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RESUMO

O desenvolvimento sustentavel tornou-se uma questdo mundial e, por isso, tém crescido
a utilizacdo de matérias primas naturais para o desenvolvimento de produtos tecnolégicos.
Este trabalho teve como objetivo principal preparar e empregar a fibra de Janauba (FJ),
recoberta com polianilina (PANI), como elemento ativo de sensoriamento de gas aménia,
na faixa de 0 a 30 ppm. Para tal foram realizadas etapas desde a limpeza fisica e quimica
das fibras até a caracterizacdo elétrica do sistema. Os resultados obtidos mostraram a
eficacia do compdsito FI/PANI como elemento ativo de sensoriamento de gas aménia na
faixa estudada, apresentando sensibilidade de até 37 kQ)/ppm, destacando sua capacidade
de reter a informacdo sobre a concentracdo do gas. Em termos estruturais, as técnicas
aplicadas permitiram caracterizar as fibras, confirmando seu aspecto liso e tubular, com
diametro médio inicial de (24 £+ 6) um e parede de espessura inferior a 1 um. Ademais, as
técnicas evidenciaram as alteracdes na conformacdo, diametro e rugosidade das fibras
apos tratamentos quimicos, permitindo tracar uma relacdo entre esses efeitos e o
recobrimento da fibra pelo polimero. Apesar dos tratamentos com alcool e acetona e
solucBes &cidas e alcalinas promoverem a aderéncia de um filme de PANI mais uniforme
e espesso, foram as fibras ndo tratadas ou tratadas com agua destilada e solucao de Extran,
a quente, que apresentaram maior sensibilidade ao gas, sendo justificada pela facilidade
em alterar a quantidade de caminhos de percolacéo. Esses resultados promissores indicam
0 potencial dos sistemas FJ/PANI como sensores de gds de baixo custo, de facil
fabricacdo, de baixo impacto ambiental e alto valor agregado. Portanto, este estudo
contribui para o desenvolvimento de materiais tecnoldgicos, utilizando matérias-primas
naturais negligenciadas, como a FJ, para a criacdo de sensores efetivos e acessiveis. Os
resultados obtidos abrem caminho para futuras pesquisas e aplicagdes praticas na area de
monitoramento de gases, fornecendo uma alternativa viavel e ambientalmente amigavel

para a deteccdo de amonia em diversos contextos industriais.

Palavras-chave: Fibra vegetal, polimero condutivo, polianilina, sensoriamento, amonia.
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ABSTRACT

Sustainable development has become a global issue and, as a result, the use of natural raw
materials to develop the use of natural raw materials for the development of technological
products. The main objective of this work was to prepare and employ Janauba fiber (FJ),
coated with polyaniline (PANI), as an active element for ammonia gas sensing, in the
range of 0 to 30 ppm. For this purpose, steps were taken from the physical and chemical
cleaning of the fibers to the electrical characterization of the system. The results obtained
showed the effectiveness of the FJ/PANI composite as an active element for ammonia
gas sensing in the studied range, presenting a sensitivity of up to 37 k{/ppm, highlighting
its ability to retain information about the gas concentration. In structural terms, the
techniques applied allowed to characterize the fibers, confirming their smooth and tubular
aspect, with an initial average diameter of (24 £ 6) um and wall thickness of less than 1
pm. In addition, the techniques evidenced the changes in the conformation, diameter, and
roughness of the fibers after chemical treatments, allowing to trace a relationship between
these effects and the coating of the fiber by the polymer. Although the treatments with
alcohol and acetone and acid and alkaline solutions promote the adhesion of a more
uniform and thick PANI film, it was the untreated fibers or treated with distilled water
and Extran solution, hot, that showed greater sensitivity to gas, being justified by the ease
in changing the amount of percolation paths. These promising results indicate the
potential of FJ/PANI systems as low-cost gas sensors, easy to manufacture, with low
environmental impact and high added value. Therefore, this study contributes to the
development of technological materials, using neglected natural raw materials such as FJ,
for the creation of effective and affordable sensors. The results obtained pave the way for
future research and practical applications in the area of monitoring, providing a viable
and environmentally friendly alternative for ammonia detection in various industrial

contexts.

Keywords: Plant fiber, conductive polymer, polyaniline, sensing, ammonia.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel tem
desencadeado em empresas, entidades e 6rgaos governamentais a busca de solucGes para
problemas socioambientais [1, 2]. Assim, a utilizagdo de materiais alternativos e
ambientalmente sustentaveis, tais como as fibras naturais, tem se tornado referéncia no
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico [3, 4]. Tais fibras podem ter origem vegetal,
mineral e animal, cada qual possuindo caracteristicas e aplicacdes especificas [5]. Para
aplicacdes de engenharia, por exemplo, as fibras vegetais (FVs) vém se destacando por
serem renovaveis, abundantes, diversas e disponiveis em todos os continentes [4]. Para o
Brasil, em particular, a diversidade da flora constitui potencial para tornar as FVs
destaque da economia por meio da aplicacdo de processos de agregacdo de valor. E o

caso, por exemplo, do uso de fibras de coco e sisal no setor automobilistico [6].

Atualmente, porém, ha inimeras fibras ainda pouco exploradas ou mesmo
ignoradas pelo setor produtivo e tecnoldgico, principalmente nas regides de baixos
indicadores sociais [4]. Esse é o caso da planta Janauba (Calotropis Procera) que se
destaca como arbusto invasor e perene [7, 8] encontrado abundantemente no norte de
Minas Gerais e no semidrido brasileiro [9], cujas fibras, aderidas as suas sementes, séo de
facil extracdo, além de possuirem diametro micrométrico e estrutura tubular [10]. Essas
duas Ultimas constatacdes, atreladas a facilidade de obtencdo dessa fibra, tornam o
potencial da Janalba ainda maior, pois podem originar novas aplicacdes de baixo custo

que requerem, por sua vez, estrutura bem definida e até mesmo tubulares.

N&o obstante, diversos produtos a base de FVs como reforco estrutural em
compositos estdo sendo desenvolvidos, sendo essa utilizagdo uma das aplicagdes mais
difundidas e relevantes na literatura [11], pois contribuem para o melhoramento das
propriedades mecanicas, térmicas, microfluidicas e acusticas do composito. Como
motivacao cientifica e tecnoldgica, a associacdo das FVs a polimeros semicondutivos, por
exemplo, permite a obtencdo de novos materiais com propriedades fisicas especificas.
Tais propriedades estdo associadas as caracteristicas mecanicas (flexibilidade e leveza)
das fibras e a natureza dptica e elétrica desses polimeros [12]. Ademais, 0 uso de FVs

com estrutura tubular constitui uma nova proposta de desenvolvimento sustentavel de
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materiais e dispositivos tecnologicos de elevado valor agregado, capazes de impulsionar,

dentre outras vantagens econdmicas e sociais, a economia local.

Por outro lado, dentre os polimeros condutivos, a PANI [13] destaca-se como um
dos mais promissores para fabricacdo de compdsitos com FVs, pois apresenta baixo custo,
facilidade de sintese e processamento, além de estabilidade térmica e elétrica e variacdo
reversivel de condutividade elétrica em varias ordens de grandeza, por meio de sua
exposicdo a acidos e bases de Bronsted [14]. Na literatura [15-26] séo descritos diversos
usos das fibras vegetais associadas a PANI, desde a remocéo de poluentes em aguas
industriais residuais [15-18], até a producdo de eletrodos [19-20] e sensores [21-26].
Porém, ainda h& poucos relatos de aplicagdes com fibras vegetais tubulares, como é o
caso da fibra vegetal de Janauba (FJ). Sua estrutura oca e tubular surge como um
diferencial da aplicacdo dessas fibras em compositos com PANI, FVs/PANI. Tal sistema
pode viabilizar novos estudos e aplicacBes até entdo desconhecidas, tais como, por
exemplo, os microtubos condutores produzidos pelo enrolamento de nanomembranas
organicas e hibridas, desenvolvidos por um grupo de pesquisadores no Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(LNNano/CNPEM), com aplicagOes na producdo de novos transistores e memoristores
[27, 28].

A producdo e estudo de compdsitos de FI/PANI com condutividade varidvel para
fabricacdo de sensores, sobretudo para o sensoriamento de gases tdxicos, tal como a
amonia [29], torna-se, portanto, de interesse cientifico e tecnoldgico, tanto para a
compreensdo das propriedades fisicas de tais sistemas elétricos, como também para o

desenvolvimento de novas aplica¢cdes tecnologicas.

A titulo de ilustracdo, a Figura 1.1 mostra 0 esquema proposto para
desenvolvimento deste trabalho, cujo foco é o processamento, caracterizacao e aplicacédo
do compésito FJ/PANI para o sensoriamento de aménia. Tal esquema apresenta desde a
etapa de obtencdo da fibra da natureza, até a etapa de caracterizacdo do comp0sito exposto
a amonia, passando pela etapa de revestimento superficial da fibra pelo polimero

condutivo.
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Figura 1.1 - Esquema representativo das etapas propostas de producdo de elemento ativo para
sensoriamento de amonia via compdsito FJ/PANI. (a) Fibra vegetal de Janadba; (b) amplia¢do da fibra
demonstrando sua estrutura tubular; (c) fibras apds recobrimento por PANI; (d) sensor de &cidos e bases de
Bronsted formado pelas fibras recobertas por PANI, dispostas sobre eletrodo; (e) determinacdo da

concentracdo do gas a partir da resposta elétrica do dispositivo.

Portanto, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e a caracterizagdo
de compdsitos FJ/PANI para emprego como elemento ativo de sensores de gas aménia.

1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver e caracterizar microfibras de
Janauba recobertas com uma fina camada de polianilina, FJ/PANI, para sensoriamento de
gas amonia na faixa relevante para seguranca de trabalhadores e animais - 0 a 30 ppm.

Para atingir este objetivo, foram realizadas as seguintes etapas intermediarias:

1.1.1 Preparo e caracterizacdo de fibras vegetais de Janauba, por meio da coleta e

tratamento das FJ por diferentes métodos quimicos e da caracterizagcdo morfoldgica e
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estrutural das fibras de Janatba em sua forma in natura e tratada por diferentes métodos

quimicos;

1.1.2 Preparo das fibras de Janauba recobertas por PANI via polimerizacao in situ e

caracterizacdo morfoldgica, estrutural e elétrica dos microtubos recobertos com PANI;

1.1.3 Avaliacdo do desempenho elétrico dos microtubos recobertos por PANI na presenca
de amdnia por meio da avaliacdo da resposta elétrica dos microtubos de FJ/PANI como

funcdo de diferentes concentracGes de amonia.

1.2 Descrigao da dissertacao

Os assuntos abordados nesta Dissertacdo estdo organizados da seguinte forma. O
Capitulo 1 introduz e justifica o tema em questdo. Ja no Capitulo 2 é realizada uma revisdo
da literatura abordando tdpicos relevantes para a compreensdo do trabalho, como fibras
vegetais, compdsitos com polimeros condutores, especialmente a PANI, e sua aplicacédo
em sensores de amonia. O Capitulo 3 descreve os sistemas, equipamentos e métodos
utilizados na pesquisa. Os resultados e discussfes sdo apresentados no Capitulo 4. Por
fim, as conclus@es obtidas estdo no Capitulo 5.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados desde as origens, definicdes, caracteristicas e
propriedades das fibras, principalmente vegetais, até a importancia do sensoriamento de
gas de amonia em ambientes em que humanos e animais sdo expostos, passando ainda
pelo estudo dos polimeros, em especial dos polimeros semicondutivos. Enfase é dada a
importancia do desenvolvimento de compdsitos, baseados em fibras vegetais, para o

desenvolvimento tecnoldgico de alto valor agregado.

2.1 Fibras

Definidas como unidades de matéria caracterizadas pela alta relagdo entre
comprimento e espessura, as fibras tém sido amplamente utilizadas em aplicagdes

técnicas ao longo dos anos devido, principalmente, a sua versatilidade.

Com relacdo a sua origem, elas podem ser naturais ou sintéticas [11], sendo as
fibras sintéticas produzidas a partir de polimeros a base de petrdleo. Essas tém o6tima
relagcdo entre resisténcia mecanica e densidade e elevada durabilidade, por isso,
rapidamente dominaram setores industriais, estruturais, automobilisticos e aeroespaciais,
sendo aplicadas comumente como refor¢o em materiais compasitos [30]. Como resultado,
tais fibras tém causado impactos ambientais devido ao seu uso, ao descarte continuo e
insustentavel, e a elevada resisténcia a degradacdo, para a qual foram projetadas, dando
origem a um estado de alerta global [31]. Em resposta a esses impactos houve um
crescimento da conscientizacdo socioambiental nos dltimos anos. Isso impulsionou o
desenvolvimento industrial e tecnoldgico por meio da adogdo de politicas de substitui¢ao
desses materiais por outros biodegradaveis e ambientalmente sustentaveis, como as fibras
naturais [4]. Sua abundancia, diversidade, baixa densidade, baixo custo e nao
abrasividade, associadas a evolucdo cientifico-tecnologica que vem resolvendo as
dificuldades encontradas na sua utilizacdo ao longo do tempo, favorecem o uso desses
materiais em diversas aplicacOes [4, 30]. Nos ultimos anos tem sido realizada, portanto,
a mudanga dos compositos convencionais a base de fibras sintéticas para compositos a

base de fibras naturais em diversos setores industriais [30], amparada por politicas

19



publicas e empresariais, como, por exemplo, as induzidas pelos Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel, propostos pela ONU [1].

A classificacdo das fibras naturais se da de acordo com sua origem, podendo ser
vegetal, animal ou mineral [11]. As fibras minerais, como o amianto, sdo derivadas de
rochas e sdo constituidas majoritariamente por silicatos, e sua inalagdo constitui risco a
salde humana [32]. Ja aquelas de origem animal, podem ser obtidas de pelos, como a 1§,
ou de secrecdes glandulares, como a seda. A obtencdo de tais fibras, entretanto, esta
associada a polémicas da exploracdo animal. Por fim, as fibras vegetais (FVs) podem ser
obtidas de diversas partes de plantas, como caule, folhas, frutos e sementes [11], podendo
ser obtidas, muitas vezes, sem afetar a subsisténcia da planta. Vale citar que cada uma
dessas classes apresenta vantagens e desvantagens, mas também aplicacdes especificas e

de interesse econémico [11].

A seqguir sdo apresentadas as caracteristicas, propriedades e composi¢ao das fibras

vegetais, que sdo o foco deste trabalho.

2.2 Fibras vegetais

As fibras vegetais tém sido especialmente utilizadas devido & abundancia e
diversidade de espécies vegetais que garantem as mais variadas propriedades quimicas e
fisicas, passiveis de serem pesquisadas e aplicadas em materiais de elevado valor
cientifico e tecnoldgico [5]. Essas fibras, também conhecidas como lignocelulésicas, sdo
consideradas compositos, visto a sua formacao baseada em fibrilas de celulose confinadas
por uma matriz de lignina e hemicelulose, que serve, dentre outras aplicacbes como

protecdo mecanica e a degradacdo quimica e bioldgica [33].

A celulose, principal componente das fibras vegetais, € um polissacarideo linear
formado por residuos de glicose unidos por ligacdes B-1,4 [34]. As cadeias interagem
entre si por pontes de hidrogénio e forcas de van der Waals, podendo conformar-se de
maneira cristalina ou amorfa. As regides cristalinas séo ricas em ligagdes de hidrogénio,
0 que confere a insolubilidade da celulose em diversos solventes, além de resisténcia

mecanica as fibras [35].

20



Essas estruturas interagem com as hemiceluloses, que, devido as suas
ramificagbes, garantem maior estabilidade e flexibilidade ao agregado [36]. As
macromoléculas deste grupo sdo heteropolissacarideos complexos formados por
diferentes unidades de acgucar. Sua classificacdo é dada de acordo com seu principal
constituinte, e as diferentes categorias possuem distintas fungdes nas células. Dentre as
quais vale citar a estabilizacdo da parede celular, por meio das pontes de hidrogénio,
formadas com a celulose, e das ligagdes covalentes, formadas com a lignina [37].

Por fim, a lignina, heteropolimero extremamente abundante, € um complexo
molecular tridimensional amorfo e hidrofébico, que por sua disposicdo altamente
reticulada auxilia na rigidez da parede e na aglutinacdo de células das fibras com as

fibrilas da parede [38], produzindo estruturas resistentes ao impacto e a compressao.

