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Resumo

A formacdo de compdsitos vem sendo amplamente estudada tanto para as fibras
naturais quanto para os derivados do grafeno. O presente trabalho sugere uma rota para
recobrimento de fibras naturais através da redu¢ao quimica, com catalizacdo térmica, do
oxido de grafeno (GO). Os compositos foram formados com diferentes concentracdes de
GO a ser reduzido, sendo elas 0,5mg/ml, 1,0mg/ml e 1,5mg/ml, nos tecidos de sisal e
juta. As amostras produzidas foram caracterizados através da técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdomica (MFA). Este estudo
avaliou a adesédo do recobrimento do 6xido de grafeno reduzido (RGO) sobre as fibras
de sisal e juta através da analise morfoldgica, sendo possivel observar que houve
adesdo do RGO e a formacdo de um compdésito, bem como foi observador que para
maiores concentragdes ha um melhor recobrimento superficial..
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MORPHOLOGICAL ANALYSIS BY ELECTRONIC MICROSCOPY OF SCANNING
OF REDUCED GRAFENE OXIDE ADHESION IN NATURAL FIBERS
Abstract
The shaping of composites has been extensively studied for both natural fibers and
graphene derivatives. The present work suggests a route for covering natural fibers
through the chemical reduction, with thermal catalysis, of graphene oxide (GO). The
composites were formed with different concentrations of GO to be reduced, being
0,5mg/ml, 1,0mg/ml and 1,5mg/ml, in the fabrics of sisal and jute. The samples were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM), the latter only for the composite of concentration 1.5mg/ml. This study
evaluated the adhesion of the reduced graphene oxide (RGO) coating on the sisal
and jute fibers through morphological analysis, and it was observed that there was
adherence and formation of composite, as was possible to observe that greater
concentrations provide better surface coatings..
Keywords: Jute; Sisal; Reduced Graphene Oxide; Morphological Analysis.

1 Engenheiro Mecanico, Mestrando em Ciéncia dos Materiais, Secdo de Engenharia de Materiais,
IME - Instituto Militar de Engenharia, Praca General Tibircio, 80 22290-270, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil.

2 Engenheiro Metalurgista, Mestrando em Ciéncia dos Materiais, Secdo de Engenharia de
Materiais, IME - Instituto Militar de Engenharia, Praga General Tiburcio, 80 22290-270, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil.

3 Engenheira Civil, Mestre em Ciéncia dos Materiais, Doutoranda em Ciéncia dos Materiais, Secao
de Engenharia de Materiais, IME - Instituto Militar de Engenharia, Praca General Tibarcio, 80
22290-270, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.



Engenheiro Mecanico, Mestrando em Ciéncia dos Materiais, Secdo de Engenharia de Materiais,
IME - Instituto Militar de Engenharia, Praca General Tibarcio, 80 22290-270, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil.

Tecnélogo em Metalurgia, Mestre em Ciéncia dos Materiais, Doutorando em Ciéncia dos
Materiais, Se¢do de Engenharia de Materiais, IME - Instituto Militar de Engenharia, Praca General
Tibdrcio, 80 22290-270, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

Licenciado em Quimica, Mestre em Ciéncia dos Materiais, Doutorando em Ciéncia dos Materiais,
Secéo de Engenharia de Materiais, IME - Instituto Militar de Engenharia, Praga General Tiburcio,
80 22290-270, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

Ph.D. em Engenharia e Ciéncias dos Materiais, Se¢do de ensino de Ciéncia e engenharia de
Materiais, IME - Instituto Militar de Engenharia, Praga General Tibdrcio, 80 22290-270, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil.

Doutor em Fisica, Departamento Académico de Fisica, UTFPR — Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Av. Sete de Setembro, 3165 80230-901, Curitiba, PR, Brasil..



1 INTRODUCAO

Atualmente, o0 crescente avanco em pesquisas com fibras naturais ou
lignocelulésicas (FNL'’s), tem tido destaque no ambito cientifico e tecnologico devido
suas vantagens quando comparados a fibras tradicionais sintéticas [1-2]. Por serem
biodegradaveis e de boa resisténcia mecanica, as fibras como: sisal, juta, curaud,
coco, cana-de acucar, tém sido empregadas em novos materiais (materiais
compositos) em diversas aplicagfes civis, automobilisticas, bélicas e outros.

Suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, sao atribuidas ao teor de
celulose presente em cada fibra. Esse por sua vez, € originado por meio de ligacées
poliméricas que formam longitudinalmente regides (longos segmentos) com angulos
fribilares especificos, dando origem a regides cristalinas na fibra [3]. Essas regidoes
cristalinas sdo envolvidas em um componente matricial constituido de hemicelulose
e lignina que sdo ligadas por pontes de hidrogénios gerando uma rede
tridimensional.

Devido seu carater polar, algumas modificacdes superficiais sdo feitas para que a
remocao de impurezas e fracbes amorfas permitam melhor interacdo com uma
determinada matriz apolar, geralmente matrizes poliméricas e ciménticias [4]. Esse
processo € comumente feito por uma solu¢do alcalina, também chamado de
mercerizacao.

Alguns pesquisadores demonstram que o acoplamento de nanoplaquetas de grafeno
na superficie de fibras melhoram a resposta desses materiais, assim como, a
adesao interfacial. De acordo com Lee et al. [5] e Silva et al. [6], esta adesao é
atribuida a um melhor encaixe mecanico nano-carga matriz e a sua geometria
bidimensional (2D), resultante do arranjo hexagonal dos atomos de carbono ligados
covalentemente em -uma estrutura em configuragao favo de mel [7-8].

Algumas pesquisas mostram que a reducédo do oxido de grafeno, RGO (de carater
apolar), apresenta melhores resultados mecéanicos (tenacidade a fratura) quando
comparado com Oxido de grafeno [9-10]. Por esta razdo, o presente trabalho estuda
por meio de analises microscopicas a interacdo de diferentes fibras naturais (no
caso, a juta e o sisal) com o RGO, afim de otimizar a resisténcia entre as interfaces
dessas fibras com uma matriz polimérica apolar.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Preparacdo das amostras de juta, sisal e 6xido de grafeno

Trés amostras de juta e sisal com dimensées de 2,3 cm x 1,3 cm foram retiradas de
um tecido como mostra a figura 1.
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Figura 1 - Tecido de Juta e sisal usados para producao do compésito

As amostras de sisal e juta foram aquecidas a 80°C por 30 minutos, para remogao
da umidade, apresentando massa de 0,3738g e 0,0953g respectivamente.

O o6xido de grafeno foi obtido a partir do método de Hummers modificados [8]
utilizando grafite da Sigma-Aldrich. Basicamente, a partir de grafite em flocos sé&o
realizadas as seguintes etapas: (i) intercalacdo, por meio da adicdo de &cido
sulfarico e nitrato de sddio; (ii) oxidacdo, por meio da adicdo de permanganato de
potassio, com agitacdo durante 7 dias; (iii) esfoliacdo, por meio de adi¢cdes de
solucdes diluidas de &cido sulftrico e peroxido de hidrogénio, e ciclos de lavagem e
centrifugacdo. Assim, sdo geradas folhas de GO com monocamadas ou poucas
camadas que € apresentado na figura 3.4.

2.2 Preparacédo dos compdsitos

Trés solugdes contendo 10ml de éxido de grafeno suspenso em meio aquoso em
concentracbes de 0,5 mg/ml, 1,0 mg/ml e 1,5 mg/ml foram preparadas para e
depositadas nos tecidos de juta e sisal para obtencdo dos compdsitos. As
suspensfes de GO em diferentes concentragcdes foram preparadas sob as
condicOes apresentadas na tabela 1 a partir do GO com 3,7 mg/ml,

Tabela 1 parametros para obtencéo de 10 ml de suspensdo de GO em diferentes

concentracoes
Concentracdo (mg/ml)  Volume de GO (ml) Volume de Agua DI (ml)
15 4,054 5,946
1,0 2,7027 7,2973
0,5 1,351 8,649

Apoés a preparacdo das suspensdes, o GO foi sonicado por 2h e entdo adicionado
acido ascorbico com diferentes massas para as diferentes concentreagoes:

- Para 1,5 mg/ml (105mg de CsHgOs);

- Para 1,0 mg/ml (70 mg de CeHsgOs);

- Para 0,5 mg/ml (35 mg de CeHsgOs).
Apods a adicdo de acido ascoérbico a suspensédo foi sonicada por mais 30 mim e
entdo foi adicionado aménia até que as sulucdes apresentasem pH 10. Em seguida
a solucdo foi novamente sonicada por mais 30 mim, apdés essa etapa foram
adicionados os tecidos de juta e sisal as solucdes e por fim todos os frascos
contendo a suspensao de GO e o tecido foram levados ao forno a 80°C por 72h.
Apos a etapa do forno as amostras foram secas em vacuo por 72h.



