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O presente trabalho teve por foco a modificacdo de fibras de coco, tornando-as
materiais compositos condutores de eletricidade. Para tanto, foi utilizada uma técnica
de polimerizagdo in situ, capaz de gerar nano-particulas de polianilina sobre a
superficie de fibras tratadas. As fibras modificadas com polianilina foram
caracterizadas por FTIR-ATR, UV-Vis, DRX, SAXS e MEV. Além disso, foram
submetidas a ensaios eletromecéanicos, com a finalidade de indicar quais condicdes
de modificagdo sdo mais eficientes para a obtencdo de um material sensivel a
esforcos compressivos. Os resultados de sensibilidade a compressdo mostraram
gue os materiais modificados com as menores quantidades de polianilina, ao redor
de 2%, sdo os que apresentaram 0s maiores valores de variagdo da condutividade,
maiores que 3500%, sendo, entre os materiais estudados, os mais adequados para
aplicacdes no campo de sensores de pressdo de natureza resistiva, podendo ser
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Coconut fibers were covered with polyaniline in order to obtain electrically conductive
composite materials. For this purpose aniline was polymerized in the presence of
coconut fibers, leading to the formation of polyaniline nanoparticles over the surface
of the fibers. The treated fibers were analyzed by FTIR-ATR, UV-Vis, XRD, SAXS
and SEM, being also submitted to electromechanical essays, in order to find the best
conditions for the obtaining of materials with optimal compressional sensitivity. The
compression sensitivity results showed that the materials with the smallest amounts
of polyaniline, around 2%, presented the highest values of the variation of the
conductivity, higher than 3500%, being, among the tested materials, the most
adequate for applications as resistive pressure sensors. This class of materials can
be used in the development of intelligent devices.
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1- INTRODUGAO

A producdo de coco no Brasil vem crescendo anualmente e, segundo dados
retirados do site da EMBRAPA [1], o Brasil é lider mundial na produgcdo de coco
verde com uma area de cerca de 57 mil hectares. Esse elevado crescimento do
consumo de agua-de-coco verde como um isotonico natural, sendo ideal para repor
o liquido perdido apds atividades fisicas, ou até mesmo em casos de desidratacéo
mais severa e a tendéncia natural para sua industrializagdo vém causando problema
de disposicdo final do residuo gerado, que causa um grande impacto
ambiental/negativo, associado com o descarte final das suas cascas (~6,7 mil
toneladas/ano). Cerca de 15% do coco é utilizado para o consumo e 85% do
material € descartado no meio ambiente [2]. Além de ser um material volumoso
estas cascas, quando descartadas, demandam até oito anos para se decompor
inteiramente quando langado ao solo, uma vez que sao pobres em hemicelulose e

ricas em lignina e celulose [1].

Dadas as suas excelentes caracteristicas, as fibras de coco sdo muito utilizadas na
industria automobilistica, principalmente na forragcdo de bancos, onde apresentam
significativas vantagens em relagdo a espuma plastica, uma vez que sdo inodoras,
resistentes a umidade, ndo sao atacadas por roedores, sofrem decomposi¢cao

microbiana e possuem uma baixa condutividade térmica (~0,044W/mk) [3].

Os beneficios apresentados até este ponto ja tornam o estudo deste tipo de fibra
relevante. No entanto, este estudo pode se tornar ainda mais interessante por meio
de modificagdes que permitam usos mais nobres para este material, agregando
valor ao mesmo. Uma alternativa de modificacdo bastante sofisticada consiste na
modificagao da superficie da fibra via polimerizacdo. O polimero sintetizado sobre a
superficie da fibra estd intimamente ligado a mesma e, se adequadamente
escolhido, pode ser usado como um recobrimento inteligente, capaz de aliar
sensibilidade a variagbes de pressdo com as demais, ja citadas, caracteristicas das

fibras reforcadas.

Entre as mais diversas possibilidades de polimeros capazes de modificar

eficientemente a superficie de fibras naturais, como a do coco, merece destaque a



polianilina, PAni. A PAni € um polimero condutor tipico, resultante da polimerizacao
oxidativa da anilina, cuja condutividade pode ser afetada pelo grau de dopagem,

pelo tipo de dopante, pela morfologia e pelo grau de cristalizacao [4,5].

A PAni tem atraido muita atencdo nas Uultimas décadas devido as suas
caracteristicas como baixo custo, alta condutividade e boa resisténcia ao ambiente,
além de propriedades eletrdbnicas especiais que podem ser controladas
reversivelmente pelos processos de protonagao / desprotonagdo do material [6-9].
Além disso, a PAni possui grande potencial para aplicagbes de ponta, tais como
eletrodos em baterias [10], na microeletrénica [11], como materiais eletrocrémicos
usados em visores [12], em sensores [13-15], como blindagem eletromagnética [16],

entre outras.

Assim, a modificagado das fibras de coco é vantajosa sob uma série de aspectos,
entre os quais esta o incentivo a um maior aproveitamento destas fibras naturais,
além da transferéncia das atrativas propriedades elétricas [17-23] da polianilina para
a fibra, que poderia ser utilizada em diversos tipos de sensores, como os de
pressao, extensdao e até quimiométricos. Isto tudo, com o uso de quantidades

minimas de polianilina na forma de um nano-recobrimento condutor.

Este tipo de recobrimento é factivel, conforme demonstrado em trabalhos recentes
do grupo [22-25], onde foram produzidas estruturas nanométricas, com didmetro
médio inferior a 50 nm, determinado por espalhamento de raios X em baixos angulos
(SAXS). Estas nano-estruturas desempenham um papel singular na modificagdo das
propriedades elétricas e eletromecanicas das misturas condutoras, em comparacao
com polianilinas convencionalmente obtidas e de dimensbes superiores as
nanomeétricas, demonstrando a importancia do controle do tamanho das particulas

condutoras, inserindo a presente proposta na area de nanotecnologia.

No campo de sensores de pressao, a fibra de coco recoberta com polianilina podera
ter diversas utilidades, entre as quais a de maior destaque seria a utilizagcao deste
tipo de material como substituto de parte do estofamento de fibras de coco né&o

modificadas, transformando assentos e colchdes em dispositivos inteligentes,



capazes de ajustar, em conjunto com outros equipamentos, por exemplo, a

temperatura de um veiculo ou de um dormitério.

Este simples exemplo teria grande impacto sobre a industria automobilistica e
meédica, no que tange ao aumento do conforto dos respectivos usuarios. Assim,
novas tecnologias poderiam ser desenvolvidas ou barateadas e universalmente
difundidas, contribuindo para a melhoria da qualidade de vida e de preservagao

ambiental.



2 - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a modificagao da superficie lignoceluldsica das
fibras de coco via polimerizacdo de anilina na forma de nanoparticulas. Essa
modificagdo visa tornar o material util para novas aplicagdes, centradas no campo

de sensores de presséo.

Objetivos especificos

Dentro do objetivo principal tém-se outros especificos que produzirdo conhecimento
sobre o tema proposto:

- estudar a extensao da modificagao da fibra de coco por meio de varias técnicas de
caracterizagdo como espectrometria na regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis),
espalhamento de raios X a baixo e difracdo de raios-X (SAXS e DRX), e na
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier usando
acessorio de Reflexao Total Atenuada (FTIR-ATR);

- verificar o efeito da concentracdo de anilina sobre o grau de recobrimento da
superficie com auxilio de microscopia otica e do microscépio eletrbnico de
varredura (MEV);

- avaliar as caracteristicas eletromecanicas das fibras de coco modificadas por meio
de medidas de condutividade elétrica e de variagdo percentual da condutividade

elétrica em funcéo da pressao aplicada.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica sdo apresentadas informacdes sobre as caracteristicas e
propriedades individuais das fibras de coco verde e da polianilina, além de algumas

aplicagcdes em compaositos.

3.1 — RESIDUOS SOLIDOS

Por consequéncia das transformacgdes ocorridas ao meio ambiente, tém-se dado
grande enfoque atualmente a minimizagdo e ao reaproveitamento dos residuos
sélidos. No decorrer dos anos, para se atender as necessidades humanas foi-se
desenhando uma equacdo baseada em: retirar, consumir e descartar. E exatamente
na ponta desta equacdo que esta um dos problemas da sociedade moderna — a

producgao de residuos [26].

Das cidades mais populosas até as comunidades mais carentes um numero
crescente de pessoas e administragbes municipais esta se esforgando para
encontrar as melhores solugdes para as questdes dos residuos solidos urbanos.
Esses problemas sao realmente novos, se comparados com décadas atras, e
infelizmente ndo se resolvem sozinhos. As situagdes sao bem diferentes em cada
municipio, porém pode-se garantir que diante dos recursos humanos e materiais
atualmente existentes e disponibilizados em cada administracdo publica, as
dificuldades ainda sdo grandes, cabendo as prefeituras procurarem solugdes

adequadas para gerenciar os residuos soélidos municipais.

Gerenciar os residuos solidos na concepgédo da palavra significa cuidar deles do
berco ao tumulo, ou seja, desde sua geragéao, selegéo e disposi¢cao. Estes devem ter
um destino ambiental e sanitario adequados, a fim de ndo contaminar o solo, o ar, as
aguas superficiais e subterrdneas e evitar a proliferacdo de vetores que podem

causar doengas ao homem [27].

A crescente preocupacao com a quantidade de residuos solidos produzidos e o

aumento do custo da matéria-prima, aliados ao desenvolvimento de tecnologia,



viabilizam o aproveitamento e reciclagem cada vez maior dos residuos, promovendo
economia de recursos naturais, diminuicdo da poluicdo ambiental, geragao de

empregos diretos e indiretos e reducéo do volume de material a ser disposto.

O Brasil apresenta uma vasta extensdo de cidades litoraneas e turisticas, onde a
agua de coco verde € bastante apreciada pela populagdo, mas este consumo
acarreta na geragao de uma grande quantidade de residuo sélido (cascas do coco
verde) que, sem ter um aproveitamento adequado, acaba sendo destinado ao aterro
sanitario municipal. A producido nacional de coco-da-baia, entre os anos de 2005 e

2008, pode ser observada na Tabela 1 [28].