As propriedades das fibras vegetais estdo intimamente relacionadas com a
quantidade e morfologia de cada um destes elementos e dependem da espécie vegetal, da
idade, das condicdes locais de cultivo e da parte da planta em que a fibra foi obtida [34].
Deste modo, o Brasil, pais que possui uma das maiores biodiversidades do planeta, detém
uma infinidade de fibras, muitas das quais tém sido pouco exploradas, ou mesmo
ignoradas, pelos setores produtivos e tecnoldgicos [39]. Destaca-se, nesse cenario, as
regibes de baixos indicadores sociais, como o0 semiarido, onde sdo vastamente
encontradas plantas da espécie Calotropis Procera, também conhecida como Janalba,

espécie muito resistente, frequentemente considerada indesejada [9] e foco deste trabalho.

Na seccdo a seguir sdo apresentadas informacdes a respeito das caracteristicas,

propriedades e aplica¢fes da Janauba.

2.2.1 Janauba (Calotropis Procera)

Calotropis Procera é um arbusto perene de madeira macia, pertencente a familia
Apocynaceae e subfamilia Asclepiadaceae [7]. Nativa do norte da Africa e do sul da Asia,
pode ser encontrada em diversos locais do globo, geralmente em ambientes aridos ou
semi-aridos na Austréalia, América Central, América do Sul e Sul da Africa [8]. No Brasil,
é popularmente conhecida de diversas formas, em especial como Janauba e Algodao de

Seda [40, 41]. A titulo de informacdo, a Figura 2.1 mostra a distribuicdo da Janauba ao
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redor do globo, como espécie nativa ou exdtica; bem como uma foto desta espécie

vegetal, em detalhe.

Destaca-se que, embora seja considerada uma espécie invasora, a Janalba
apresenta a vantagem de se disseminar facilmente em diferentes climas, sendo encontrada
em regides com baixo indice de pluviosidade, normalmente, em condi¢des desfavoraveis
para o cultivo de outras espécies vegetais comercialmente viaveis. Se desenvolvem sem
dificuldade em terrenos baldios, cal¢adas, as margens de estradas e rodovias e quaisquer
terrenos abandonados e/ou degradados [42], além de possuirem um robusto mecanismo
de regeneracdo [40]. Essa caracteristica amplia o potencial da fibra de Janaiba como
matéria-prima vidvel em varias regides carentes ao redor do mundo, permitindo seu

cultivo e exploracdo sem comprometer a seguranca hidrica dessas localidades.

S

v

Distribution of Calotropis procera
I Native range
I 1ixotic range

0 2000 4000 6000 Kilometers

Figura 2.1 - Distribuicdo geogréafica da Janalba ao longo do mundo. Adaptado de [8]. Foto da planta em
detalhe.
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Durante os meses mais quentes do ano, a Janauba passa por um periodo de
frutificagdo abundante [43]. No interior de seus frutos, encontra-se um compartimento
que armazena de 350 a 500 sementes marrons, achatadas, com aproximadamente 6 mm
de comprimento. Essas sementes possuem uma porcéo de fibras brancas e sedosas na
extremidade, que podem chegar a at¢ 5 cm de comprimento [44]. Essas fibras
desempenham um papel importante na disseminacdo das sementes, ja que facilitam o

transporte pelo vento e pela &gua [44]. A Figura 2.2 ilustra um exemplo de um fruto de

Janauba em processo de deiscéncia, revelando as sementes em seu interior.

Figura 2.2 - Fruto de Janalba maduro, dispersando suas sementes [45].

2.2.1.1 Emprego da Janauba

A Janauba vem sendo utilizada nos mais diversos setores desde a antiguidade [7,
46 - 52]. Como exemplo, pode-se citar o uso com fins farmacoldgicos [7, 51-52], de

fitorremediacdo de solos [46-48], na producdo de biocombustiveis [49,50].

No Brasil, devido ao rapido estabelecimento e disponibilidade continua, a planta
tornou-se uma alternativa na alimentagdo de ruminantes na regido semiérida [53]. Na

agricultura, o uso de extratos obtidos das folhas de C. Procera demonstra-se promissor
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no combate a nematoides causadores de grandes impactos econdémicos [54]. Diversos
outros estudos vém sendo conduzidos no pais, como o emprego das fibras das sementes
como agente antibacteriano alternativo, quando revestidos por polimero conjugados [10],
como biossorvente de 6leos contaminantes em agua [55], e na area de construcao civil,

sendo aplicado na preparacdo de compdsitos com potencial de isolamento térmico [56].

Apesar da biodisponibilidade, facilidade de cultivo, diversidade de pesquisas e as
variadas aplicacdes existentes para as diversas partes dessa planta, seu uso no Brasil
concentra-se na alimentacdo animal, sendo investido muito pouco em pesquisas para sua
aplicabilidade tecnoldgica. Tal incentivo poderia contribuir, por exemplo, para o
desenvolvimento socioeconémico das regiGes em que essa matéria prima é encontrada

em abundancia.

2.2.2 Fibras vegetais na producéo de compdsitos

As fibras vegetais tém ganhado espaco na producdo de materiais compdsitos,
visando melhoramento das propriedades mecanicas, acusticas e térmicas, principalmente
de matrizes poliméricas [11]. Recentemente, compdsitos de polimeros com capacidade
condutiva tém emergido para aplicagOes industriais, em especial na producdo de
dispositivos eletrdnicos organicos, devido a facilidade de processamento e economia
associadas [57]. Uma das grandes vantagens na fabricacdo desses compositos é a
obtencdo de materiais com propriedades combinadas, com a morfologia, flexibilidade e

leveza das fibras junto & condutividade dos polimeros [12].

Assim, diversas aplicacBes em potencial ja foram identificadas para os mais
variados tipos de fibras vegetais revestidas com polimeros condutivos. Por exemplo, na
remocdo de poluentes de aguas residuais de processos industriais [15-17], na reducdo de
populacbes de bactérias [10], e no desenvolvimento de aplicagdes tecnolégicas como
eletrodos [19,20], placas de dissipagdo eletrostatica e blindagem de interferéncias
eletromagnéticas [58], supercapacitores [59] e sensores, desde os colorimétricos [23] de
sensoriamento de pH, a eletronicos, de sensoriamento de presséo [21,24], radiacdo [60,
61] e gases [25,26].
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Na subseccdo a seguir sdo apresentadas a definicdo, as caracteristicas e as
propriedades dos polimeros condutivos. Enfase sera dada a polianilina que é o polimero
utilizado ao longo deste trabalho.

2.3 Polimeros condutivos

Polimeros sdo moléculas extensas de alto peso molecular, formadas pela repeticao
sucessiva de unidades estruturais menores, denominadas meros, e podem possuir carater
organico ou inorganico [62]. A descoberta do primeiro polimero condutivo por
Shirakawa, Heeger e MacDiarmid, em 1977 [63], impulsionou uma diversidade de
pesquisas no desenvolvimento, melhoramento e caracterizacdo das propriedades elétricas
dessas macromoléculas com propriedades semicondutivas [64]. Esses materiais sdo
normalmente caracterizados pela alternéncia de ligagdes duplas e simples [65], estrutura

a qual sdo atribuidas suas propriedades elétricas e Opticas.

As propriedades elétricas, Opticas e mecanicas, associadas a facilidade de
processamento, fazem desses materiais foco do interesse de muitos pesquisadores. Dentre
o0s polimeros mais explorados na literatura, destacam-se a polianilina (PANI), o polipirrol
(PPy), o politiofeno (PTh) e seus derivados [66].

As caracteristicas e propriedades da polianilina, tema deste trabalho, sdo

apresentadas a seguir.

2.3.1 Polianilina

Dentre os polimeros condutivos, a polianilina (PANI) tem se destacado devido,
sobretudo, as suas propriedades elétricas, baixo custo, facilidade de sintese e estabilidade
elétrica elevada [13]. Como resultado, esse polimero ja é empregado em diversas
aplicacdes [14], como na producdo de baterias recarregaveis [67], dosimetros de radiacdo

ionizante [68], microeletrénicos [69] e de sensores quimicos e bioquimicos [70].

Existem diversos métodos para obtencao da polianilina, sendo o quimico um dos
mais comuns. Esse método promove a polimerizagdo de alto rendimento, permitindo a
obtenc¢éo de grandes quantidades do polimero na forma de po [14], e consequentemente
facilitando a obtencéo de diferentes solucGes para fabricacédo de filmes ultrafinos, finos e

espessos, bem como o recobrimento de diferentes substratos e materiais. Pode-se citar 0s
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Artigos [71,72], Teses [73,74] e DissertacOes [75-78] publicados pelo Laboratério de
Polimeros e Propriedades Eletronicas dos Materiais (LAPPEM), do Instituto de Ciéncias
Exatas e Bioldgicas (ICEB) da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), como

exemplos de trabalhos nesse contexto.

O estado base esmeraldina da PANI é um estado de oxidacdo intermediario, que
possui em sua estrutura a mesma quantidade de nitrogénios amina e imina. Tanto a forma
de base quanto a forma de sal desse polimero pode ser encontrada, sendo essa alteracdo
obtida por meio da exposicéo a acidos ou bases de Bronsted [79]. O estado de oxidagéo
esmeraldina é aquele em que a polianilina alcanca a maior condutividade ap6s dopada
[14].

Esses processos, denominados dopagem e desdopagem, respectivamente, alteram
drasticamente as propriedades fisicas do material, sejam elas elétricas, Opticas,
magnéticas ou mecanicas [80]. Na Figura 2.3 € apresentado o processo de dopagem da
base esmeraldina para sal esmeraldina pela protonacdo dos nitrogénios imina. Nesse
processo o polimero passa da cor azul para a cor verde assumindo sua forma condutora
[14].
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Figura 2.3 - Dopagem da base esmeraldina, por protona¢éo, para sal de esmeraldina [81].

A variacdo da condutividade a partir dos processos de dopagem e desdopagem é

a propriedade que torna a PANI passivel de ser utilizada no sensoriamento de compostos

gue atuem como acidos ou bases de Bronsted [82], como por exemplo, a amdnia. Neste

sentido, a secdo a seguir apresenta dados importantes sobre este gas e da importancia de
monitoréa-lo.
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2.4 Amonia

A amodnia (NHs) é uma substadncia cuja sintese industrial contribuiu
significativamente para a sobrevivéncia da humanidade. Utilizada principalmente na
fabricacéo de fertilizantes, a amonia permitiu a expanséo da agricultura de modo a atender
a demanda mundial de alimentos [83]. Com o tempo, essa substancia foi ganhando espaco
em outros setores, sendo utilizada abundantemente nas indUstrias nos processos de
refrigeracdo [84]. Contudo, apesar de ser de grande importancia para a industria, quando
ndo controlado, esse gas pode provocar serios danos, seja por vazamento acidental [85],
seja em setores de producdo animal, como na producdo de frango para corte, cuja
ocorréncia desta substancia é natural, devido a presenca dos excrementos dos animais,

criando situacdes insalubres para trabalhadores e animais [86].

A aménia é um gas toxico e representa ameaca a vida quando inalado em grandes
concentracdes, mesmo em casos de breve exposic¢do [87]. Em humanos a exposi¢do ao
gas, mesmo em baixas concentracdes, causa lesdes oculares, além de problemas
respiratdrios e cutaneos [87]. Nos animais, a exposi¢do continua é extremamente danosa
e tem como consequéncias a reducdo no ganho de peso, na producdo de ovos e 0 aumento

da incidéncia de doencas e da mortalidade [88].

No Brasil o limite de exposicdo do funcionario a amonia é de até 20 ppm, para
uma jornada de trabalho de 48 h semanais, conforme estabelecido pela Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas, pela NR15 [89]. Tradicionalmente, o limite de exposicao
tolerado em outros paises € de 25 ppm para jornadas de 40 h semanais ou 35 ppm para
exposi¢do de no méximo 15 min, conforme estabelecido pela American Conference of
Governmental Industrial Hygienists Average (ACGIH) [90]. Com relagdo a saude dos
animais, ndo existem normas regulamentadoras, apenas manuais de manejo que estabelecem
0s niveis maximos aceitdveis de concentracdo dos gases. Para as aves a concentracdo nao
deve ultrapassar 10 ppm de amonia [91]. A Tabela 2.1 apresenta, de forma concisa, as
concentragdes de amonia regulamentadas ou recomendadas para humanos e aviarios em

determinado periodo de exposicao.
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o : Tempo de .
Especie Nivel o Referéncia
exposicao
Humana 25 ppm 40 h/sem [90]
Humana 35 ppm 15 min [90]
Humana 20 ppm 48 h/sem [89]
Aviaria 10 ppm - [91, 92]

Tabela 2.1 — Regulamentagdes/recomendacdes existentes acerca da exposi¢do ao gas amonia [89-92].

Desta maneira, verifica-se a necessidade de monitoramento constante nesses
ambientes. Atualmente, entretanto, ndo existem métodos padronizados para mensuracgao das
taxas de emissdo do gas ou mesmo do monitoramento das concentragcdes encontradas no
interior dos galpbes de criacdo de frangos [86]. Contudo, a implementacdo de tais
procedimentos permitiriam a avaliacdo e controle da quantidade de am6nia no ambiente,

otimizando a producédo e aumentando a seguranca dos trabalhadores e animais.

Na sec¢do a seguir, sdo apresentados 0s avangos recentes em sensoriamento de
amonia, em especial, dos dispositivos baseados em polimeros condutores, foco deste
trabalho.

2.5 Sensoriamento de amoénia

Recentemente houve um aumento no interesse pelo sensoriamento e deteccdo de
gas amonia para uma diversidade de aplicacGes, além das citadas no item 2.4, como em
setores alimentares, automotivos, ambientais e médicos [93]. Isso tem impulsionado a
busca por novos métodos e pela otimizacao dos sensores ja existentes. Pode-se citar uma
variedade de técnicas de deteccéo para o0 NHs, dentre as quais esta a deteccéo via estado
solido [94]. O principio de funcionamento desses dispositivos estd na transferéncia de
carga que ocorre entre 0 gas e o elemento ativo, provocando a alteracdo da condutividade
elétrica [93]. Como exemplos de sensores de estado sélido podemos citar aqueles a base
de 6xido metalico e de polimeros condutores, sendo um dos diferenciais desses ultimos a

capacidade de operarem a temperatura ambiente [94].
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Dentre as diversas investigacfes de elementos ativos para sensoriamento de
amonia baseados em polimeros, tém se destacado aqueles que fazem uso da PANI, tendo
em vista a facilidade de sintese de grandes quantidades desse polimero, da possibilidade
de dopagem e do elevado desempenho de deteccéo devido as interacdes acido-base entre
a PANI e aamdnia [93]. Os primeiros elementos ativos para deteccao de amonia baseados
em PANI foram obtidos no inicio da década de 1990 na forma de filmes finos obtidos via
técnica eletroquimica sobre substratos rigidos [95,96]. Mais tarde, Kukla e colaboradores
[97], desenvolveram um dispositivo baseado em um filme de PANI depositado sobre um
chip de silicio, capaz de realizar medidas entre 1 e 2000 ppm. Os dispositivos obtidos
demonstraram boa repetibilidade de medicéo, alta estabilidade ambiental e operabilidade

em temperatura ambiente.

Sistemas de monitoramento de gas amoénia tem sido desenvolvidos no
LAPPEM/UFOP na forma de filmes finos e ultrafinos baseados em polianilina, fabricados
por técnicas de deposi¢do potenciais para producao de dispositivos em larga escala, como
impressdo a jato de tinta [73], rotogravura [71, 78], wirebar coating [75] e Layer-by-layer
[76, 77], devido a facilidade de preparacdo de solucbes estaveis. Tais deposicdes sao
realizadas sobre diferentes tipos de substratos, em geral flexiveis e de baixo custo, como
papel [75], poliestireno [76] e polietileno de alta densidade [78]. Com o objetivo de
otimiza-los, o grupo de pesquisadores do LAPPEM tem caracterizado eletricamente os
dispositivos tanto pelo método de corrente continua (DC), quanto corrente alternada, AC,

encontrando a faixa de operacdo de melhor desempenho do elemento ativo [72, 78].