A andlise morfolégica das amostras foi realizada atravées das técnicas de
microscopia eletronica de transmisséo (MEV FEG — FEI, Quanta 250) e microscopia
de forca atdbmica utilizando um equipamento da Park Systems modelo XEI 7 e o modo
de aquisicao da imagem foi do tipo tapping.

2.3 Resultados e Discusao

As imagens de MEV foram feitas em amostras que foram recobertas por um material
condutor, operando em condicdes de baixa voltagem, devido a natureza das fibras
naturais. As figuras a seguir destacam inicialmente as condi¢fes da estrutura da trama
do tecido, se elas foram mantidas ou ndo. Posteriormente as figuras mostram o
recobrimento para cada tecido em cada concentracdo de RGO trabalhada, e por fim as
imagens de MFA destacam a perfilometria.

Figura 3.1 _ Anélie por MEV com aumento de 100x dos tecidos de (a) juta como recebido, (b) juta recoberta
com RGO (0,5 mg/ml), (c) sisal como recebido, (d) sisal recoberto com RGO (0,5 mg/ml)

A figura 3.1 nos itens (a) e (c) mostra os tecidos como foram recebidos, percebe-se o
arranjo das tramas que compdem cada tecido, sendo respectivamente juta e sisal. Ainda
na figura 3.1 nos itens (b) e (d) se mostra os tecidos recobertos pelo RGO, sendo
respectivamente juta e sisal. Morfologicamente entende-se que o recobrimento de RGO
ndo afetou a estrutura da trama no tecido de juta, mantendo uma boa parcela da
configuracdo estrutural inicial. J4 para o tecido de sisal evidencia-se uma perda da
trama, de modo que as fibras recobertas perdem a estrutura arranjada a qual possuiam.



Os itens (b) e (d) séo respectivos aos tecidos que foram recobertos com RGO na
concentracdo de 0,5 mg/ml.

Uma analise morfolégica possivel na figura 3.1 nos itens (b) e (d) é que a deposicéo do
RGO na superficie da fibra de sisal ocorre de forma longitudinal, fazendo com que
grande parte da dispersao que foi reduzida acabe por se depositar na superficie estriada
do material, inclusive entre as fibras. Quanto a deposi¢ao nas fibras de juta, percebe-se
que a manutencdo da estrutura de trama faz com que ndo haja de maneira severa um
recobrimento interno a trama, de modo que ha uma deposicdo aglutinada sobre a
superficie das fibras e da trama.

Figura 3.2 — Andlise por MEV com aumento de 2500x do tecido de juta (a) como recebido, (b) com recobrimento
de RGO de 0,5 mg/ml, (c) com recobrimento de RGO de 1,0 mg/ml e (d) com recobrimento de RGO de 1,5 mg/ml

A figura 3.2 detalha o recobrimento de RGO no tecido de juta, sendo os itens (a), (b), (c)
e (d) respectivamente os tecidos como recebido, com recobrimento de RGO na
concentragdo de 0,5 mg/ml, 1,0mg/ml e 1,5mg/ml. Percebe-se que de fato a rota
utiizada no presente trabalho foi eficiente em recobrir as fibras, uma vez que
morfologicamente a superficie apresenta uma diferenca quando recoberta. Essa
diferenca consiste no aparecimento de pequenos granulos e pequenos aglutinados na
superficie longitudinal da fibra no item (b), enquanto nos itens (c) e (d) percebe-se um
recobrimento mais homogéneo, no qual a superficie observada estad totalmente
envolvida, como um véu, por RGO e os aglutinados se concentram além da orientagcao
longitudinal.

