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RESUMO (250 palavras) 

Nanocompósito de óxido de grafeno reduzido e óxido de zinco incorporado em biopolímero 

para aplicação como embalagens ativas 

Rodrigo Ferreira Gouvêa 

Orientadora: Cristina Tristão de Andrade 

O aumento crescente da demanda mundial por alimentos tem gerado uma maior 

preocupação com a segurança microbiológica dos produtos alimentícios. Como 

consequência, o setor de embalagens ativas para alimentos cresce anualmente. O poli(3-

hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) é um poliéster natural sintetizado por fermentação 

bacteriana e considerado um biopolímero 100 % biodegradável. O nanocompósito óxido de 

grafeno reduzido-óxido de zinco (rGO-ZnO) é um material com potencial para aplicação em 

embalagens ativas, devido às suas boas propriedades mecânicas e à sua ação 

antibacteriana. A fim de obter uma nova embalagem ativa e biodegradável para ser aplicada 

na indústria de alimentos, esse trabalho teve como objetivo incorporar nanopartículas de 

rGO-ZnO ao PHBV e avaliar, principalmente, o melhoramento das propriedades mecânicas 

e a ação antibacteriana (contra a Escherichia coli) dos filmes híbridos de PHBV/rGO-ZnO. 

Os filmes híbridos foram obtidos por processamento por extrusão e moldagem por 

compressão em concentrações de 0,5, 1,0, 3,0, 6,0 e 9,0 % de rGO-ZnO. Todos os filmes 

híbridos apresentaram maior alongamento e, em alguns casos, maior resistência à tração 

em relação ao PHBV original. Em testes antibacterianos de superfície, 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 incorporação do rGO-ZnO ao PHBV resultou em 

materiais com propriedades mecânicas melhoradas e com uma poderosa ação 

antibacteriana. Os filmes híbridos de PHBV/rGO-ZnO mostraram-se promissores para 

aplicação na indústria de alimentos.  

 

 

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

grafeno reduzido, Óxido de zinco, Propriedades antibacterianas 
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ABSTRACT 

Reduced graphene oxide and zinc oxide nanocomposite incorporated to a biopolymer for 

application as active packagings 

Rodrigo Ferreira Gouvêa 

Orientadora: Cristina Tristão 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.  
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Capítulo 1 - Introdução 

1.1 Introdução 

Atualmente, a maioria das embalagens pl§sticas destinadas ao setor de alimentos ® 

baseada em pol²meros derivados da ind¼stria de petr·leo. Essas embalagens convencionais 

apresentam em geral sistemas com atmosfera modificada e adi­«o de agentes 

antimicrobianos diretamente sobre os produtos aliment²cios. Em um mercado onde ® 

crescente a demanda por alimentos frescos e de tamanhos variados pelos consumidores, 

esses sistemas nem sempre s«o suficientes para garantir a estabilidade microbiol·gica dos 

produtos. Nesse contexto, muitas pesquisas t°m sido realizadas no desenvolvimento de 

novas embalagens para alimentos a fim de melhorar a sua performance durante o per²odo 

de acondicionamento dos produtos aliment²cios. O conceito de embalagens ativas tem 

ganhado cada vez mais aten­«o por profissionais da ind¼stria de alimentos e em pesquisas 

acad°micas. As embalagens ativas, al®m de proteger o alimento contra agentes externos, 

s«o capazes de interagir diretamente com o produto e o ambiente a sua volta, melhorando a 

qualidade e a seguran­a dos alimentos e estendendo avida de prateleira dos produtos 

(PEREIRA et al., 2014).  

As embalagens de polietileno e polipropileno, principais pl§sticos utilizados no 

acondicionamento de alimentos, s«o produzidos a partir de fontes f·sseis n«o renov§veis, e 

seu descarte inapropriado gera um grande impacto ambiental devido as suas caracter²sticas 

de n«o biodegradabilidade. Para confrontar essa situa­«o ® muito importante a busca por 

novas embalagens polim®ricas baseadas em pol²meros biodegrad§veis, aliviando assim os 

problemas de desperd²cio s·lidos e, tamb®m, a depend°ncia por pol²meros da ind¼stria 

petroqu²mica. Nas ¼ltimas d®cadas, o pol²mero poli(3-hidroxibutirato-co-3-valerato) (PHBV) 

tem ganhado uma aten­«o especial nessa §rea devido as suas caracter²sticas de 

biodegradabilidade. O PHBV ® um poli®ster natural sintetizado por fermenta­«o bacteriana a 

partir de fontes renov§veis como a cana de a­¼car (DĉEZ-PASCUAL e DĉESZ-VICENTE, 

2014). Os recentes desenvolvimentos e o aumento da produ­«o de PHBV (com novas 

f§bricas no Canad§ e na Fran­a), permitem inferir sobre o uso crescente desse biopol²mero 

em embalagens (M. GUO, D. C. STUCKEY e R. J. MURPHY, 2013). Esses materiais 

contribuem para a redu­«o da polui­«o ambiental e, consequentemente, para uma melhor 

qualidade de vida dos indiv²duos, sendo bem vistos pelo consumidor e a sociedade, uma 

vez que s«o considerados materiais ecologicamente corretos. Al®m disso, o 

desenvolvimento de novas tecnologias leva ¨ cria­«o de novos postos de trabalho, os quais 

exigem melhor forma­«o, conhecimento especializado e aumento da renda dos funcion§rios.   
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Embora os pol²meros biodegrad§veis sejam uma alternativa para produ­«o de 

embalagens pl§sticas, algumas de suas propriedades precisam ainda ser melhoradas para 

que esses materiais possam competir com as embalagens sint®ticas. Em geral, os 

pol²meros biodegrad§veis apresentam maior permeabilidade a gases, menor resist°ncia 

mec©nica e maior degrada­«o t®rmica (MIHINDUKULASURIYA e LIN, 2014). Para contornar 

essa desvantagem, muitas pesquisas v°m sendo desenvolvidas na busca por novos 

materiais utilizando nanopart²culas refor­adoras em biopol²meros. J§ ® bem estabelecido 

que matrizes polim®ricas incorporadas com nanoargilas, nanotubos de carbono e 

nanopart²culas met§licas apresentam propriedades mec©nicas melhoradas. 

Recentemente, um material em especial, o grafeno, tem sido amplamente estudado 

e utilizado como material de refor­o devido s̈ suas excelentes propriedades mec©nicas e 

de condutividade el®trica. O grafeno consiste de uma folha plana bidimensional de §tomos 

de carbono altamente compactados em uma estrutura cristalina hexagonal. Esse derivado 

da grafite pode ser obtido por repetidas esfolia­»es mec©nicas ou por deposi­«o qu²mica em 

fase vapor (SANCHEZ et al., 2012).A folha de grafeno apresenta excelente mobilidade de 

el®trons e condutividade t®rmica, alta §rea superficial e biocompatibilidade. Devido a essas 

caracter²sticas, o grafeno vem sendo aplicado em diversos campos da engenharia, ci°ncia e 

tecnologia, assim como em aplica­»es eletr¹nicas, c®lulas de combust²vel, eletrodos, 

biossensores e agentes antimicrobianos. Suas formas modificadas, ·xido de grafeno e ·xido 

de grafeno reduzido, tamb®m t°m despertado bastante interesse de pesquisadores. A 

introdu­«o de grupamentos oxigenados, como grupos carboxila, hidroxila e ep·xido, 

conferem maior car§ter hidrof²lico ao composto, tornando-o sol¼vel em §gua e possibilitando 

sua utiliza­«o para diferentes aplica­»es (MARCANO et al., 2010). 

Por outro lado, nanopartículas metálicas ou óxidos metálicos como a prata, o ouro, o 

óxido de zinco e o dióxido de titânio, por exemplo, também já vêm sendo incorporadas como 

cargas reforçadoras em biopolímeros. Essas cargas são capazes de suportar condições 

severas de processamento, como altas temperaturas e altas pressões, e geram materiais 

com propriedades melhoradas (NAFCHI et al., 2013). Além disso, esses metais ou óxidos 

metálicos também apresentam reconhecida atividade antibacteriana (MIINDUKULASURIYA 

e LIM, 2014). Destaca-se entre essas nanopartículas o óxido de zinco. A ação 

antibacteriana do ZnO, demonstrada para diferentes grupos de bactérias, somado ao menor 

custo frente aos outros agentes citados e o seu reconhecimento como um material seguro 

(GRAS) pela agência americana Food and Drug Administration (21CFR182.8991), que tem 

incentivado o seu uso em embalagens para alimentos (JIN et al., 2009). Pesquisas recentes 

têm investigado a combinação do grafeno ou do óxido de grafeno com óxidos metálicos para 
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obtenção de nanocompósitos com potenciais aplicações na área 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 fotocatálise de óxidos 

metálicos, sendo capazes de aumentar a velocidade de transporte desses elétrons. Esses 

nanocompósitos podem proporcionar a produção de diferentes materiais e com 

propriedades únicas. Contudo, o estudo da aplicação desses nanocompósitos tem se 

limitado praticamente a produção de materiais semicondutores. 
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Capítulo 2 - Objetivos 

2.1 Objetivo principal 

 O principal objetivo do trabalho foi desenvolver um novo filme ativo e biodegradável 

de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) incorporado com nanocompósito de 

óxido de grafeno reduzido-óxido de zinco (rGO-ZnO) para o setor de alimentos, focando 

uma produção em larga escala.   

