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RESUMO

O avanco tecnoldgico tem impulsionado a necessidade de sensores em varias
aplicacdes, 0 que gera preocupacdes ambientais relacionadas ao uso de
materiais ndo biodegradaveis e potencialmente toxicos. Diante disso, a
comunidade cientifica tem se dedicado ao desenvolvimento de dispositivos
flexiveis e condutores, utilizando materiais de fontes renovaveis. Neste cenario,
0s biopolimeros, especialmente a hemicelulose extraida de fibras vegetais,
ganham destaque devido a sua abundancia natural e renovavel, boa
estabilidade térmica, biodegradabilidade e biocompatibilidade. No entanto,
como a hemicelulose ndo €& um condutor natural, a adicdo de cargas
condutoras torna-se essencial. Esta pesquisa foca no uso da hemicelulose
como base para sensores flexiveis, visando desenvolver filmes condutores de
hemicelulose com nanoparticulas metélicas e substratos de hemicelulose pura
com circuitos impressos, para avaliar sua eficacia como sensor. A hemicelulose
foi extraida de fibras de juta usando KOH a 10% m/v, seguido pela producao de
filmes poliméricos de hemicelulose pura e com nanoparticulas de prata
(AgNPs) em diferentes concentracdes, empregando a técnica de moldagem por
agua. Os filmes foram analisados por Termogravimetria (TGA), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia nas regides do
Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Andlise Dinamico Mecanica (DMA) e ensaios mecanicos de tracdo. A
rugosidade foi avaliada por meio de microscopias 6ticas e o software Gwyddion
2.55, enquanto a tensao superficial foi determinada por medidas de angulo de
contato. As propriedades elétricas foram testadas com um multimetro de
bancada, e ensaios de variacdo de pressao, temperatura e umidade foram
conduzidos. Os resultados mostraram que os filmes de hemicelulose possuem
boa estabilidade térmica, baixa porosidade, baixa rugosidade e propriedades
hidrofilicas. A inclusdo de nanoparticulas de prata ndo apenas melhorou a
condutividade elétrica, mas também a estabilidade térmica do material. A
performance dos nanocompdsitos como sensores de pressdo, temperatura e
umidade varia conforme a concentracdo de nanoparticulas incorporadas. No
caso do sensor de pressdo, quando submetido a altas pressdes, a amostra
com 5% de nanoparticulas de prata (AgNP) exibiu os melhores resultados,
demonstrando também ser eficaz na deteccdo de temperatura. Em situacdes
de pressdes mais baixas, 0 nanocompdsito com uma concentragdo de 0,50%
de AgNP foi o que obteve a resposta mais satisfatoria. Quanto a medicao de
umidade, o0os nanocompoésitos com 1% e 5% de AgNP apresentaram
desempenhos superiores em comparagdo aos outros nanocompoésitos. Além
disso, a hemicelulose provou ser um substrato eficaz para a impressao de
tintas condutoras, especialmente para sensores de pressao e temperatura.
Esses achados confirmam o potencial da hemicelulose como material
promissor para o desenvolvimento de sensores flexiveis multifuncionais,
contribuindo tanto para o avanco cientifico e tecnoldgico quanto para esfor¢os
globais em busca de solu¢gbes mais sustentaveis e ecoldgicas.
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Palavras-chave: substrato flexivel condutor, hemicelulose, filmes, polimeros
naturais.