Tabela 1 — Dados do IBGE da produg¢édo nacional de coco-da-baia [28]

Quantidade Produzida de Coco-da-baia (Mil frutos)

Brasil e Regioes Geograficas
Ano Brasil Norte Nordeste | Sudeste Sul Centro-Oeste
2005 | 2.079.291 | 272.572 | 1.432.211 | 324.396 | 1.326 48.786
2006 | 1.985.478 | 280.705 | 1.320.933 | 336.802 | 1.503 45.535
2007 | 1.887.336 | 278.358 | 1.235.530 | 324.754 | 1.894 46.800
2008 | 2.149.322 | 288.444 | 1.492.112 | 325.004 905 42.857

A reutilizagcado deste residuo sélido tem papel fundamental dentro do conceito de
desenvolvimento sustentavel, cabendo a cada pessoa fazer sua parte e cobrar
eficiéncia do setor publico, a quem cabe gerenciar os residuos soélidos urbanos com

eficiéncia e responsabilidade.

Um material deixa de ser considerado residuo pela sua valorizagcdo como matéria-
prima para a producéo de novos produtos como ilustrado na Figura 1. Com isso, as
cascas do coco verde, enquanto matéria-prima nao utilizada apresenta custos e
impactos negativos para a sociedade e meio ambiente, ao passo que o seu
aproveitamento, para geragéo de energia é realizado de forma nao controlada, o que
ocasiona a produgdo de gases poluentes ao meio ambiente, sendo assim é
importante agregar valores ao residuo do coco verde que possam trazer beneficios

para o meio como um todo [29].



Figura 1. Escova, capacho e vassoura de fibra de casca de coco [29]

3.2 — FIBRAS VEGETAIS

As fibras naturais sdo divididas nos grupos: vegetais, animais e minerais. As fibras
vegetais tém grande importédncia para a humanidade desde a antiguidade, sua
utilizagcado remota ao homem primitivo. Muitas das fibras comercializadas atualmente
ja eram utilizadas comercialmente pelo homem ha 3 mil anos A. C.; como por
exemplo, o linho, na Europa e no Egito, assim como o canhamo e o rami na China.
Desta forma, pode-se atribuir ao desenvolvimento da utilizagdo industrial das fibras
vegetais pelo homem através dos tempos, uma relagdo cronolégica como o

progresso da civilizagao.

A producéo de fibras vegetais ocupa ainda um papel relevante na economia agricola
mundial, mesmo com a intensa producao de fibras sintéticas. Matérias primas de
origens renovaveis, reciclaveis e biodegradaveis apontam como uma das
alternativas para a produgdo de manufaturados ecologicamente corretos, os quais
tendem a aumentar com a conscientizacdo da sociedade dos impactos ambientais

que o crescimento nos centros urbanos pode causar.

As industrias de fibras vegetais na fabricacdo de materiais compdsitos tém recebido
grande atencdo de pesquisadores, bem como da industria. As fibras naturais

apresentam excelentes propriedades mecanicas, ndo séo biodegradaveis pois leva



mais de seis meses para ser degradado, sdo recursos renovaveis e apresentam
baixo custo em relagdo as fibras sintéticas. Dentre as principais fibras naturais
vegetais merecem destaque a do sisal, de juta e do coco. A produgdo mundial

destes materiais se concentra, principalmente, nos paises asiaticos.

As fibras de coco pertencem a familia das fibras duras e tem como principais
componentes a celulose e o lenho, que conferem elevados indices de rigidez e
dureza a fibra, tornando-a um material versatil, direcionada para os mercados de
isolamentos térmico e acustico. Apresentam caracteristicas de um material fibroso,
grosseiro, de cor avermelhada, compostos basicamente de materiais
ligninoceluldsicos: celulose (43%), lignina (45%) e pectina (4,9%). O alto teor de
lignina confere a fibra durabilidade, quando comparadas com outras fibras naturais
[30].

A lignina € um polimero derivado de grupos fenilpropanéides denominados C¢Cs ou,
simplesmente unidades C,, repetidas de forma irregular, que tém sua origem na
polimerizagao desidrogenativa do alcool coniferilico. As ligninas podem ser formadas
a partir de trés precursores basicos, que sdo os alcodis p-hidroxifenila (H), guaiacila
(G) e siringila (S) (Figura 2), em propor¢des diferentes, de acordo com sua origem.

No caso a fibra de coco verde contém ligninas formadas principalmente de unidades

GeS[31]
f i OCHz HLCO" i OCH,
OH OH OH

(H) (G) (S)

Figura 2. Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina [31]
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3.2.1 — Fibras Vegetais em Compdsitos Poliméricos

A histdria dos plasticos reforcados com fibras naturais se deu inicio no século XX e
desde entdo movimentou bilhdes de dolares no mundo [32]. Dentro da industria de
plasticos, a utilizacdo de fibras vegetais como refor¢o tem ganhado a atengéo da
comunidade cientifica e das industrias, como alternativa as fibras inorganicas, com
inumeras vantagens como abundancia, biodegrabilidade, baixa massa especifica e
atoxicidade [33].

Devido a excelente relagdo entre preco e desempenho, compdsitos de fibras
vegetais tém se tornado mais atrativos ndo somente para o uso nas industrias de
construgao civil e automobilistica, mas também em aplicagcbes aeroespaciais [34].
Inumeras empresas do segmento automotivo tém aplicado diferentes fibras naturais
na produgao de seus carros, estando entre as mais utilizadas as fibras de sisal, juta,

curaua e coco [35].

Visando reforgar ainda mais a utilizagdo de fibras naturais, a Organizagdo das
Nacdes Unidas para a Agricultura e a Alimentagdo (Food and Agriculture
Organization of the United Nations, FAO-ONU) declarou o ano de 2009 como o ano
internacional das fibras naturais [36]. A medida visa conscientizar e estimular a
utilizacado dessas fibras, encorajando politicas governamentais de incentivo ao setor

e as ag¢des empresariais sustentaveis para a exploragcao dessas matérias-primas.

Um grande destaque é dado a utilizacdo de fibras naturais de origem vegetal em
razao da enorme variedade de espécies passiveis de serem pesquisadas além de
sua grande disponibilidade. Diversas fibras vegetais sdo produzidas em
praticamente todos os paises e usualmente sdo designadas como materiais
lignoceluldsicos. Algumas fibras ocorrem espontaneamente na natureza, outras sao
oriundas de atividade agricola e ainda ha aquelas que s&o residuos gerados,

principalmente, pela agroindustria. Um exemplo claro é a casca do coco [35].

Um ponto importante a se discutir para a obtengao do reforco com a incorporagao de
fibras vegetais € a compatibilidade entre a matriz polimérica e a fibra. No caso dos

compdsitos poliolefinicos ha dificuldade de adesdo entre a fibra (hidrofilica) e a
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poliolefina (hidrofébica), resultando em uma fraca transferéncia de propriedades da
matriz a fibra. Por esse motivo, no estudo de compdsitos desses materiais, tem-se
avaliado tratamentos na fibra, além da presencga de aditivos, a fim de aumentar a
adesao entre os componentes e consequentemente melhorar suas propriedades

mecanicas [37].

Como exemplo de tratamento prévio das fibras € a remogao da lignina, hemicelulose
e gorduras através de uma técnica conhecida como mercerizagdo. A mercerizagao
baseia-se na exposi¢cao das fibras a uma solugdo de NaOH, cujas concentracdes e
tempo de imersdo das fibras vegetais dependerdao de sua procedéncia (fibra de

coco, curaua, sisal, juta entre outras) [38,39].

Sé&o relatadas duas abordagens para o tratamento superficial da fibra de coco: a
primeira consiste na aplicagdo de agua quente a 70°C por cerca de 30 minutos e a
segunda na aplicacao de detergente em pd anibnico a base de sodio [30]. Por
apresentar como particularidade uma grande concentragéo de lignina (45%) a fibra
de coco demonstra uma maior dificuldade no tratamento com PAni.H.SO, devido,

principalmente, ao seu carater antioxidante, caracteristico da lignina [31].

3.3 - FIBRAS DE COCO

O material fibroso que constitui 0 mesocarpo do fruto, como demonstrado na Figura
3, também denominada coir, bonote ou fibra, € um produto tradicional em paises
como a india e Sri Lanka, habituados a processar o coco maduro. Estes paises
dominam o mercado mundial deste produto, sendo responsaveis por mais de 90%

da produgdo mundial [29].



12

Penduculo
e
Calice L
| g
v W £Fe Corie

Alblimen liguido —
(agua-de-coco) &
= 7

:x-:f\
7

Miesocarpo

=

Epicarpo

Figura 3. Fruto do coqueiro e suas divisdes [29]

As fibras de coco verde provém do coqueiro comum (Cocos nucifera) [30],
apresentam-se como mais uma opg¢ao para este nicho do mercado e seu uso vem
sendo atestado positivamente com resultados equivalentes aos obtidos com a fibra
do coco maduro. A demanda crescente por fibras de coco se da em razao do
interesse por produtos ecologicamente corretos, por serem provenientes de uma
fonte renovavel, biodegradavel e de baixo custo e por suas caracteristicas

oferecerem diversas possibilidades de utilizagao.

A fibra de coco é adequada para exercer a fungéo de reforco em materiais, gragas a
sua alta resisténcia e rigidez. De um modo geral possui grande durabilidade,
atribuida ao alto teor de lignina e polioses, baixo teor de celulose e elevado angulo
espiral, quando comparada com outras fibras naturais, o que Ihe confere um
comportamento diferenciado. Possui baixa densidade, grande percentual de
alongamento e valores pequenos de resisténcia a tracdo e de moddulo de
elasticidade. Utilizada ha varias décadas como um produto isolante em diversas
situagdes, a fibra de coco tem hoje uma diversidade de aplicagbes. A fibra em forma
de manta é um excelente material para ser usado em superficies sujeitas a erosao

provocada pela acdo de chuvas ou ventos, como em taludes nas margens de
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rodovias e ferrovias, em areas de reflorestamento, em parques urbanos e em

qualquer area de declive acentuado ou de ressecamento rapido [40].