2.2 Objetivos específicos 

V Sintetizar os produtos GO e os nanocompósitos rGO-ZnO, a partir de diversas 

razões de GO e de diacetato de zinco. 

V Estudar a influência dos diferentes nanocompósitos nas propriedades dos filmes 

híbridos PHBV/rGO-ZnO. 

V Investigar e avaliar as propriedades dinâmico-mecânicas do novo material com 

diferentes concentrações do rGO-ZnO por meio de ensaios dinâmicos e de 

resistência à tração.  

V Verificar a dispersão do nanocompósito na matriz de PHBV. 

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

antibacteriana.  
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Capítulo 3 - Revisão bibliográfica  

3.1 Desenvolvimento no setor de embalagens para alimentos: embalagens 

ativas e embalagens inteligentes 

Devido às inúmeras vantagens, o uso de polímeros em embalagens está 

consolidado; o setor de embalagens absorve 42% da produção de polímeros (SILVESTRE 

et al., 2011). Há décadas, os materiais tradicionais, como o vidro e os metais, têm sido 

substituídos por materiais poliméricos. Dentre outras, as propriedades de barreira, 

associadas à rigidez, à flexibilidade, à resistência, etc, podem ser programadas por meio da 

escolha do polímero e de formulações adequadas.  

Recentemente, vários aspectos da vida moderna têm levado a inovações, 

particularmente no setor de embalagens para alimentos. A globalização tem ampliado os 

mercados. Assim, fazem-se necessários tempos de prateleira mais longos e a maior 

proteção do produto embalado. A perda de alimentos é incrivelmente elevada. Dados da 

União Europeia estimaram a perda anual de 89 milhões de toneladas de alimentos, com 

variações entre os países membros (EUROPEAN COMMISION, 2012). O Departamento de 

Agricultura dos Estados Unidos (USDA) estima que 40% dos alimentos produzidos no país 

não cheguem a ser consumidos e que os supermercados perdem US$ 15 bilhões 

anualmente, devido à perda de itens perecíveis nas prateleiras 

(www.foodproductiondaily.com, 2015a). Nas grandes cidades, com núcleos familiares 

variáveis, as embalagens precisam ter tamanhos diversos, de modo a se adequarem às 

necessidades de cada consumidor. Com isso, o número de embalagens produzidas e 

posteriormente descartadas tem aumentado, o que contribui para fortalecer o mercado de 

materiais biodegradáveis. A firma Reportlinker estima que a demanda por resinas de fontes 

renováveis cresça 19% ao ano, alcançando 950 mil toneladas métricas até 2017 

(www.foodproductiondaily.com, 2015b). No Canadá, a empresa TerraVerdae BioWorks 

acaba de otimizar a produção 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 França, o PHB será 

produzido em parceria pelas empresas Bio-on e Cristal Union, a partir de coprodutos da 

indústria açucareira de beterraba.   

O PHBV consiste de copoliéster biocompatível e biodegradável, produzido como material 

de reserva por numerosos microrganismos sob concentrações limitadas de nutrientes 

essenciais, tais como o nitrogênio e o fósforo, em excesso de uma fonte de carbono 

(SHARMA e MALLICK, 2005; RODGERS e WU, 2010). A produção de PHBV tem sido 

http://www.foodproductiondaily/
http://www.foodproductiondaily/
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alavancada pela necessidade de melhorias nas propriedades mecânicas e na 

processabilidade do homopolímero, PHB. O PHBV tem um ponto de fusão cristalino mais 

baixo e maior flexibilidade do que o PHB.   

Para atender a tantas demandas, como aquelas mencionadas anteriormente, a 

indústria tem investido em novos produtos e processos. As funções tradicionais das 

embalagens para alimentos têm sido estendidas para garantir a segurança e 

sustentabilidade, reduzir perdas e fornecer ao usuário informações corretas, ao menos 

sobre as condições do alimento. Com o objetivo de preservar os alimentos frescos e 

prolongar com qualidade o tempo de prateleira, surgiram as chamadas embalagens ñativasò 

e ñinteligentesò (DAINELLI et al., 2008; MASTROMATTEO et al., 2010; BARBOSA-PEREIRA 

et al., 2014; VANDERROOST et al., 2014; VERMEIREN et al., 1999). Esses conceitos 

baseiam-se deliberadamente nas interações entre a embalagem e o alimento, ou em sua 

vizinhança. Uma embalagem ativa interage com o produto e o ambiente que o cerca por 

meio da liberação controlada de substâncias bioativas (antimicrobianas ou antioxidantes) 

previamente a ela incorporadas. Com essa função, as embalagens ativas evitam a adição 

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 aplicações no 

acondicionamento de carne bovina, carne de frango, peixes, pães, 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 variações dentro e fora do sistema, e 

comunicar ao consumidor a qualidade (as condições) do alimento durante o transporte e o 

armazenamento (YAM et al., 2005). O sistema pode fornecer informações sobre o produto 

(origem, validade, composição, histórico, condições de armazenamento). Dentre outras 

funções em potencial, pode monitorar variações de temperatura durante o tempo de 

prateleira (KERRY et al., 2006). Na embalagem, a composição gasosa varia com a atividade 

ou respiração do produto, com os gases gerados por microrganismos ou com o rompimento 

da embalagem. Assim, a detecção dessa variação na composição gasosa pode monitorar a 

qualidade e a segurança dos alimentos. Os sistemas inteligentes são de vários tipos. Os 

indicadores de oxigênio são os mais comuns (JAN e WON, 2014; SMIDDY et al., 2002), mas 

outros foram propostos, como os indicadores de dióxido de carbono (JUNG et al., 2012). 

Definidos separadamente dos indicadores, os sensores também são usados para detectar e 

quantificar gases. Um dispositivo pode ser qualificado como um sensor quando fornece uma 

resposta contínua. A maioria deles é composta de duas unidades. No receptor, a informação 
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física ou química é transformada em uma forma de energia, a qual pode ser quantificada 

pelo transdutor (KERRY et al., 2006). Para o quesito segurança, nanossensores possuem 

potencial para detectar, identificar e quantificar agentes patogênicos, substâncias 

relacionadas à deterioração do alimento e proteínas alergênicas (RAMACHANDRAIAH et 

al., 2015). 

Nesse contexto, os materiais nanoestruturados têm-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, é um 

copolímero derivado do poli(3-hidroxivalerato) (PHB) (Figura 1). Ambos fazem parte da 

família dos poli(3-hidroxialcanoatos) (PHAs). Os PHAs são poliésteres naturais de cadeias 

lineares sintetizados via bacteriana a partir de fontes renováveis como a cana de açúcar 

(DÍEZ-PASCUAL e DÍESZ-VICENTE, 2014). O primeiro PHA a ser descoberto foi o PHB no 

início do século XX pelo pesquisador francês Maurice Lemoigne. Esse pesquisador 

observou a presença de formas granulares insolúveis no fluido citoplasmático de bactérias. 

Após investigar a composição desses grânulos o pesquisador francês concluiu que o 

material observado se tratava de um poliéster de fórmula empírica (C4H6O2)n. Em 1981, 

após estudar a produção de PHB, a empresa britânica Imperial Chemical Industries (ICI) 

patenteou o primeiro processo para obtenção do PHBV. O primeiro produto produzido com 

PHBV foi uma embalagem biodegradável de shampoo comercializado pela empresa alemã 

Wella AG. Comercialmente, o PHBV é encontrado na forma de pó 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.  

 

 

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

O PHBV e o PHB são os poli(3-hidroxialcanoatos) mais comuns e podem ser 

produzidos por bactérias aeróbicas e anaeróbicas. O PHB é sintetizado pelas células 

bacterianas em meio de cultura contendo glicose, frutose ou acetato (KAPLAN,1998). 

Quando o meio é acrescido de ácido propanoico e/ou valérico as bactérias sintetizam o 

PHBV em diferentes teores de HV. Algumas bactérias como as Azotobacters e as 

(a)

a 

(b)

a 
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Alcaligenes podem apresentar, sob condições controladas de fermentação com limitação de 

oxigênio ou nitrogênio, até 90% do seu peso seco de polímero.  

O PHB é um polímero muito rígido devido a sua alta cristalinidade. 

Consequentemente, esse polímero apresenta uma alta temperatura de fusão (TM), o que 

dificulta o seu processamento por extrusão. Essa característica restringe o polímero a uma 

estreita janela de processamento. Por se tratar de um polímero 100% biodegradável, a alta 

temperatura de processamento do PHB ocasiona a sua degradação térmica. Quando o PHB 

é submetido ao processamento por extrusão, mudanças no seu peso molecular e a 

produção de compostos voláteis são observados. Do ponto de vista comercial, o PHBV é 

muito mais interessante. A presença de unidades valerato torna o PHBV menos cristalino e 

quebradiço, resultando em um polímero mais termoplástico e com maior capacidade de 

processamento. Por exemplo, o PHBV com 14% de valerato apresenta TM igual a 150ºC, 

enquanto que o PHB apresenta TM igual a 179ºC (Tabela 1). 

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

Composição 
de PHBV 

(%HV) 

Temperatura 
de fusão 

(ºC) 

Temperatura 
de transição 

vítrea (ºC) 

Módulo de 
Young 
(GPa) 

Resistência 
à tração 
 (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 

degradação desses materiais sob variadas condições ambientais. A biodegradação desses 

polímeros ocorrem normalmente via superfície pelo ataque de bactérias, fungos e algas. 