ABSTRACT

Technological advances have driven the need for sensors in various
applications, which raises environmental concerns related to the use of non-
biodegradable and potentially toxic materials. Given this, the scientific
community has dedicated itself to the development of flexible and conductive
devices, using materials from renewable sources. In this scenario, biopolymers,
especially hemicellulose extracted from vegetable fibers, gain prominence due
to their natural and renewable abundance, good thermal stability,
biodegradability and biocompatibility. However, as hemicellulose is not a natural
conductor, the addition of conductive fillers becomes essential. This research
focuses on the use of hemicellulose as a basis for flexible sensors, aiming to
develop conductive hemicellulose films with metallic nanoparticles and pure
hemicellulose substrates with printed circuits, to evaluate their effectiveness as
a sensor. Hemicellulose was extracted from jute fibers using KOH at 10% wl/v,
followed by the production of polymeric films of pure hemicellulose and with
silver nanoparticles (AgNPs) in different concentrations, using the water
molding technique. The films were analyzed by Thermogravimetry (TGA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Spectroscopy in the Infrared Region
with Fourier Transform (FTIR), Spectroscopy in the Ultraviolet and Visible
Regions (UV-Vis), Scanning Electron Microscopy (SEM) , Dynamic Mechanical
Analysis (DMA) and mechanical tensile tests. Roughness was evaluated using
optical microscopy and the Gwyddion 2.55 software, while surface tension was
determined by contact angle measurements. The electrical properties were
tested with a bench multimeter, and pressure, temperature and humidity
variation tests were conducted. The results showed that hemicellulose films
have good thermal stability, low porosity, low roughness and hydrophilic
properties. The inclusion of silver nanoparticles not only improved the electrical
conductivity but also the thermal stability of the material. The performance of
nanocomposites as pressure, temperature and humidity sensors varies
depending on the concentration of nanoparticles incorporated. In the case of the
pressure sensor, when subjected to high pressures, the sample with 5% silver
nanoparticles (AgNP) exhibited the best results, also demonstrating to be
effective in temperature detection. In situations of lower pressures, the
nanocomposite with a concentration of 0.50% AgNP was the one that obtained
the most satisfactory response. Regarding humidity measurement, the
nanocomposites with 1% and 5% AgNP showed superior performances
compared to the other nanocomposites. Furthermore, hemicellulose has proven



to be an effective substrate for printing conductive inks, especially for pressure
and temperature sensors. These findings confirm the potential of hemicellulose
as a promising material for the development of multifunctional flexible sensors,
contributing both to scientific and technological advancement and to global
efforts in search of more sustainable and ecological solutions.

Keywords: flexible conductive substrate, hemicellulose, films, natural polymers.
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1. INTRODUCAO

Com o0 avango tecnolégico, a demanda por uso de sensores para
diversas aplicacbes faz com que a busca por materiais que sejam
ambientalmente corretos e apresentem baixo custo aumente. Nesse sentido,
nos ultimos anos a comunidade cientifica tem desenvolvido dispositivos
eletrdbnicos em substratos flexiveis para aplicagbes onde a flexdo e o
alongamento sdo necessarios (MENG et al.,, 2017). Além da necessidade de
uso de materiais que tenham baixo custo e que sejam ambientalmente
corretos.

O desenvolvimento de substratos flexiveis condutores tem obtido rapido
crescimento para aplicacdes como sensores de umidade, pressdo, tensdao,
vibracdo, movimento, temperatura, energia, pH e compostos quimicos (FAN et
al., 2017).

A demanda de matérias-primas para a producdo de sensores
inevitavelmente levam a problemas ambientais drasticos. E uma quantidade
enorme de dispositivos de energia residual que ndo se degradam naturalmente.
Além disso, problemas de emissdes de gases de efeito estufa, energia
incorporada, toxicidade e a sustentabilidade dos materiais estdo se tornando
cada vez mais significativos para a sociedade. A fim de minimizar os impactos
ambientais negativos e criar um futuro sustentavel, de baixo custo e
energeticamente eficiente, polimeros naturais estdo sendo cada vez mais
explorados como candidatos a substituir alguns materiais convencionais na
fabricacéo desses dispositivos (DU et al., 2017).

Os polimeros de origem natural, também chamados de biopolimeros,
sdo aqueles que ocorrem amplamente na natureza ou sédo extraidos de plantas
ou animais (CAILLOL, 2020), como por exemplo, celulose, quitosana e amido.
Dentre os diversos biopolimeros existentes, pode-se destacar a hemicelulose.
Ela pode ser extraida de fibras vegetais, também chamadas de fibras
lignocelulésicas, que sao constituidas por trés componentes principais: celulose
(40-60% da massa), hemicelulose (20-40%) e lignina (10-25%) (SPINACE et
al., 2009), dependendo da fonte.