Uma das abordagens para melhorar o desempenho dos sensores de gas baseados
em polimeros condutores é a de sua morfologia. Recentemente, tem havido um interesse
por sistemas com dimensdes nano e micrométricas para 0 sensoriamento de gases,
principalmente na forma de fibras, devido ao seu desempenho superior em comparacao
com outras morfologias [98]. Para obter esses materiais, uma técnica adotada é a
deposicao do polimero sobre as superficies das fibras, como as FVs, durante o processo
de sintese. Essa técnica é conhecida como deposic¢éo in situ e € uma técnica promissora
para desenvolvimento desses elementos ativos, pois requer apenas uma etapa de

fabricacdo, consome baixa energia e possui baixo custo de producéo.
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2.6 Consideracdes finais da Revisdo Bibliografica

Em resumo, a revisdo bibliografica apresentada neste capitulo destacou a
relevancia das fibras vegetais e dos compositos de fibra vegetal com polimeros
condutores no desenvolvimento de materiais tecnologicos. Além disso, foi ressaltada a
capacidade da PANI ser utilizada para o sensoriamento de amonia, um gas téxico de
grande preocupacdo para seres humanos e animais a ele expostos. Com base nesses
fundamentos, a seguir serdo descritos os detalhes da metodologia experimental adotada
para preparar e caracterizar os compositos FJ/PANI, bem como para realizar as medidas
elétricas e 0 sensoriamento de amonia. Essa secdo fornecerd informacdes detalhadas sobre
0s procedimentos e equipamentos utilizados, permitindo uma compreensdo clara das

etapas experimentais e dos resultados obtidos.
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CAPITULO 3

EQUIPAMENTOS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os equipamentos e métodos de limpeza,
fabricacdo e caracterizagdo de fibras de Janatba sem e com recobrimento de polianilina.
Com relagdo aos métodos, foram realizados desde a aquisicdo das fibras até a
caracterizacdo elétrica apds recobrimento com polianilina. A Figura 3.1 apresenta o

esquema dos procedimentos utilizados para alcance dos objetivos.

COLETA (a) ] E> [ LIMPEZA (b) E> TRATAMENTO (c) ]E> [ DEPOSICAO (d)
2 U

<:| CARACTERIZACAO MORFOLOGICAE
ESTRUTURAL (e)

CARACTERIZACAO ELETRICA ()

U

RESPOSTA ELETRICA PARA DIFERENTES
CONCENTRACOES DE AMONIA (g)

Figura 3.1 - Procedimentos adotados para execucéo dos objetivos desta Dissertacéo, sendo: (a) coleta das
FJ, (b) remocdo de sementes e impurezas por limpeza manual, (c) tratamento quimico das superficies por
diferentes metodologias, (d) revestimento das FJ com PANI via polimerizagdo in situ, (€) caracterizacéo
morfoldgica e estrutural, por Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia de
Forca Atdmica, Espectroscopia no Infravermelho, molhabilidade & &gua e anilina, adesdo da camada
polimérica e fragilidade mecénica das fibras, (f) caracterizacdo elétrica em corrente continua (dc) das

FJ/PANI e (g) avaliagdo da resposta elétrica dos compdsitos frente a diferentes concentragdes de amonia.

3.1 Coleta e tratamento das fibras de Janauba

Nesta seccao sdo descritas as metodologias adotadas para coleta e limpeza macro

e microscopica das fibras das sementes de Janauba.

3.1.1 Obtencéo das fibras

As fibras de Janauba utilizadas foram obtidas no periodo de deiscéncia dos frutos
em um terreno baldio, com coordenadas geogréficas: 15°47°32.1”S 43°19°13.2”0, na

cidade de Janauba, localizada na regido norte de Minas Gerais, Brasil. Retiradas dos
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frutos e armazenadas em sacos plasticos, as fibras foram transportadas ao
LAPPEM/UFOP, onde realizou-se a separacdo manual das sementes e impurezas
macroscopicas, conforme apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Fibras de Janalba (a) antes e (b) ap6s a remogéo de sementes e impurezas, por limpeza manual.

3.1.2 Métodos de tratamento das fibras

A limpeza da superficie do substrato faz-se fundamental para obter maior
eficiéncia e uniformidade na deposicdo do polimero, contribuindo para a padronizagédo
das propriedades elétricas do sistema. Foram selecionados tratamentos simples como
lavagem com agua destilada, com detergente comercial e com alcool isopropilico e
acetona. Ainda, foram utilizados tratamentos quimicos destacados na literatura na
limpeza de substratos para deposicéo de filmes poliméricos, como o tratamento acido em
solucdo de agua régia diluida e tratamento alcalino seguido por tratamento acido, proposto
pelo método RCA, tradicionalmente utilizados neste grupo de pesquisa. Por fim, um
tratamento alcalino proprio para fibras vegetais, utilizando solucdo de NaOH, também foi

realizado. Os tratamentos aos quais as fibras foram submetidas sao descritos a seguir.

> Agua destilada - As fibras foram submetidas a lavagem em &gua destilada por 15

minutos, sob agitacdo, a 45 °C.

> Extran - As fibras foram submetidas a lavagem em solucao 2% (v/v) de detergente de

uso profissional Extran MAQO1 Merck, sob agitagdo, por 15 minutos a 45 °C.
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> Alcool isopropilico e acetona - As fibras foram submetidas a lavagem em alcool
isopropilico por 2 minutos a 72 °C, sendo submetidas em seguida a lavagem em

acetona por 2 minutos a 80 °C.

> Agua régia diluida - As fibras foram submetidas a 15 min de tratamento em banho
ultrassom em solucdo 20:1:1, em volume, de agua destilada (H20), acido cloridrico
(HCI) e acido nitrico (HNO3), respectivamente. Sendo posteriormente lavada com
agua destilada em abundancia.

> RCA - Método desenvolvido para limpeza de 1aminas de silicio e didxido de silicio
pela Radio Corporation of Americ [99]. As fibras foram imersas em solucdo 1:1:5
(em volume) de hidroxido de aménio (NH4OH) 28%, peroxido de hidrogénio (H202)
30%, e agua destilada por 15 min a 75 °C. Subsequentemente, os substratos foram
retirados e lavados abundantemente com agua destilada, sendo imersos, a seguir, por
15 min em uma solucéo 1:1:6 (em volume) de &cido cloridrico (HCI), perdxido de
hidrogénio (H20>) e &gua destilada (H20), aquecida & 70 °C. Por fim, foi realizada a

lavagem em agua destilada abundante.

>» NaOH - Método proposto na literatura [100], que tem por objetivo alterar as
propriedades superficiais das fibras vegetais, melhorando a adesdo com a matriz. Para
tal, as fibras foram tratadas em solucéo de hidréxido de sédio em etanol, 10 g/L, por
2h a 78 °C. Sendo posteriormente lavada com &gua destilada em abundéancia.

Apos tratamento, todas as amostras foram submetidas a secagem em estufa a
vacuo, a 40 °C por 8h, entdo, as amostras foram submetidas aos processos de
caracterizacgéo e deposicdo conforme apresentados nas seccdes a seguir.

3.2 Sintese e deposicado da polianilina

Na realizacdo dessa pesquisa foram adotados quatro procedimentos, sendo eles:

destilacdo do monémero, polimerizagéo, lavagem e secagem.

Na primeira etapa, 0 monémero, anilina, da empresa Neon, foi purificado por
destilacdo fracionada visando a eliminacdo das moléculas oxidadas. O procedimento foi

realizado a vacuo e o monémero obtido armazenado ao abrigo da luz a 4°C. Nesse
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processo a anilina ndo destilada € inserida em baldo volumétrico e aquecida em banho
maria de glicerina. O vapor sobe pela coluna de destilacdo e é resfriado ao passar pelo
condensador, que possui um sistema de resfriamento por circulacdo de &gua. Neste

procedimento, é realizada a separacdo da cabeca, primeiros 20 mL, e da cauda.

Para o processo de polimerizagdo foi adotada a metodologia proposta por
McDiarmid e Epstein [101], onde é descrita a sintese quimica da PANI. Para preparo das
solucgdes foram utilizados HCI 37% da marca Alphatec e persulfato de aménio anidro da
marca Proguimios. Foram preparadas duas solugdes, sendo uma do mondémero em meio
acido (Fig. 3.3.a1) e outra do agente oxidante em meio &cido (Fig. 3.3.a2). A solucao &cida
utilizada, HCI 1 M, e o agente oxidante, persulfato de amonio (NH4)2S20s, foram
resfriadas a 0°C. Sob agitacdo constante e em banho de gelo, o agente oxidante foi
lentamente adicionado a solugdo contendo o monémero e as FJ a ser revestidas (Fig.
3.3.b), que rapidamente atingiu uma coloragdo arroxeada e posteriormente azul escura.
As condi¢es de sintese foram mantidas por duas horas, obtendo ao fim do processo, um
liquido verde escuro e os microtubos recobertos por um filme fino de PANI, como
ilustrado pela Figura 3.4. Apds a lavagem com acetona, filtracdo a vacuo e secagem, as

amostras foram submetidas aos processos de caracterizagdo morfoldgica, estrutural e

mecanica.
4 ™~
Anilina destilada (20 mL)
+ HCI 1 M (300 mL) (a,)
Mistura sob agitacio ( )
\_ J girag
| constante em banho E> Lavagem (c) |:> Filtracdo a vdcuo (d)
4 N de gelo (b)
Persulfato de aménio ( 11,52 g) \ /
+ HCI 1 M (200 mL) (a,)} @
L ya 4 ™
Secagem (e)
. /

Figura 3.3 - Esquema da sintese quimica da PANI. A (a1) solugdo do mondmero em meio &cido e a (a2)
solugdo do agente oxidante em meio acido, ambos resfriados a 0°C (b) foram lentamente misturados sob
agitacdo constante, em banho de gelo e mantidos nessas condicGes por 2 h, quando o material foi retirado,

(c) lavado com acetona, (d) filtrado & vacuo e seco em dessecadora por 6 h.
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Figura 3.4 - Processo de deposicdo da PANI via polimerizagdo in situ: (a) Fibras de Janatba (b) imersao
em solucdo acida de anilina e persulfato de amonio a 0°C. (c) Apo6s 2 h de sintese, sob agitacdo, as fibras

recobertas sdo retiradas, lavadas com acetona e secas em dessecadora a vacuo por 6 h.

3.3 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural das fibras

Nesta secdo sdo descritos 0s equipamentos e métodos utilizados para a
caracterizagdo morfologica, estrutural e mecénica das fibras in natura e tratadas

quimicamente, antes e ap06s a deposicao de PANI.

3.3.1 Microscopias

O presente topico aborda as diferentes técnicas de microscopia utilizadas neste

estudo, visando a caracterizacdo detalhada e a analise morfoldgica das amostras.

A metodologia utilizada para a caracterizacdo por Microscopia Optica (MO)
envolveu o uso do Microscdpio Optico Leica DM 4500P. A MO é uma técnica de imagem
que utiliza luz visivel para analise das amostras. Para tal, foi utilizado o microscépio Leica
DM 4500P para a observacdo das amostras, permitindo a analise das caracteristicas
morfoldgicas e estruturais das mesmas, além de examinar qualitativamente a deposigdo

do polimero.

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite a obtencéao de
imagens de alta resolugdo e detalhamento da superficie das amostras, auxiliando a
avaliacdo da morfologia e topografia dos materiais estudados. Para tal, foi utilizado o

Microscopio Eletrénico VEGA3, sendo empregado o modo de deteccdo de elétrons
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secundarios. A aceleracdo dos elétrons foi ajustada para 20KV em vacuo. Previamente a

andlise, as amostras foram recobertas por uma fina camada de carbono.

Ademais, para a Microscopia de Forca Atémica (AFM), foi utilizado o modo
tapping, com uma sonda NSC35AIBS com frequéncia de ressonancia de 150kHz em um
Microscopio de Forca Atdmica Park XE7. O modo tapping envolve a oscilacdo da sonda
proxima a superficie da amostra, permitindo a obtencdo de informacgdes sobre sua
topografia. Enquanto a superficie da amostra é escaneada pela sonda, as variacdes na
oscilacdo sdo mensuradas e interpretadas como imagem de alta resolucdo em trés

dimensdes, fornecendo informagdes detalhadas sobre a superficie estudada.

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho

Cada tipo de ligacdo quimica é capaz de absorver radiacdo em uma pequena faixa
na regido do infravermelho, convertendo-a em vibragfes moleculares. A técnica de
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), utilizando deste principio, é capaz de indicar a
natureza das ligacdes quimicas presentes em uma amostra baseada nos comprimentos de
onda absorvidos pelo material [95]. O espectro de absorcdo obtido pelo equipamento em

funcdo do nimero de onda, serve como uma impressdo digital molecular do material.

Com a finalidade de verificar as alteracbes quimicas e estruturais sofridas pelas
superficies das fibras, devido aos tratamentos e recobrimento por PANI, foram realizadas
medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) por
absorcdo, utilizando-se do equipamento Agilent Cary 630 FTIR com o acessorio ATR
(Attenuated Total Reflection) de diamante, com resolucdo nominal de 8 cm™, na regifo
do espectro de 4000 a 650 cm™,

Ainda, com o objetivo de avaliar o efeito das alteragdes quimicas nas propriedades
superficiais das fibras foi realizado o ensaio de molhabilidade, descrito no topico a seguir.

3.3.3 Molhabilidade

Para avaliar a influéncia dos tratamentos na energia de superficie e

consequentemente na adsor¢cdo da PANI sobre as fibras, foi realizado o ensaio de
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molhabilidade. Esse ensaio consiste em um teste simples e rapido, baseado na analise do

angulo de contato estabelecido entre o substrato e o liquido.

Entretanto, a medicdo do angulo de contato em fibras naturais é extremamente
desafiadora, principalmente devido ao tamanho, a rugosidade e geometria da superficie
das fibras [102]. Portanto, neste trabalho, um aparato para medida de angulo de contato
foi desenvolvido baseado na captura de imagem por um microscopio optico Zeiss STEMI
2000-C, horizontalmente posicionado. Foi inspecionada a molhabilidade das fibras in
natura e tratadas. As amostras foram preparadas pelo firme alinhamento dos fios em
placas de vidro com fita dupla face, cobrindo uma area de aproximadamente 3 cm?.
Posteriormente, gotas de agua e anilina de aproximadamente 5 uLL foram dispostas sobre
as fibras com o auxilio de uma seringa. Finalmente, as medicGes foram registradas
perpendicularmente a orientacao da fibra. Para cada amostra foram realizadas 5 medidas
com goticulas diferentes. O aparato utilizado para realizacdo das medidas foi montado no
interior de uma camara de vidro para evitar a contaminagdo das amostras com particulas

de poeira.

3.3.4 Adeséo e fragilidade mecanica

Com o objetivo de analisar a eficiéncia do ancoramento do filme polimérico na
fibra e de obter dados comparativos com relacdo a adesdo da PANI nas diferentes
superficies, foi realizado o ensaio de adesdo. Nesse ensaio, cinquenta fios de FJ/PANI
foram dispostos entre as superficies colantes de duas tiras de fita adesiva (Fig. 3.5.a-b).
Quando realizada a separagdo (Fig. 3.5.c) parte do revestimento e das fibras (Fig. 3.5.d)
foi removido. O ensaio de adesdao foi planejado com a finalidade de avaliar
qualitativamente a resisténcia na interface fibra/polimero, visto que a aderéncia é uma
propriedade de interface, contudo, as forgcas envolvidas no processo foram suficientes
para promover o rompimento de parte das fibras analisadas, desse modo, por meio do
mesmo procedimento foi avaliada a fragilidade das FJ/PANI frente aos diferentes
tratamentos a que foram submetidas. Apds a aplicacdo do meétodo, foi realizada a anélise,
em microscopio optico Leica DM 4500P, das fitas adesivas (Fig. 3.5.e). O ensaio foi
realizado em triplicata e forneceu informagdes qualitativas para a adesdo e aumento da

fragilidade mecanica.
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Figura 3.5 - Esquema representativo da metodologia adotada no ensaio de adesdo/fragilidade. (a)
Disposicéo das FJ/PANI sobre superficie colante; (b) aplicacdo de fita adesiva sobre as fibras; (c) remocéo
da fita; (d) fita adesiva com porc¢des de fibra e revestimento polimérico; (e) aquisi¢do dos dados de aderéncia

e fragilidade por andlise da fita adesiva em microscépio Optico.