Esses microrganismos produzem e secretam enzimas capazes de solubilizar a superfície do 

polímero. Os produtos gerados são absorvidos e metabolizados por esses agentes que 

colonizam a superfície do material. Filmes de PHB e PHBV expostos em ambientes úmidos 

e com temperatura elevada apresentam taxa de degradação elevadas. Por exemplo, filmes 

de PHBV, com 50 µm de espessura, podem ser completamente degradados em até uma 

semana em condições de anaerobiose (KAPLAN, 1998). Felizmente, a taxa de degradação 

em ambientes úmidos, que poderia ser um problema para a vida de prateleira dos produtos, 

é desprezível.    



  

9 

 

Por outro lado, o alto custo para obtenção do PHBV ainda é considerado um fator de 

restrição para seu uso. Nos níveis de produção atuais (300 ton/ano), o preço final do PHBV 

pode custar até vinte vezes mais do que o polipropileno, por exemplo. No entanto, 

melhoramentos na tecnologia de fermentação e a produção em larga escala podem fazer 

com que o preço do produto seja bastante atenuado. Outro fator impactante é o custo do 

substrato utilizado para fermentação, a glicose, a qual encarece o preço final do polímero 

(KAPLAN, 1998). O uso de substratos alternativos, como resíduos da indústria de alimentos, 

é uma forma interessante para diminuir os custos do processo. Além disso, a produção de 

blendas poliméricas também é uma outra alternativa bastante interessante para redução dos 

custos dos materiais.  

Embora os polímeros biodegradáveis sejam uma alternativa para produção de 

embalagens plásticas, algumas de suas propriedades necessitam de melhoramento. Do 

contrário, a competitividade desses polímeros ficaria comprometida no mercado de 

embalagens plásticas. Em geral, os polímeros biodegradáveis apresentam maior 

permeabilidade à gases, menor resistência mecânica e maior degradação térmica. De fato, 

a redução da cristalinidade no PHBV reflete em um empobrecimento das suas propriedades 

mecânicas e de barreira. Nas ¼ltimas d®cadas, muitos m®todos v°m sendo propostos com o 

objetivo de superar as limita­»es apresentadas pelos pol²meros naturais. No caso da fam²lia 

dos PHAs, pode-se citar algumas estrat®gias como o desenvolvimento de novos 

copol²meros, a utiliza­«o de micro ou nanopart²culas refor­adoras e o desenvolvimento de 

blendas polim®ricas (CHICK et al., 2016). J§ ® bem estabelecido na literatura cient²fica que 

matrizes polim®ricas incorporadas com nanopart²culas resultam em materiais com 

propriedades mec©nicas melhoradas. Diferentes tipos de pol²meros t°m sido refor­ados com 

nanoargilas, nanotubos de carbono, celulose, nanopart²culas met§licas e ·xidos met§licos. 

Por outro lado, a utilização de blendas poliméricas também é uma alternativa bastante 

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

fornece morfologias bem definidas, as quais variam com a natureza e composição dos 

polímeros, podendo resultar em material com propriedades mecânicas melhoradas 

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

sintéticos resultam em materiais de menor custo e mais adequados ecologicamente 

(FERREIRA et al., 2014). 
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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 átomos de 

carbono de hibridização sp2 altamente compactados em uma estrutura cristalina hexagonal 

(Figura 2).  

 

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

 
Dependendo do número 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, não 

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 

área superficial e boa biocompatibilidade. Essas características o credenciam como um 

material em potencial para aplicações eletrônicas. No entanto, a ampliação do seu campo 

de aplicação tem gerado muitas pesquisas em outras áreas da engenharia tais como 

compostos estruturados, polímeros condutores, capacitores, barreira de transporte e filmes 

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

Primeiramente, o grafeno foi obtido por repetidas esfoliações mecânicas e, também, 

por deposição química em fase vapor (MARCANO et al, 2010). Contudo, esses dois 

métodos não são efetivos para uma produção em larga escala. Métodos como a expansão 

térmica e a oxidação química podem ser empregados com o objetivo de facilitar o processo 

de esfoliação da grafite para a obtenção do grafeno. Assim, o óxido de grafite ou óxido de 

grafeno não esfoliado é facilmente esfoliado por técnicas de dispersão utilizando ultrassom 

ou ultra-homogeneização. Posteriormente, o óxido de grafeno é submetido a uma reação de 

redução química a altas temperaturas utilizando reagentes redutores como a hidrazina e o 

borohidreto de sódio, por exemplo (MARCANO et al., 2013). O rápido aquecimento da 
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grafite no processo de expansão térmica conduz a um aumento da pressão interna e a uma 

massiva expansão das estruturas em camada da grafite. O distanciamento dessas camadas 

possibilita um processo de esfoliação mais fácil da grafite. No entanto, a oxidação química é 

o processo mais utilizado paraa esfoliaçãoda grafite devido à sua maior efetividade 

(SANCHEZ et al, 2012). Em 1958, Hummers reportou o método mais utilizado até hoje. A 

técnica é baseada na utilização dos reagentes permanganato de potássio e nitrato de sódio 

em ácido sulfúrico concentrado para oxidação 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 utilização do ácido fosfórico e retira o uso do nitrato de sódio, um 

reagente gerador de gases tóxicos. Dessa forma, é obtido uma oxidação mais eficiente da 

grafite e sem a geração de gases tóxicos.  

3.4Oxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido 

O óxido de grafeno (GO) e o óxido de grafeno reduzido (rGO) são formas oxidadas 

da folha de grafeno. Ambos podem ser usados como precursores para obtenção do grafeno 

ou, ainda, para a produção de materiais com diferentes aplicações. O óxido 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 redução total, 

dando origem ao grafeno convertido quimicamente (CCG). Nas regiões periféricas da folha 

do GO é observada a presença de grupamentos carboxílicos carregados negativamente e, 

nas regiões basais, a presença de grupamentos hidroxila e epóxido (Figura 3).  

 

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

A folha de grafeno que apresenta cerca de 0,4 nm de espessura, após a sua oxidação, 

passa a apresentar o dobro desse valor. Os grupamentos oxigenados conferem ao GO um 

caráter hidrofílico, diferentemente do grafeno que apresenta um caráter hidrofóbico. Devido 

a esses grupamentos, o GO apresenta uma alta dispersão em meios aquosos.  

http://pubs.rsc.org/is/results?searchtext=Author%3AMahmoud%20Nasrollahzadeh
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 Durante o processo de oxidação, diferentes grupamentos oxigenados são inseridos 

covalentemente na folha do grafeno. Como resultado desse processo, defeitos e rachaduras 

são criados na folha do GO, a qual passa a presentar uma estrutura desordenada e 

irregular. Essas características levam à perda das propriedades de condutividade da folha 

do GO. Contudo, após o processo de redução do GO, parte desses grupamentos são 

retirados. Como consequência, 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 características semicondutoras. 

 Embora as propriedades elétricas originais do grafeno sejam perdidas após a sua 

oxidação, a folha do óxido de grafeno passa a ter propriedades bastante interessantes. 

Simulações moleculares mostram que a força de cisalhamento é significativamente 

melhorada devido à funcionalização da superfície e das extremidades da folha do GO por 

meio da inserção dos grupamentos carboxílicos (HU et al., 2014). A funcionalização do GO 

é determinante para a sua interação com as matrizes poliméricas. Os derivados do grafeno 

apresentam um grande potencial na produção de nanocompósitos e materiais híbridos 

devido às suas ótimas propriedades mecânicas e capacidade de interação. Os grupamentos 

oxigenados permitem que o GO interaja com cadeias poliméricas por meio de ligações de 

hidrogênio. Além disso, embora defeitos sejam criados na folha do GO, o valor de seu 

módulo de armazenamento, em torno de 250 GPa, é bem superior às de outras cargas 

reforçadoras em polímeros (HU et al., 2014). 

3.5 Óxido de zinco  

O óxido de zinco (ZnO) é um sólido cristalino de cor branca com massa molar de 

81,4 g/mol. O ZnO apresenta baixa solubilidade em água e etanol, possui densidade de 5,6 

g/cm3 e temperatura de fusão a 1975ºC. Sua principal estrutura cristalina é a wurtizita, 

predominantemente estável nas CNTP. Essa estrutura apresenta um arranjo hexagonal com 

célula unitária em arranjo tetraédrico contendo em seu centro um átomo de zinco 

coordenado a quatro átomos de oxigênio. Seus parâmetros basais a e uniaxiais c são iguais 

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

Nos últimos anos, uma grande atenção tem sido dada à utilização do óxido de zinco 

para diferentes aplicações devido às suas boas propriedades elétricas, óticas, catalíticas, 

magnéticas e, também, antibacterianas. O ZnO apresenta energia de banda proibida (ñgap 

energyò), energia para retirar um elétron de sua banda de valência para a banda de 

excitação, de 3,36 eV, e energia de liga­«o de óexcitonsô de 60 meV e ótima constante 

dielétrica. Excíton é um sistema de interação entre o elétron excitado e seu buraco deixado, 

de carga oposta, em sua banda de valência. A ampla banda gap e a alta energia de ligação 

do ZnO é de grande interesse para aplicações em dispositivos eletrônicos e óticos de baixa 

voltagem e comprimento de onda. Seu maior valor de energia de ligação, superior a outros 

óxidos metálicos com gap maior, garantem uma eficiente emissão de fotoelétrons, 

principalmente a alta temperaturas. Esse fenômeno parece estar relacionado diretamente 

com um dos principais mecanismos de ação antibacteriana propostos para o óxido de zinco. 