A sua utilizagdo na elaboracdo de compodsitos (novos materiais conjugados
formados por pelo menos dois componentes, sendo um deles um componente de
reforco na forma de fibras) tende a diminuir a densidade do material com bom
potencial de alongamento e capacidade de reforco mediana, porém com
possibilidades de aumento de desempenho através da interacao fibra-matriz com a
acao aglutinante da lignina. A acdo do calor na formagdo do compdsito tende a
aumentar tal capacidade de interacdo. Apesar do baixo teor de celulose, a estrutura
fisica da fibra € compactada, devendo ser esta a razdo de sua melhor resisténcia a

acao dos alcalis do que fibras de alto teor de celulose [40,41].

Na industria de embalagens existem projetos para a utilizagdo da fibra de coco como
carga para o poli (tereftalato de etileno) (PET), podendo gerar materiais plasticos
com propriedades adequadas para aplicagdes praticas e resultando em contribuicdo
para a resolugdo de problemas ambientais, ou seja, reduzindo o tempo de

decomposicao do plastico [41].

A industria da borracha € receptora também de grande numero de projetos
envolvendo produtos ecoldgicos diversos, desde a utilizagdo da fibra do coco
maduro e verde na confecgdo de esponjas para banho e solado de calgados, até
encostos e estofamento de bancos de carros (Figura 4). Em estudo desenvolvido por
Vale, Soares e Casagrande [42] sobre a viabilidade do uso de fibras de coco verde
em misturas asfalticas foi mostrado sua boa eficiéncia com relacdo ao escoamento,

apresentando resultados similares aos tradicionalmente obtidos com celulose.
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Figura 4. Banco de carro fabricado com fibra de casca de coco [29]

Além dos usos ja citados, a fibra da casca de coco verde pode ser utilizada na
confecgdo de vasos, placas e bastées para o cultivo de diversas espécies vegetais.
Além de substituirem os produtos tradicionais a base de barro, cimento e plastico,
também se apresentam como uma alternativa aos subprodutos extraidos da
samambaiagu (Dicksonia sellowiana), como mostrado na Figura 5, buscando a
insercdo no mercado ocupado hoje pelo xaxim, que € um produto de exploragao

cada vez mais restrita pela legislagao brasileira.

Figura 5. Vaso de fibra de casca de coco [43]
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A confeccéo de artesanatos variados também representa uma importante forma de
aproveitamento ndo apenas da fibra, mas também do p6 da casca de coco verde,
podendo originar uma grande gama de itens, haja vista que o Brasil tem sido cada
vez mais um importante destino para os turistas de outros paises, grandes

consumidores deste tipo de produto.

3.3.1 — Morfologia de fibras de coco

Para comparar os diferentes tratamentos empregados na modificagdo superficial das
fibras vegetais, em especial a fibra de coco verde, sobre o ponto de vista
morfolégico foram realizadas investigagdes via microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

Brigida e colaboradores [44] realizaram diferentes tratamentos na superficie da fibra
de coco verde, Primeiramente estas fibras foram obtidas a partir de cascas de coco
verde por meio de um processo desenvolvido pela Embrapa Agroindustria Tropical
(EMBRAPA/CNPAT), Ceara, Brasil. Antes de serem tratadas quimicamente, as
fibras de coco verde foram previamente cortadas e peneiradas, lavadas com agua
destilada e secas a 60° C, por 24 horas. Em seguida, receberam trés diferentes
tratamentos com H,O,, NaOCl e NaOCI/NaOH.

O tratamento com NaOCI e NaOH produziu ranhuras e uma desintegragao parcial da
fibra, provavelmente devido a remocao de parte da hemicelulose e lignina, que
interliga as fibrilas de celulose (Figura 6(c)). Comparando a superficie da fibra
natural com a superficie da fibra tratada com NaOCI| é possivel observar uma
reducao de cera e acidos graxos (Figura 6(a) e (b)). Além disso, foi observada uma
maior remocao das células do parénquima, tornando a superficie da fibra ondulada
(Figura 6(d)).

O tratamento com H,O, parece ser o mais eficiente na remogéo de cera e residuos
de acidos graxos (Figura 6(e) e (f)). Embora a remocdo de cera tenha sido
observada, foi possivel identificar que a superficie da fibra foi preservada (Figura

6(e)). Mas, em algumas partes, onde o ataque quimico era provavelmente mais
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forte, as fibras parecem ter deformado, descaracterizando a superficie da fibra
(Figura 6(f)) [44].
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Figura 6. Fibra de coco verde natural, 350x (a), fibra tratada com NaOCI, 350x (b), fibra tratada com
NaOCI/NaOH, 150x (c), fibra tratada com NaOCI/NaOH, 150x (d), fibra tratada com H.O,, 500x (e) e
fibra tratada com H.O,, 1000x (f) [44]
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3.4 — POLIMEROS CONDUTORES

Ao longo da maior parte de sua histéria, os polimeros foram classificados
simplesmente como excelentes isolantes elétricos, tanto para altas freqténcias
quanto para altas voltagens. Na industria elétrica, os materiais poliméricos foram
utilizados inicialmente com o intuito de substituir os isolantes feitos a base de papel.
Sua aceitacao foi excelente por serem materiais leves, baratos e altamente isolantes
com respeito a corrente elétrica. O baixo custo e a facilidade de processamento
fizeram com que os materiais poliméricos se tornassem abundantemente presentes

em nossa vida cotidiana [45,46].

No inicio dos anos 70, Shirakawa e lkeda [47] demonstraram a possibilidade de
preparar filmes auto-suportados de poliacetileno pela polimerizagdo direta do
acetileno. O polimero produzido apresentou propriedades semicondutoras que
atrairam pouco interesse até 1977, quando Alan MacDiarmid e colaboradores [47]
descobriram que, tratando o poliacetiieno com um oxidante ou com um redutor, era
possivel aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza. Esta descoberta
proporcionou que Alan MacDiarmid recebesse o Prémio Nobel de Quimica no ano
de 2000. Este processo envolve a remocdo ou adicdo de elétrons da cadeia
polimérica, sendo denominado “dopagem”. O poliacetileno dopado apresentava um
comportamento intrinsecamente eletroativo e condutividade elétrica da mesma
ordem de grandeza de alguns metais, a temperatura ambiente (aproximadamente
10°S.cm™) [48,49].

O surgimento dos assim chamados metais sintéticos “Siynthetic Metals” ou
polimeros intrinsecamente condutores — PIC’s, “Intrinsically Conducting Polymers” —
ICP’s abriu novos horizontes a comunidade cientifica, que passou a investigar a
sintese e as propriedades de outros polimeros similares. Relatos a respeito do
aumento da condutividade do poliacetiieno e a possibilidade de fabricagdo de
transistores poliméricos e da comercializacido de baterias polimero-litio fizeram e
ainda fazem com que grande parte dos pesquisadores (tanto em industrias como em
universidades) se interesse em explorar estes polimeros capazes de conduzir a

corrente elétrica [4].
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Desde a publicagdo do trabalho de Mac Diarmid e colaboradores [47], houve um
crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas com insaturagdes
conjugadas, que sejam capazes de ser oxidados, levando ao desenvolvimento de
novas familias de polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s). Os PIC’s podem
ser sintetizados por trés métodos de polimerizagcdo: quimica, eletroquimica e
fotoeletroquimica. Dentre estes métodos, a sintese quimica € a mais utilizada e a
mais vantajosa industrialmente por possibilitar a produ¢do de grandes quantidades

de material [50].

Uma das caracteristicas principais dos polimeros condutores é a presenca de
ligagbes T conjugadas ao longo da cadeia polimérica, proporcionando-lhe
propriedades eletrbnicas diferenciadas como baixa energia de transigao Optica,
baixos potenciais de ionizagdo e grande afinidade eletrénica. Deste modo, podem
ser oxidados e reduzidos com facilidade e com reversibilidade, concedendo-lhes
propriedades isolantes e condutoras de eletricidade, de acordo com seu estado de
oxidacao [51,52].

Por meio de modificacbes quimicas apropriadas, estes polimeros especiais podem
exibir valores de condutividades similares aos dos semicondutores chegando, em
casos especiais, a condutividades comparaveis a do cobre (10° S.cm™). Dentre as
familias mais estudadas e com maior importancia no mercado atualmente merecem
destaque: o poliacetileno (PA), a polianilina (PAni), o polipirrol (PPy), o politiofeno
(PTH), o poli (p-fenileno) (PPP) e poli (p-fenileno vinileno) (PPV) cujas estruturas e a
condutividade/S cm™ estdo representadas na Tabela 2.

Embora elevadas condutividades sejam reportadas, de um modo geral, valores
mais baixos, proximos dos semicondutores, sdo mais comuns. Independente da
faixa de condugado, esses materiais sdo livremente classificados como polimeros

intrinsecamente condutores [53,54].
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Tabela 2 - Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores [48]

Polimeros Condutores * Condutividade (S cm™)**
T 001
‘{Ty“‘xT¢"xT/“\Ty°\T¢L\?¢Lw\ 10% a 108
| Poliace‘tilenz) )
[y ooy .
Polianilina B
A"
N N/
S " 600
Polipirrol
,@\]\ 200
* S n *
Politiofeno
O—-0-0O—C1
Poli (p-fenileno) 500
O~ 1
Poli (p-fenileno vinileno)

*Forma nao dopada; ** Valores dos materiais dopados

3.5 — APLICACOES DOS POLIMEROS CONDUTORES

As aplicag¢des tecnoldgicas que tém sido propostas e desenvolvidas para polimeros
condutores estdo baseadas principalmente na condutividade do polimero condutor
puro ou, nos casos em que melhores propriedades mecanicas sdo necessarias, de
uma blenda do polimero condutor com um polimero convencional (aplicagdo em
diodos emissores de luz, filmes para dissipacdo de carga estatica e blindagem
eletromagnética); nas propriedades eletroquimicas de oxi-redugdo do polimero
(janelas eletrocromicas, capacitores, dispositivos para armazenamento de energia e
musculos artificiais); na formacéo de estados excitados no polimero (componente de
dispositivos para Optica né&o-linear, tendo como exemplos: chaves Opticas,
conversores de frequéncia e modificadores elétro-Opticos essenciais para o
processamento rapido de sinais opticos) e na morfologia/microestrutura do polimero

(sensores quimicos e catalise) [55].
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A Figura 7 mostra algumas aplicagbes ja conhecidas e outras propostas para os

polimeros condutores, em fungcao das suas propriedades [49].