3.3.5 Medidas Elétricas em corrente continua

Nesta seccdo da metodologia, sdo apresentados os procedimentos adotados para a
realizacdo das medidas elétricas, que foram fundamentais para a caracterizacdo dos
sensores desenvolvidos. Foram realizadas duas analises principais: a avaliacdo da
resisténcia inicial dos elementos e a investigacdo da variacéo da resisténcia em funcao da
concentracdo de gas. Essas medidas forneceram informagdes cruciais sobre o
desempenho dos sensores e sua capacidade de detectar e quantificar a presenca do gas-
alvo. A seguir, sdo descritos os detalhes experimentais dessas analises, incluindo a

montagem do circuito elétrico, as condi¢des de teste e 0s equipamentos utilizados.

A montagem do aparato de sensoriamento envolveu a fixacdo de um corddo de
fibras recobertas com PANI, de aproximadamente 3 mm de diametro, sobre seis eletrodos
soldados em um soquete, como ilustrado na Figura 3.6.a. Os eletrodos foram posicionados
a uma distdncia de 2 mm, permitindo a realizacdo de até cinco medidas em cada
dispositivo. Essa disposicao dos eletrodos foi essencial para facilitar a obtengéo dos dados

de resisténcia elétrica para a caracterizacdo dos elementos ativos de sensoriamento.
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Durante as medidas, foram aplicadas tensbes especificas e registradas as correntes
correspondentes, permitindo a analise da resisténcia inicial e a variacdo da resisténcia em

resposta a exposicao ao gas amonia em diferentes concentragoes.

Para a realizacdo das medidas elétricas, foi utilizado o eletrdmetro Keithley 6517b
Electrometer/High Resistance Meter. Esse dispositivo é especialmente projetado para
medicOes de alta resisténcia e possui a capacidade de aplicar uma tensdo desejada e
analisar a corrente elétrica resultante. Com uma tensdo de 3V aplicada ao dispositivo, foi
possivel obter leituras precisas das propriedades elétricas das fibras recobertas. O
eletrometro Keithley 6517b é amplamente reconhecido por sua alta sensibilidade e baixo
ruido, o que o torna uma ferramenta confidvel para medicGes de resisténcia em

dispositivos eletrénicos em desenvolvimento.

Para investigar o impacto do gas aménia nas propriedades elétricas dos
compositos, foram conduzidas medidas elétricas em regime de corrente continua (DC)
nas amostras de FJ/PANI, conforme mencionado anteriormente. Para controlar a
concentracdo de aménia, as medidas foram realizadas dentro de uma camara de gas,

representada na Figura 3.6..

Figura 3.6 - Aparato utilizado para realizacdo das medidas elétricas. (a) Eletrodo e corddo FJ/PANI, (b)
camara de gas utilizada para simulagdo do ambiente contaminado com gas de aménia.

Nessa configuragdo, o gas foi introduzido de forma cumulativa, permitindo o
monitoramento do efeito da concentracdo de aménia nas propriedades elétricas do

composito. A camara de gas esta equipada com uma valvula para entrada e saida do gas,
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bem como um par de conexdes elétricas para a realizacdo das medidas. A fim de
determinar a concentracdo de aménia no interior da camara, foi utilizado um detector de
amonia digital portatil, fabricado pela Instrutherm, modelo DG-200. Esse dispositivo é
capaz de medir concentracfes de amonia na faixa de 0 a 100 ppm, com uma precisao de
1 ppm. A utilizacéo desse detector proporcionou a quantificacdo precisa da concentracao
de aménia durante as medidas elétricas, permitindo a analise do comportamento das

amostras sob diferentes niveis de exposi¢do ao gas.

3.4 Consideragdes finais da Metodologia

Neste capitulo, foram descritos os procedimentos e técnicas utilizados para a
realizacdo deste estudo. Foram empregadas diversas abordagens, como MO, MEV, AFM
e FTIR que permitiram a andlise das caracteristicas morfologicas e estruturais das
amostras, indicando as modificaces ocasionadas por cada tratamento quimico aplicado,
bem como suas consequéncias na deposicdo do filme polimérico sobre a superficie das
fibras. Por fim, as medidas elétricas indicaram a influéncia dessas modificacfes na

sensibilidade do dispositivo de sensoriamento ao gas amonia.

Cada etapa desempenhou um papel fundamental no avanco deste estudo,
fornecendo dados importantes para a compreensdo dos materiais investigados. No
préximo capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes decorrentes dessas
analises, aprofundando ainda mais o entendimento sobre as caracteristicas dos materiais

investigados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes
morfologicas, estruturais e elétricas das fibras de Janauba recobertas e ndo recobertas com
polianilina (PANI). Enfase é dada as alteracBes promovidas pelos tratamentos
superficiais, propostos no item 3.1.2 desta dissertacdo, nas caracteristicas quimicas e

morfologicas e consequentemente aos seus efeitos no recobrimento das FJ com PANI.

4.1 Caracterizacao das fibras virgens e tratadas superficialmente

As FJ foram submetidas a diferentes tratamentos quimicos, usualmente utilizados
em laboratdrios de producéo de filmes poliméricos, com a finalidade tanto de promover
a limpeza de impurezas oriundas do processo de crescimento ou armazenamento desse
material, no geral, bem como para propiciar possiveis alteracBes superficiais que
promovam, dentre outras caracteristicas, a melhor adesao fisica e/ou quimica da PANI na
superficie das FJ. Para investigar as influéncias de tais tratamentos, as fibras foram
caracterizadas por técnicas de microscopia dptica (MO), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), microscopia de forga atbmica (AFM), espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e angulo de contato, como descrito no item 3.3 desta dissertagao.

4.1.1 Caracterizacdo morfoldgica

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para andlise das
caracteristicas morfoldgicas, determinacdo das dimens6es dos microtubos e avaliacéo da
uniformidade das dimensdes das fibras ndo revestidas. As microscopias das FJ in natura,
i. €., sem qualquer tratamento, sdo apresentadas na Figura 4.1, para diferentes niveis de
ampliacdo. As microscopias obtidas revelam a estrutura das FJ como cilindricas e ocas
(Figs. 4.1b-d), com paredes finas da ordem de 1 um, cuja superficie é lisa e brilhante, de
aspecto regular e sem torcdes (Figs. 4.1.a-b). Utilizando-se do software Imagej, a partir
da medida de cerca de 200 microtubos, foi estimado um didmetro externo médio de (24

* 6) um, sendo o comprimento médio de (4,2 + 0,6) cm. Foram registradas ocorréncias
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de fibras com comprimento variando entre 3,3 e 4,9 cm e didmetro variando entre 12 e

39 pm, arranjados em uma distribuicdo normal, como representada na Figura 4.2 e

comprovada pelo teste estatistico Shapiro-Wilk, com intervalo de 95% de confianca
[138].

s ;

‘ ¥

Figura 4.1 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura para a FJ in natura em diferentes ampliacdes
(a) 100x, (b) 500x, (c) 2000x e (d) 5000x. Proje¢do da camada cerosa, em detalhe.

Segundo a literatura, € comum a presenca de ceras recobrindo a superficie de
fibras vegetais, sendo atribuidas a elas a capacidade de conferir a esses materiais as
caracteristicas hidrofobicas-oleofilicas apesar da sua constituicdo celuldsica, como

apontado por Cao e colaboradores [103] ao estudarem fibras originarias de taboas (Typha
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spp.), frutos da sumadma (Ceiba pentandra) e do algodao (Gossypium hirsutum). Assim,
analisando as micrografias sugere-se que h& uma fina camada de cera cobrindo
uniformemente toda a superficie das fibras, tendo em vista a projecéo de uma pelicula na

extremidade da fibra, em alguns pontos como o apresentado em detalhe na Fig. 4.1.d.

0.06 | Densidade de probabilidade de dados

= Distribuicdo Normal

= Densidade ndo paramétrica

0.05+4

0.04

0.03

Probabilidade

0.02

0.01

0 T T T T T
10 15 20 25 30 35

Diametro (um)

Figura 4.2 - Histograma de distribuicdo dos didmetros das FJ in natura, demonstrando a distribuicéo

normal.

A ocorréncia de variagOes nas propriedades e estrutura de fibras vegetais, ainda
que da mesma espécie, sdo naturais, tendo em vista a influéncia de diversos fatores nas
caracteristicas do material. Tais fatores, como condicGes de solo, umidade e temperatura
da area de crescimento, bem como a idade da planta e fase de maturacdo do fruto, séo
destacados por Bledzki e Gassan [34] como importantes determinantes na composicéo e
estrutura final das fibras. Podemos citar, por exemplo, o estudo de Ibrahin e colaboradores
[104] com relacdo as caracteristicas das fibras dos frutos de C. Procera que apontaram,
em condi¢bes normais, um didmetro médio de ~46 pum, mas, que em condicBes de
amadurecimento forcado, apresentou queda no didmetro médio e variagdo na composi¢édo
da fibra com relag&o ao teor de lignina, celulose, hemicelulose e extrativos. Entretanto,
de modo geral, as caracteristicas morfologicas observadas por meio da MEV corroboram
com as caracteristicas mencionadas na literatura [10, 55, 105]. A faixa de diametros
encontradas para as FJ na Fig. 1 corroboram com os resultados para fibras obtidas na
regido norte do Brasil, cujos diametros variaram entre 13 e 42 um [105]. Tais resultados
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também estdo de acordo com os diametros externos das FJ coletadas em Giza, no Egito,
que variaram entre 22 e 38 um [106]. Com relacdo ao diametro externo médio, o obtido
nesse trabalho assemelha-se aos ~30 pum descritos por dos Santos e colaboradores [10] e
aos ~25 um relatados para as fibras obtidas na regido de Riad, na Arabia Saudita [107].
Logo, como resultado preliminar, as caracterizacdes de morfologia, tamanho e presenca
de cera estdo de acordo com os dados e resultados disponiveis na literatura para FJ obtidas
em diferentes laboratorios e regifes do planeta.

A fim de realizar uma analise mais detalhada das caracteristicas superficiais das
FJ in natura, foram obtidas imagens topograficas dessas superficies por AFM, conforme
ilustrado na Figura 4.3. A Figura 4.3.a mostra uma imagem bidimensional que revela a
irregularidade topografica das fibras, com elevagdes representadas por regides claras e
sulcos por regides mais escuras, distribuidas ao longo da superficie. Para uma
compreensdo mais completa dessas observagdes, a Figura 4.3.b apresenta uma imagem
tridimensional que mostra a topografia da superficie das fibras. Essa imagem confirma a
presenca de microestruturas com topo arredondado e formas variadas, que se elevam de
forma irregular e estdo dispostas em fileiras paralelas alinhadas longitudinalmente em

toda a area analisada.

Figura 4.3 - Imagem topografica obtida por AFM da superficie da fibra de Janadba in natura. Imagem (a)

2D (b) 3D. Escala de cores em nm.

Assim como as microestruturas encontradas nas folhas de l6tus (Nelumbo
nucifera), que sdo extensivamente estudadas devido a sua super-hidrofobicidade, essas
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microestruturas sdo associadas a presenca de ceras [108]. Nas folhas de I6tus, entretanto,
sdo encontradas microestruturas cerosas de forma conica, as quais sdo revestidas por

nanoestruturas tubulares também compostas por ceras [109].

De acordo com Barthlott e colaboradores [108], as ceras epicuticulares, que séo
encontradas na superficie de estruturas vegetais, exibem uma ampla diversidade de
caracteristicas microscopicas e podem ser classificadas de acordo com sua forma. Em
geral, essas ceras podem ser caracterizadas com relacdo a estrutura do filme que cobre a
superficie e pela formacéo de protuberancias com aspectos especificos. No caso das FJ,
seguindo as terminologias propostas pelos autores, observa-se a presenca de um filme
fino, dificil de ser visualizado por microscopia eletronica de varredura (MEV), que nao
apresenta fissuras e € composto, provavelmente, por poucas camadas moleculares. Além
disso, também sdo observadas protuberancias cristaloides planas, paralelamente
ordenadas, amplamente encontradas em todos os grupos de plantas. As ceras que levam
a formacdo dessas estruturas, sdo, segundo 0s autores, majoritariamente constituidas por

alcoois primarios de cadeias longas.

Os tratamentos quimicos foram realizados com o objetivo de remover impurezas
da superficie das fibras, uniformizar suas propriedades bem como promover alteracdes
morfoldgicas e quimicas capazes de otimizar o processo de deposic¢do de PANI. Portanto,
era esperado que os tratamentos quimicos das superficies provocassem algum tipo de
alteracdo nas FJ, tal como citado na literatura [110]. Contudo, o grau de tais alteragdes
era até entdo desconhecidos. Para ilustrar esses efeitos, a Figura 4.4 apresenta as imagens
obtidas por MEV para as fibras tratadas, pelos métodos propostos no item 3.1.2 desta
dissertacdo, revelando algumas das alteracdes geradas nas caracteristicas das fibras com
reflexos macroscopicos. Dentre as principais alteracdes observadas, pode-se citar a
mudanga na estrutura da fibra pela presenca de dobras, torc¢Ges e sulcos, em especial para
as amostras tratadas em solucdes alcalinas. Ademais, foi possivel verificar a diminuicédo

dos didmetros médios e mudanca na rugosidade para todos os tratamentos aplicados.

Imagens de MEV dessas amostras também sdo apresentadas com maior grau de
ampliacdo na Figura 4.5, focando nas extremidades dos microtubos, regides
significativamente afetadas, permitindo a andlise mais detalhada das alteragdes

morfoldgicas e estruturais desencadeadas pelos tratamentos.
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Figura 4.4 - Micrografias das FJ tratadas com (a) agua destilada, (b) solucdo de Extran, (c) &lcool

isopropilico e acetona, (d) agua régia, (¢) NaOH e (f) pelo método RCA.

Figura 4.5. Micrografia ampliada das FJ tratadas com (a) 4gua destilada, (b) solugdo de Extran, (c) alcool
isopropilico e acetona, (d) agua régia, (¢) NaOH e (f) pelo método RCA.
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Nas imagens apresentadas nas Figs. 4.4.a e 4.5.a pode-se observar o surgimento
de orificios nas extremidades das fibras tratadas em agua destilada a quente (45 °C por 2
min). O diametro médio das fibras submetidas a este tratamento foi de (22 + 6) um, com
variacdes entre 10 e 40 um. O tratamento das superficies de fibras vegetais com agua
guente é menos agressivo que tratamentos quimicos com solug@es alcalinas [111], uma
vez que ele ndo causa deterioracdo da parede celular priméria e atua na remogdo de
componentes ndo celuldsicos de baixa temperatura de degradacdo, além de nao gerar
subprodutos toxicos, prejudiciais ao meio ambiente. Na investigacdo desenvolvida por
Santos e colaboradores [111], é possivel observar os efeitos positivos do tratamento em
agua destilada a 75 °C na remocao de impurezas da superficie das fibras. Os autores
observaram ainda que as fibras comecaram a apresentar indicios de desfibrilacdo para
longos periodos de tratamento (24h). Katsimpouras e colaboradores [112] observaram
que a lavagem em &gua a 175°C da biomassa residual da madeira de Faia reduz o teor de
hemicelulose, pela clivagem dos grupos acetil dos oligossacarideos. Entretanto, ndo
provoca alteraces significativas na estrutura e teor de celuloses, devido a sua maior

cristalinidade.

