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RESUMO

O uso de sensores pela sociedade tem crescido constantemente, abrindo oportunidade para
pesquisas relacionadas ao uso de polimeros naturais em substituicdo aos polimeros
artificiais. A hemicelulose, por exemplo, é extraida de fibras vegetais, e por ser um material
biodegradavel tem-se aumentado o interesse em utiliza-la. Dentre as possiveis aplicacdes
para a hemicelulose, pode-se citar 0 uso como substrato flexivel condutor, devido ao seu
baixo custo, baixa densidade, flexibilidade e possibilidade de reciclagem. Portanto, o
objetivo deste trabalho é desenvolver filmes condutores de hemicelulose com nanoparticulas
de prata e assim avaliar o seu potencial uso como substrato flexivel condutor.
Primeiramente, a hemicelulose foi extraida da fibra da juta com KOH 10% m/v, e depois
produziram-se filmes poliméricos de hemicelulose pura e com concentracGes variadas
(0,0625% a 1% m/m) de nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando a técnica de moldagem
por agua (water casting). Os filmes foram caracterizados utilizando a TGA
(Termogravimetria), DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial), FTIR (Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier) e UV-Vis (Espectroscopia nas
regides do ultravioleta e visivel) e multimetro de bancada. Os filmes de hemicelulose
apresentaram estabilidade térmica de 170°C e degradacdo térmica a 262°C. Filmes de
hemicelulose com 1,0% (m/m) de AgNPs mostraram o melhor resultado de condutividade.
Pode-se concluir que os filmes de hemicelulose apresentaram boas caracteristicas para
serem utilizados como substrato flexivel condutor e os filmes com 1,0% de AgNPs foram os
que apresentaram melhor desempenho para tal uso.
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INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico e a demanda por sensores eletrdnicos nas mais diversas areas e
aplicagdes, como por exemplo, sensores de umidade, pressao, tensdo, vibragdo, movimento,
temperatura, energia, pH e compostos quimicos®?, tém estimulado o desenvolvimento de
componentes flexiveis condutores que possam ser obtidos a partir de materiais
ambientalmente corretos e que sejam produzidos em larga escala e com baixo custo.

Nesse sentido, a alta demanda de matérias-primas para a produgdo desses
componentes condutores inevitavelmente leva a problemas ambientais drasticos. A fim de
minimizar os impactos ambientais negativos, ampliar a viabilidade econdmica e suprir
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requerimentos de eficiéncia energética, polimeros naturais estdo sendo cada vez mais
explorados como candidatos a substituir alguns materiais convencionais na fabricacdo desses
dispositivos.

Esses polimeros ocorrem amplamente na natureza ou sdo extraidos de plantas ou
animais. Dentre os diversos polimeros naturais existentes, pode-se destacar a hemicelulose.
Ela pode ser extraida de fibras vegetais ou fibras lignocelulésicas, que sdo constituidas por
trés componentes principais (percentual em massa): celulose (40-60%), hemicelulose (20-
40%) e lignina (10-25%)?, dependendo da fonte.

Os polimeros de hemicelulose sdo ramificados, totalmente amorfos, parcialmente
soltveis em &gua e higroscopicos®. Por ser um material biodegradavel e de fonte renovavel,
tem-se aumentado o interesse em utilizar a hemicelulose para uma variedade de aplicages.
Apesar de apresentar essas boas qualidades, a hemicelulose ainda € pouco estudada quando
comparada a outros polimeros naturais, como a celulose, por exemplo.

Portanto, essa pesquisa propde um estudo inovador e simplificado do uso da
hemicelulose como substrato flexivel para aplicacdo como sensor. Tendo como principal
objetivo conhecer o comportamento elétrico dos substratos baseados em hemicelulose
agregados com nanoparticulas metalicas, avaliando assim as possibilidades viaveis para sua
aplicacdo na fabricacdo de sensores flexiveis.