LDEs Micromotores
Baterias Fotocondutividade Transdutores
Plasticas ? Litografia

Condutividade Fotocondutividade Pjezoeletricidade Reagies
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Figura 7. Esquema mostrando varias aplicagdes conhecidas e propostas para polimeros condutores,

em fungao das suas propriedades [49]

No entanto, as propriedades destes polimeros sao fortemente dependentes de sua
microestrutura e morfologia. Estas, por sua vez, estdo relacionadas a presenca de
defeitos, reticulagdes, entre outros fatores, oriundos do método de sintese, do tipo
de contra-ions, da temperatura e outras variaveis dificeis de serem controladas
simultaneamente. Um dos maiores desafios para melhorar e garantir o desempenho
destes materiais consiste, por conseguinte, na busca de polimeros com maior
homogeneidade, estabilidade, baixa concentracdo de defeitos, maior organizagao

entre as cadeias, reprodutibilidade e maiores valores de condutividade [56].

Entre os PIC’s a que tem merecido posicdo de destaque nos ultimos anos é a
polianilina (PAni) e seus derivados, pela estabilidade quimica nas condi¢gbes de
ambiente (temperatura e umidade), processabilidade, facilidade de polimerizagao e
dopagem, além do baixo custo do monémero. Com esta gama de vantagens, sao

infinitas as possibilidades de aplicacdes da polianilina, até mesmo na industria.
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As polianilinas constituem uma classe de polimeros condutores que possuem a

férmula geral representada na Figura 8.

Figura 8. Estrutura geral da polianilina [4]

O valor de y representa as unidades repetitivas na forma reduzida e o valor de 1-y
unidades repetitivas na forma oxidada, sendo que y pode variar de 0 a 1 [4]. O
estado totalmente oxidado (y = 0) é chamado de pernigranilina e apresenta
coloragcéo vermelha, o estado parcialmente oxidado e parcialmente reduzido (y =
0,5) é chamado esmeraldina suas coloragbes caracteristicas sao: azul para forma
nao dopada e verde para a forma dopada e o estado totalmente reduzido (y = 1) é

chamado de leucoesmeraldina que se apresenta na cor amarela (Figura 9) [4].

OO OO

Leucoesmeraldina

HOr- Ot OO

Esmeraldina

O OO

Pernigranilina

Figura 9. Estruturas da polianilina nos principais estados de oxidagao [4]
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Quanto a sintese da polianilina, podem ser usados inumeros agentes oxidantes, tais
como (NH4):S:0s, MnO,, Cr,04, H0,, K;Cr,O;, KCIO; e diferentes sélidos
inorganicos como HCI, H,SO4, H;PO4, HCIO, e HPFs e poliacidos como poli(vinil
sulfurico), PVS e poli(estireno sulfurico) — PSS, além de acidos funcionalizados
como canforsulfénico — CSA e dodecilbenzeno sulfonico-DBSA. O sistema mais
comum de polimerizagao da anilina consiste na utilizacdo de persulfato de aménio
((NH4)2S205) em solugdes aquosas contendo acido cloridrico (HCI), com pH entre 0 e
2. A razao molar entre o agente oxidante e o monémero na sintese deve ser mantida
entre os limites de 1 e 2, devido a ocorréncia de degradagédo do polimero em

decorréncia da grande quantidade de oxidante presente [4,5].

3.6 — USO DA POLIANILINA EM COMPOSITOS

A fabricagcdo de compostos condutores contendo polianilina acarreta algumas
complicacbes, em virtude da sua baixa solubilidade e infusibilidade. Em
consequéncia da sua polaridade, a polianilina é de dificil deposi¢cao sobre
superficies apolares, um fato usual quando se trata do preparo de misturas
formadas por polimeros convencionais (PP, PS e PMMA), onde se procura
adicionar condutividade as propriedades intrinsecas destes. Em razao destas
limitacbes, elaborou-se uma técnica que possibilita a solubilizagdo da PAni em
grande variedade de solventes via protonacdo com acidos protdnicos
funcionalizados (APF), como os acidos sulfénicos ou carboxilicos modificados. A
dopagem transcorre de maneira habitual pela protonagao do nitrogénio da PAni e a
compatibilizagdo ocorre devido a interacdo do grupamento organico R com os

solventes, conferindo-lhes solubilidade e posterior interagdo com a matriz [7].

3.7 — TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE POLIANILINA

3.7.1 — Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformagao de
Fourier (FTIR)
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A parte do espectro localizada entre as regides do visivel e das microondas nomeia-
se radiacao infravermelha. O maior interesse situa-se no intervalo de nuamero de
onda entre 4.000 — 400 cm™ e a energia absorvida tém um efeito vibracional
molecular que é registrado conforme a ligagado entre os atomos e sua vizinhanga
[57].

Visando a melhoria da condutividade elétrica das fibras de curaua através da
incorporagdo de quantidades muito pequenas de polianilina (PAni), Souza e
colaboradores [58] modificaram a superficie de fibras naturais da Amazénia
brasileira (curaua, Ananas erectifolius) com nanoparticulas de polianilina, através da
preparacgao in situ de nanoparticulas de polianilina em presencga de fibras de curaua.
Como a variagao da resistividade elétrica das fibras modificadas esta diretamente
ligada a pressdo externa exercida sobre elas, os compdésitos produzidos com este

material poderao ser utilizados como detectores baratos de presséo.

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR das fibras de curaua obtidas apds a
modificagdo com PAni. A banda larga localizada préximo de 3333 cm™ esta
relacionada com a deformacgao axial do grupo OH. Esta banda é larga por causa das
ligagdes hidrogénio presentes. O dublete em torno de 2918 e 2852 cm™ equivalem a
deformacgdo axial da ligagdo C-H. O pico caracteristico fixado em 1729 cm
corresponde a deformacgao axial do grupo C=0 acido, enquanto o pico caracteristico
localizado em 1633 cm™ pode ser atribuido a ligagdo C = O do aldeido conjugada
com a ligagdo C = C. A banda presente na regido de 1426 cm™ corresponde a
deformacgédo axial da ligagdo C-C do anel aromatico (vibracdo do esqueleto
aromatico), ainda que também possa estar relacionada com a deformagéo angular
no plano do anel da ligagao O-H, conforme assinalada pelo pico localizado em 1315

cm™.

A ocorréncia de deformacao axial na ligagdo C-H pode ser observado em 1370 cm’
e a banda caracteristica em 1245 cm™ esta relacionada a deformacdo axial da
ligagdo C = O aromatica. O pico presente em 1203 cm™ corresponde a deformacao
axial da ligagdo assimétrica C-O-C, enquanto que a deformacdo axial simétrica
aparece em 1100 e 1035 cm™. As bandas caracteristicas localizadas em 1160 e

1035 cm™ estdo relacionadas com o estiramento axial da ligagdo O-C-C, para que a
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banda de 1035 cm™ é um conjugado (C-O-C e O-C-C). As bandas observadas em

898 e 659 cm’ sdo atribuidas a deformagdo angular dos hidrogénios do anel

aromatico.
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Figura 10. Espectro de FTIR da fibra de curaua (a), fibra de curaua com H,SO, (b), fibra de curaua
com H;SO.e anilina (c) e fibra de curaua com PAni.H,SO, (d) [58]

A comparacao entre os dados de FTIR obtidos da fibra de curaua, antes e apds o
tratamento com H,SQO,, demonstra que uma banda caracteristica em 1245 cm™
diminui sua intensidade apds o tratamento. Isso indica que o acido sulfurico reage
com as ligagbes C=0 que estdo presentes no anel aromatico da lignina. Como as
bandas caracteristicas S=O na faixa entre 1070 e 1030 cm™ n&o aparecem apos o
tratamento, pode-se concluir que as fibras de curaua tratadas nao contém enxofre. O
espectro de FTIR obtidos apds a formagao do sal de anilina apresenta duas novas
bandas caracteristicas. A primeira, localizada em 819 cm™, esta relacionada com a
deformacgéo angular dos hidrogénios do anel aromatico, indicando o maior teor de H
da amostra. O segundo, localizado em 1575 cm™, corresponde a deformacgéo
angular simétrica da ligagdo N-H. O surgimento destes dois novos picos ja poderia
ser esperado, pois representam as ligagdes C-H e N-H presentes na molécula de

anilina.
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3.7.2 — Espectrometria na regiao do ultravioleta visivel (UV — Vis)

A espectroscopia na regidao do ultravioleta constitui uma ferramenta bastante util
para a caracterizagdo da PAni. O espectro da PAni protonada normalmente
apresenta trés bandas de absorg¢ao caracteristicas: em 350 nm (transi¢do m—1* do
anel benzenoide) e nas faixas entre 400 — 420 e 750 — 800 nm (atribuidos a
transicdo poélaron — 1™ e transicdo T — podlaron, respectivalmente). O pico no
comprimento de onda longo é referente ao nivel e formagédo de pdlarons e, além
disso, podem ser uma referéncia ao nivel de dopagem e formagcdo de polarons.
Deste modo, a razédo entre a absorvancia observada em 750 — 800 nm (m-pélaron) e
350 (m—m* transicdo) pode ser uma referéncia da extensdao do processo de
dopagem da amostra da PAni. A intensidade destes picos de absor¢gdo também
pode estar relacionado a concentracdo de PAni na mistura ou na solugcdo como é
ilustrado na Figura 11 pela amostra de PAni.DBSA em diferentes concentragoes,

obtidas a partir da diluicdo da solugao inicial de PAni.DBSA [59].

Absorvincia (U.A)

Figura 11. Espectros de UV-Vis de solugdes de PAni.DBSA correspondentes a (a) 0%; (b)4%; (c)
8%; (d) 20%; (e) 28%; (f) 40%; (g) 48%; (h) 60% e (k) 100% de PAni [59]
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3.8 — SENSORES MECANICOS

Sensores sao usados ha muito tempo pela humanidade. No inicio, os primeiros
sensores possuiram uma funcdo muito mais qualitativa do que quantitativa, mas
atualmente o termo sensor pode ter inUmeras conotacdes, feito de sua origem,
funcao, tipo e tempo de resposta. Por definicdo, sensor € o material ou dispositivo
capaz de fornecer resposta mensuravel a um estimulo externo variavel [15]. Por
exemplo, existem os sensores de luz capitados por células solares, fototransistores
etc., os sensores acusticos detectados por microfones e sismografos, os sensores
de temperatura determinados por termémetros e resistores sensiveis a temperatura

e ao calor obtido por calorimetro, entre outros.