Outro fator morfologicamente visivel esta no efeito do aumento da concentracdo de
RGO. Quanto maior a concentracdo, mais material estara presente no compdésito, e isso



€ confirmado pelo aparecimento de aglutinados de RGO na superficie. O termo mais
adequado € de fato “aglutinados”, uma vez que a aglomeracao esta relacionada com o
fendbmeno da reducgdo, enquanto o aglutinamento esta relacionada com o processo de
secagem a vacuo, na qual a hidrofobia do RGO faz com que o material se aglutine nos
pontos superficiais que secam primeiramente, que séo preferencialmente os pontos
hidrofébicos da fibra.

Figura 3.3 — Anélie por MEV com aumento de 2500x do tecido de sisal (a) como recebido, (b) com recobrimento
de RGO de 0,5 mg/ml, (c) com recobrimento de RGO de 1,0 mg/ml e (d) com recobrimento de RGO de 1,5 mg/ml

A figura 3.3 detalha o recobrimento de RGO no tecido de sisal, sendo os itens (a), (b),
(c) e (d) respectivamente os tecidos como recebido, com recobrimento de RGO na
concentracdo de 0,5 mg/ml, 1,0 mg/ml e 1,5 mg/ml. De modo semelhante ao tecido de
juta, o recobrimento no sisal € morfologicamente evidenciado pela deposicao
longitudinal do RGO, de forma granulada e com pequenos aglutinados para a menor
concentracdo, e de modo mais homogéneo para as concentracfes de 1,0 mg/ml e 1,5
mg/ml.

O aumento da concentracdo € menos acentuado no tecido de sisal, uma possivel
explicacé@o para tal esta na cristalinidade do material, uma vez que sofreu o processo de
mercerizacao e portanto teve parte de sua configuracdo amorfa retirada do material.
Isso se da pelo fato de que a regido cristalina da fibra € tambem uma regiéo hidrofdbica,
de modo que se torna uma regido preferencial para o aglutinamento do RGO. De tal
modo que, diferentemente da fibra de juta, o sisal fornece uma maior area superficial
para aglutinar o RGO, tornando assim o0 recobrimento mais homogéneo
morfologicamente, no qual ndo se evidencia “ilhas” de aglutinados.
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A figura 3.4 mostra a dispersdo das folhas de GO sintetizadas neste trabalho,
morfologicamente pode-se dizer que ha uma boa dispersdo das folhas, e que esse
espacamento entre elas somado ao constraste menos evidente em muitas folhas
permite dizer que o GO produzido é de poucas camadas. Ja a analise de MFA evidencia
uma espessura tipica de um material de até 4 camadas.

(a)

Figura 3.6 - MFA do tecido de Juta 1,5 mg/ml (a) e (c) e tecido de sisal 1,5 mg/ml (b) e (d)



As figuras 3.5 e 3.6 evidenciam o que foi discutido anteriormente no ambito da
perfilometria. As concentrag0es utilizadas foram as maiores presentes nesta pesquisa, e
0 motivo para tal € o fato de que a maior quantidade de material presente no
recobrimento se da morfologicamente na maior concentracdo. Uma possivel evidéncia a
ser tomada da analise de MFA é a de que o material teve sua configuracdo superficial,
no que tange a rugosidade, homogeinizada, isso é perceptivel ao se comparar a
mudanca de perfil na espessura do material nos itens (c) e (d) da figura 3.5 com os itens
(c) e (d) da figura 3.6. Como sugerido anteriormente, o recobrimento envolve totalmente
a superficie da fibra, como a um véu. Tal analise se baseia no aumento da espessura
superficial evidenciada no ensaio de MFA, de modo que onde ha um recobrimento
homogéneo de RGO, também se estabelece um patamar de espessura.

3 CONCLUSAO

Os resultados sugerem, a partir de uma analise morfolégica, que a rota utilizada
para o recobrimento foi satisfatdria no a&mbito de envolver a superficie da fibra. Foi
evidenciado de igual modo que com o aumento da concentracdo de RGO no
composito, ha tambem uma maior deposicao na superficie da fibra. De modo que,
num parecer de morfologia, os melhores resultados se apresentam na concentracao
de 1,5 mg/ml de RGO. As particularidades de cada fibora no modo como foram
recobertas sugerem que as diferencas de rugosidade e de cristalinidade podem ser
um fator relevante em qual orientacdo preferencial o RGO sera depositado como
recobrimento.
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