As fibras tratadas com solucdo de detergente Extran, cujas microscopias séo
apresentas nas Figs. 4.4.b e 4.5.b, apresentaram aumento na ocorréncia de achatamentos,
dobras e sulcos com relacdo as fibras in natura. Foi verificada, também, a reducdo dos
didmetros que apresentaram média de (20 + 9) um, para valores que variaram entre 6 e
35 um. A solucdo Extran a 2% utilizada apresentou um pH alcalino, e os efeitos
observados na estrutura da fibra foram discretos, porém consistentes com os resultados
obtidos nos tratamentos alcalinos utilizando NaOH e RCA. Na literatura, € comum 0 uso
do detergente Extran no pré-tratamento de fibras, por isso, em geral ndo sdo relatados
seus efeitos especificos no material. No entanto, é conhecido que esse tratamento tem a
capacidade de remover impurezas da superficie das fibras, como gorduras, 6leos,
saponinas e compostos similares [113]. Essa informac&o é corroborada pela identificacéo
do desprendimento de uma camada, possivelmente cerosa, da parede interna das fibras
(Fig. 4.5.b). Além disso, a formagdo de orificios proximos as extremidades dos
microtubos sugere a remogdo de compostos estruturais, como hemiceluloses e celuloses
[114].
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No tratamento com alcool isopropilico e acetona a quente (Fig. 4.4.c), observou-
se a conservacdo do padrdo linear, liso e sem torcOes das fibras, apesar da reducdo
significativa dos diametros observados, de 6 a 24 um com média de 14 + 4 um. Os
indicios da formacdo de orificios nas extremidades das fibras associados as peliculas
encontradas nessa regido (Fig. 4.5.c) sugerem a degradacao do material por descamacéo,
resultado da quebra das ligacOes entre hemiceluloses e ligninas, configuragcdo que garante
a estruturacdo do material. A literatura aponta o efeito positivo do tratamento com &lcool
isopropilico a quente na remocao de compostos ndo celuldsicos, como ceras vegetais,
hemiceluloses, ligninas e pectinas, como demonstrado por Li e Yu [115] por meio de
técnicas como microscopia eletronica de varredura, FTIR e Raios-X de fibras de Rami
tratadas com isopropanol. Ainda, com o objetivo de modificar material lignocelulésico
para otimizacédo da hidrdlise enzimatica, pesquisadores analisaram o efeito do tratamento
com acetona em biomassa residual de madeira de Faia [112]. O ensaio realizado em
atmosfera inerte, rica em oxigénio, a 175 °C, resultou na reducéo do teor de lignina das
amostras. Os autores observaram ainda que na presenca de agua ha o desencadeamento
da hidrdlise de hemiceluloses e clivagem das liga¢des lignina-hemicelulose, ampliando a
remocao de lignina e hemicelulose nas amostras. Vale citar que a atmosfera oxidativa ndo

apresentou efeito na remocéo de lignina da polpa.

N&o obstante aos resultados apresentados, ha dois tipos de tratamentos quimicos
apontados na literatura como principais no melhoramento da aderéncia de polimeros em
fibras vegetais, sendo aqueles realizados com soluc@es &cidas e alcalinas [110]. Diante
disso, foram realizados tratamentos em solucdo acida, alcalina e combinando os dois
tratamentos, a fim de investigar as modificacdes na superficie das fibras a serem

recobertas com a PANI.

Acerca das amostras tratadas com solucdo acida de agua régia diluida pode-se
observar uma intensa descamacao na extremidade da fibra e a formacdo mais acentuada
de orificios com relagdo as amostras submetidas aos demais tratamentos (Fig. 4.5.d).
Observa-se ainda a conservacgdo da estrutura linear das fibras, com algumas ocorréncias
de dobras e tor¢des (Fig. 4.4.d). Com relagdo do didametro, as medidas variaram entre 7 e
44 um, com média de (20 £ 7) um. A hidroélise &cida tem sido utilizada no tratamento de
fibras vegetais de Janalba para dispersdo e separagdo de nanofibras e nanocristais de
celulose [106]. O tratamento aqui realizado, baseado na dilui¢do de &cido cloridrico e
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acido nitrico em agua (6:1:1), entretanto, ndo € relatado na literatura com relacéo a seus
efeitos em fibras vegetais. Portanto, sdo apresentados relatos do uso isolado de solugdes
de &cido cloridrico e &cido nitrico e seus efeitos, a seguir.

Tais observagdes microscopicas (Figs. 4.4d e 4.5d) corroboram com as
encontradas por Soatthiyanon e Crosky [116] ao tratarem fibras de kenaf com solugéo
concentrada (60%) de acido nitrico (HNO3) a 80 °C por 30 min, sendo relatadas pelo
autor microcompressdes, orificios, dobras, descamacGes e quebras. Cipriano e
colaboradores [117] avaliaram o efeito do tratamento de fibras vegetais de cana-de-acutcar
com 4cido cloridrico 2,5 M a 100 °C por 5, 10, 30, 120 e 240 min. Os autores
identificaram, por meio da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN), a remocao
de hemiceluloses e celuloses desordenadas logo ap6s 0s primeiros minutos de tratamento.
Observaram ainda que para longos periodos de exposicdo a celulose cristalina comeca a
apresentar indicios de degradacdo, diferindo das ligninas que resistem ao ataque acido,
ndo sofrendo degradacdo. O efeito da intensa hidrélise dos acucares de hemicelulose,
associada a leve degradacdo da celulose levou, segundo os autores, a desconstrucdo da
estrutura lignocelul6sica, resultando na remocéo das camadas superficiais das fibras, bem
como, na formacao de orificios pela maior degradacéo de regides com maior contetido de
hemicelulose e celulose amorfa. Esses resultados corroboram com as observagoes
realizadas para os microtubos de Janauba tratados com solucdo de agua régia diluida.
Vale ressaltar ainda, que a baixa eficiéncia do tratamento acido na remocao de ligninas é

uma justificativa para a conservacgéo da estrutura linear das fibras [118].

As amostras tratadas com solugdes alcalinas, entretanto, tornaram-se mais rigidas,
frageis e quebradicas que as demais. Essas foram as que apresentaram mudancas mais
significativas em sua conformacao, assumindo um aspecto irregular e curvado. Nessas
fibras sdo abundantemente encontrados achatamentos, dobras, tor¢des e estreitamentos,
bem como, é possivel observar o aumento do aspecto rugoso tanto das fibras tratadas com
NaOH quanto das tratadas pelo método RCA, representadas pelas Figuras 4.2.e e 4.2f,
respectivamente. Nas fibras tratadas com RCA, é possivel observar ainda a formacéo de
orificios, bem como para as fibras tratadas por 4gua régia diluida.

Ao aplicar o tratamento alcalino, com NaOH em diferentes concentragdes, em

fibras secas de coco [119], foi observada uma queda na tensdo de ruptura das fibras
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diretamente proporcional a concentracdo de NaOH. Tal efeito é explicado pelo autor
como resultado da extracdo de ligninas, principal responséavel pela coesdo das camadas
de celulose. Por meio da microscopia eletronica de varredura o autor observou a presenca
de orificios e rugosidades antes imperceptiveis, resultando na ampliacdo da area
superficial. Vale citar que o tempo de tratamento adotado foi significativamente superior,
justificando a maior degradacéo das fibras utilizadas nessa pesquisa, com relacao as deste
trabalho. Ao realizar o tratamento com solugcdo de NaOH em fibras de piacava, foi
observado o aumento da rigidez, a reducédo dos diametros das fibras e indicios de ruptura

dos feixes de microfibrilas, ocasionando o0 aumento na rugosidade das fibras [111].

Duan e colaboradores [118], ao realizarem o tratamento superficial das fibras de
C. Procera com NaClO2, com o objetivo de remover ceras e impurezas da superficie das
fibras, identificaram a alteracdo de sua conformacao de linear para encurvada, observacgédo
associada a deslignificacédo parcial das fibras, devido a sua importancia na conferéncia de
resisténcia e rigidez a esses materiais. Essa observacao justifica as alteragdes na estrutura
das fibras tratadas com NaOH e pelo método RCA, que estdo diretamente associadas a

solubilizacdo e degradacdo de hemiceluloses e ligninas, por serem tratamentos alcalinos.

A associacdo do tratamento acido ao alcalino promove um aumento na rugosidade
devido a remocdo de nanocristais e/ou nanofibras de celulose, como observado por
Santana e colaboradores [120] ao analisarem a capacidade de extracdo de nanocristais de
celulose de fibras de algoddo por meio de tratamento &cido de HCI, antes e apds o
tratamento das fibras com solugéo alcalina. De modo geral, os resultados mostraram que
o tratamento prévio em solucdo de NaOH foi essencial para obtencdo dos nanocristais,
sendo justificado pelo intumescimento da estrutura devido a alteracdo da conformacéo
das celuloses de cristalina para amorfa durante tratamento alcalino, aumentando o acesso
do acido as hidroxilas das cadeias de celulose, proporcionando maior eficiéncia da
hidrolise das cadeias do material. Outro fator importante na alteracdo das estruturas
lignocelulosicas € que em solugdes alcalinas, ainda que em baixas concentracGes, as
hemiceluloses s&o solubilizadas e as ligninas sofrem hidrélise e posterior solubilizacdo
[110].

De modo geral, as imagens microscépicas das fibras permitiram identificar e

qualificar as alteracbes morfoldgicas suscitadas pelos tratamentos realizados. Foi
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verificado que as modificacdes quimicas promovidas pelos tratamentos na estrutura das
fibras lignocelulosicas afetam diretamente suas dimensfes, morfologia e rugosidade.
Onde a ultima, segundo a literatura [110], influencia diretamente na capacidade de
recobrimento e adesdo do filme polimérico. Para melhor avaliar essas modificacdes,

foram obtidas imagens da topografia dos materiais pela técnica de AFM, para as fibras

tratadas, as quais sdo apresentadas na Figura 4.6.

Figura 4.6 - AFM das fibras de Janalba (a) in natura, tratadas com (b) solugéo de Extran a 2%, (c) alcool
isopropilico e acetona a quente, (d) solugdo diluida de agua régia, (e) NaOH (%) e (f) método RCA. Escala

de cores em nm.

O formato cilindrico das fibras representa um desafio para a medida de rugosidade
pela técnica de AFM. No entanto, mesmo com essa limitagdo, foi possivel realizar o
imageamento de uma pequena regido do topo da fibra para obter informacdes sobre a
rugosidade. A analise das imagens permite identificar o grau de modificacéo da estrutura

da fibra, uma vez que todas as figuras estdo apresentadas na mesma escala de cores. O
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contraste observado entre as cores das imagens evidencia o aumento da amplitude de
picos e vales nas superficies estudadas, em especial para as fibras tratadas em solucdes
alcalinas (Figs. 4.6.e e 4.6.). Esses resultados indicam que o tratamento alcalino teve um
efeito mais significativo na modificacao da superficie das fibras, tornando-a mais rugosa,

corroborando com os resultados de MEV.

Dentre todas as observacGes, uma das mais importantes observadas pelas
microscopias foi a alteracdo da rugosidade das fibras, tendo em vista sua importancia na
molhabilidade da fibra e consequentemente no recobrimento e adesdo do material ao
polimero condutor. Outro fator que influencia diretamente nessa propriedade é a
modificacdo quimica da superficie, portanto, com a finalidade de investigar tais
alteracdes, foram obtidos os espectros de transmissdo no infravermelho para todas as

amostras.

4.1.2 Caracterizacao estrutural

A andlise dos espectros de absorcao na regido do infravermelho foi realizada com
0 objetivo de identificar os distintos grupos funcionais e os diferentes tipos de ligacdes
quimicas presentes nas fibras, identificando as modificacbes sofridas no tratamento das
amostras, favorecendo a compreensdo dos efeitos do tratamento no recobrimento da fibra

pelo polimero.

A Figura 4.7 apresenta o0s espectrogramas obtidos para as fibras de Janalba néo
revestidas, tanto em sua forma in natura quanto tratadas pelos métodos propostos no item
3.1.2 desta dissertacdo. Os picos de absorcdo identificados nos espectros por linhas
verticais sdo caracteristicos de grupos funcionais, encontrados na composicdo de
materiais lignocelul6sicos, que sofreram alteracdo na intensidade devido as modificacdes
quimicas acarretadas pelos tratamentos. E possivel observar, que a lavagem com alcool
isopropilico e acetona a frio ap6s os tratamentos com agua régia, RCA alcalino e RCA
(completo) ocasionaram uma reducdo suave na intensidade dos picos, indicando a

remocao de residuos organicos eventualmente gerados pelos tratamentos.

Da analise das curvas apresentadas na Figura 4.7 destacam-se as bandas centradas
em 3329, 2919, 1733, 1600, 1245 e 1036 cm™, caracteristicas da composicdo de fibras
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vegetais. Segundo a literatura [121,122], os picos de absor¢do compreendidos entre 3350
e 3000 cm™ sdo caracteristicos da presenca de ligagdes OH, encontradas em &lcoois,
fendis e &cidos carboxilicos presentes na composicéao da fibra. A grande concentracao de
grupos OH com diferentes vizinhancas presentes nos materiais lignocelulésicos conferem
uma caracteristica larga a esta banda de absorcdo. Por sua vez, as bandas centradas
préximo a 2919 cm ™ sdo atribuidas ao estiramento de ligagOes entre carbono e hidrogénio,
presentes na celulose, hemicelulose e lignina, bem como em ceras vegetais [122, 123]. J&
0S picos caracteristicos da presenca de grupos carbonila (C=0), com estiramentos e
vibracbes associadas a aldeidos alifaticos, ésteres e cetonas podem ser encontrados
proximos a 1730 cm™, fazem referéncia, principalmente, a presenca de hemiceluloses
[124]. As absorcBes na regido de 1650 cm™ sdo atribuidas a carbonila conjugada
tipicamente presente em ligninas [125]. Bem como, vibragdes de alongamento CO no
grupo acetila, também encontradas nessas macromoléculas, podem ser identificadas pelas
bandas de absorcdo centradas proximas a 1245 cm™ [121, 124]. Os modos vibracionais
caracteristicos de ligagdes CO podem ser identificados pela presenca de picos centrados
entre 1125 e 895 cm™ e estdo relacionados a presenca de celuloses e hemiceluloses [126].
Os picos de absorcao verificados para a fibra estudada confirmam a composicao baseada
em celuloses, hemiceluloses e ligninas; e convergem com os achados para tais fibras na
literatura [10, 126-128].
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Figura 4.7 - Espectro de transmissdo no infravermelho das fibras de Janauba in natura e apds tratamento
quimico com &gua destilada a 45°C, solugéo de Extran a 45°C, alcool isopropilico a 75°C (Alc. Isop.),
acetona a 80°C, alcool isopropilico seguido de acetona a temperatura ambiente e aquecidos, NaOH, RCA
alcalino (RCA B), RCA completo e em solucdo diluida de &gua régia, com e sem lavagem posterior com
alcool isopropilico e acetona a temperatura ambiente.

Por meio da sobreposicdo das curvas, apresentadas na Figura 4.8, pode ser
observada a reducdo de intensidade de absorcdo de varios picos caracteristicos, como
3329, 1733, 1600, 1245 e 1033 cm™, sendo esses associados a presenca de alcoois, acidos
graxos e carboxilicos, aldeidos, cetonas e ésteres encontrados na composi¢do da fibra,
mas também em menor quantidade nas ceras vegetais [129], podendo, portanto, essas
alteracdes relacionarem-se também a remocéo da camada de cera externa a fibra. Nessa
Figura, os espectrogramas das fibras tratadas com &gua, solugdo de Extran, &lcool

isopropilico e acetona sdo apresentados em contraste com aquele da fibra bruta, revelando
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a reducdo na intensidade de absorcdo, em varios numeros de onda, devido as alteragdes
estruturais oriundas desses processos de limpeza. Analogamente, na Figura 4.8b séo
apresentados os espectrogramas das fibras tratadas quimicamente por solugdes acidas e
alcalinas, em contraste com o0 espectrograma da fibra bruta, onde reducdes mais

acentuadas sao observadas na intensidade das bandas de absorcéo.
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Figura 4.8 - Sobreposicdo dos espectrogramas demonstrando a variacdo da intensidade dos picos
caracteristicos das fibras tratadas com relacdo & fibra in natura, sendo: (a) espectrogramas das fibras
tratadas com agua destilada, solucdo de Extran, alcool isopropilico e tratamento com alcool isopropilico
seguido por acetona, ambos a quente; (b) espectrogramas das fibras tratadas com solucio de NaOH, Agua

régia diluida, RCA alcalino, RCA completo.

A interpretacdo dos espectros de infravermelho de materiais lignocelulésicos é
bastante complexa, pois a presenga de polissacarideos com natureza quimica semelhante,
mas estruturas diferentes, juntamente com moléculas complexas de lignina, lipideos,
acidos graxos e assim por diante, tornam a atribuicdo inequivoca de bandas uma tarefa
desafiadora [102]. Entretanto, para a analise mais detalhada do efeito dos tratamentos na
modificagéo das fibras foram calculadas as intensidades relativas das bandas centradas
em 1730 e 1245 cm™, as quais sdo especialmente associadas a presenca de hemiceluloses
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e ligninas, com relacdo ao pico correspondente no espectrograma da fibra bruta (in
natura). Tal analise é possivel, visto que variagdes no teor de uma macromolécula
especifica acarretam alteragcBes na intensidade de seus picos caracteristicos no seu

espectro de absorcdo. Tais dados séo apresentados pelo grafico na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Intensidade relativa dos picos de absorcédo caracteristicos da presenca de lignina e hemicelulose
para as FJ tratadas em comparacgdo com a bruta (in natura).