Devido a suas caracteristicas especiais, como baixo custo, razoavelmente alta
condutividade e boa estabilidade, a polianilina tem recebido atencao especial nos
ultimos anos, em compositos que associam suas vantagens as propriedades das
fibras vegetais com o intuito de gerar sensores de pressdo para equipamentos
inteligentes [60]. O principio de funcionamento destes materiais € baseado na
aproximacao das particulas condutoras sob pressao. Essa aproximacgao, equivalente
a um efeito percolativo, provoca o aumento da condutividade elétrica. Esse aumento
da condutividade pode ser relacionado com pressao por meio de curvas de variagao
da condutividade em funcéo da variagdo da pressao, conforme ja demonstrado em
outros trabalhos do grupo [58] onde fibras vegetais foram modificadas com

polianilina.

Estes trabalhos tiveram como objetivo aliar as propriedades mecénicas da celulose
com as propriedades de conducgao elétrica dos polimeros condutores intrinsecos.
Em um caso especifico, de autoria do nosso grupo [58], as fibras de curaua foram
modificadas segundo uma Uunica condicdo de polimerizacdo. Os materiais
resultantes foram testados por diversas técnicas. Entre as usadas, merecem
destaque o espalhamento de raios X a baixo angulo e a microscopia de forga
atdbmica. Estas ultimas provaram a formag¢ao de superaglomerados nanométricos de
polianilina de tamanho médio igual a (50£20) nm sobre a superficie da fibra vegetal.
Além disso, a sensibilidade a compressao das fibras modificadas e ndo modificadas

foi testada. Este teste foi feito sob condigbes estaticas de carregamento e mostrou
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que as fibras modificadas apresentaram uma sensibilidade a compressdo maxima
igual a (2795+51)%/MPa, quando comprimidas com uma presséo igual a 7,2 MPa.
Valores superiores de pressiao causaram uma queda acentuada da sensibilidade,
possivelmente relacionada com a compactacdo do material além do seu limite
elastico. Este trabalho [58] foi o inicio de uma linha de pesquisa relacionada com a
modificagcdo de fibras vegetais com polianilina, a qual busca a aplicagdo destas
fibras modificadas em sensores de pressao e de temperatura, uteis em dispositivos

de reconhecimento biomeétrico.

Com o intuito de ampliar a nossa contribuicdo para o tema, em outro trabalho [61],
estudamos a modificagao das fibras de curaua com polianilina partindo de uma outra
estratégia. Para esta nova abordagem, foram empregadas técnicas de planejamento
experimental. Os resultados obtidos permitiram analisar os efeitos da concentracao
de persulfato de amdnio e de anilina sobre a condutividade das fibras de curaua
modificadas com polianilina. Além disso, entre os materiais obtidos, os que
apresentaram os maiores e 0os menores valores de resistividade elétrica foram
submetidos a um ensaio eletromecéanico. Diferentemente do reportado no trabalho
anterior [58], no segundo trabalho [61] foi usado um sistema de compressao
dindmico, o que permitiu realizar ensaios ciclicos de compressao nas amostras
selecionadas. Estes ensaios geraram curvas continuas de variagdo de condutividade
em funcdo da pressdo aplicada que, por sua vez, permitiram acompanhar o
decaimento da variagdo de sensibilidade ao longo dos ciclos. Essa informacao foi de
grande importancia para a constru¢cdo de um modelo empirico, capaz de fornecer

uma estimativa inédita da vida util destes materiais.

Assim, os trabalhos reportados na literatura mostram que, apesar dos inumeros
desafios, as fibras vegetais podem ser usadas como material suporte para polimeros
condutores. Mais do que isso, o produto resultante € um material sensivel a
compressao, mesmo quando pequenas quantidades do polimero condutor sao

utilizadas.
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4 - METODOLOGIA

4.1 — MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.1.1 - Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados, bem como seus fornecedores e condicdo em

que se encontravam seguem listados:

Agua Sanitaria — procedente da Ferkok Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda, com o seguinte componente ativo: hipoclorito de sédio ativo
2,0% a 2,5% pl/p;

Acido sulfurico — procedente da VETEC, grau de pureza PA e utilizado como
recebido;

Anilina — procedente da VETEC, grau de pureza PA e utilizada como
recebida;

Agua destilada — produzida no laboratério;

Fibra de Coco — gentilmente doada pelo Projeto Coco Verde Reciclado;
Persulfato de amonio — procedente da VETEC e utilizado como recebido;
Indicador universal de pH — fabricante Merck;

Lignosulfonato de sodio — Vixil S, cedido gentiimente pela Professora

Colaboradora Elisabeth Ermel da Costa Monteiro.

4.1.2 - Equipamentos

Os equipamentos listados a seguir foram utilizados no tratamento das fibras e

caracterizagao destas amostras. A maior parte pertence ao Instituto de

Macromoléculas Professora Eloisa Mano - UFRJ.

Multimetro ICEL Manaus MD — 6700;

Balanca analitica — Fabricante Shimadzu, modelo AY 220;
Espectrémetro de ultravioleta — Fabricante VARIAN, modelo CARY 100;
Maquina para ensaio universal EMIC — modelo DL 2000;

Paquimetro digital — modelo DIGIMESS;

Agitador magnético — modelo Fisaton;
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* Microscopio — BEL PHOTONICS com telecamera DV1300;

» Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
utilizando o acessorio de refletancia total atenuada (ATR) — Nicolet modelo
iN10;

» Difratbmetro de raios X — Rigaku - modelo Miniflex;

e Linha de luz de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - Campinas;

* Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) — JEOL JSM — modelo 5610LV;

» Metalizador — Desk |l Denton Vacuum;

» Camera fotografica digital — Sony Cyber-shot — modeloDSC-W110/Silver.

4.2 — MODIFICAGAO DA FIBRA DE COCO

4.2.1 — Pré-tratamento da Fibra de Coco para Modificagao

A fibra de coco € um material hidrofilico [1,62-65]. Polimeros polares como a
polianilina [60] podem ser efetivamente conectados a superficie de fibras vegetais
hidrofilicas, conforme demonstrado em trabalhos anteriores do grupo [58,66].
Buscando isso, por¢des conhecidas das fibras de coco, na média iguais a
(10,4%+0,2)g, foram tratadas em uma solugcdo comercial de hipoclorito de sodio
(NaOCl) durante 3 horas, visando diminuir a quantidade de lignina presente nas
fibras [44].

4.2.2 — Modificagao da Fibra de Coco com PAni

As fibras pré-tratadas, de massa média igual a (10,4+0,2)g foram lavadas, secas e
colocadas em um becher de 250 mL contendo 100 mL de uma solugcao de H,SO,
(1M) preparado em baldo volumétrico de 100 mL, ficando sob agitacdo magnética
durante 5 horas. Ao término das 5 horas, iniciou-se a polimerizagao da anilina sobre
a fibra de coco. Em seguida, foram acrescentadas diferentes quantidades de anilina
e de persulfato de aménio (APS), como mostrado na Tabela 3. Todas as reacoes
foram feitas em ftriplicata e a temperatura de 20°C. Todo o processo de modificagao

durou 24 horas, apés a modificagéo as fibras foram lavadas e secas [58].



Tabela 3 — Quantidades de anilina e de persulfato de amdnio para 10g de fibra

Persulfato de Aménio (APS)

Anilina (mol) (mol)
Amostras | Quantidade Quantidade
Condicao (109) (mol) Gotas (mol) Massa (g)
1 FC1 5x1073 10 5x10 0,9363
2 FC2 1,1x107 20 1,1x107 1,8725
3 FC3 1,6x1072 30 1,6x1072 2,8088
4 FC4 2,2x10? 40 2,2x10%? 3,7450
5 FC5 2,7x10? 50 2,7x10? 4,6813
6 FC6 3,3x107? 60 3,3x10? 5,6176
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Apods a reagdo de modificagao, as fibras sdo retiradas do meio reacional e lavadas

em agua destilada em quantidade abundante.

4.3 — CARACTERIZACAO DE FIBRAS DE COCO MODIFICADAS

4.3.1 — Microscopia Optica

Para o ensaio de microscopia 6tica, as amostras de fibras de coco modificadas

foram cortadas no sentido diagonal manualmente com o auxilio de uma tesoura,

para que pudesse ser observado o interior da fibra de coco modificada. O

equipamento utilizado na microscopia € o microscopio Optico da marca BEL

Photonics Telecamera modelo DV 1300.

4.3.2 - Difracao de raios X (DRX)

A técnica de DRX foi empregada na caracterizagdo das fibras de coco modificadas

com polianilina.

As analises de DRX foram realizadas a temperatura ambiente. O difratbmetro de

raios X empregado trabalhou com uma diferenga de potencial no tubo de 30 kV e

corrente elétrica de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa de 206 entre 2 e 60°,
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com velocidade do goniébmetro de 0,02°/min. A radiacdo utilizada foi a de CuK (=
1,5418 A).

Os dados de DRX foram tratados matematicamente utilizando o programa Origin
6.0. As amostras submetidas a analise foram cortadas manualmente com o auxilio
de uma tesoura, a fim de se obter o menor tamanho possivel de fibra de coco

recoberta por PAni.

4.3.3 — Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de espalhamento de raios X a baixo angulo das particulas de PAni
que recobrem a fibra de coco modificada com 7% de PAni (amostra FC6), veja
Tabela 3, foram feitos na linha de SAXS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.
Esta linha de luz é equipada com um monocromador de corte assimétrico (A = 1.743
A), horizontal ao feixe da luz. Um detector sensivel a raios X (PSD) e um analisador
multicanal foram usados para determinar a intensidade SAXS, 1(q), em fungdo do
modulo do vetor de espalhamento q = (477A)sin6, onde 26 é o angulo de
espalhamento. Todos os espalhamentos tiveram o espalhamento parasita e a néo

homogeneidade do detector corrigidos [22].