MATERIAIS E METODOS

Extracdo da Hemicelulose e Obtencdo dos Filmes

Os procedimentos de extracdo da hemicelulose foram realizados de acordo com®.
Cerca de 10 g de fibras foram imersas em 200 mL de agua destilada por 1 h e filtradas.
Adicionaram-se as fibras a solugdo de KOH 10% (m/v), ficando sob agitacdo orbital a 250
rpm e mecanica a 50 rpm por 3 h. Em seguida foram filtradas e o licor obtido teve seu pH
ajustado para 4,8 utilizando-se acido acético. Apos 24 h o licor foi centrifugado por 5 min a
4000 rpm. Acrescentou-se ao licor a solugdo (1:10 &cido acético e etanol) para que ocorresse a
precipitacdo da hemicelulose. A solucdo resultante foi filtrada e porcdo de hemicelulose
obtida. Apds, produziu-se um filme utilizando a técnica de “water casting”, na qual o material
é moldado utilizando &gua como solvente. Para isso, a hemicelulose foi solubilizada em agua
destilada a concentracdo de 33% (m/v) sob agitacdo magnética por 2 h a 35°C. Apds, a
solucéo foi centrifugada a 4000 rpm por 10 min e vertida sobre uma placa de vidro (30 x 40
cm), deixando-se o filme secar a 25°C. Para a preparacdo dos substratos flexiveis condutores
a partir da hemicelulose obtida, diferentes concentragbes de AgNPs (0,0625%, 0,125%,
0,25%, 0,5% e 1% m/m) foram incorporadas a hemicelulose. Em seguida, a solu¢éo ficou sob
agitacdo magnética por 10 min a 25°C. E finalmente, a solucdo foi depositada em uma placa
de vidro (15 x 15 cm), até secagem em temperatura ambiente e formacéo do filme.

Caracterizacdo dos Filmes e Nanocompgsitos

Foram realizados ensaios de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) para os filmes de hemicelulose pura em um analisador térmico simultaneo
TGA/DSC, modelo SDT Q600 (TA Instruments), em cadinho de alumina, sob atmosfera de
N2 (Nitrogénio) com fluxo de 50 mL/min, a taxa de aquecimento de 10°C/min, iniciando a
temperatura ambiente até 950°C.

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada para a hemicelulose pura, utilizando um espectrémetro Nicolet iS10 da Thermo



Scientific com o acessorio de transmitancia. Os espectros foram coletados na faixa de 400 a
4000 cm, com uma resolucgdo de 4 cm™ e 64 varreduras.

Os filmes de hemicelulose pura e os filmes de hemicelulose com nanoparticulas de
prata foram analisados por Espectroscopia nas regifes do ultravioleta e visivel (UV-Vis),
espectrometro Evolution 220 da Thermo, utilizando-se um suporte para amostras solidas. Os
espectros foram coletados entre 200 a 800 nm. Para a obtencdo da condutividade desses
filmes foi utilizado um multimetro digital ET-1649-Minipa, sendo medidos a resisténcia
elétrica das amostras. A condutividade elétrica foi calculada seguindo as Equagdes (A) e (B).

p=Rst (A) o=1p (B)

Onde: p = Resisténcia elétrica em Q.cm, Rs = Resisténcia da folha em Q, t = espessura do
filme em cm, o = Condutividade em S/cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o espectro de FTIR para o filme de hemicelulose pura. A
presenca de bandas de absorcdo € atribuida a grupos funcionais de componentes da parede
celular da hemicelulose. Observa-se uma banda de alongamento mais intenso em
aproximadamente 3428 cm referente aos grupos hidroxila (OH) presentes na hemicelulose
na agua residual na amostra®. Em 2923 cm™ ha uma banda que corresponde & vibragdo de
alongamento do grupo CH, simétricas e assimétricas em componentes de hemicelulose ©). A
banda em 1750 cm esti associada ao alongamento carbonila (C=0) devido ao estiramento
do grupo &cido carboxilico da lignina ou do grupo éster da hemicelulose(”). A banda curta em
1636 cm™ esta associada a umidade absorvida. A banda em 1458 cm™ representa vibracdes
dos grupos CH e OH na hemicelulose. Ja em 1378 cm™, a banda de éster C-H se refere a
acetilagdo parcial de grupos hidroxila na hemicelulose®. E uma banda em 1041 cm é devido
ao alongamento de grupos laterais (C-OH) e das ligacdes glicosidicas (C-O-C) da
hemicelulose®.
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Figura 1: Espectro de FTIR do filme de Hemicelulose Pura.