Os excítons gerados no óxido de zinco são capazes de dar origem a espécies reativas de 

oxigênio, as quais são capazes de interagir e danificar as paredes celulares das bactérias e 

levar a sua morte (SOMBRIO, 2015; HUANG et al., 2015). 

A síntese do ZnO pode ser realizada por métodos físicos ou químicos (MAYRINCK et 

al., 2014). Contudo, a performance do método químico no controle do tamanho das 

partículas e na morfologia são mais eficientes e viáveis economicamente. Os principais 

métodos químicos utilizados na produção do ZnO são o sol-gel, hidrotérmico, combustão e 

precipitação aquosa. O método sol-gel utiliza uma dispersão de sais metálicos e compostos 

orgânicos, a qual é gelificada com a formação do óxido metálico, utilizando-se um 

catalisador básico. Embora a técnica seja realizada a nível molecular e permita um bom 

controle na produção dos materiais, longos tempos de processamentos e o alto custo de 
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alguns precursores são vistos como grandes desvantagens. O processo hidrotérmico é 

realizado em autoclave e caracteriza-se por ser realizado em temperaturas e pressões 

acimas das condições ambientes. Esse método tem como vantagem gerar partículas com 

alta pureza e cristalinidade. O método por combustão utiliza soluções em altas temperaturas 

que garantem a cristalização e síntese do óxido em curto período 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 últimas técnicas utilizam altas temperaturas e 

maior gasto de energia, com a técnica por combustão apresentando riscos de explosão. O 

método de precipitação é realizado por meio de redução química, fotorredução, oxidação e 

hidrólise. Em meio alcalino, o aumento de temperatura promove a liberação de OH- que 

reage com os íons de Zn2+, dando origem ao complexo hidróxido de zinco e a complexos 

estáveis de Zn(OH)4
2-. Esse complexo leva à formação de precipitado de ZnO na presença 

de íons H+ (QUIRINO et al., 2014). O óxido de zinco é lavado com água destilada e seco em 

estufa. 

3.6 Óxido de grafeno reduzido-óxido e zinco (rGO-ZnO) 

 Diante das ótimas propriedades eletrônicas das folhas de grafeno e da grande 

capacidade fotocatalítica do óxido de zinco, a síntese do compósito óxido de grafeno 

reduzido-óxido de zinco tem apresentado um forte apelo na busca pela obtenção de 

materiais com propriedades potencialmente melhoradas. Espera-se que as folhas de 

grafeno funcionem como um canal de transporte para os elétrons gerados da fotocatálise do 

ZnO. É Importante destacar que para obtenção de um compósito com altas propriedades 

condutoras é necessário que a redução do óxido de grafeno seja praticamente total. Já para 

aplicação do compósito na produção de embalagens poliméricas essa redução total pode 

não ser necessária, visto que a funcionalização da superfície do GO, pela incorporação dos 

grupamentos oxigenados, permitirá maior interação do compósito com as cadeias 

poliméricas. A produção desse compósito pode ser feita a partir do GO, obtido pelas 

técnicas de deposição química em fase vapor, esfoliações mecânicas, expansão térmica e 

redução oxidação química, como já mencionado anteriormente. O rGO-ZnO pode, então, ser 

obtido por meio de redução química, utilizando agentes redutores como a hidrazina e o 

boro-hidreto de sódio, por exemplo, em soluções alcalinas contendo diacetato de zinco em 

temperaturas acima de 100 ºC. Nesse processo, ocorrem simultaneamente a redução do 

GO e a síntese do ZnO. Essa técnica tem sido amais utilizada na obtenção do compósito 

rGO-ZnO. Esse compósito pode também ser obtido por via hidrotérmica utilizando o citrato 

de sódio e etileno glicol (ZHIHUA et al. 2015). A obtenção do grafeno-óxido de zinco (G-

ZnO) 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 síntese a partir do GO. O meio 

contendo diacetato de zinco é submetido à agitação e aquecido a 150ºC 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 Polímeros incorporados com o nanocompósito rGO/GO-ZnO  

O poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) é um polímero natural com potencial para 

reduzir a poluição ambiental e a dependência pelos polímeros sintéticos. No entanto, as 

fracas propriedades de barreira a gases e resistência mecânica são o maior impedimento 

para que os biopolímeros possam ser aplicados na indústria de alimentos 

(MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). A utilização de nanocompósitos tem sido 

amplamente muito útil no melhoramento das propriedades de materiais à base de polímeros. 

A maioria dos trabalhos publicados na literatura com materiais híbridos 

Polímero/nanocompósito utilizando grafeno ou seus derivados como cargas reforçadoras em 

matrizes poliméricas tem relatado melhorias significativas nas propriedades mecânicas, 

térmicas, de condutividade elétrica e de barreira a gases, quando comparado ao polímero 

original (CHEE et al., 2015). Particularmente, para o nanocompósito rGO-ZnO, as pesquisas 

são mais focadas na exploração de suas propriedades fotocatalíticas e elétricas. No entanto, 

a aplicação do rGO-ZnO em matrizes poliméricas também deve ser considerada uma área 

em potencial para exploração, visto que a funcionalização das folhas do grafeno, pelos 

grupamentos oxigenados, em conjunto com a ação antibacteriana do ZnO podem dar 

origem a novos materiais poliméricos com propriedades mecânicas e antibacterianas 

melhoradas.  

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

sulfonado de sódio) (PSS) constituídos de rGO-ZnO por meio da t®cnica ñlayer-by-layer 

(LBL) self-assemblyò. Os autores tiveram como objetivo investigar as propriedades de 

fotocondutividade dos materiais obtidos para uma possível aplicação em células solares. Os 

resultados indicaram que os materiais híbridos 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 túnel, resultou em uma maior 

transferência de elétrons.     

Um novo material híbrido de poli(cloreto de vinila) (PVC)/óxido de grafeno reduzido e 

·xido de zinco foi desenvolvido utilizando a t®cnica ñsolution-castingò. (LI et al., 2016). Os 

filmes obtidos de PVC/rGO-ZnO apresentaram espessura de 65 µm. Os resultados para os 

filmes híbridos mostraram um melhoramento das propriedades mecânicas e um aumento da 
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temperatura de transição vítrea em relação ao PVC original. Como sugerido pelos autores, o 

reforço do PVC foi devido à incorporação do ZnO sobre as folhas do óxido de grafeno, o que 

proporcionou uma boa dispersão das folhas. Assim, as folhas de óxido de grafeno 

apresentaram maior interação interfacial, por meio de ligações de hidrogênio, com as 

cadeias do PVC. 

Chowdhuri et al. (2015) desenvolveram um novo nanocompósito composto por 

quitosana, óxido de grafeno e óxido de zinco (CS/GO-ZnO). Os autores verificaram que o 

nanocompósito apresentou uma efetiva ação antibacteriana contra as bactérias Escherichia 

coli e Staphylococcus aureus. A ação antibacteriana do compósito foi atribuída ao contato 

íntimo das células bacterianas, proporcionado pela quitosana e o óxido de grafeno, com as 

nanopartículas de ZnO. Esse contato facilitou a permeação das nanopartículas através da 

membrana celular e a interação de espécies reativas de oxigênio com a estrutura 

glicoproteica da parede celular das células. Essa interação provavelmente causou a 

destruição da parede celular, levando a célula à morte. 

Huang et al. (2015) desenvolveram filmes híbridos de poli(ácido-láctico) (PLA)/óxido 

de grafeno-óxido de zinco (GO-ZnO) para aplicação como embalagens antimicrobianas. Foi 

utilizada a t®cnica ósolution-castingô para prepara­«o dos filmes h²bridos. Os filmes de PLA 

incorporados com o nanocompósito GO-ZnO apresentaram melhoramento nas suas 

propriedades dinâmicas, mecânicas e antibacterianas quando comparados ao PLA original. 

Os autores concluíram que as folhas de GO-ZnO foram dispersas de forma homogênea 

dentro da matriz polimérica devido à compatibilidade satisfatória e interações entre o GO-

ZnO e matriz de PLA.    

Os trabalhos acima citados mostram que, de fato, os nanocompósitos rGO-ZnO e/ou 

GO-ZnO podem gerar materiais com diferentes funcionalidades e com propriedades 

melhoradas. No entanto, o estudo da incorporação desses nanocompósitos em matrizes 

poliméricas ainda é bastante escasso. Por isso, o presente trabalho teve como meta 

desenvolver a produção em larga escala de um novo material híbrido constituído de um 

biopolímero 100 % biodegradável, o PHBV, incorporado com o nanocompósito rGO-ZnO 

para aplicação como embalagens ativas na indústria de alimentos.   
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Capítulo - 4 Materiais e métodos 

4.1 Materiais 
 

A grafite natural em flocos e o diacetato de zinco di-hidratado foram fornecidos pela 

Sigma Aldrich (São Paulo, SP). Os reagentes utilizados foram o ácido sulfúrico, o ácido 

fosfórico, o permanganato de potássio, e o boro-hidreto de sódio fornecidos pela Vetec 

Química (Rio de Janeiro, RJ), todos com alto grau de pureza. 