4.3.4 — Espectroscopia de FTIR — ATR

Devido a cor escura das amostras de fibra de coco modificada, os espectros FTIR
foram tomados com o auxilio de um acessorio de refletancia total atenuada (ATR).
Os espectros de FTIR-ATR foram coletados na regido entre 4000 e 400 cm™, com
resolucdo de 4cm™.O equipamento utilizado foi o FTIR-ATR — Nicolet iN10 ao qual

foi acoplado o acessorio ATR com cristal de germanio.

4.3.5 — Espectrometria UV - Vis

Cada fibra modificada gera uma solugado acida contendo PAni.H,SO, que pode ser

estudada por UV — Vis. Aliquotas de cada solugao foram tomadas e diluidas para
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uma concentracdo de 0,16% em volume. As solugdes foram estudas usando

comprimento de onda entre 900 e 200 nm, com resolugao de 1nm.

4.3.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As anadlises de microscopia eletrobnica de varredura foram realizadas em um
aparelho JEOL JSM — modelo 5610LV. As amostras de fibra pura, fibra tratada com
NaOCI e fibras modificadas com PAni foram fixadas sobre uma fita condutora de
dupla face e posteriormente recobertas com ouro por cerca de 20 segundos. As
analises foram realizadas no IMA, Instituto de Macromolécula Professora Eloisa
Mano da UFRJ, utilizando detector de elétrons secundarios com aceleracdo de 15
kV.

4.4 — ENSAIOS ELETRICOS

4.4.1 — Resistividade Elétrica

Os ensaios de resistividade elétrica das fibras de coco modificadas foram realizados
com o auxilio de um multimetro ICEL Manaus MD — 6700 sob corrente continua.
Para este ensaio, a amostra de fibra de coco modificada é introduzida entre dois
eletrodos que estdo conectados ao multimetro e submetidos a um potencial elétrico.
Os dados das leituras das resisténcias elétricas s&o tomados no decorrer de 2
minutos e sdo armazenados através de um programa computacional. Os resultados

preliminares de resistividade volumétrica foram obtidos pela Equacéao 1.

Rv=( R/n)xA/h Eq. 1

Rv — resistividade (Ohm cm)

R — resisténcia elétrica (Ohm)

n — numero de medi¢des

A — area circular do eletrodo (cm?)

h — espessura da amostra (cm).

4.4.2 - Sensibilidade elétrica a compressao
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As sensibilidades a compressdo de uma massa conhecida de fibras de coco
modificadas foram avaliadas seguindo metodologia proposta anteriormente pelo

grupo de pesquisa [60], usando o arranjo experimental apresentado na Figura 12.

Para a realizacao destes ensaios, foi construido um porta-amostra para medidas de
resistividade elétrica capaz de suportar as condicbes de compressao aplicadas ao

longo do procedimento. Este porta-amostra foi conectado ao Multimetro ICEL 6700.

Prato superior
= EMIC
ELETRODO ,_ .

.

MULTIMETRO Cilindro isolante /ﬂ _H\AMOSTRA EMIC
D SRR

.
ELETRODO
.
Prato inferior

EMIC

COMPUTADOR
., | Coletadedadose |

sincronizagdo

Figura 12. Esquema (a) e foto (b) do sistema usado para medidas de sensibilidade a compresséao
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ApoOs a conexao, o porta-amostra € acondicionado entre os pratos da maquina de
ensaios universais EMIC DL 2000. A maquina de ensaios foi ajustada para exercer
uma forgca maxima de 2kN. A velocidade de ensaio foi ajustada em 2mm/s e o

numero de ciclos de compressao seguida de descompresséo foi igual a 10.

Os dados provenientes da maquina de ensaios e do multimetro foram registrados,
sincronizados e tratados por meio de um programa computacional desenvolvido pelo
grupo [60,66]. Primeiramente, o programa eletromecanico compara os tempos dos
dois equipamentos, registrados em seus respectivos arquivos de relatérios de

dados.

O critério utilizado para a sincronizagdo é a diferenga entre os tempos registrados
pelos equipamentos. Ou seja, se a diferenca entre o tempo registrado pela maquina
de ensaios e o tempo registrado pelo multimetro for menor que 0,01s, os dados sao
considerados simultdneos e registrados em outro arquivo. Caso contrario, sao
descartados. Em seguida, o programa eletromecénico descarta os pontos onde a
forga, F, aplicada € menor que 10N. Neste ponto, F = 10N, a resistividade inicial do
sistema, R, é tomada. E calculada ent&o a variagdo percentual da condutividade, Ac.
Em seguida, os ciclos s&o separados em suas respectivas curvas de compressao e

descompressao, representado pela Equagao 2.

Ao =100x (R"=Ra") Eq. 2
Ro™

A sensibilidade elétrica a compressao, Scomp%nmax, consiste da variagao percentual
da condutividade elétrica pela variagdo da pressdo aplicada. Os valores obtidos

durante o processo de carga e descarga, sédo definidos pela Equagéao 3.

Scomp% = ﬁ_’g Eq. 3

Na Eq. 3, Ao corresponde a variagao percentual da condutividade e AP é a variacao

da pressao.
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A modificagao das fibras de coco com polianilina seguiu o planejamento proposto na

Tabela 3. As fibras secas foram pesadas antes e apds o processo e por diferenca de

massa foi determinado a fragdo de PAni sobre as fibras. Esses valores sao

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Percentual de PAni sobre as fibras de coco

Anilina
Condigdo Amostras| (mol) |APS (mol) mi (g) mf (g) PAni (%)
1 FC1 5x10° 5x10° |10,0251+0,0521/10,2297+0,0462| 2,0+0,1
2 FC2 1,1x10% | 1,1x10? |10,6451+0,0481/10,9248+0,0268| 2,6+0,2
3 FC3 1,6x102% | 1,6x102 |10,4598+0,0368/10,8280+0,0580| 3,4+0,2
4 FC4 2,2x102 | 2,2x10? |10,2254+0,0667 10,6848+0,0497 4,3+0,2
5 FC5 2,7x102 | 2,7x10? |10,5541+0,0794|11,1330+0,0752| 5,2+0,1
6 FC6 3,3x10% | 3,3x10?% 10,2144+0,0257|10,9832+0,0467 | 7,0+0,2

Os resultados da Tabela 4 sdo mostrados na forma de um grafico na Figura 13.

Polianilina (%)
= Ln on LA

L

Fud

]- IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

0.005

0

0.01

0.015

0.02 0.025

Ani (mol)

0.03 0.035

Figura 13. PAni sobre as fibras vegetais em fung¢édo da quantidade de anilina
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A Figura 13 mostra que, no intervalo estudado, a quantidade de PAni sobre a fibra
estd linearmente relacionada (R? = 0,9694) com quantidade de anilina (e
consequentemente de APS) empregada na sintese. A regressao linear obtida por

minimos quadrados é mostrada na Equacao 4.

PAni = (1£1)x10° + (2£1)x102xAni Eq. 4

Esses resultados indicam que ¢é possivel ajustar, com relativa facilidade, a
quantidade de recobrimento condutor sobre a fibra. Essa possibilidade de ajuste da
quantidade de PAni sobre a fibra permitiria o ajuste fino de algumas propriedades,

como a condutividade dos materiais.

5.2 — MICROSCOPIA OPTICA

A técnica de microscopia 6ptica também foi usada para investigar a modificagdo das
fibras de coco com polianilina. O material ndo modificado apresenta coloragao
amarela caracteristica da fibra de coco (Figura 14 (a)). Por outro lado, a fibra
modificada com PAni.H.SO, apresenta uma coloracdo esverdeada, caracteristica
deste polimero intrinsecamente condutor. A microscopia O6ptica da fibra coco
modificada também permite inferir que o recobrimento da PAni sobre a fibra é de

natureza continua e proximo a uniformidade, como é observado na Figura 14 (b).

Figura 14. Fibra de coco (a) e fibra de coco modificada com PAni (b)
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Outro dado interessante observado através da microscopia Optica € a presenca da
PAni somente na superficie da fibra de coco (Figura 15). Esse resultado morfolégico
€ um indicativo da baixa quantidade de anilina necessaria ao processo de
recobrimento da fibra vegetal, o que garante um carater ecologicamente amigavel ao

produto final.

Figura 15. Fibra de coco modificada com presenga de PAni somente na superficie da fibra

Além disso, é importante destacar que o resultado de microscopia éptica € um forte
indicio de que o processo de modificagao foi bem sucedido e que o material, devido
a formacado de pontos condutores continuos ao longo da fibra, apresentara boa

condutividade.

5.3 — ANALISE POR FTIR-ATR

A espectroscopia € o estudo das interagbes da radiagdo eletromagnética com a
matéria. A radiagdo eletromagnética pode ser dividida em diferentes regides que
correspondem a diferentes técnicas espectroscoépicas. A regido entre 4000 e 400 cm’
' corresponde a regido considerada infravermelho médio, onde bandas vibracionais

e rotacionais sao observadas.
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As analises por FTIR-ATR foram usadas para o estudo da modificacdo da superficie
da fibra de coco pela PAni.H.SO,. Os espectros do lignosulfonato de sédio, da
polianilina obtida através da filtragem da solugcdo apdés a modificacdo da fibra, da

fibra de coco pura e da fibra modificada sao apresentados na Figura 16.

Séao observados valores de comprimento de onda caracteristicos da lignina presente
na fibra pura (Figura 16 (b)) e na fibra modificada com PAni. O pico caracteristico ao
redor de 1731 cm™ corresponde a deformacgéo axial do grupo C=0, enquanto os
picos em 1604 e 1508 cm™’ sdo atribuidos a vibragdo do esqueleto do anel
aromatico. As bandas presentes em 1322 e 1373 cm” sdo relacionadas a
deformacao angular de CH, e CHs. O pico localizado em 1241 cm™ corresponde a
ligagdo C-O de anéis siringilicos e a banda larga em 1033 cm™ é referente a ligagédo

C-0O de alcoois secundarios.