Os polimeros de hemicelulose sdo ramificados, totalmente amorfos,
parcialmente sollveis em agua e higroscopicos (LI, TABIL, PANIGRAHI, 2007).
Por ser um material biodegradavel e de fonte renovavel, tem-se aumentado o
interesse em utilizar a hemicelulose para uma variedade de aplicacfes
(HUANG et al., 2018).

Em comparacgédo a celulose, a hemicelulose ainda € um polimero pouco
estudado (MENDES et al, 2017). Ja existem na literatura pesquisas
relacionadas a aplicacdes da celulose como substratos flexiveis para aplicacao
em sensores, por exemplo, Dogome et al. (2013) em seus estudos usaram a
celulose como uma matriz para materiais condutores. Agate et al. (2018)
estudaram o uso de celulose e nanocelulose na eletrénica impressa hibrida
flexivel. J& Fan et al. (2017) estudaram o uso de nanocristais de celulose em
sensores flexiveis microeletromecanicos. No entanto, em relacdo a
hemicelulose, a literatura ainda ndo apresenta pesquisas que a empreguem
como substrato flexivel para a impressdo de tintas condutoras, nem para a
criacdo de compdsitos condutores que incorporam nanoparticulas de prata
para conferir condutividade ao material. Essa abordagem é inovadora para a
aplicacdo em sensores de temperatura, pressédo e umidade. E nesse contexto,
ela surge como um bom material para essa aplicacdo, pois além de oferecer
vantagens ao meio ambiente por ser degradavel, apresenta baixo custo, boa
flexibilidade, baixa densidade, boa estabilidade térmica e n&o possui
toxicidade.

Portanto, essa pesquisa propds 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
metdlicas e 0 uso da hemicelulose como substrato para impressdo de tintas
condutoras metalicas, avaliando assim as possibilidades viaveis para sua
aplicacdo na fabricagcdo de sensores flexiveis de pressdo, temperatura e

umidade.



2. OBJETIVO

2.1.Objetivo Geral

Investigar a influéncia da adicdo de nanoparticulas metélicas a
hemicelulose de juta, bem como seu emprego como suporte para circuito
impresso, com o intuito de avaliar seu potencial na producdo de dispositivos

flexiveis condutores destinados a aplicacdo em sensores.

2.2.0bjetivos Especificos

Estudar as caracteristicas morfolégicas, térmicas e quimicas dos filmes

de hemicelulose para identificar suas propriedades para uso em sensor;

¢ Definicdo das dimensdes e formatos dos substratos de hemicelulose que
serviram como suporte para tintas metalicas condutoras (circuito
impresso), como também suas caracteristicas elétricas apés a
impressao;

e Estudar as propriedades elétricas a partir da adicdo de nanoparticulas
de prata a hemicelulose;

e Avaliar a sensibilidade dos dispositivos aplicados como sensores de

umidade, temperatura e pressao.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1.Sensores e 0 Uso de Polimeros

Os sensores sdo dispositivos sensiveis a alguma forma de energia, que
pode ser luminosa, térmica ou cinética, tendo como objetivo relacionar
informagdes sobre uma grandeza que precisa ser medida, como temperatura,
pressdo, velocidade, calor, umidade, corrente, aceleracdo, posicdo, entre
outras (THOMAZINI; ALBUQUERQUE, 2020).

Muitas vezes, 0s sensores sdo compostos por um transdutor,
responsavel por perceber as alteragbes causadas pela interagdo com o objeto
a ser medido, e por uma parte que converte essa energia resultante em um
sinal elétrico. Dessa forma, os sensores transformam as informacdes em
medicdes elétricas utilizando circuitos eletrénicos (AREFIN; REDOUTE; YUCE,
2017).

A Figura 1 ilustra os componentes basicos de um sensor.

TRANSDUTOR
-5 n
Temp.eratura, pressao, i
RECEPTOR ——> velocidade, corrente, SINAL ELETRICO
—2 deformacio

Figura 1. Componentes de um sensor. Adaptado de (REILLY; LEE, 2011).

Nesse contexto, 0 receptor € o sistema que esta sendo investigado. O
transdutor, por sua vez, é 0 elemento que percebe as alteracdes no receptor e
transforma o sinal do sensor em um sinal mais facilmente mensuravel e
quantificavel (MEDEIROS et al., 2012). Geralmente, um computador ou
dispositivo microprocessador adquire, amplifica e processa o sinal do
transdutor (REILLY; LEE, 2011).