O PHBV comercial na forma de pó, utilizado para a produção dos filmes foi doado 

pela empresa PHB Industrial S/A (Ribeirão 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 (ὓ = 184.930 e ὓ  = 56.230) foram determinadas por cromatografia de permeação 

em gel em cromatógrafo líquido de alta performance Shimadzu, modelo LC-20AD (Kyoto, 

Japan) em solução de clorofórmio. O glicerol, plastificante usado nos filmes, foi fornecido 

pela Vetec Química (Rio de Janeiro, RJ). O ZnO comercial foi fornecido pela Bras·xidos 

Ind¼stria Qu²mica Ltda. (Sert«ozinho-Mau§, SP).  

4.2 M®todos  

4.2.1 S²ntese do ·xido de grafeno (GO) 

 A s²ntese do GO foi baseada no melhoramento do m®todo de Hummers realizado por 

Marcano et al. (2010). A modifica­«o no m®todo de Hummers consistiu na retirada do 

reagente nitrato de s·dio(NaNO3), no acr®scimo do §cido fosf·rico (H3PO4) e no aumento da 

quantidade de permanganato de pot§ssio (KMnO4) adicionado ̈  rea­«o. 

Em bal«o de 1 L de duas bocas, em banho de gelo, foram adicionados 400 mL do 

meio oxidante formado pela mistura H2SO4/H3PO4na propor­«o 9:1. Cerca de 3 g de grafite 

em flocos foram adicionados vagarosamente a essa solu­«o. O sistema foi submetido ¨ 

agita­«o magn®tica por 30 min. Em seguida, 18 g de KMnO4foram vagarosamente 

adicionados ao sistema sob agita­«o constante. O banho de gelo foi retirado e o sistema foi 

aquecido a 50ÜC e colocado sob refluxo por cerca de 12 h. O produto reacional foi 

recuperado por filtra­«o em funil de vidro sinterizado nÜ 3. Nesse sistema de filtragem, 

lavagens sucessivas com §gua, solu­«o 30% de HCL e etanol foram realizadas, dando 

origem a um produto marrom escuro de elevada viscosidade (MARCANO et al., 2010). Para 

a primeira lavagem, o produto foi vagarosamente dilu²do em b®cher de 2 L em banho de 

gelo. Eventualmente, devido ¨ lentid«o do processo de filtragem, o produto reacional foi 

tamb®m recuperado por centrifuga­«o sob velocidade de 5000 rpm a 20ÜC. O produto 

lavado foi vertido em v§rias placas de Petri de vidro e seco em estufa a 60ÜC por 48h, dando 

origem ao produto final. 
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4.2.2 Síntese do compósito óxido de grafite reduzido/óxido de zinco (rGO-ZnO) 
 
 
 A síntese do compósito 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 água 

ultra-purificada (Sistema Milli-Q), sob agitação a 7.000 rpm em equipamento Ultra Turrax 

(marca IKA T25 Digital) por 1h. Posteriormente, a dispersão foi vertida em balão de duas 

bocas de 1 L. Então, 0,33gdediacetato de zinco di-hidratado, (CH3COO)2Zn, foram 

adicionados à dispersão e a mistura resultante foi mantida sob agitação magnética durante 4 

h. A mistura reacional foi ajustada para pH 10 por meio da adição de solução de NaOH 1 M. 

Novamente, a mistura reacional foi mantida sob agitação magnética por mais 30 min. Após 

essa etapa, 10,5 g de boro-hidreto de sódio foram adicionados sob agitação vigorosa, a qual 

foi mantida por 30 min. Finalmente, a mistura resultante foi aquecida até a temperatura de 

ebuli­«o (å 130ÜC) por 6 h. Ao final da rea­«o, o produto foi recuperado por filtra­«o em 

funis de vidro de vidro sinterizado e lavado extensivamente com água Milli-Q. O produto 

lavado foi seco em estufa a 60ºC por 48 h, dando origem ao compósito rGO-ZnO. As 

reações de síntese foram realizadas para três diferentes proporções de GO:(CH3COO)2Zn 

de 10:1, 1:1 e 1:50. Os produtos resultantes foram denominados rGO-ZnO1, rGO-ZnO2 e 

rGO-ZnO3, respectivamente. 

  
4.2.3 Preparação 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 balança semi-analítica. O compósito 

rGO-ZnO disperso em glicerol foi adicionado ao PHBV e a mistura obtida foi submetida à 

agitação mecânica por 45 min a velocidade de 400 rpm para homogeneização do material. 

O mesmo procedimento foi realizado para preparação dos materiais contendo 1, 3, 6 e 9 % 

de rGO-ZnO. As concentrações de rGO-ZnO e plastificante em relação à massa de PHBV e 

global, respectivamente, foram aumentadas na mesma proporção. O aumento da 

quantidade de plastificante teve como finalidade manter o mesmo grau de dispersão do 

compósito adicionado ao PHBV. 
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4.2.4 Processamentos 

 Os materiais foram processados por extrusão, a temperatura de 165ºCevelocidade 

de 200 rpm em extrusora Coperion ZSK 18 (Werner &Pfleiderer, Stuttgart, Germany). Após 

a extrusão, 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 compressão em prensa 

CarverLaboratory Press (Fred S. Carver Inc., USA) a 165ºC sob pressão de 20 MPa durante 

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

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

temperatura ambiente dentro de dessecadores para análises posteriores.  

 

4.3 Caracterização dos materiais 

4.3.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) 

 A espectroscopia na região do infravermelho foi utilizada com o objetivo de analisar 

qualitativamente a composição dos materiais. Esta técnica é uma espectroscopia de 

absorção e está fundamentada na absorção de luz eletromagnética pelo material quando 

apresenta ligações químicas com a mesma energia vibracional da luz recebida. As análises 

foram realizadas em espectofotômetro Excalibur Series, modelo 3100 (Varian Inc., Palo Alto, 

CA, USA) na faixa de varredura de 4000 a 400 cm-1, sendo as amostras preparadas com 

pastilhas de brometo de potássio (KBr) 

. 

4.3.2 Difração de raios-X (XRD) 

 A análise por difração de raios-X foi empregada a fim de avaliar a cristalinidade dos 

materiais. Esta técnica se baseia no fenômeno de difração que um feixe de raios-X sofre 

quando incide sobre um determinado material e interage com os elétrons dos seus átomos. 

Assim, substâncias com diferentes estruturas cristalinas podem ser identificadas em um 

único material. A condição para que ocorra a difração depende do comprimento de onda do 

raio incidente e do caminho que percorre. Tal condição é estabelecida pela Lei de Bragg 

(Equação 1), a qual relaciona o ângulo de difração e a distância dos planos que a originam. 

 

n ɚ = 2d sen(ɗ)   Eq. 1 
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onde, n ® um n¼mero inteiro, ɚ ® comprimento de onda dos raios-X incidentes, d é a 

dist©ncia entre os planos cristalinos e ɗ é o ângulo de difração. A análise foi realizada em 

um difratômetro de raios-X Rigaku, modelo Ultima IV (Rigaku Corporation, Tokyo, Japan), 

equipado com uma fonte de radiação de 40 kV e 20 mA, operando no comprimento de onda 

de 0,154 nm. Os difratogramas foram obtidos sob velocidade de 0,5Ü (2ɗ)/min na faixa 

angular de 0 a 80º. 

 

4.3.3 Espectroscopia Raman 

 

 A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento de luz monocromática sobre 

determinado material. Quando uma onda eletromagnética atinge a superfície de um 

material, parte da luz é espalhada inelasticamente, ou seja, com frequência de vibração 

diferente da luz incidente. A este efeito se dá o nome de espalhamento Raman. Essa 

diferença na energia de vibração entre a luz incidente e a espalhada tem a mesma energia 

de vibração das ligações do composto analisado. Assim, esta técnica permite não só a 

identificação do composto analisado, como também dá informação sobre a estrutura do 

material em estudo. 

 Os materiais inorgânicos foram analisados na faixa de 300 a 3000 cm-1 em 

equipamento Horiba JobynIvon, modelLabRAM 800 HR (Kyoto, Japan), e expostos 3 vezes 

ao laser de 514 nm, durante 10 s cada uma das vezes. Os materiais híbridos foram 

analisados no mesmo equipamento e região espectral, mas com um laser de 785 nm, ao 

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

 

4.4 Absorção atômica 

 

Os teores de zinco das amostras foram determinados em triplicata de acordo com o 

método AOAC (2005), em espectrômetro de absorção atômica Varian AA280 (LesUlis, 

France). As amostras foram aquecidas a 550ºC, as cinzas foram tratadas em 10 mL de HCl 

a 20%, anteriormente às análises. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.  
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4.5 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada por meio de análise 

termogravimétrica (TGA). Nesta análise, toda a fração orgânica do material é eliminada, 

restando apenas a sua fração inorgânica. Deste modo, é possível avaliar as temperaturas 

em que o material sofre degradação e, no caso, a fração mássica de ZnO realmente 

incorporada ao polímero. A análise foi realizada em atmosfera de N2 a uma taxa de 10ºC/min 

na faixa de 25 a 700ºC. O equipamento utilizado foi o Q500 Thermoanalyser da TA 

Instruments (New Castle, DE, USA). 