A presencga de PAni nos espectros das amostras preparadas segundo as condi¢coes
FC1, FC3 e FC5 (ver Tabela 3 e Fig 16 (c), (d) e (e)) foi evidenciada pela presenga
de picos caracteristicos, correlacionados com os picos encontrados na amostra de
PAni (ver Figura 16 (f)). Entre estes, o pico localizado em 1542 cm™ é devido ao
estiramento dos anéis quinoides. A sobreposigao de vibragdes de estiramento dos
anéis benzendides esta relacionada com o pico em 1434 cm™, enquanto o pico ao
redor de 1292 cm™ pode ser atribuido a sobreposicdo dos modos deformacao
angular CH e estiramento CN. Ocorre ainda a deformagédo do anel quinona mais a
deformacao angular C-H em 1095 cm™, a deformacgéo do anel benzénico em 1018
cm™, deformacao do anel quinona em 956 cm™ e a vibragao fora do plano de anel

benzénico para-di-substituido em 852 cm™.
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Figura 16. FTIR-ATR da lignosulfonato (a) fibra de coco pura (b) e das fibras de coco modificadas
FC1 (c), FC3 (d), FC5 (e) e PAni (f)

5.4 — ESPECTROMETRIA NO UV-VISIVEL

A espectroscopia UV-Vis &€ um importante instrumento na caracterizacdo da
polianilina. Em seus espectros sdao comuns o aparecimento de trés bandas. A
primeira delas aparece ao redor de 350 nm (normalmente atribuido a transicéo das
ligacbes T—1* dos anéis benzenodides). Ja as outras bandas surgem nas faixas de
400 — 420 e 750 — 800 nm (atribuidas ao polaron-* e ao polaron-,
respectivamente) [58,67]. Na Figura 17 sao apresentados os espectros UV-Vis das
solugdes residuais acidas contendo PAni.H,SO,4, provenientes dos processos de
modificagdo das amostras fibras de coco segundo as condigdes FC1, FC3 e FC5 (ver
Tabela 3). Nestes espectros sao visiveis duas regides, caracteristicas dos polarons,
ao redor de 400 e 800 nm.
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Figura 17. UV-Vis do branco H,O (a) e das condigbes 1 (b), 3 (c) e 5 (d), detalhadas na Tabela 3

A razao entre as intensidades das bandas localizadas ao redor de 825 nm e 420 nm
€ um indicativo da extensdo da dopagem (Edp) da PAni.H,SO, (ver Equacao 5)
[58,67].

Edp = B2/ B1 Eq. 5

Na Equacao 5, B2 é o valor maximo de absorgédo proximo ao comprimento de onda
de 825 nm, B1 é o valor maximo de absor¢ao proximo ao comprimento de onda em
420 nm.

Os valores da estimativa de extensdo da dopagem (Edp) para as dispersdes das
fibras modificadas de acordo com as condigbes 1, 3 e 5 (ver Tabela 3) sado iguais a
1,22+0,28; 1,28+0,26; e 1,44+0,33, respectivamente. Estes resultados, todos
superiores a 1, indicam a presenga de polarons provenientes da protonagado da
polianilina [58,67].
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Embora a razdo entre a concentracido de anilina e de APS tenha sido mantida
constante, entre as amostras estudadas, a amostra preparada na condigdo 5 (ver
Tabela 3) apresentou o maior valor de extensao de dopagem. Este resultado sugere
que essa condigdo gerou o material com a maior concentragdo de polarons e,

possivelmente, de maior condutividade.

5.5 — DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas da fibra pura e das fibras modificadas com diferentes quantidades

de anilina sdo mostrados na Figura 18.

Intensidade

20 (°)

Figura 18. Difratogramas da fibra pura (a) e das fibras modificadas de acordo com as condigbes 1 (b), 3

(c) e 5 (d), detalhadas na Tabela 3

A PAni.H,SO, apresenta célula unitaria pseudo-ortorrdbmbica caracterizada por picos
de difracdo em valores de 20 iguais a 20,2°, 21,6° 26,7° e 29,8°, Contudo,
possivelmente devido a elevada intensidade da difracdo das fibras puras associada
com a reduzida fragao de polimero condutor sobre as fibras, ndo foi possivel observar

os citados picos nos materiais modificados com PAni.
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A cristalinidade das fibras foi calculada seguindo o método de Ruland [68]. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Cristalinidade da fibra de coco e das fibras modificadas com PAni

PAni (%) | Cristalinidade (%)
0 5343
2,0+0,1 5212
3,410,2 5414
5,2+0,1 5612

E importante destacar que os resultados de difracdo de raios X mostram que o
processo de modificacdo das fibras ndo provoca perdas consideraveis da
cristalinidade do material, indicando que a fracdo celuldsica, possivelmente, nédo é

afetada pelo processo de sintese da PAni..

5.6 — SAXS

O perfil SAXS foi obtido por subtragcdo do espalhamento da fibra pura do
espalhamento da fibra de coco modificada. Uma amostra contendo uma quantidade
extrapolada, cerca de 7% de PAni.H,SO, foi estudada e o seu espalhamento, apds a
subtracdo mencionada, € mostrado na Figura 19. Com objetivo de comprovar a
presenga de nanoparticulas de PAni na superficie da fibra modificada, foi utilizada,
somente neste ensaio de SAXS, uma amostra com maior concentracdo de PAni. Esse
perfil de espalhamento revela a presencga de picos de correlagdo espacial na regiao
entre 0,4 e 0,8 nm'. Este sinal & resolvido por meio da deconvolugdo do
espalhamento em trés picos gaussianos, que geram um envelope com correlagao

0,962, em relagao aos pontos experimentais.

A presenga dos picos apresentados na Figura 19 indica a existéncia de
heterogeneidades espaciais de tamanho nanométrico [22,69]. Os dados obtidos a

partir da deconvolugao gaussiana destes picos sdo mostrados na Tabela 6.

A distancia média mais provavel (ds) entre as heterogeneidades pode ser estimada de

acordo com a Equagéo 6 [69]:



43

dS =277/qmax Eq 6

Na Eqg. 6, gmax € 0 moédulo do vetor espalhamento no maximo do pico. As
heterogeneidades que produzem o espalhamento de raios X na PAni.H,SO, estao
relacionadas com as diferencas de densidade eletrénica causadas pela existéncia
de regides cristalinas nanometricamente ordenadas, dispersas sobre a fibra [22]. Os

valores de ds calculados sao também mostrados na Tabela 6.

O tamanho médio destas heterogeneidades, L¢, prové uma estimativa do tamanho

do “super-cristal” desordenado e é calculado de acordo com a Equacéao 7 [70]:

Lo= 411Aq Eq. 7

Na Eq. 7, Aq € a largura a meia altura (FWHM) do pico. Os valores de L¢ calculados

sao também mostrados na Tabela 6.
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Figura 19. Deconvolugao gaussiana do espalhamento da fibra de coco modificada com cerca de 7% de
PAni
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Tabela 6 — Dados obtidos via deconvolugao do perfil 1D do SAXS da fibra de coco

modificada com cerca de 7% de PAni

Pico| Centro (nm”) |Largura (nm™") ds (nm) L. (nm)
1 (3,86+0,04)x10" (7,7+0,2)x10 |16,3+0,2| 163+19
2 [(4,7620,06)x10"| (1,5£0,2)x10? |13,2+0,1) 8310
3 [(6,36+0,05)x10" (2,9+0,3)x102 | 9,9+0,1 | 44+4

A PAni.H,SO, que recobre as fibras de coco apresentou trés picos, apds a
deconvolucdo da curva experimental. O primeiro pico, centrado ao redor de 3,86x10"
' nm™, apresenta valor de L. igual a (163£19) nm e valor de dS igual a (16,310,2)
nm. Por sua vez, o segundo pico, centrado ao redor de 4,76x10" nm™', apresenta
valor de L. igual a (83x10)nm e valor de dS igual a (13,2+0,1)nm. Ja o terceiro pico,
centrado ao redor de 6,36x10" nm™, apresenta valor de L. igual a (44+4)nm e valor
de ds igual a (9,94£0,1)nm. A existéncia de trés conjuntos distintos de valores de L. e
de ds indica a presenca de diferentes cristais de PAni.H,SO,4, o que esta de acordo
com outros resultados reportados na literatura cientifica [22, 70-73]. Assim, os
resultados de SAXS sdo um forte indicio da obtengdo de nanoparticulas de PAni
sobre a superficie das fibras de coco, servindo como indicador de que, o uso de
quantidades menores de PAni nas outras fibras pode também ter produzido um

recobrimento composto por nanoparticulas deste polimero.

5.7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura foram utilizadas para avaliar as
modificagdes na morfologia da fibra de coco durante o tratamento com NaOCI e a

modificagdo com PAnNi.

A Figura 20(a) apresenta as fotomicrografias por MEV da fibra de coco pura. E
observada uma superficie rugosa, com uma camada de cera e acidos graxos [44] na
superficie da fibra. Na Figura 20(b) observa-se o resultado da fibra de coco apés o
tratamento de 3 horas com NaOCI. E verificada a eliminacéo parcial da camada
superficial aumentando a area de contato pela exposicdo das reentrancias das

fibrilas.
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Figura 20. Microscopias eletrénicas de varredura da fibra de coco pura (a) e fibra tratada com NaOCI

(b), ambas com aumento de 1000X

Apods o processo de modificacdo da fibra com PAni, nota-se que a fibra foi recoberta
por inumeras particulas de PAni formando varias camadas na superficie da fibra de
coco. Isso pode ser observado analisando as Figuras 21 (a), (b) e (c) que
demonstram a perda das reentrancias das fibrilas com o aumento da concentracao

da solugao de PAni, tornado a superficie da fibra modificada mais uniforme.
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Figura 21. Microscopias eletronicas de varredura das fibras modificadas com PAni, segundo as
condic¢des FC1 (a), FC3 (b) e FC5 (c). Todas com aumento de 1000X

Cada imagem de MEV foi impressa em uma folha de papel A4 (30x25cm), essas
imagens foram divididas em quatro quadrantes e dentro de cada quadrante foram
escolhidas aleatoriamente dez particulas, as quais foram determinadas o didametro
com o auxilio de uma régua milimetrada. Os valores do didmetro das particulas de
PAni presentes nas fibras modificadas foram convertidos para a escala da imagem
(nm) e sdo mostrados na Tabela 7. Os resultados da Tabela 7 apontam para
tamanhos médios de particulas iguais a 1290+836 nm, 1387+886nm e 1508+881nm

para as amostras preparadas segundo as condi¢bes FC1, FC3 e FC5 (ver Tabela 3).
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Tabela 7 — Medidas do didmetro das fibrilas e dos aglomerados de particulas de PAni

Diametro das Particulas de PAni

FC1 (nm) FC3 (nm) FC5 (nm)
2581 1613 645
968 1290 1290
645 1935 2581
968 645 1935
645 968 1290
645 645 1290
645 645 645
3871 645 645
1290 1290 645
645 323 645
645 645 645
645 645 1290
968 968 1290
1613 1935 1935
968 2581 1290
645 645 1935
1935 968 645
1935 1935 1290
1935 1290 1935
1290 1935 1935
1613 968 645
1935 645 1290
645 1935 1935
3226 1935 1613
645 1290 1290
1613 645 1935
645 645 3226
645 645 5161
645 1290 2581
1290 1935 1935
645 1935 1290
645 3871 1290
1290 2903 1290
1290 3871 2581
2581 1290 1935
968 1290 645
323 645 645
1290 968 1290
968 323 645
3226 2903 1290

Além da questdo do recobrimento continuo e consideravelmente homogéneo, os
resultados de tamanho de particulas obtidos por MEV indicam que as fibras foram
recobertas por uma camada de polianilina formada por particulas deste polimero
condutor que se aglomerou formando superestruturas maiores que as inferidas por

SAXS. Este resultado esta relacionado com a capacidade de resolugao da técnica
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de SAXS, capaz de determinar o tamanho das nano particulas que compde as

superestruturas depositadas sobre as fibras [58].