As principais caracteristicas que 0s sensores devem apresentar sao:
sensibilidade, linearidade, resisténcia a interferéncia, tempo de resposta e
temperatura de operagdo. A maioria dos sensores que existem no mercado
atual sdo produzidos a partir de metais, devido ao fato de possuirem elevada
condutividade (HARRIS; ELIAS; CHUNG, 2016). No entanto, em aplicacdes
que exigem alongamento ou grande flexdo, as peliculas de metal podem ser
mecanicamente inadequadas (HARRIS; ELIAS; CHUNG, 2016). Como
alternativa, surgiu o desenvolvimento da eletronica flexivel, que consiste em
uma tecnologia para construir dispositivos eletrdbnicos em substratos
poliméricos flexiveis, utilizando um processo de maior rendimento e menor
custo (SUN et al., 2013).

Nos ultimos anos, dispositivos eletrénicos em substratos flexiveis com
capacidades de deteccédo e atuacdo tém sido amplamente demonstrados em
aplicacdes que requerem flexdo e alongamento, como eletrbnicos em
vestuario, dispositivos de monitoramento de saude, difusores o0ticos, etiquetas
de identificacédo por radiofrequéncia flexiveis, entre outras (MENG et al., 2017).

Devido ao mercado de sensores eletrdbnicos em expansao, a busca por
sensores flexiveis € de grande interesse nas areas académicas e industriais.
Isso tem impulsionado a busca por componentes flexiveis condutores que
possam ser produzidos em larga escala e a baixo custo, especialmente para
aplicacdes como sensores (MENG et al., 2017; NAMBIAR; YEOW, 2011).

Sensores de deformacéo flexiveis tém sido apresentados utilizando uma
nova classe de materiais, incluindo nanoparticulas de metal, nanotubos de
carbono (CNTs), compdésitos de Polidimetilsiloxano (PDMS) e materiais a base
de tecido e polimeros (MENG et al., 2017). Os materiais poliméricos podem ser
empregados para formar conexdes elétricas tolerantes a deformacéo. E varias
sdo as estratégias para garantir condutividade elétrica e durabilidade mecénica
em um mesmo material, como por exemplo, inserir cargas condutoras na matriz
nao condutora, como metais, carbono ou polimeros condutores (HARRIS;
ELIAS; CHUNG, 2016).

O uso de polimeros naturais que apresentem caracteristicas flexiveis,
utilizando cargas condutoras, como nanoparticulas de prata, ou servindo como

suporte para tintas metalicas condutoras (circuito impresso), apresenta um



grande potencial para a utilizacdo em sensores para a deteccdo de sinais

fisicos como temperatura, pressao e umidade.

3.2.Requerimentos para Sensores de Pressao, Temperatura e Umidade

A capacidade de um sensor de reagir a alteracdes na variavel que esta
sendo monitorada define sua sensibilidade. Uma alta sensibilidade implica que
sdo necessarias mudancas menores na variavel monitorada para gerar uma
alteracdo correspondente na saida do sensor. A sensibilidade é um indicativo
de qudo significativamente a saida do sensor varia em resposta a modificacdes
na propriedade fisica ou quimica que esta sendo medida (ENSAFI, 2019).

ApoOs a sensibilidade, a propriedade de linearidade é uma caracteristica
fundamental em um sensor. Idealmente, o sensor deve exibir uma
correspondéncia linear entre seu input e output, simplificando assim o
processamento dos dados. Este aspecto € conhecido como o parametro de
linearidade em sensores flexiveis. A avaliacdo da né&o-linearidade € crucial,
representando o grau de desvio do sensor em relagdo a sua curva de
calibracdo estabelecida. Esse desvio é medido a partir da regresséao linear,
resultando no calculo do coeficiente de determinagcdo (R?). Um sensor é
considerado de alto desempenho linear se apresentar um valor elevado de Rz
Contudo, alcancar elevada sensibilidade juntamente com uma linearidade é um
desafio (SHARMA; ANSARI; CHO, 2022).