Para os tratamentos com agua destilada, solucdo de Extran e alcool isopropilico,
reducdes sutis foram identificadas, sendo de até 15%. Vale citar que parte nessa reducao
de intensidades pode estar associada a remoc&o de ceras e impurezas. E possivel observar
a amplificacdo do efeito do tratamento com alcool isopropilico pelo tratamento em
acetona a quente, ampliando para cerca de 25% a intensidade dos picos associados as
macromoléculas avaliadas. Com relagdo ao tratamento acido com solucéo de agua régia
diluida é possivel identificar uma menor redugdo do pico relacionado a lignina em
detrimento das FJ tratadas com solugdes alcalinas. Os tratamentos alcalinos promoveram
reducdo extremamente significativa na intensidade das bandas analisadas evidenciando a
magnitude dos seus efeitos sobre as fibras vegetais. Em especial para o tratamento com
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NaOH, o qual ocasionou a reducdo de cerca de 65% na intensidade desses picos,
corroborando com o encontrado na literatura acerca da solubilizagéo de hemiceluloses e
ligninas em tratamentos alcalinos, em especial pelo maior tempo de exposicdo com

relacdo aos demais tratamentos.

Os tratamentos quimicos realizados pelos autores citados na subseccdo de
caracterizacdo morfologica (item 4.1.1) promoveram alteracdes especificas na
concentracdo das macromoléculas na composicdo da fibra. Para as fibras tratadas com
agua uma reducao no teor de ceras e hemiceluloses do material foi observada, entretanto,
ndo houve alteragdo significativa nos teores de celulose e lignina [111,112]. Por outro
lado, nas fibras tratadas com solucdo de Extran efeitos na remocdo de impurezas sao
observados. Ademais, 0 surgimento dos orificios sugere a degradacdo e remocdo de
hemicelulose e celulose amorfa [117], além disso, a modificacdo da estrutura lisa e
retilinea da fibra sugere a remocédo de ligninas [118], como observado para as fibras
tratadas em solugdes alcalinas. O tratamento com alcool isopropilico [115] aponta para a
remocao de compostos nao celulosicos tais quais as ceras, hemiceluloses e ligninas. Por
outro lado, o tratamento com acetona a quente, apenas reflete em uma sutil reducéo do
teor de lignina [112]. J& em solucGes acidas o efeito esperado nas fibras vegetais é a
remocao acentuada da hemicelulose e a degradacao da celulose em regifes amorfas, em
geral, as ligninas sdo mais resistentes ao ataque acido, nao sofrendo grande impacto com
0 tratamento [117]. Por outro lado, em solucdes alcalinas, ainda que em baixas
concentracdes, as hemiceluloses e ligninas sdo solubilizadas ap6s hidrolise [110, 129].
Tais observacdes corroboram com a reducgéo na intensidade das bandas respectivas, como

pode ser visualizado nas Figs. 4.8 e .4.9.

De modo geral, um decréscimo na intensidade da banda centrada em 1735 cm?
esta associado a reducdo das hemiceluloses, indicando uma remocdo efetiva desses
componentes da fibra. Da mesma forma, uma diminui¢do na intensidade do pico em 1245
cmt sugere uma reducéo no teor de ligninas, evidenciando a eficacia dos tratamentos em
remover esse componente da fibra vegetal. No entanto, € importante destacar que a
interpretagdo dos picos no FTIR deve levar em consideragdo outros fatores, como
possiveis sobreposicGes espectrais e outras contribuicbes moleculares presentes na
amostra. A analise aqui realizada tem a finalidade exclusiva de facilitar a associacdo da
remocao e degradacao desses compostos com os efeitos citados na literatura.
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Tais modificacbes quimicas, bem como as morfoldgicas, refletem na interagédo
entre a superficie das fibras com substancias que a cercam, podendo ter efeitos
significativos em sua molhabilidade e consequentemente na uniformidade e aderéncia de
filmes poliméricos sobre as fibras. A fim de avaliar esses efeitos, foi realizada a analise

da molhabilidade das FJ, antes e apds tratamentos quimicos, por dgua destilada e anilina.

4.1.3 Molhabilidade

A molhabilidade da superficie é um fator determinante na qualidade do
recobrimento. A fim de investigar o efeito dos diferentes tratamentos sobre a superficie
das FJ, em sua afinidade pela &gua e pela anilina, foi realizado o ensaio, do qual foram
obtidas as imagens para medigédo dos angulos de contato, conforme descrito no item 3.3.3
desta dissertacdo. A Figura 4.10 mostra as gotas de dgua e anilina, respectivamente, sobre
a superficie das FJ in natura, onde ambas foram repelidas, conservando o formato esférico
e ndo molhando a superficie. Os dois liquidos possuem caréater polar e a sua repeléncia
confirma o carater fortemente hidrofobico do material. Ademais, o resultado obtido
corrobora com a literatura, no qual as FJ demonstraram sua hidrofobicidade devido ao
alto angulo de contato [41, 105]. Complementarmente, esses estudos confirmam o carater

oleofilico das mesmas, pela forte atracdo por petréleo e derivados.

Figura 4.10 - Ensaio de molhabilidade entre a FJ in natura e (a) 4gua destilada (b) anilina destilada.

Na Figura 4.11, por sua vez, sdo apresentadas fotos das gotas de agua dispostas
sobre as FJ ap0ds tratamentos com agua destilada a quente (Fig. 4.11.a), solugdo de Extran
a 2% (Fig. 4.11.b), lavagem em alcool e acetona a quente (Fig. 4.11.c), tratamento com
solucdo de NaOH em etanol a quente (Fig. 4.11.d), 4gua régia diluida e RCA (Figs. 4.11.e
e 4.11.f, respectivamente). As imagens revelam a conservacao do carater hidrofobico das
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fibras mesmo ap6s os tratamentos superficiais. Apesar de observadas alteracfes na
rugosidade, pela técnica de AFM, e composicao das fibras, pelo FTIR, as fibras ndo
sofreram modificacBes suficientemente significativas para suprimir seu carater

hidrofébico.

Figura 4.11 - Ensaio de molhabilidade com agua das FJ tratadas com (a) agua destilada, (b) solucéo de

Extran, (c) alcool isopropilico e acetona, (d) agua régia, (¢) NaOH e (f) pelo método RCA.

Uma justificativa é que além da remocéo das ceras, houve também, em muitos
casos a remocdo de hemiceluloses, moléculas responsaveis por promover a afinidade com
a agua nas fibras vegetais, como observado por Wang e colaboradores [130], que também
relataram a conservacdo do carater hidrofobico para fibras vegetais tratadas em solucGes

alcalinas e acidas respectivamente

Segundo a literatura as FJ sdo constituidas por cerca de 45% de celulose, 35%
hemicelulose, 12% lignina e 9% extrativos [106]. Sua hidrofobicidade é associada a
presenca de extrativos, na forma de ceras e lipideos, como ocorre para outras fibras
vegetais [103, 108], entretanto, a presenca e proporcdo da lignina encontrada em sua
estrutura contribui significativamente para sua hidrofobicidade, tendo em vista o carater
repelente e insoltvel desta macromolécula [131]. Em geral, as FJ tém menor afinidade
com a agua que as fibras advindas de outras espécies vegetais que possuem maior
proporcao de celulose e menor teor de lignina, como o algodéo.
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Em contrapartida, foi verificado que os tratamentos superficiais levaram a
reducdo do angulo de contato com a anilina, como apresentado na Figura 4.12. Apenas as
fibras tratadas com &gua destilada (Fig. 4.12.a) e solucdo de Extran 2% a quente (Fig.
4.12.b) conservaram a repulsdo a esse liquido. Os demais tratamentos promoveram o

aumento da sua energia de superficie, levando a molhabilidade das fibras. A fim de

facilitar a visualizag&o, foram demarcados os contornos das gotas nas Figs. 4.12.c-f.

Figura 4.12 - Ensaio de molhabilidade com anilina das FJ tratadas com (a) 4gua destilada a quente, (b)
solugdo de Extran, (c) alcool isopropilico e acetona a quente, (d) solucéo diluida de &gua régia, (e) solucéo
NaOHy/etanol e (f) pelo método RCA.

Para melhor analise, foram coletados os angulos de contato entre os liquidos e as
superficies, os quais estdo apresentados na Figura 4.13. O valor médio do angulo entre as
gotas e as fibras em estado bruto corrobora com os achados de Silva [105] e Coelho [41],
que observaram angulo de contato de 123° e 108° respectivamente, entre as FJ néo
revestidas e a d4gua. Quando tratado pelos métodos alcalinos as fibras tiveram seu angulo
de contato com a agua aumentado, esse resultado € justificado pela remoc¢édo/degradacéo
das hemiceluloses proximas a superficie, como verificado por meio da espectroscopia no
infravermelho (FTIR). A remocéo de hemiceluloses pelo tratamento de fibras vegetais
promove o aumento da hidrofobicidade, devido a diminuigdo da principal responsavel
pelas caracteristicas hidrofilicas nas fibras. O aumento da hidrofobicidade verificado para
as fibras tratadas em solugéo &cida corrobora com os resultados encontrados por Wang e
colaboradores [130] ap0s tratar fibras de Sumauma.
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Figura 4.13 - Angulo de contato médio verificado entre as gotas de anilina e 4gua, para cada tratamento

realizado.

Com relacdo a molhabilidade com a anilina apenas as fibras tratadas com agua e
solucdo de Extran mantiveram-se ndo molhaveis. Os baixos angulos de contato
verificados entre as demais fibras tratadas e a anilina podem ser associadas a remocao das
ceras, a modificacdo quimica da superficie e 0 aumento da rugosidade. Vale ressaltar, no
entanto, que o liquido, ao entrar em contato com o material, se dispersou entre 0s
microfios, o que significa que o angulo de contato observado pode ter sido influenciado
pela natureza da superficie do porta-amostras. Portanto, ndo é possivel considerar o

angulo de contato dessas amostras de forma quantitativa.

Ambos os liquidos apresentam carater polar e em condic¢Ges naturais (in natura)
ndo molham a superficie das FJ. No entanto, apds a realizacdo dos tratamentos com alcool
e acetona e solucdes 4cidas e alcalinas, propostas no item 3.1.2 desta Dissertacéo, as fibras
molharam-se com a anilina, que possui tensdo superficial ~40% menor do que a agua,

sendo 43,4 mN/m e 72,8 mN/m a 22 °C, respectivamente [132]. Sabe-se que a
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molhabilidade de um soélido por um liquido depende tanto da tensédo superficial do liquido
quanto da energia de superficie do sélido, bem como das interagdes entre eles. Quando a
tensdo superficial do liquido com o ar € menor do que a tenséo superficial do sélido com
0 ar e as interacdes intermoleculares liquido-sélido sdo favoraveis, o liquido se espalha
sobre a superficie solida, resultando em um baixo angulo de contato e, consequentemente,

uma alta molhabilidade.

De modo geral, a promocdo da afinidade entre 0 monémero e as superficies pelos
tratamentos prevé uma maior eficiéncia no recobrimento das fibras [133]. Na proxima
seccdo, serdo apresentados os efeitos especificos desses tratamentos no recobrimento das
fibras.

4.2 Caracterizacao das fibras virgens e tratadas revestidas com PANI

Nesta seccdo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais da
caracterizacdo morfoldgica e estrutural das fibras de Janalba revestidas por PANI. Para

tal, foram realizadas técnicas como MO, MEV, FTIR, e medidas elétricas DC.

A presenca das microfibras durante o processo de sintese da polianilina promoveu
a adesdo do polimero nessas estruturas, fato observado pela alteracdo da coloragdo
original das fibras. A Figura 4.14 apresenta as FJ obtidas apds os tratamentos quimicos,
a polimerizacdo, lavagem e secagem, descritos detalhadamente no item 3.2 desta
Dissertacdo. Visualmente é possivel identificar a diferenca na qualidade do recobrimento
com o polimero entre as amostras, portanto, para obter informacdes efetivas a respeito da
deposicdo, foi realizada a caracterizacdo morfoldgica pelas técnicas de MO em
Microscopio Optico Eletronico Leica DM 4500P e a MEV em Microscopio Eletronico de

Varredura VEGAS3, por deteccdo de elétrons secundarios.
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Figura 4.14. Comparacdo macroscopica das FJ revestidas por PANI (FJ/PANI). Sendo: (a) Fibra bruta,
tratada em (b) 4gua destilada a quente, (c) solucdo de Extran a quente, (d) alcool isopropilico e acetona a
guente, (e) solucdo de NaOH, (f) solucéo diluida de agua régia e (g) solu¢des RCA. (h) FJ ndo revestidas

4.2.1 Caracterizacdo morfoldgica

Para uma avaliacdo abrangente da efetividade e das caracteristicas da deposicéao
da PANI sobre o material, foi utilizada uma abordagem combinada de técnicas de
imagem. A microscopia éptica forneceu informagdes sobre a coloragdo e caracteristicas
microscopicas da fibra ap0s a deposicao da PANI, como apresentado na Figura 4.15. Tais
imagens permitiram a associacdo com as propriedades visiveis a olho nu. Em seguida, a

MEV foi utilizada para obter imagens de alta resolugéo da fibra, possibilitando uma
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visualizacdo mais precisa da morfologia e da distribuicdo da PANI, como apresentado na
Figura 4.15. Com essa técnica, foi possivel identificar caracteristicas como espessura,
uniformidade de revestimento e presenca de aglomerados.

Figura 4.15. MO das FJ/PANI. Sendo: (a) Fibra bruta, e tratada com (b) 4gua destilada a quente, (c¢) solugdo

de Extran a quente, (d) alcool isopropilico e acetona a quente, (e) agua régia diluida, (f) NaOH e (g) método
RCA. (h) MO da FJ in natura.

A andlise das micrografias comprovou a deposicdo de uma fina camada
polimérica ao longo do comprimento da fibra, com a presenca de agregados de PANI em
algumas regides. Ao comparar as Figuras 4.15.a e 4.1.6a com as demais, € evidente a
melhora na uniformidade da distribuicdo do filme polimérico apds os tratamentos
realizados. Nas imagens, é possivel observar o revestimento irregular das fibras nao
tratadas, com a formacdo de agregados de PANI em regides especificas e a presenca de
uma camada extremamente fina ao longo do comprimento da fibra, perceptivel pela sutil
alteracdo na coloracdo do material. A irregularidade na distribuicdo do filme polimérico

nessa amostra pode ser atribuida a presenca de ceras vegetais, conforme apontado na
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literatura [134]. Essas ceras atuam como pontos de ancoragem para 0s monémeros de
anilina, direcionando o crescimento do polimero a partir deles e resultando nos

aglomerados observados [10].

As micrografias permitem verificar que as fibras ndo tratadas (Figs. 4.15.a e
4.16.a), assim como aquelas tratadas com solucdo de Extran (Figs. 4.15.c e 4.16.c),
apresentaram pior qualidade de recobrimento, embora uma melhora sutil tenha sido
observada para a fibra tratada. A lavagem com agua destilada aquecida (Figs. 4.15.b e
4.16.b) resultou em uma melhora perceptivel, porém, foram os tratamentos com alcool
isopropilico e acetona aquecidos (Figs. 4.15.d e 4.16.d), juntamente com os tratamentos
com solugdes acidas e alcalinas (Figs. 4.15.e-g e 4.16.e-g) que permitiram alcancar maior

uniformidade na deposicdo e um aumento substancial na espessura do filme de PANI.

A efetividade dos recobrimentos foi verificada nas fibras tratadas com alcool
isopropilico e acetona (Figs. 4.15.d e 4.16.d) e nas tratadas com solugdes acidas e
alcalinas (Figs. 4.15.e-g e 4.16.e-g), evidenciada pelo aumento na uniformidade da
deposicdo. De forma geral, observou-se que o recobrimento resultou em uma superficie
com aspecto granular de “particulas” de PANI, com poucas ocorréncias de agregados ao
longo do comprimento das fibras. Embora um filme uniforme tenha sido formado nas
fibras tratadas com NaOH, foi perceptivel a presenca de uma grande quantidade de
agregados e uma menor quantidade de polimero aderido a fibra, corroborando com a

observacdo macroscopica descrita pela Figura 4.14.e.