5.8 — RESISTIVIDADE VOLUMETRICA

Os resultados calculados de resistividade volumétrica sdo apresentados na Tabela
8. A fibra de coco ndo modificada apresentou valores de resistividade da ordem de
10" Ohm.cm enquanto as fibras modificadas com as menores quantidades de PAni,

ao redor de 2%, apresentaram valores de resistividade da ordem de 10° Ohm.cm.

Tabela 8 — Conjunto de resultados de resistividade volumétrica e de variagdo da
condutividade em funcado da pressao aplicada sobre as fibras de coco modificadas

com polianilina

Resistividade Vagat-?é%dg
PAni (%) volumétrica condutividade
(Ohm.cm) sob pressao _
dScMax (%)| dSdMax (%) Hist
6,60x107 (5,1£0,5)x10"((5,2+0,5)x10’ (0,3+0,6)x10"
0 8,30x10" (5,9+0,5)x10"((6,0+0,6)x10’ (0,8+1,5)x10"
7,10x107 (2,4+0,2)x10"((2,5+0,3)x10’ (0,7+1,3)x10"
1,50x10°% (2,440,2)x10%(2,4+0,2)x10° (5+1)x10?
2,0+0,1 1,60x10° (3,5+0,1)x10%((3,6+0,1)x10% (1,20+0,03)x10°
1,70x10° (2,8+0,3)x10?((2,9+0,2)x10? (5,3+0,3)x10"
8,30x10? (9+2)x10? (10£2)x10? (2,3+0,3)x10?
2,6+0,2 9,20x10? (1,1£0,4)x10%|(1,2+0,4)x10° (2+1)x10?
1,90x10°3 (1,8+0,2)x10°((1,8+0,2)x10° (3,3+0,8)x10?
2,20x102 (1,1£0,2)x10%(1,1+0,3)x10° (2,2+0,5)x10?
3,4+0,2 2,30x10? (4+1)x10? (4+1)x10? (7+4)x10’
2,30x10? (8+4)x10? (9+4)x10? (2+1)x10?
1,90x10? (5+3)x10? (5+3)x10? (7£4)x10’
4,3+0,2 2,10x10? (1,3+0,2)x10%|(1,3+0,2)x10° (1,2+0,5)x10?
3,60x102 (3,0£0,5)x10?((3,0£0,5)x10? (3+2)x10’
4,20x10" (7£1)x10? (7£1)x10? (1,1£0,3)x10?
5,2+0,1 4,60x10" (1,0£0,1)x10%((1,0£0,1)x10° (1,2+0,3)x10?
1,50x10? (1,5+0,2)x10%|(1,5£0,2)x10° (2+1)x10?

Quantidades maiores de polianilina produziram diminuicbes ainda maiores da

resistividade dos materiais de modo que as fibras modificadas com 2,0; 2,6; 3,4; 4,3
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e 5,2% de PAni apresentaram aumentos de condutividade de cerca de 46.000;
60.000; 320.000; 290.000 e 920.000 vezes, respectivamente em relacao a fibra pura.

O aumento de condutividade das fibras modificadas ja com pequenas quantidades
de PAni permite a facil utilizacdo destas fibras como componentes resistivos em
circuitos elétricos sensiveis a variacbes de temperatura e de pressao, conforme

reportado em trabalhos anteriores do grupo [15,58,60,74].

A resistividade das fibras modificadas com PAni em funcdo da presséao foi estudada
e os resultados das triplicatas também sao mostrados na Tabela 8. Ja a Figura 22
mostra a variacdo de condutividade em funcdo da pressao aplicada para algumas
das amostras testadas. Os resultados da Tabela 8 permitiram calcular os dados
meédios de variagcdo da condutividade em funcdo da pressdo, apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Variagdo média da condutividade em funcao da pressao e da quantidade

percentual de PAni sobre as fibras

PAni (%) | dScMax (%)* | dSdMax (%)* Histerese (%)

0 (4,5£1,8)x10" | (4,6+1,8)x10" | (6,3+2,5)x10’
2,0£0,1 | (2,01,6)x10° | (2,1£1,7)x10° | (5,8%5,8)x10?
2,6+0,2 | (1,3+0,5)x10° | (1,3£0,5)x10° | (2,7%0,6)x10?
3,4+0,2 | (7,6+3,7)x10? | (7,8+3,7)x10? | (1,6%0,8)x10?
4,3%0,2 | (6,945,5)x10? | (7,015,6)x10% | (7,4%4,3)x10"
5,2+0,1 | (1,1£0,4)x10° | (1,1£0,2)x10% | (1,4%0,4)x10?
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Figura 22. Variacao de condutividade em funcdo da presséo aplicada sobre a fibra de coco (a) e a

fibra modificada com cerca de 2,0% de PAni
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Entre as amostras estudadas, a fibra de coco ndo modificada apresentou, conforme
esperado, os menores valores de variagao de condutividade ao longo dos semi-
ciclos de compressao e de descompressao. A variagao de condutividade observada
para as fibras de coco nao modificadas estda relacionada com uma maior
compactagao das fibras, que gera um melhor contato entre as fibras e o eletrodo,

diminuindo assim a resistividade medida.

Por outro lado, as amostras modificadas com polianilina apresentaram variagboes da
condutividade sobre esfor¢cos compressivos muito maiores que as apresentadas pela
fibra pura, indicando que a polianilina, além de aumentar a condutividade elétrica,
possibilita o uso destas fibras para as aplicagbes propostas. Assim, as fibras
modificadas com 2,0; 2,6; 3,4; 4,3 e 5,2% de PAni apresentaram variagdes de
condutividade durante o semi-ciclo de compressido ao redor de 4600; 2900; 1700;
1600 e 2400%, respectivamente, maiores que a da fibra pura. Esses valores sao
muito semelhantes aos observados para os mesmos materiais ao longo dos semi-

ciclos de expanséao.

Desta forma, de acordo com os dados da Tabela 9, as amostras produzidas
segundo a condigdo 1 (recobertas com cerca de 2% de PAni) sdo os materiais que
apresentam os maiores valores de variagdo de condutividade ((2.0+1.6)x10° %),
associados com valores de resistividade relativamente baixos (da ordem de 10°
Ohm.cm), que os tornam, como demonstrado em outros trabalhos do grupo
[60,66,74], perfeitamente aplicaveis no preparo de dispositivos sensiveis a variagoes
de pressdo. Como vantagem extra, esse material € o que possui a menor
quantidade de PAni o que, além de reduzir custos de produgao, confere um carater

mais ecologicamente amigavel ao mesmo.
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6 — CONCLUSAO

A modificagcado de fibras de coco com polianilina proposta no presente trabalho é
viavel. Os resultados obtidos mostraram que € possivel obter quantidade controlada
do recobrimento condutor sobre a superficie da fibra. Mais do que isso, este
recobrimento possui uma coloragdo esverdeada caracteristica da polianilina na
forma esmeraldina, um indicativo da bem sucedida polimerizagcado da anilina sobre as

fibras. Estes resultados sdo apoiados pelos de FTIR-ATR e pelos de UV-Vis.

Por sua vez, os resultados de SAXS mostram a existéncia de trés conjuntos distintos
de valores de Lc e de ds, indicando a presenca de diferentes tipos de estruturas

nanométricas da PAni.H,SO, sobre a superficie da fibra.

Outra conclusdao muito importante € que as fibras modificadas sdo capazes de
conduzir eletricidade e que essa capacidade de condugido esta relacionada com a
quantidade de PAni sobre as mesmas. Esse resultado € muito encorajador, uma vez
que a condutividade elétrica € um pré-requisito para a aplicagao de um dado material
no campo de sensores resistivos de pressdo. Especificamente em relagdo aos
sensores de pressdo, as fibras recobertas com cerca de 2% de PAni sdo as mais
indicadas para aplicagcdes nestes dispositivos, uma vez que apresentam os maiores
valores de variagdo de condutividade, associados com valores de resistividade
relativamente baixos. Como vantagem extra, esse material € o que possui a menor
quantidade de PAni, o que, além de implicar em menores custos de producao,

confere um carater mais ecologicamente correto ao mesmo.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Usar técnicas de planejamento experimental que irdo possibilitar um menor gasto
de tempo, um menor numero de experimentos, permitindo um maior numero de
ensaios com técnicas diferenciadas para uma melhor caracterizacdo das amostras;

- Tratar as fibras de coco puras com agua oxigenada (H,O.) almejando que ocorra
uma melhor remogao do excesso de lignina da superficie das fibras de coco pura;

- Determinar o numero maximo de ciclos possiveis na utilizacdo do material sobre
pressdo, submetendo as fibras modificadas ao extremo da sua capacidade de
regeneracdo da variacdo de condutividade apds ciclos de compressdao e
descompressao;

- Diminuir o tempo da reagao de polimerizacdo por meio de um tratamento mais
eficaz para retirada da lignina da superficie das fibras de coco pura;

- Verificar a variagao da condutividade em diferentes temperaturas para determinar a

viabilidade da construcédo de sensores de temperatura.
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