A resisténcia a interferéncia em um sensor refere-se a sua habilidade de
ignorar sinais externos indesejados que podem distorcer sua leitura. Um sensor
com alta resisténcia a interferéncia € capaz de produzir resultados mais
precisos e confiaveis, pois minimiza a influéncia de ruidos externos sobre sua
saida. Esta caracteristica é crucial para assegurar a integridade e a precisao
dos dados em ambientes com altos niveis de ruidos ou interferéncias
(MORRIS; LANGARI, 2016).

O periodo para obter uma resposta € um critério essencial que influencia
a possibilidade de escalonar um sensor do ambiente de pesquisa para a
producdo em massa. Elementos que afetam este periodo incluem amplas
variacbes de temperatura e concentragcédo, espessura, forma, etc. Em termos

praticos, € util distinguir entre dois diferentes tipos de periodos de resposta: o



estacionario e o transitorio. O periodo estacionario € o tempo requerido para
que o sinal de resposta alcance 95% do seu valor final estavel, enquanto o
periodo transitorio € o tempo necesséario para que o sinal de resposta obtenha
sua taxa de variagdo maxima (ENSAFI, 2019).

A faixa de temperatura de operacdo de um sensor € um indicador crucial
de seu desempenho e confiabilidade. Um sensor com uma ampla faixa de
temperatura operacional é mais adaptavel e pode ser aplicado em uma
variedade maior de condicGes e ambientes (MEGHA et al., 2018).

Essas caracteristicas impactam diretamente a estabilidade e preciséao
dos sensores em variadas condicbes ambientais, assegurando a confiabilidade
dos dados coletados. A sensibilidade determina a capacidade de detectar
pequenas mudancas, enquanto a linearidade e resisténcia a interferéncia
garantem a precisdo dos dados. O tempo de resposta rapido e uma ampla faixa
de temperatura operacional ampliam as aplicacdes possiveis, mantendo a
integridade dos dados em ambientes diversos. Considerando as caracteristicas
descritas para os sensores, diversos tipos se destacam no campo, incluindo os
sensores de pressédo, temperatura e umidade. Um sensor de pressao, também
conhecido como transmissor de pressao, rastreia a forca e a converte em um
sinal elétrico. O tipo mais usual de sensor de pressado € aquele baseado em
extensdmetro, que detecta a pressao pela deformacéo fisica do extensémetro
ligado ao diafragma do sensor. Essa deformacédo altera a resisténcia elétrica de
forma proporcional a pressdo exercida. Além disso, 0s sensores de pressao
sdo versateis, podendo medir outras variaveis como fluxo de fluido ou gas,
velocidade, nivel de agua e altitude (MEGHA et al., 2018).

Os sensores de pressao podem ser dos tipos piezoelétricos, capacitivos
e resistivos. Os sensores piezoelétricos, destacam-se pela alta sensibilidade e
precisdo, mas com um custo mais elevado. Os capacitivos, sdo notaveis pelo
baixo custo e versatilidade de temperatura, enquanto os resistivos, discutidos
sao conhecidos pela simplicidade de design e robustez (VO; KIM, 2023). Cada
tipo possui caracteristicas Unicas que os tornam adequados para diferentes
aplicacoes.

Os sensores de temperatura sdo instrumentos essenciais para medir a
temperatura de um objeto e tém aplicacdes variadas, desde sistemas de

climatizacdo até usos industriais e médicos. Existem diversos tipos de sensores
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de temperatura, cada um com caracteristicas proprias. Alguns dos tipos mais
comuns incluem termopares, termistores e sensores de infravermelho, entre
outros, escolhidos com base em critérios como preciséo, faixa de medicao e
contexto de uso (MEGHA et al., 2018).

Termopares, por exemplo, utilizam o efeito termoelétrico para medir
temperaturas em uma faixa muito ampla, sendo eficazes em ambientes
extremos devido a sua robustez e baixo custo. Termistores, sensiveis a
mudancas na resisténcia elétrica com a variagdo da temperatura, sao
conhecidos por sua alta precisdo em faixas de temperatura mais restritas. Os
Resistores de Temperatura de Platina (RTDs) oferecem uma precisao superior
em comparacdo aos termopares e termistores, tornando-os ideais para
aplicacdes que exigem leituras de alta precisdo, apesar de serem mais caros.
Sensores de infravermelho (IR), que medem a radiacdo IR emitida por objetos,
sdo Unicos por permitirem medicBes de temperatura sem contato, Uteis em
ambientes onde o contato direto € impraticavel ou perigoso, embora sejam
mais caros do que outros tipos (MORRIS; LANGARI, 2016; PATEL; SINHA,;
GOEL, 2020).