 

4.6 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

 Análises de microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram realizadas com o 

intuito de estudar a morfologia e a microestrutura dos materiais obtidos. A técnica baseia-se 

na emissão e interação de um feixe de elétrons sobre a superfície de uma amostra e nas 

diferentes radiações que são emitidas de acordo com a topografia da superfície. Dessa 

maneira, é possível captar os diferentes sinais que são emitidos e obter imagens de alta 

resolução. As superfícies foram recobertas com ouro e observadas em microscópio Jeol, 

modelo JSM-6460LV (Akishima-shi, Japan) e em Microscópio Hitachi, modelo TM3030 Plus 

(Tokyo, Japan), usando feixes de elétrons secundários de 15 kV com aumento de até 5.000 

vezes. 

 

4.7 Análises dinâmico-mecânicas e resistência à tração 

 

As análises mecânico-dinâmicas foram realizadas em analisador DMA Q800, da TA 

Instruments, equipado com um acessório para a medição de propriedades de tração de 

filmes. Os experimentos foram realizados a 1 Hz, na faixa ï 50 a 100ºC, com aquecimento 

de 3º/min, após o condicionamento das amostras a 25ºC e 50% de umidade relativa, por um 

período de 48 h. Para os experimentos, a amplitude de deformação foi mantida a 0,1%, para 

assegurar respostas dentro da faixa de viscoelasticidade linear. 

 

4.8Determinação 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 Fundação 

Oswaldo Cruz. Os filmes de PHBV foram analisados por testes qualitativos e quantitativos. 
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Na análise qualitativa, a atividade antibacteriana foi avaliada por meio da formação do halo 

de inibição em teste de difusão em ágar, baseando-se na metodologia utilizada por 

(SANTOS et al., 2014). Para análise quantitativa, os filmes híbridos de PHBV/rGO-ZnO 

foram testados de acordo com a metodologia japonesa para testes de atividade 

antibacteriana de superfícies (JIS Z 2801:2000, 2000). Todos os testes foram realizados em 

triplicata. 

 

4.8.1 Teste de difusão em ágar 

 

Primeiramente, foram preparadas placas de cultura contendo meio sólido para 

crescimento da bactéria Escherichia coli. Foi utilizado o meio Luria-Bertani (LB Broth) da 

marca Difco. Os filmes de PHBV original e híbridos foram cortados em quadrados com área 

aproximada de 1 cm2. Todos os filmes foram expostos à radiação ultravioleta durante 15 

min. Em capela de fluxo laminar, alíquotas de 100 µL de solução de inóculo com 

concentração de 1.106 UFC/mL foram usadas para o plaqueamento. Após o plaqueamento, 

os filmes testes e o filme controle positivo (antibiótico cloranfenicol) foram adicionados as 

placas. As amostras foram colocadas a 37ºC e incubadas por 24h para crescimento do 

ótapeteô de col¹nias. Após esse período, foi realizada a verificação da formação do halo de 

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

 

4.8.2 Teste de superfície 

 

 Inicialmente, foram preparados os meios de cultura sólido e líquido para crescimento 

da E. coli. utilizando o meio Luria-Bertani (LB Broth) da marca Difco. Foi preparado também 

solução 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/rGO-ZnO, com área de 5 x 5 cm2, foram colocados em 

placas de petri estéreis, juntamente com filmes de PE nas mesmas dimensões, sendo todos 

os materiais expostos a radiação ultravioleta durante 30 min (15 min cada lado). 

Posteriormente, foram adicionados sobre os filmes de PHBV uma alíquota de 400 µL de 

inóculo com concentração de 1,3 x 106 UFC/mL. Os filmes testes foram então recobertos 

com os filmes de PE e incubados durante 24h a 37ºC. Após o período de incubação os 

filmes foram lavados diretamente nas placas de petri com 20 mL de solução salina 

peptonada. Com o auxílio de uma pipeta automática, a solução salina foi despejada por 

diversas vezes sobre o filme durante 15 min. Após esse período, foram realizadas diluições 

sucessivas da solução de lavagem. Alíquotas de 100 µL das soluções diluídas foram usadas 

para o plaqueamento. Após o mesmo período de incubação a 37ºC foi realizada a contagem 
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das unidades formadoras de colônias. Foi testado também o PHBV original como amostra 

controle. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Os cálculos para obter a 

concentração de células C (UFC/mL) e a atividade antibacteriana A (%)seguem as 

Equações 2 e 3, respectivamente. 

 

C = n x d x fd x fc    (Eq 2) 

 

onde, né o número de células viáveis na placa de cultura para 0,4 mL de inóculo, d é a 

diluição na placa de cultura, fd é o fator de diluição de lavagem e fc o fator de conversão para 

1 mL. 

 

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

 

onde, C e F são as concentrações de células nos filmes controle e teste, respectivamente, 

após 24h e Ci a concentração inicial de célula inoculada. 
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Capítulo 5 - Resultados e discussão 

5.1 Caracterização dos produtos GO e rGO-ZnO 

5.1.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho  

A análise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi empregada com o objetivo de 

investigar as estruturas químicas dos três óxidos de grafite (Figura5a) e dos três óxidos de 

grafite reduzido-óxido de zinco (Figura 5b) obtidos nas reações de oxidação e de redução, 

respectivamente. 

  

Figura 5: Espectros de infravermelho do G (I) e do GO1 (II), GO2 (III) e GO3 (IV) (a) e do 

ZnO (I) e dos compósitos rGO-ZnO1 (II),rGO-ZnO2 (III) e rGO-ZnO3 (IV) (b)   

Em relação às reações de oxidação, os diferentes grupamentos funcionais oxigenados 

introduzidos à grafite foram revelados comparando-se as curvas espectrais da grafite (I) com 

as curvas dos produtos GO1 (II), GO2 (III) e GO3 (IV) (Figura 5a). Pode ser observado que 

a curva espectral da grafite apresentou ausência de picos ou bandas de absorção 

características de grupamentos oxigenados, diferentemente das curvas obtidas para os três 

óxidos de grafite. Uma banda larga centrada a 3400 cm-1 pôde ser observada nas curvas 

espectrais para os três óxidos. Essa banda é atribuída às vibrações de estiramento de 

grupamentos O-H (hidroxila) unidos por ligações de hidrogênio (SAMADAEI et al.,2016). 

Ainda para a grafite, duas outras absorções fracas, a 1640 e 1575 cm-1, são atribuídas ao 

estiramento de ligações C=C (SAMADAEI et al., 2016). Para os derivados oxidados da 

grafite (GO1, GO2 e GO3), podem ser observadas também bandas de absorção a 1043, 

1226 e 1727 cm-1,atribuídas às vibrações de estiramento das ligações CƄO, CƄOH e CƏO 

(LIN et al., 2015), respectivamente. Vibrações de estiramento de grupamentos C=C 

apresentam banda de absorção em ~1620 cm-1 e foram confirmadas em todos os espectros 

da Figura 1a, revelando que a grafite não foi totalmente oxidada. O método de Hummers, 
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embora seja uma técnica comumente utilizada para oxidação da grafite, gera produtos com 

grafite não oxidada (CHEN et al., 2015). Os resultados da análise de infravermelho 

possibilitaram verificar a oxidação da grafite e constatar a presença de grupamentos 

oxigenados nos produtos obtidos após a reação de oxidação. 

Na Figura 5b são mostradas as curvas espectrais do óxido de zinco (I) e dos 

compósitos rGO-ZnO1 (II), rGO-ZnO2 (III) e rGO-ZnO3 (IV). O espectro na região do 

infravermelho do ZnO apresenta banda de absorção em aproximadamente 440 cm-1devido 

às vibrações de estiramento da ligação ZnƄO (JO et al., 2016). Interações do ZnO com 

grupamentos hidroxila inseridos entre as camadas do GO podem levar a um deslocamento 

dessa banda de absorção devido às interações por ligação de hidrogênio ZnO¶¶¶¶HO. Assim, 

a observação desse deslocamento pode não só revelar a presença do óxido metálico como, 

também, sua interação com o óxido de grafite. Por outro lado, o espectro resultante dessa 

interação também pode estar associado com a interação de grupamentos hidroxila, como 

comentando no parágrafo anterior. A análise dos espectros dos três compósitos rGO-GO, 

leva à conclusão que as partículas de ZnO foram inseridas entre as lamelas do rGO, com o 

qual apresentaram interação por meio de ligações de hidrogênio. Além disso, a reação de 

redução do óxido de grafite conjugada com a síntese do ZnO mostrou-se eficaz na 

eliminação dos grupamentos oxigenados. Pode ser observado que as bandas atribuídas aos 

grupamentos hidroxila tiveram a sua intensidade reduzida, assim como as bandas atribuídas 

às vibrações de estiramento dos grupamentos CƄO e CƄOH. J§ a banda atribu²da ao 

estiramento do grupo carbonila não foi observada nos espectros dos três diferentes 

compósitos. Comparando-se as bandas de absorção dos produtos obtidos nas reações de 

oxidação e redução, sugere-se que os produtos GO2 e rGO-ZnO2 foram os que 

apresentaram os melhores resultados. Essa afirmação baseia-se no fato de a banda de 

absorção a 3400 cm-1(apresentada pelo GO2), atribuída ao estiramento do grupamento 

hidroxila, foi a que apresentou a maior intensidade entre as demais, presentes nos 

espectros dos três óxidos de grafite. Por outro lado, o produto rGO-ZnO2 apresentou a 

maior redução na intensidade dessa banda. As análises no infravermelho comprovaram a 

eficácia das reações de oxidação e redução, resultando na obtenção do compósito rGO-ZnO 

de caráter anfifílico e com partículas de ZnO inseridas entre as superfícies do rGO. 
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5.1.2 Difração por raios-X 

A estrutura molecular e o grau de cristalinidade dos produtos obtidos após as 

reações de oxidação e redução foram analisados por meio da técnica de difração por raios-

X. 