Segundo a literatura [10], a inexisténcia de uma estrutura de apoio faz com que o
processo de polimerizacao resulte na concepgéo de agregados de polianilina, contudo, a
insercao de “suportes” durante este processo impele o crescimento do polimero em uma
morfologia especifica, sobre essa estrutura. Esse crescimento orientado, assim como
verificado nesse trabalho, foi identificado para o polipirrol em fibras de Calotropis
Gigantea [135]. Os resultados obtidos neste estudo corroboram com a literatura, que
também destaca a importancia da modificacdo da superficie da fibra e da melhora da

interacdo interfacial para o sucesso do recobrimento polimérico [12, 110].
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Figura 4.16 - MEV das FJ/PANI. Sendo: (a) Fibra bruta, e tratadas com (b) agua destilada a quente, (c)
solucdo de Extran a quente, (d) &lcool isopropilico e acetona a quente, (e) solucéo de agua régia diluida, (f)
solucdo de NAOH e (g) pelo método RCA.

De modo geral, a combinacdo dessas técnicas de imagem permitiu obter uma
compreensdo mais completa da eficacia do processo de deposicéo e das caracteristicas do
filme polimérico depositado. Entretanto, com a finalidade de confirmar a presenca da
PANI na forma de sal esmeraldina sobre as fibras, foi realizada a técnica de FTIR para

£ssas amostras.
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4.2.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A anélise por FTIR foi realizada nas amostras de FJ/PANI para investigar a
presenca de grupos funcionais e caracteristicas estruturais do polimero depositado. Essa
técnica fornece informagbes sobre as interagdes quimicas e a formagdo do filme
polimérico sobre as fibras. Nesta seccdo, serdo apresentados os principais resultados
obtidos, destacando os picos relevantes e suas atribuicdes, a fim de compreender a

estrutura do recobrimento de PANI nas fibras.

Os espectros de absorcdo da PANI, da FJ in natura e dos compositos FJ/PANI
resultantes de cada tratamento foram obtidos por meio da técnica FTIR, como mostrado
na Figura4.17, para a regido de interesse, entre 1800 cm™ e 1000 cm™, onde s&o esperadas
alteracOes devido a incorporacéo da PANI nas fibras. Ao comparar os espectros FTIR das
amostras da fibra in natura com as amostras recobertas e tendo em maos o espectro da
PANI, é possivel identificar a presenca do polimero e a ocorréncia das assinaturas dos
anéis quindides e benzenoides da PANI em niimeros de onda proximos a 1570 cm™ e
1490 cm™, respectivamente. Além disso, os picos de absorgdo em torno de 1290 cm™ e
1240 cm™ indicam o modo de estiramento do anel benzenoide, conforme esperado [136].

Observa-se ainda que as bandas de absorcéo caracteristicas da PANI, sofrem um
deslocamento quando depositada sobre as fibras. Uma possivel explicagdo para esse
deslocamento é a interacdo interfacial entre a PANI e as fibras, o que pode levar a
mudancas na estrutura eletrénica do polimero e na conformacdo molecular, afetando os
comprimentos de onda de absor¢édo. Esses resultados corroboram com estudos anteriores,
que demonstraram a influéncia da interacéo interfacial na modificacdo dos espectros de

absorcdo.

Ao comparar 0s espectros de absorcdo, € possivel verificar a atenuacdo dos picos
caracteristicos da composicéo da fibra, em especial aquele localizado em 1036 cm™, apds
0 recobrimento com a PANI. A fibra tratada com NaOH apresentou uma menor redugéo
desse pico, indicando um menor recobrimento da fibra. Além disso, seu espectro de
absorcdo indica que uma quantidade relativamente menor de polimero aderiu a fibra,
evidenciada pela presenca discreta dos picos caracteristicos da PANI. Por outro lado, as
bandas caracteristicas da PANI surgiram de maneira notavel nas amostras tratadas com

alcool isopropilico, acetona, solucdo de agua régia diluida e RCA, confirmando a
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deposicdo do polimero em maior quantidade em comparacdo as fibras ndo tratadas,

tratadas com &gua destilada e com solugdo de Extran.
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Figura 4.17 - Espectro de absor¢do no infravermelho da PANI, das FJ/PANI e da FJ bruta.

Fica evidente, portanto, o recobrimento das fibras com a PANI e a influéncia dos
diferentes tratamentos na eficiéncia desse processo. No entanto, outro aspecto que deve
ser avaliado é a adesdo do polimero as fibras. Essa andlise detalhada da adesdo sera
abordada no préximo topico, o qual fornece uma visdo mais completa sobre a interacédo

entre a PANI e as fibras tratadas.
4.2.3 Adesédo da polianilina e fragilidade mecénica das fibras

A adesdo da PANI na superficie da FJ € um fator chave para a obtencdo de um
revestimento efetivo e duradouro. Nesta analise, o teste de adeséo foi realizado para

qualificar a forca de ligagéo entre a PANI e as fibras tratadas com diferentes solventes e
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agentes quimicos. A avaliacdo se da por meio da analise microscépica das fitas adesivas
utilizadas, observando a remocao do polimero das fibras, bem como, os danos provocados
pelo ensaio.

A Figura 4.18 exibe as micrografias do material adesivo utilizado para realizacéo
do teste. Nestas imagens podem ser observadas tanto a por¢do de filme polimérico
desprendido da superficie das fibras como uma amostra da fibra apés o processo de

remocao, a qual permite a visualizacdo do estado final do recobrimento.

Da anélise, observa-se que a fibra recoberta sem tratamento prévio (Fig. 4.18.a)
apresentou uma adesdo minima, tendo praticamente toda a camada polimérica removida
pela fita adesiva. Esse resultado provavelmente se deve a deposicao do polimero sobre a

camada de cera, em vez de diretamente sobre a fibra.

Analogamente, as imagens das fibras tratadas em agua destilada aquecida,
revelaram a baixa adesdo da PANI a amostra, sendo uma porcdo significativa da camada
polimérica removida durante o ensaio, como pode ser observado na Fig. 4.18.b. Isso
sugere que a interacdo entre a PANI e a superficie dessas fibras ndo foi suficientemente
forte para garantir uma adesdo adequada. Por outro lado, como pode ser visto na Fig.
4.18.c, as fibras tratadas com solucdo Extran mostraram uma maior capacidade de reter

uma parte significativa da PANI em sua superficie.

Para as fibras submetidas a tratamentos com alcool isopropilico e acetona (Fig.
4.18.d), agua régia diluida (4.18.e), NaOH (4.18.f) e RCA (4.18.9), a adesdo foi ainda
maior, com a observacdo do desprendimento de uma pequena por¢do do polimero da
superficie das fibras, apenas. Uma justificativa para esse resultado é o ancoramento mais
eficiente da PANI devido ao aumento da rugosidade e da molhabilidade da superficie a
anilina, promovidas pela degradacdo/remocao de celulose, hemicelulose e lignina, como
previsto na literatura [34]. Ademais, foi observado para essas amostras 0 rompimento
longitudinal das fibras, indicando uma forte aderéncia do polimero a fibra, mas também,
a reducdo das suas propriedades mecénicas. Para avaliar esse efeito, foi analisado o

percentual de rompimento das fibras durante o ensaio de adeséo.
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Figura 4.18 - Micrografias Opticas da superficie adesiva utilizada no ensaio de adeséo das fibras das

FJ/PANI (a) sem tratamento, tratadas em (b) dgua destilada & quente, (c) solugéo de Extran & quente, (d)
alcool isopropilico e acetona & quente, (e) solucdo de NaOH (f) solucdo diluida de Agua Régia e (g) pelo
método RCA. As setas destacam: (1) porcdo de polianilina removida da superficie das fibras (2) FJ

resultante p6s ensaio de adesdo e (3) porcdo inferior da fibra aderida a fita apés ruptura longitudinal.

O percentual de ruptura das fibras foi determinado através da contagem de
microfios rompidos em pelo menos um ponto, apds a realizacdo do ensaio de adesdo. O
procedimento foi realizado em triplicata, sendo avaliados 50 microfios em cada etapa. Os
resultados foram apresentados no gréafico da Figura 4.19, permitindo uma analise

qualitativa do impacto dos diferentes tratamentos na fragilidade das FJ.

70



RCA

NaOH

Agua régia 1

Alc. + acet. ——

Extran ——

Tratamento superficial

Agua dest. HH

Bruta e

0 20 40 60 80 100
Ruptura (%)

Figura 4.19 - Percentual de ruptura das FJ/PANI obtidas para os diferentes tipos de tratamentos

superficiais.

De maneira geral, os resultados indicam um aumento na fragilidade mecanica das
fibras quando submetidas aos tratamentos, independentemente do tipo de tratamento
aplicado. As FJ/PANI obtidas sem nenhum tratamento prévio (bruta) demonstraram
maior resisténcia em comparacdo com as outras amostras. As fibras tratadas com agua
destilada, solucdo de Extran e alcool isopropilico e acetona a quente apresentaram um
aumento menos expressivo na fragilidade que as amostras submetidas a tratamento acido
e alcalino. Essas mostraram uma maior fragilidade mecéanica, sendo extremamente

suscetiveis a ruptura.

A justificativa para a "piora” da propriedade mecanica estd relacionada a que
explica 0 aumento da adesdo do filme de PANI. Essa explicacdo é corroborada pelos
resultados obtidos por FTIR, os quais indicam a remoc¢édo parcial e/ou degradagédo da
celulose e lignina, macromoléculas responsaveis pela resisténcia mecénica das fibras
vegetais. As observaces realizadas demonstram a relagdo entre os tratamentos aplicados

as fibras e suas propriedades mecéanicas. As alteracdes quimicas decorrentes dos
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tratamentos exercem influéncia tanto na adesédo do polimero quanto na resisténcia das
fibras, o que enfatiza a importancia de considerar esses fatores ao desenvolver
revestimentos poliméricos em fibras vegetais. Os resultados obtidos evidenciam a
relevancia dos diferentes tratamentos realizados nas fibras para obter uma adesdo
adequada da PANI. Enquanto alguns tratamentos resultaram em baixa adesdo e remogéo
significativa do polimero, outros demonstraram maior eficicia em reter o revestimento
polimérico na superficie das fibras. A andlise visual proporcionada pela microscopia
permitiu uma avaliacdo qualitativa da adesao entre a PANI e as fibras, contribuindo para

uma compreensdo abrangente do processo de recobrimento.

Uma consequéncia direta do recobrimento das FJ por PANI é a alteragdo de suas
propriedades elétricas. Essa mudanca de condutividade é um fator de extrema
importancia, abrindo caminho para a aplicacdo dessas fibras em dispositivos eletrénicos,
sensores ou outras aplicacdes que demandem materiais condutores. A fim de explorar
essa propriedade e os efeitos dos tratamentos sobre ela, além de investigar a aplicabilidade
do material para sensoriamento de amonia, foram realizadas medidas elétricas DC dos

diferentes elementos ativos, FJ/PANI, obtidos.

4.4 Resposta elétrica em corrente continua

E esperado um efeito direto entre a quantidade de PANI depositada nas FJ sobre
sua condutividade. Inicialmente, a influéncia da quantidade de PANI na resisténcia
elétrica do compdsito foi investigada para determinar a relacdo entre 0 aumento da
quantidade de polimero e a melhoria da conducéo elétrica. Os resultados sdo apresentados
na Figura 4.20, a qual revela que o aumento na uniformidade do filme e quantidade de
PANI resultou em uma reducdo correspondente na resisténcia elétrica dos microtubos.
Explica-se tal resultado pela formagdo de uma rede condutora continua ao longo da
superficie das fibras, como explicado pela teoria de percolagdo. Para realizacdo dessas

medidas, foi utilizada uma por¢do de FJ/PANI de aproximadamente 3 mm de espessura.
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Figura 4.20 - Resisténcia elétrica por unidade de comprimento para as fibras tratadas e recobertas por
PANI.

As medidas da resisténcia elétrica inicial estdo em concordancia com a qualidade
da deposicdo observada pela técnica de microscopia. Foi observada uma resisténcia
elétrica elevada nas amostras em que um baixo e irregular recobrimento foi alcancado.
Em contraste, nas amostras em que o polimero formou um filme uniforme, houve uma
reducdo significativa na resisténcia elétrica do material, o que pode ser justificado pela

formacdo de caminhos condutivos continuos.

Os resultados obtidos neste estudo estdo em concordancia com os principios
discutidos por Strimpler e Glatz-Rechenbach [137] em relacéo a influéncia da quantidade
de particulas condutoras na condutividade de compositos polimericos condutores. De
acordo com suas observagdes, a quantidade e distribuicdo do polimero condutor
depositado nas fibras vegetais afeta diretamente as propriedades elétricas do material.
Quando a quantidade de particulas condutoras € baixa, observa-se uma limitagdo da
condutividade, o que pode ser comparado as amostras em que um baixo recobrimento de

PANI foi alcancado. No entanto, quando a concentracdo de particulas condutoras é

73



adequada e forma-se uma rede continua de caminhos condutores, ocorre a percolagédo
elétrica, resultando em um aumento significativo da condutividade. Essa mudanca na
condutividade é conhecida como o limiar de percolagdo elétrica, em que pequenas
variacdes na quantidade de particulas condutoras podem levar a mudangas drasticas na
condutividade. Além disso, em concentra¢@es ainda mais altas, ocorre a formacéo de uma
rede tridimensional de caminhos condutores, o que leva a um aumento adicional na
condutividade e reduz a sensibilidade a pequenas varia¢Ges na concentracao de particulas.
Portanto, os resultados obtidos nesta pesquisa estdo em consonancia com 0S conceitos
estabelecidos por Strimpler e Glatz-Rechenbach [137] no tocante a relacdo entre a
quantidade de particulas condutoras e a condutividade em compositos poliméricos

condutores.

Ademais, um compdsito cuja condutividade se deve a presenca de PANI pode ter
sua condutividade alterada pela presenca de substancias especificas. Essa caracteristica
torna-o passivel de ser aplicado em dispositivos de sensoriamento dessas substancias, a
saber, aquelas que se comportam como acidos ou bases de Bronsted [138 — 140]. A fim
de avaliar a aplicabilidade dos microtubos condutivos obtidos para o sensoriamento de
amonia, foi avaliada a resposta elétrica desses materiais em diferentes concentracdes
deste gas. Os resultados deste estudo sdo apresentados na Figura 4.21, por meio de curvas
de variacdo da resisténcia elétrica pela concentracdo de aménia para as FJ /PANI quando
expostas a concentracOes variaveis entre 0 e 30 ppm de gas amonia, mediante a aplicacédo
de 3V sobre os terminais do sistema. Os valores de resisténcia elétrica foram monitorados
continuamente, em funcdo da concentracdo de aménia no interior da cdmara, onde o gas
foi injetado de maneira cumulativa até atingir a concentracdo final. Em detalhe séo
apresentadas as curvas resposta dos elementos que apresentaram uma menor amplitude
de variacdo da resisténcia. Como pode ser observado, a alteracdo da resisténcia elétrica
das fibras quando expostas ao gas confirma a aplicabilidade desses compdsitos como

elemento ativo no sensoriamento da amonia.

De modo geral, a mudanca da resisténcia elétrica das fibras ndo foi linear com
relacdo a concentracdo de gas. Em todos os casos estudados a resisténcia sofreu menor
variagcdo para concentracOes baixas, apresentando resposta mais acentuada a partir de
determinada concentracdo do gas, a qual variou para cada tratamento realizado.
Observou-se uma relacao direta entre essa caracteristica e a uniformidade e quantidade
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de PANI distribuida sobre a fibra em cada caso. A baixa variacdo da resisténcia elétrica
do composito FI/PANI para concentragdes mais baixas pode indicar que a quantidade de
particulas condutoras atingiu um limiar de percolagdo, formando uma rede condutora
continua. Assim, para concentracOes relativamente baixas, 0 material apresenta uma
condutividade estavel devido a grande quantidade de caminhos condutores interligados,
em concordancia com o conceito de percolagdo discutido por Strimpler e Glatz-
Reichenbach [137]. Ademais, quanto maior a quantidade de caminhos de percolacéo
formados, maior deve ser a concentracao de amonia para alcancar a regido limiar e obter

uma alta taxa de variacdo da resisténcia elétrica com relacéo a concentracédo de gas.
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Figura 4.21 - Resposta elétrica dos elementos FJ/PANI em funcdo da concentracdo de gas aménia (0 a 30
ppm), obtidas por diferentes tratamentos superficiais. Em detalhe, ampliacdo da resposta elétrica para 0s

tratamentos de menor sensibilidade.