A escolha do sensor de temperatura mais adequado dependera de
varios fatores, incluindo a faixa de temperatura necesséaria, a preciséo exigida,
0 custo e o ambiente especifico de uso.

A umidade refere-se a quantidade de vapor de agua na atmosfera, e um
higrobmetro € o instrumento usado para medi-la diretamente. A umidade, sendo
uma grandeza ndo elétrica, € convertida em um sinal elétrico por meio de
propriedades como resisténcia, capacitancia e impedancia. Existem cinco tipos
principais de sensores de umidade: higrdmetro resistivo, higrébmetro capacitivo,
higrometro baseado em refratbmetro de micro-ondas, higrometro de 6xido de
aluminio e higrdmetro de cristal (PATEL; SINHA; GOEL, 2020).

O higrémetro resistivo mede a umidade através da mudanca na
resisténcia de materiais hidroscépicos, como o cloreto de litio. Ja& o higrébmetro
capacitivo opera pela variacdo da capacitancia causada pela umidade em um
meio dielétrico. O refratbmetro de microondas utiliza a refracdo de microondas
em duas cavidades distintas para determinar a umidade. O higrometro de 6xido
de aluminio, por outro lado, baseia-se na alteracdo da constante dielétrica do

oxido de aluminio. Por fim, o higrémetro de cristal utiliza cristais revestidos com
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materiais hidroscopicos, onde a umidade altera a frequéncia do oscilador. Cada
um desses sensores tem caracteristicas especificas que os tornam adequados
para diferentes aplicacdes e precisdes na medicdo da umidade (FARAHANI;
WAGIRAN; HAMIDON, 2014; PATEL; SINHA; GOEL, 2020).

Baseado nas caracteristicas mencionadas, a literatura destaca varias
investigacbes sobre a utilizacdo de polimeros em sensores de pressao,
temperatura e umidade. Um exemplo notavel é o trabalho de Han et al.(2019),
que desenvolveu um sensor multiparametros capaz de medir pressao,
temperatura e umidade de maneira independente, utilizando aerogéis de
PEDOT:PSS e celulose nanofibrilada. Este sensor P-T-H mantém uma
resisténcia constante e ndo gera termotenséao, resultando em uma corrente que
responde linearmente a tensdo aplicada, onde a resisténcia elétrica diminui
com o aumento da pressao. Durante os testes de temperatura, foi registrada
uma correlagcdo linear positiva entre a tensdo termoelétrica e o gradiente de
temperatura. Quanto a umidade, notou-se que acima de 50% de umidade
relativa, o0s ions comecam a se mover livremente, contribuindo
significativamente para a termotensdo total, com a resposta elétrica
aumentando exponencialmente com a umidade. Abaixo de 50%, a quantidade
de 4gua no PEDOT:PSS pode ser insuficiente para a movimentagéo ibnica.
Com isso, os pesquisadores conseguiram desenvolver um sensor eficaz para
medicdo de temperatura, pressdo e umidade. Para um sensor multiparametro,
€ essencial que cada medicdo seja realizada sem interferéncia dos outros
parametros, um feito alcancado neste estudo.

Os polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética com massa
molar na ordem de 10* a 10° (AKCELRUD, 2007). Em relacdo a sua origem, 0s
polimeros podem ser classificados em polimeros sintéticos ou polimeros
naturais.

Os polimeros sintéticos sao aqueles obtidos industrialmente, em geral, a
partir de moléculas de baixo peso molecular; sdo provenientes de combustiveis
fésseis, como o petréleo, por exemplo. Muitos plasticos, borrachas e fibras
atualmente utilizadas sao polimeros sintéticos (CALLISTER JR., 2007).