  
 

Figura 6: Difratogramas de raios X para a grafite (I) e para os produtos GO1 (II), GO2 (III) e 

GO3 (IV) (a), e para o ZnO (I) e oscompósitos rGO-ZnO1 (II), rGO-ZnO2 (III) e rGO-ZnO3 

(IV) (b) 

 

A grafite (Figura 6a, (I)) apresentou uma reflexão em 2ɗ = 26º. A reflexão observada 

nesse ângulo, característica do padrão de difração da grafite, é atribuída ao plano de 

reflexão (002) com espaçamento-d entre camadas de valor igual a 0,326 nm 

(MALLAKPOUR et al., 2015). Os produtos obtidos após o processo de oxidação, utilizando o 

método melhorado de Hummers (MARCANO et al., 2010), apresentaram uma diminuição 

nos seus ângulos de reflexão. Os produtos GO1, GO2 e GO3 apresentaram ângulos de 

difra­«o em 2ɗ = 7, 9 e 12Ü, respectivamente. Esses resultados revelaram o êxito do 

processo de oxidação da grafite, pois a inserção de grupamentos oxigenados na grafite 

resultou em um aumento dos seus espaçamentos-d entre as camadas, conforme prevê a Lei 

de Bragg (Eq. 1). É sabido que, quanto menor o ângulo em que ocorre a difração, maior o 

espaçamento entre os planos cristalinos. Mallakpour et al. (2015) prepararam filmes de 

poli(álcoolvinílico) (PVA) incorporados com grafeno, utilizando a técnica de Hummers 

(Hummers e Offeman, 1958) ,para a obtenção do GO. O produto obtido apresentou padrão 

de difração em 2ɗ = 11,6º, o qual corresponde a uma distância de 0,7 nm entre as camadas 

de carbono. Como mencionado anteriormente, o GO 1 apresentou pico de reflex«o em 2ɗ = 

7º, correspondendo a um espaçamento-d = 1,3 nm. Marcano et al. (2010) estudaram o efeito 

da modifica­«o da t®cnica de Hummers no grau de oxida­«o da grafite, que consistiu na 
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retirada do reagente oxidante NaNO3 e no acr®scimo do §cido fosf·rico. Nessa investiga­«o, 

os autores comprovaram que tal modifica­«o proporcionou a obten­«o do GO com maior 

espa­amento-d entre suas camadas. De fato, no presente trabalho, os maiores 

distanciamentos entre as camadas do GO1 e, também, do GO2, quando comparados com o 

GO obtido por Mallakpour et al. (2015), confirmam a eficácia do método melhorado de 

Hummers. O GO3 foi o produto que apresentou o maior ângulo de difração (2ɗ = 11,8) entre 

os três produtos GO obtidos, resultando em menor espaçamento entre as cadeias do GO. 

Esse resultado indica que uma menor quantidade de grupamentos oxigenados foi inserida 

entre as camadas do GO3, apresentando coerência com os resultados da análise no 

infravermelho (Figura 6a). Por exemplo, o GO3 foi o produto que apresentou a banda de 

absorção em 3400 cm-1 de menor intensidade, referente às vibrações de estiramento do 

grupamento hidroxila. Dificuldades em conseguir manter a agitação magnética ao final da 

reação, devido ao aumento da viscosidade do meio reacional, assim como a interrupção do 

processo de aquecimento durante o período da noite, são as possíveis causas que podem 

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

Na Figura 6b são mostradas as reflexões do produto ZnO comercial (I) e dos 

compósitos rGO-ZnO1 (II), rGO-ZnO2 (III) e rGO-ZnO3 (IV). O difratograma de raios X do 

ZnO apresentou nove picos de difração, os quais são atribuídos aos planos cristalinos 

relativos a sua estrutura hexagonal (NAFCHI et al., 2013). Os três compósitos rGO-ZnO 

apresentaram os padrões de difração contendo as reflexões características do ZnO. Esses 

resultados indicam que a reação de redução e síntese do ZnO a partir do acetato de zinco 

foi bem sucedida e que as partículas de ZnO, provavelmente, tenham-se depositado entre 

as lamelas do GO. Durante a reação de redução do GO, os grupamentos oxigenados 

constituintes do GO são parcialmente eliminados à medida que o ZnO é sintetizado. A 

eliminação desses grupamentos possibilita que as camadas do GO se reaproximem, 

diminuindo o espaçamento entre elas. Esse fenômeno pode ser constatado observando-se o 

espectro de difração do compósito GO1 e rGO-ZnO1 na Figura 6a e 6b, respectivamente. 

Após a redução, o compósito volta a apresentar reflexão em torno de2ɗ å 26Ü, característica 

da grafite. Como os compósitos rGO-ZnO2 e rGO-ZnO3 foram sintetizados em proporções 

maiores de acetato de zinco (1:1 e 1:50 de GO:(CH3COO)2Zn), respectivamente) as 

intensidades das reflexões características do ZnO tendem a ser maiores e a reduzir a 

intensidade das reflexões atribuídas ao GO. Nas Figuras 7a e 7b são mostrados os 

espectros ampliados dos compósitos rGO-ZnO2 e rGO-ZnO3 na faixa angular próxima às 

reflexões da grafite. Embora o compósito rGO-ZnO2 tenha apresentado difra­«o em 2ɗ å 

26º, o mesmo padrão não foi observado para o rGO-ZnO3.  
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Figura 7: Difratogramas com zoom aumentado dos compósitos rGO-ZnO2 (a) e do rGO-

ZnO3 (b) 

 

No trabalho realizado por Hwa e Subramani (2014), um híbrido de nanotubos de 

carbono-óxido zinco foi sintetizado utilizando uma proporção GO:(CH3COO)2Zn) de 1:100. O 

compósito obtido por esses autores apresentou um padrão de raios-X contendo apenas as 

reflexões características do ZnO, assim como observado para rGO-ZnO3 obtido no presente 

trabalho. Esses dois resultados sugerem que quando a proporção GO:(CH3COO)2Zn) 

contém maior quantidade de di-acetato, consequentemente, uma maior quantidade de ZnO 

será sintetizada e inserida entre as lamelas de carbono do GO durante o seu processo de 

redução. Após a reação, as partículas de ZnO passariam a funcionar como espaçadores 

entre as camadas do rGO, resultando em um maior espaçamento entre elas. Dessa forma, 

esse fen¹meno explicaria a n«o observa­«o da reflex«o caracter²stica da grafite em 2ɗ å 

26º. Um híbrido com essas características afeta diretamente o processo de esfoliação para 

obtenção do óxido de grafeno, pois o processo para esfoliar as folhas do grafeno seria 

facilitado devido à menor tendência das folhas se agregarem. Consequentemente, quanto 

mais esfoliadas as folhas de grafeno, maior será a interação do compósito 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 estão mostrados na Figura 8. 
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Figura 8: Espectros Raman para a grafite (I) e para os produtos GO1 (II), GO2 (III) e GO3 

(IV) (a), e para o ZnO (I) e os compósitos rGO-ZnO1 (II), rGO-ZnO2 (III) e  rGO-ZnO3 (IV) 

(b) 

O espectro Raman da grafite é muito sensível a mudanças estruturais, o que faz 

essa técnica ser bastante utilizada na investigação de materiais à base de grafite. Por meio 

dessa técnica, é possível determinar átomos de carbono com hibridização sp2 e sp3 nos 

produtos GO e rGO-ZnO, permitindo diferenciar o número de camadas de grafeno nos 

compostos. As estruturas à base de grafite apresentam dois conhecidos picos de 

espalhamento Raman, os quais ocorrem em 1350 e 1580 cm-1. Os dois picos, chamados 

picos D e G, respectivamente, estão relacionados com os modos vibracionais das ligações 

do tipo sp2 do carbono. Mais além, o pico D refere-se às vibrações de ligação CƏC 

presentes em estruturas desordenadas da grafite (LI et al., 2015). Tanto o pico D, como o 

pico G, são ditos de primeira ordem, pois esses dois picos estão relacionados com a criação 

de apenas um modo vibracional durante a interação da luz incidente com os modos 

vibracionais comuns da estrutura grafítica. Outro conhecido espalhamento Raman em 

compostos grafíticos é o pico 2D, o qual ocorre em aproximadamente 2700 cm-1. Para esta 

dispersão, o processo de espalhamento da luz é consequência de alterações de frequências 

mais acentuadas quando comparadas aos espalhamentos dos picos de primeira ordem, 

ocorrendo a criação 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 

fenômeno de espalhamento que ocorre no pico 2D da grafite se torna mais acentuado 

quanto menor é o número de camadas de grafeno. Na Figura 8a são mostradas as curvas 

espectrais Raman obtidas da grafite (I) e dos produtos GO1 (II), GO2 (III) 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 ordenação dos flocos de grafite. Analisando e 

comparando os espectros dos produtos GO1, GO2 e GO3 com o da grafite, pode ser 

observado o surgimento de um forte pico de desordem em 1350 cm-1, com intensidade 
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maior do que o pico G. Isso indica que a grafite foi bem oxidada, embora essa oxidação não 

tenha sido total, pois os produtos GO ainda apresentaram o pico G relacionado à estrutura 

ordenada da grafite. Xu et al. (2015) reportaram o método de preparação do compósito rGO-

ZnO a partir da reação com nitrato de zinco utilizando hidrazina como agente redutor. O GO 

comercial utilizado por esses autores apresentou um pico de espalhamento Raman relativo 

à 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 oxidação. Contudo, o GO3 apresentou menor grau de desordem quando 

comparado aos outros produtos, GO1 e GO2, indicando a menor eficiência do processo de 

oxidação. Essa menor eficiência pode ter sido causada pela dificuldade em se controlar 

algumas varáveis do processo de oxidação, como explicado anteriormente. 