Ainda com relagdo as curvas resposta apresentadas na Fig.4.21, é possivel
observar que as amostras com menor recobrimento, a saber, bruta e lavadas em agua

destilada ou solucédo de Extran, a quente, apresentaram uma maior variagdo na resisténcia
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elétrica dentro do intervalo avaliado. Isso indica que essas amostras sao mais sensiveis a
variacfes na concentracdo do gas em comparacdo com aquelas de maior recobrimento.
Essa maior sensibilidade pode ser atribuida & menor quantidade de polimero condutor
presente nas amostras de menor recobrimento, o que resulta em uma maior resposta
elétrica as mudancas na concentracdo do gas. Essa relacdo entre o recobrimento das
amostras e sua sensibilidade destaca a importancia do controle da deposic¢do de polimero

condutor na fabricagdo de elementos ativos para sensores.

Para que um elemento ativo possa ser aplicado na deteccdo e monitoramento de
gases faz-se necessario o estabelecimento de uma relacdo matematica entre a resposta
elétrica e a concentracdo do gas. Neste trabalho, foi realizada a modelagem matemaética
por meio do ajuste exponencial, pelo método dos minimos quadrados ndo lineares,
utilizando-se do software Origin. Além disso, o coeficiente de determinacdo (R2) foi
utilizado em parceria com a andlise do gréafico para validar o ajuste da fungéo exponencial
aos dados experimentais, fornecendo uma medida da qualidade da descricdo da

concentracdo do gas em funcéo da resisténcia elétrica.

A aplicacdo do método permitiu a obtencdo de uma relacdo matematica para cada
composito FJ/PANI, as quais estdo apresentados na Figura 4.22, onde [NH3] representa a
concentragdo do gas e AR a resisténcia elétrica, juntamente com a curva ajustada para
cada amostra. Neste trabalho, as medidas elétricas tém carater exploratorio, permitindo,
apenas, a avaliacdo do comportamento, o qual provavelmente est4 associado a variacdo
da mobilidade eletronica no material ou com a lei de difuséo de primeira ordem, sendo

necessarios estudos para a sua compreensao.

Apo6s realizar a analise comparativa entre as curvas tedricas e os dados
experimentais, constatou-se um bom ajuste entre ambos. As curvas obtidas a partir de um
modelo matematico adequado, demonstraram-se capazes de descrever a resposta elétrica
em funcdo da concentracdo do gas estudado. Esses resultados sdo encorajadores, pois
indicam que fungdes matematicas confiaveis podem ser desenvolvidas e utilizadas para o
monitoramento eficiente dos gases em questdo, desde que seja possivel padronizar a
quantidade de microfibras condutivas utilizadas para o monitoramento, garantindo a

repetibilidade e confiabilidade dos dados.
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Para avaliar quéo sensivel é, em média, um elemento ativo a uma determinada
substancia, € realizado um célculo que leva em conta a variacao total da resisténcia do
elemento quando exposto a uma determinada concentracdo de gas. A expressao para o
calculo de sensibilidade média ¢é apresentada na Equacdo 4.1. Dividindo este valor pela
amplitude de concentracdo do gas avaliada (30 ppm) podemos obter em média o quanto
o0 elemento ativo tem a sua resisténcia elétrica alterada por unidade de concentragdo de
amonia (ppm). A Figura 4.22 apresenta esses valores para os tratamentos realizados. Em

detalhe séo apresentados aqueles de menor sensibilidade elétrica para a faixa analisada.

S = Equacdo 4.1.
A[NHz] ’ quag

Dos dados apresentados na Fig. 4.23 observa-se que as amostras de menor
recobrimento apresentaram maior sensibilidade, sendo, portanto, as mais indicadas para
aplicagdo em sensores, devido a sua capacidade de responder de forma mais acentuada e
rapida as mudancas na concentracdo de aménia. Como explicado anteriormente nesta
seccdo, a maior sensibilidade das amostras de menor recobrimento é atribuida a
quantidade diminuta de caminhos condutivos presentes nos compositos. Nessas
condigdes, os efeitos da incorporagdo de amonia sdo observados mais rapidamente e de
maneira mais expressiva, levando a uma significativa variacdo na resisténcia elétrica.

Quanto maior a sensibilidade do elemento ativo, maior sera a acuracia nas medicdes.

E possivel inferir que as amostras que apresentaram revestimento por PANI mais
efetivo e uniforme sdo indicadas para monitoramento de maiores concentracdes de
amoOnia, uma vez gque para o regime estudado elas ndo se aproximaram da regido limiar
de percolacdo. Nessa regido, marcada pela variacao expressiva da resisténcia elétrica para
uma pequena variacdo na quantidade de particulas condutoras, ha um aumento

significativo da sensibilidade elétrica do material.

Um outro aspecto importante a ser investigado no desenvolvimento de um sensor
é a sua reversibilidade. Na literatura, sdo apontados diversos trabalhos de investigacdo de
amonia por PANI nos quais apds determinado periodo ocorre a dessor¢édo do gas, levando
a condutividade do material ao valor inicial. Entretanto, neste trabalho, a condutividade
foi avaliada apds 2h, 10h, 24h e 48h, permanecendo sem alteracao significativa do valor

final para todas as amostras. A natureza n&o reversivel é, portanto, uma caracteristica
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distintiva dos elementos ativos estudados, o que pode ser considerado uma desvantagem
em termos de reutilizacdo direta. No entanto, essa particularidade também oferece uma
vantagem notével. O sensor tem a capacidade de reter e armazenar informacdes precisas
sobre a mais alta concentracdo de amonia a qual foi exposto. Essa capacidade de registro
permite uma analise detalhada da situacdo de insalubridade para os individuos expostos,

proporcionando informagdes valiosas para intervengOes e melhorias no ambiente afetado.

Embora ndo seja reutilizavel em sua forma original, o elemento ativo, FJ/PANI,
se destaca pela sua capacidade de fornecer dados cruciais para tomadas de decisdo

informadas e a¢Oes corretivas eficazes.
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Figura 4.23 - Sensibilidade resistiva por unidade de concentracdo do gas dos elementos ativos submetidos
a cada tratamento.

Mesmo assim, a literatura [95-97] sugere explorar um sistema de aquecimento
para acelerar o processo de dessor¢do do gas, 0 que apresenta uma possibilidade
promissora para futuras pesquisas, caso a reversibilidade seja uma caracteristica desejada.
Além disso, € importante investigar a causa da retencdo de amonia no polimero, que pode

estar relacionada tanto a modificagOes quimicas e conformacionais da cadeia polimerica,
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como a simples morfologia do filme. O deslocamento dos picos caracteristicos da PANI
quando depositados sobre as FJ, conforme observado no FTIR, sugerem alteragGes no
material que podem estar associadas a este comportamento. Essas investigagcdes sao
cruciais para a compreensdo mais aprofundada do fenémeno e podem abrir caminho para

estratégias de mitigacao efetivas.

A faixa de operacdo selecionada para avaliar o elemento ativo foi escolhida com
uma estratégia especifica, levando em consideracdo a finalidade do dispositivo em
desenvolvimento: o monitoramento da concentragdo de aménia em ambientes de criacdo
animal. Essa faixa de operagéo (0 - 30 ppm) foi especialmente selecionada para garantir
0 monitoramento preciso da exposic¢ao de animais e trabalhadores. Quando o valor excede
esse limite, ele serve como um fator de alerta critico, indicando a necessidade de

intervencao.

Em suma, os resultados obtidos nesta seccdo demonstram o desempenho
promissor dos elementos ativos baseados em PANI para aplicacGes de monitoramento de
gases. Os dispositivos apresentaram respostas elétricas sensiveis, instantaneas e
consistentes em relacdo as variagdes na concentragdo do gas alvo. Além disso, a ndo
reversibilidade da resposta elétrica torna o elemento ativo interessante para aplicacdes em
que o armazenamento da informacdo sobre a mais alta concentracdo de amonia a qual o
dispositivo foi exposto. Esses resultados confirmam o potencial dos sensores de PANI
como uma ferramenta eficaz no monitoramento de gases, podendo ser aplicado em
diferentes cenarios, tendo em vista a modificacdo da resposta elétrica com a espessura do
filme, isso €, com o tratamento realizado. Com base nesses resultados promissores, as
préximas etapas consistem no desenvolvimento de dispositivos e na realizacdo de testes
em condic¢Bes mais proximas das aplicagdes reais, a fim de avaliar seletividade e tempo

de resposta, aprimorando ainda mais o desempenho e a confiabilidade dos sensores.

4.4 Consideragdes finais dos Resultados e Discussoes

Os resultados obtidos sdo de grande relevancia e demonstram aspectos muito
interessantes. A Figura 4.24 apresenta, resumidamente em uma tabela, uma classificacéo

das principais caracteristicas verificadas, e discutidas nesta subseccao, para 0s compasitos
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FJ/IPANI em funcdo do método de tratamento aplicado. A escala vai de muito bom, todos

os circulos preenchidos, a ruim, apenas um circulo preenchido.

Os elementos ativos FJ/PANI, independentemente do tratamento aplicado,
apresentaram resposta elétrica a exposicao ao gas, revelando a eficacia do material como
sensor. No entanto, foi observado que as fibras que passaram por tratamentos mais
simples ou nenhum tratamento mostraram maior sensibilidade dentro da faixa avaliada.
Essa descoberta é notavel, uma vez que indica a possibilidade de reduzir os custos de
producdo do dispositivo, tornando-0 mais competitivo no mercado. Além disso, é
importante ressaltar que esses tratamentos mais suaves sdo ecologicamente amigaveis em
comparacdao com aqueles que envolvem solugbes &cidas e alcalinas, contribuindo para

uma abordagem mais sustentavel. Essas consideracdes reforcam ainda mais o potencial

dos elementos ativos FJ/PANI como sensores de gas de aménia.

Figura 4.24 - Classificagdo das principais caracteristicas verificadas para os compdsitos FJ/PANI em

fungdo do método de tratamento aplicado.

Por meio de técnicas de MO, MEV e AFM foram avaliadas as modificacfes
morfoldgicas ocorridas nas fibras pelos tratamentos, confirmando alteragdes na forma e
rugosidade das fibras. A anélise de FTIR foi utilizada a fim de investigar as modificaces
quimicas promovidas pelos tratamentos, a qual confirmou a degradacdo e remocao das
macromoléculas presentes no material, como celulose, hemicelulose e lignina. Tais
modifica¢fes conduziram a alteracdo da molhabilidade de algumas fibras a anilina, como
demonstrado pelo teste de molhabilidade. A molhabilidade pelo mondémero precursor da
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PANI acarreta a promog¢do de um recobrimento mais efetivo e uniforme no material,

como verificado pelas técnicas de microscopia aplicadas para as FJ/PANI.

A polimerizacgdo in situ mostrou ser um metodo simples, efetivo e de baixo custo
para a modificacdo das fibras, incorporando em sua superficie a PANI. Permitindo a
obtencdo de microtubos de FJ funcionalizados por esse polimero. Além disso, foi
verificado que o tratamento das superficies consiste em uma etapa fundamental para a
obtencdo de compositos com recobrimento mais espesso e uniforme. Essas observacoes
foram confirmadas pelas técnicas de microscopia e FTIR. A adesdo do filme de PANI
também foi avaliada e tal qual para o recobrimento, o ancoramento do filme foi muito

mais efetivo para as fibras submetidas aos tratamentos quimicos.

Quanto a resposta elétrica, foram analisadas as resisténcias iniciais dos
microtubos, as quais corroboraram com as analises de qualidade do recobrimento, e
observadas as respostas elétricas dos elementos em relacdo a concentracdo de amonia.
Essa analise permitiu identificar a sensibilidade dos elementos ativos aos gases e

relacionar essa propriedade a quantidade de caminhos condutivos disponiveis.

De modo geral, os resultados obtidos demonstraram a viabilidade do uso das
microfibras de Janauba para fabricacdo de sensores para a deteccdo de amdnia por meio
do recobrimento com PANI. Através das diferentes etapas do trabalho, foi possivel
caracterizar as propriedades morfoldgicas, estruturais e elétricas dos materiais utilizados,
além de avaliar sua resposta frente a exposicdo ao gas aménia. A sensibilidade dos
microtubos de FJ/PANI aos diferentes niveis de concentracdo de amdnia mostrou-se
promissora, evidenciando o potencial desses elementos ativos para aplicacGes de

monitoramento de gases.
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CAPITULOS5

CONCLUSOES

Através da andlise abrangente das propriedades morfoldgicas, quimicas e elétricas
dos compdsitos de fibras de Janauba recobertos com polianilina (PANI), € possivel
concluir que este trabalho alcancou resultados significativos e promissores. As diferentes
etapas do estudo permitiram uma compreensao aprofundada das transformacdes ocorridas
nas fibras, desde a modificacdo da estrutura morfoldgica até as alteracdes quimicas
induzidas pelos tratamentos. Através das técnicas de microscopia 6tica (MO), eletronica
de varredura (MEV) e de forca atdbmica (AFM), foi possivel confirmar as mudancas
morfoldgicas, enquanto a analise de FTIR validou as modifica¢bes quimicas ocorridas no
material. A utilizacdo da polimerizacdo in situ demonstrou ser um método eficaz para
funcionalizar as fibras com PANI, proporcionando a obtengéo de microtubos condutores.
Além disso, as medidas elétricas realizadas evidenciaram a sensibilidade dos microtubos
de FJ/PANI a concentracdo de amdnia, o que reforca o potencial desses compdsitos como

sensores de gas.

Ademais, vale citar que as mudancas quimicas e morfoldgicas resultantes dos
tratamentos realizados nas fibras de Janadba proporcionaram um aumento na area efetiva
da superficie disponivel, aprimorando a interacdo interfacial entre a fibra e o filme
polimérico. Além disso, a observacdo da capacidade de retencdo da informacao da mais
alta concentracdo de gas a qual o elemento ativo foi exposto, pode estar associada a
morfologia do filme, a conformacéo das cadeias de PANI ou a interacdo entre o substrato
e o polimero. Isso pois tais fatores influenciam a resposta elétrica do composito diante de
estimulos, uma vez que a resposta do material € governada pelo equilibrio entre a cinética
de adsorcao e dessorcao do gas, a disponibilidade de sitios de ligacdo e difusdo da amonia
na PANI.

Um aspecto positivo a ser destacado é a simplicidade de fabricacdo dos
dispositivos, especialmente com as fibras néo tratadas e tratadas com solugdo de Extran,
as quais apresentaram maior sensibilidade elétrica. Além disso, o detergente Extran,
declarado ambientalmente sustentavel pelos fornecedores, mostrou-se benéfico ao
melhorar a adesédo do filme sem comprometer de maneira significativa a fragilidade

mecanica das fibras. A aplicacdo do tratamento além de contribuir para a robustez e
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durabilidade do compdsito, pode ser entendida como auxiliadora na uniformidade dos
compositos produzidos em diferentes lotes, favorecendo a repetibilidade dos resultados
em detrimento da producdo de compdsitos com fibras néo tratadas.

Considerando os resultados obtidos, conclui-se que este estudo contribui para o
avanco da pesquisa sobre materiais compaositos condutores baseados em fibras vegetais,
abrindo novas possibilidades para aplicacbes praticas e sustentaveis no campo do
sensoriamento de gases. Entretanto, & importante ressaltar que ainda existem
oportunidades para aprimoramento e desenvolvimento futuro. Por exemplo, a otimizagéo
dos processos de tratamento das fibras, a fim de maximizar a sensibilidade dos sensores,
bem como a exploracgdo de diferentes técnicas de deposi¢do e recobrimento para melhorar
a aderéncia do PANI as superficies das fibras. Além disso, estudos adicionais podem ser
conduzidos para avaliar a seletividade dos sensores em relacdo a outros gases e

interferentes.

Em suma, este trabalho proporcionou uma base para o desenvolvimento de
sensores de amonia baseados em microfibras de Janalba recobertas com PANI. Os
resultados obtidos contribuem para a compreensdo das propriedades e caracteristicas
desses sensores, abrindo caminho para futuras aplicagées no monitoramento de gases em
ambientes como galpdes de criacdo de animais, onde a detec¢do de amonia é de extrema

importancia para a salde e bem-estar dos animais e dos trabalhadores envolvidos.
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