A Figura 2 ilustra a caracterizacdo térmica dos filmes de hemicelulose pura por TG e
DSC. Na Figura 2(a) observa-se que ha quatro estagios de perda de massa. O primeiro pico,
de menor intensidade, que ocorreu aos 48°C € o inicio da perda de umidade da hemicelulose,
ocorrendo a desidratacdo e clivagem das suas cadeias laterais, e pertence ao primeiro estagio
de perda de massa. O segundo pico de degradacdo ocorreu aos 216°C e o terceiro aos 263°C e
apresentou maior intensidade de degradacdo que o segundo. Ambos picos pertencem ao
segundo estagio referente a degradacdo da hemicelulose. O quarto pico ocorreu 442°C e o
quinto ocorreu 810°C e referem-se, respectivamente, a porcdes de lignina e residuos da
solugdo de KOH com sua possivel conversdo em oOxido. A degradacgdo térmica da lignina



ocorre na faixa de temperatura entre 225°C e 450°C®. A estabilidade térmica apresentada foi
em média de 170°C. E teor de residuo de hemicelulose foi de 8,4%.

Quatro eventos térmicos principais foram detectados, conforme mostrado na Figura
2(b) para o filme de Hemicelulose Pura. O primeiro é endotérmico e possui baixa energia,
ocorrendo em torno de 50°C e esta relacionado a perda de umidade; um segundo evento
endotérmico relacionado a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da hemicelulose, ocorrendo a
191°C; o terceiro evento € exotérmico, em 262°C e corresponde a propria degradacdo da
hemicelulose?; e no quarto evento observa-se a ocorréncia de ondulagBes endotérmicas
largas e pouco definidas, sem caracterizar picos, atribuida a degradacdo da porcdo celuldsica
presente nas amostras. Outros eventos também podem ser observados, como um pico
endotérmico que ocorre a 758°C, podendo estar relacionado a pirolise da lignina. E outro
exotérmico a 803°C referente aos Oxidos de potassio residuais da solucdo de extracao.
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Figura 2: Curvas (a) TG e DTG, e (b) DSC dos filmes de hemicelulose pura.

Na Figura 3 observam-se os espectros de UV-Vis dos filmes de hemicelulose pura e de
hemicelulose com diferentes percentuais de AgNPs. E na Tabela 1 observam-se os valores
maximos de absorbancia e transmitancia e o0s seus respectivos comprimentos de onda. Pode-
se observar que os filmes apresentam ampla absor¢éo na faixa de 200 a 800 nm.

e Tabela 1: Valores do comprimento de onda (nm),
e absorbancia e transmitancia para o filme de
S —— hemicelulose e os filmes de hemicelulose com

Hemi+1%AgNP

0,0625%, 0,125%, 0,25%, 0,50% e 1,0% de
nanoparticulas de prata (AgNPs).

Absorbdncia

Comprimento de onda Absorbancia Transmitancia

/’, TN A Amostra
07 . M M (nm) (va.) (%)

200 300 400 00 00 700 800 Hemicelulose Pura 429 097 10.71
Comprimento de Onda (nm)

Hemi+0,0625%AgNPs 24 1.49 324

Figura 3: Espectro UV-Vis do filme de Hemi+0,123%0AgNPs i 1.36 278

hemicelulose e dos filmes de hemicelulose Hemi+0,25%aAgNPs W 0.% 10,5

Hemi+0.50%AgNPs 301 0.93 1173

com AgNPs. Hemi+1,0°AgNPs 500 L0 100

A espectroscopia UV-Vis é uma técnica importante para confirmar a formacao e
estabilidade de AgNPs em solucGes aquosas. O tamanho e a forma dos AgNPs determinam a
localizagdo espectral e a largura da banda de absorcdo. A absorcdo UV-Vis de AgNPs é mais
conhecida por exibir um maximo dentro da faixa de 400-440 nm, devido as suas
caracteristicas?. Analisando a Tabela 1 percebe-se que as amostras apresentam comprimento
de ondas semelhantes, isso indica que as nanoparticulas de prata utilizadas possuem tamanhos
de particulas regulares.

A transmitancia dos filmes, que é inversamente proporcional a absorbancia, esta
relacionada a capacidade do material de transmitir a luz que nele incide. H& diminuicdo da



transmitancia com o aumento da dificuldade que a luz tem em atravessar a amostra*?.
Portanto, espera-se valores maiores de absorcdo para amostras com maiores concentracdes de
AgNPs.