Na Figura 8b são mostrados os espectros Raman do ZnO (I) e dos compósitos rGO-

ZnO1 (II), rGO-ZnO2 (III) e rGO-ZnO3 (IV). O espectro do óxido de zinco nano-estruturado 

apresenta um pico de espalhamento intenso em aproximadamente 438 cm-1. Este pico é 

relativo a um dos modos de vibração da estrutura cristalina do ZnO (E2), sendo essa 

assinatura comumente utilizada na espectroscopia Raman para confirmar a presença desse 

óxido.  Inesperadamente, o espalhamento Raman atribuído às vibrações da estrutura do 

ZnO em 438 cm-1não foi observado em nenhum dos três compósitos obtidos, ao contrário 

das análises no infravermelho e XRD, em que foi confirmada a presença dos compósitos. 

Contudo, observando os espectros dos compósitos rGO-ZnO1 e, principalmente, do rGO-

ZnO3, pode ser constatado visivelmente um aumento dos picos relativos à banda D 

(desordem) de espalhamento em relação ao picos dos produtos GO1 e GO3. O aumento 

dessa banda de desorganização da estrutura do óxido de grafite sugere que partículas de 

ZnO foram inseridas entre as camadas do rGO, aumentando o grau de desordem do 

compósito. Zhihua et al. (2015) desenvolveram um novo sensor para a detecção de 

adulteração em carnes, baseado em compósito de rGO-ZnO. Os espectros Raman obtidos 

para o compósito também mostraram um aumento do pico D em relação ao pico G. Os 

autores concluíram que esse aumento está diretamente relacionado com a inserção de 

partículas de ZnO na superfície das folhas de grafeno. O aumento do pico D (desordem) é 

um indício de que pode ter ocorrido a introdução de grupamentos oxigenados ou de 

partículas de ZnO entre as camadas do grafeno. Contudo, a presença desses grupamentos 

ou partículas deve ser confirmada junto a outras análises ou a observação de assinaturas 

espectrais atribuídas a cada grupamento ou composto. Além disso, embora o grau de 

desordem (pico D) seja útil na análise e verificação dos produtos de grafite na 

espectroscopia Raman, pode ser indesejável para a aplicação 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 à diminuição da condutividade do material e um 

menor contato entre as folhas do grafeno.  

Observando os espectros Raman dos três GO e dos três compósitos rGO-ZnO pode 

ser verificado que ambos os produtos não apresentaram espalhamento característico ao 

pico 2D. Hossain et al. (2015) sintetizaram compósitos de grafeno-óxido de zinco (G-ZnO) a 

partir da grafite e do diacetato de zinco. Os autores verificaram que os compósitos G-ZnO 

apresentaram um intenso pico de espalhamento Raman em 2685 cm-1, atribuído ao pico 2D 

do grafeno. Analisando a razão de intensidade 2D/G dos compósitos, concluiu-se que os 

valores de 4.15 e 4.48, apresentados por dois desses compósitos, estavam ligados à 

estrutura de bicamada e monocamada do grafeno, respectivamente. A obtenção do grafeno 

com pequeno número de camadas depende do tempo de dispersão em que o seu precursor, 

grafite ou óxido de grafite, é submetido. Muitos trabalhos na literatura utilizam a sonicação 

como método mecânico para esfoliação da grafite. Os compósitos rGO-ZnO obtidos no 

presente trabalho não foram submetidos ao processo de sonicação após sua síntese, 

diferentemente do procedimento realizado por Hossain et al. (2015), onde os compósitos 

foram submetidos à sonicação por até 24 h. Em princípio, os compósitos foram sintetizados 

para serem incorporados ao PHBV como carga de reforço e/ou agente antimicrobiano no 

processamento por extrusão. Desse modo, era esperado que a esfoliação do óxido de 

grafite reduzido-óxido de zinco ocorreria nas etapas de pré-misturas e durante o 

processamento.  

5.1.4 Absorção atômica 

A quantidade de ZnO incorporada ao rGO foi determinada pela técnica de absorção 

atômica. O teor de ZnO presente no compósito rGO-ZnO pode ser observado na Tabela 1.  

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

Compósito Teor de ZnO (mg · g-1) 

1ª ReaçãorGO-ZnO 1 83,2 

2ª ReaçãorGO-ZnO 2 448,8 

3ª ReaçãorGO-ZnO 3 960,0 

 

 Como esperado, o compósito da terceira reação foi o que apresentou maior teor de 

ZnO. No entanto, quando foi aumentada a razão de GO:(CH3COO)2Zn de 1:0,1 para 1:1, o 

teor de ZnO no compósito foi aumentado em cinco vezes. Quando a razão foi aumentada 

para 1:50, o aumento no teor de ZnO foi de onze vezes no compósito. 
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5.1.5 Rendimento das reações de síntese do compósito rGO-ZnO 

 Na Tabela3, são apresentados os rendimentos obtidos nas três reações realizadas 

para a obtenção dos compósitos rGO-ZnO. 

Tabela 3: Rendimento mássico das três reações para a obtenção dos compósitos rGO-ZnO 

Reação GO (g) (CH3COO)2Zn (g) rGO-ZnO (g) Rendimento (%) 

1ª 3 0,3 1,14 35 

2ª 3 3 2,6 43 

3ª 3 125 41,5 32 

 

 Nos trabalhos que reportam a preparação de compósitos rGO-ZnO, a razão 

GO:diacetato de zinco varia bastante. Razões maiores do que 1:100 até 1:1 foram usadas 

por pesquisadores. Nos experimentos realizados nessa Dissertação, havia a necessidade 

de obter-se quantidades razoáveis de compósito, para a incorporação ao PHBV. Também, o 

fato de o primeiro híbrido, preparado por extrusão, com a incorporação de 0,5% do 

compósito rGO-ZnO1, não ter apresentado atividade em teste microbiológico, fez com que 

maiores proporções de diacetato de zinco fossem usadas. Como mostra a Tabela 3, o maior 

rendimento foi aquele obtido com a proporção 1:1. Por outro lado, o resultado da terceira 

reação indica que parte do diacetato foi perdida. Esses dados revelam que um estudo mais 

detalhado quanto ao rendimento, em função da razão entre os reagentes, faz-se necessário. 

5.1.6 Análise termogravimétrica 

Resultados de análise termogravimétrica foram obtidos para as amostras de óxido 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 (Ǐ), GO 2 (ƺ) e 

GO3 ( ) 

O GO começa a perder massa sob aquecimento, mesmo a temperaturas inferiores a 

100ºC. A perda de massa na faixa de 100ºC está associada à eliminação de moléculas de 

água adsorvidas na superfície grafítica, e que facilmente são dessorvidas. Grupos funcionais 

oxigenados mais lábeis são eliminados na faixa 100 a 200ºC. Em trabalho recente, a perda 

de massa nessa faixa foi atribuída à decomposição dos grupamentos ácido carboxílico, 

ligados covalentemente às laterais das folhas grafíticas (KRUSHNAMURTY, RINI, 

SRIKANTH, GHOSAL, DAS, DEEPA, SUBRAHMANYAM, 2016). No caso dos produtos 

GO1 e GO2, a perda de massa nessa faixa é a mais importante; logo, não se pode atribuir 

apenas à decomposição de grupamentos ácido carboxílico, mas também à decomposição 

de outros grupos funcionais oxigenados. É interessante observar que, para o GO3, essa 

decomposição não foi observada, o que parece indicar a menor conversão da terceira 

reação de oxidação da grafite. Por outro lado, a perda de massa pelo aquecimento a 

temperaturas mais elevadas pode ser atribuída à decomposição de grupos funcionais mais 

estáveis, ligados covalentemente à superfície grafítica (SHEN, HU, SHI, LU, QIN, LI, YE, 

2009). 

A Figura 10 mostra os resultados de análise termogravimétrica, obtidos para os 

compósitos rGO-ZnO1, rGO-ZnO2 e rGO-ZnO3. A pequena perda de massa observada 

para o compósito rGO-ZnO3 revela o seu caráter basicamente inorgânico, com perda de 

massa mais importante na faixa de temperatura inferior a 100ºC, correspondente à perda de 

umidade. Os compósitos rGO1 (principalmente) e rGO2 apresentaram perdas de massa 

significativa acima de 200ºC, o que parece indicar que ainda apresentavam grupos 

funcionais oxigenados.  
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Figura10 : Curvas de TGA (a) e da forma derivada (b) dos compósitos rGO-ZnO1 (I), rGO-

ZnO2 (II) e rGO-ZnO3 (III) 

5.1.7 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

As micrografias de SEM dos compostos GO1 (a), GO2 (b) e GO3 (c) podem ser 

observadas na Figura 11. 

 
 

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