Na Tabela 2 observa-se os valores de condutividade elétrica para os filmes de
hemicelulose e hemicelulose com nanoparticulas de prata. A partir dos valores encontrados
para resisténcia elétrica, utilizou-se as Equacbes (A) e (B) para calcular os valores de
resisténcia da folha e consequentemente a sua condutividade. Conforme esperado, 0s
resultados mostraram que quanto maior o percentual de AgNPs na composicdo do
nanocomposito, maior sera a condutividade elétrica resultante, pois uma maior quantidade de
nanoparticulas condutoras esta dispersa no filme facilitando a conducéo dos elétrons.

Para a amostra Hemi+1,0%AgNP, observou-se uma resisténcia da folha de 3,31x10°
Q/[] e consequentemente uma condutividade de 1,67x107 S/cm, sendo esse valor o maior
encontrado em comparacdo as outras amostras. Pode-se inferir que a quantidade de
nanoparticulas de prata foi suficiente para se dispersar bem na matriz e conduzir elétrons*3),

Tabela 2: Resultados da resisténcia de folha,

Resisténcia de Folha Espessura Condutividade

Amostra @) (em) (sicm) espessura média dos filmes e condutividade
Hemicellose Pura 2.3301010 0,0145 2,.96x10° para os filmes de hemicelulose pura e
Hemi+0,0625%AgNPs 1,52x10'° 0,0179 3,67x10° hemicelulose com 00625% 0125% 025%
Hemi+0,125%AgNPs 1,18x10'° 0,0188 4,51x10° ! v ! ! !
Hemi+0,25%AgNPs 1,20x1010 0,0101 8,22x10° 0,50% e 1,0% de nanoparticulas de prata
Hemi+0,50%AgNPs 1,62x10° 0,0189 3,27x10°%

Hemi+1,0%AgNPs 3,31x108 0.0181 1,67x107 (AgNPs).

CONCLUSOES

No presente trabalho verificamos boa estabilidade térmica, baixa porosidade, baixa
rugosidade e superficie hidrofilica, caracteristicas que juntamente com as propriedades
biodegradaveis da hemicelulose conferem a esse bioproduto funcionalidades desejaveis para
tecnologias aplicadas a sensores.

Ao produzir filmes de hemicelulose com diferentes percentuais de nanoparticulas de
prata (AgNPs) foi verificado que as amostras com maior quantidade de nanoparticulas
induziram um aumento significativo da condutividade elétrica do filme. Uma provavel
hipoGtese para os resultados obtidos é que houve uma boa dispersdo dessas nanoparticulas na
matriz de hemicelulose, sendo a quantidade de 1,0% a mais apropriada para uso futuro nesse
estudo.
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CHARACTERIZATION OF HEMICELULOSE FILMS FOR USE AS A FLEXIBLE
CONDUCTIVE SUBSTRATEABSTRACT

The use of sensors by society has been growing constantly, opening an opportunity for
research related to the use of natural polymers to replace artificial polymers. Hemicellulose,
for example, is extracted from plant fibers, and as it is a biodegradable material, interest in
using it has increased. Among the possible applications for hemicellulose, it is possible to
mention its use as a flexible conductive substrate, due to its low cost, low density, flexibility
and possibility of recycling. Therefore, the objective of this work is to develop conductive
hemicellulose films with silver nanoparticles and thus evaluate its potential use as a flexible
conductive substrate. First, hemicellulose was extracted from the jute fiber with KOH 10%
w/v, and then polymeric films of pure hemicellulose and with varying concentrations
(0.0625% to 1% wi/w) of silver nanoparticles (AgNPs) were produced. ) using the water
casting technique. The films were characterized using TGA (Thermogravimetry), DSC
(Differential Exploratory Calorimetry), FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and
UV-Vis (Ultraviolet and Visible Spectroscopy) and bench top multimeter. The hemicellulose
films showed thermal stability at 170°C and thermal degradation at 262°C. Hemicellulose
films with 1.0% (m/m) of AgNPs showed the best conductivity result. It can be concluded that
the hemicellulose films presented good characteristics to be used as a flexible conductive
substrate and the films with 1.0% of AgNPs were the ones that presented the best
performance for such use.

Keywords: flexible conductive substrate, hemicellulose, films.