Esses polimeros sao bastante versateis e apresentam diversas
caracteristicas como: maleabilidade, facilidade de producéo, baixa densidade,

boas propriedades mecanicas, estabilidade térmica, resisténcia quimica e custo
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relativamente baixo (JOANA RODRIGUEZ SEPULVEDA; EDUARDO
ORREGO ALZATE, 2016; KAHAR; ISMAIL; ABDUL HAMID, 2016). Devido a
essas propriedades satisfatorias e por sua reproducdo a baixo custo, 0s
polimeros sintéticos sdo utilizados em muitas aplicacfes, substituindo até
mesmo pecas metalicas e de madeira (CALLISTER JR., 2007).

Seu uso varia desde a fabricagdo de brinquedos, materiais para
construcéo, embalagens, automoveis, utensilios domésticos, eletrodomésticos,
material de consumo em geral, entre outros. O PET (Politereftalato de Etileno)
€ muito utilizado em embalagens de refrigerantes; O PEAD (Polietileno de Alta
Densidade) é utilizado em embalagens no geral; e o PP (Polipropileno) é
utilizado em filmes e peliculas, chapas, fios e tecidos, pecas estruturais, painéis
de isolamento, aparelhos ortopédicos, produtos hospitalares, como seringas,
placas de filtro, entre outros (RANI; MEENU; SHANKER, 2023; SILVA;
MESQUITA, 2022).

Apesar de apresentarem boas propriedades mecanicas, o uso desses
polimeros convencionais a base de petréleo criam problemas potenciais devido
a sua natureza nao renovavel e sua disposicao final (HUANG et al., 2018). Eles
apresentam uma grande resisténcia a degradacdo natural, exigindo mais de
100 anos para a sua degradacéo total, devido a sua alta massa molar média e
hidrofobicidade que dificultam a acdo dos microrganismos e de suas enzimas
na superficie do polimero (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Diante desse contexto, vem-se buscando o desenvolvimento e a
aplicacdo de polimeros que sejam ambientalmente corretos, como o0s
polimeros naturais, por exemplo. Os polimeros naturais sdo materiais que
ocorrem amplamente na natureza ou sdo extraidos de plantas ou animais
(CAILLOL, 2020). De um modo geral, apresentam estruturas mais complexas
que os polimeros sintéticos (CALLISTER JR., 2007).

Esses polimeros naturais por apresentarem caracteristicas de
biodegradabilidade, tém ganhado cada vez mais atencdo do mercado e
comunidades cientificas e industriais (CAILLOL, 2020). Alguns exemplos de
polimeros naturais sdo proteinas, algoddo, seda e & e borracha natural
(CAILLOL, 2020). Além desses, existem também os polissacarideos, sendo 0s
mais conhecidos a celulose, o amido e a quitosana. Além desses polimeros

gue sdo mais conhecidos no ambito industrial e académico, através das
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paredes das plantas também pode-se extrair outro polimero natural, que €&

hemicelulose.

3.3. Desenvolvimento e AplicacGes de Polissacarideos em Sensores

O desenvolvimento de filmes de biopolimeros reforcados com
nanoparticulas € um tema novo e relevante na ciéncia de materiais e
nanotecnologia. Esses filmes podem apresentar propriedades mecanicas,
térmicas e barreira melhoradas devido a incorporacdo de nanoparticulas,
expandindo suas aplicagbes em diversas areas como embalagens de
alimentos, biomedicina e eletrénica (BASAVEGOWNDA; BAEK, 2021).

A relevancia deste campo de estudo estd no potencial desses
compostos para substituir materiais sintéticos ndo biodegradaveis, contribuindo
para a sustentabilidade e inovacdo tecnoldgica. A combinacdo de polimeros
naturais e nanoparticulas oferece uma abordagem promissora para
desenvolver materiais com caracteristicas funcionais especificas, abrindo
novas possibilidades em pesquisa e desenvolvimento industrial.

A Tabela 1 apresenta um resumo das pesquisas realizadas sobre filmes
de biopolimeros que incluem nanoparticulas condutoras, detalhando aspectos

como metodologia, resultados e implicacdes desses estudos.

Tabela 1: Pesquisas sobre filmes de biopolimeros incorporados com nanoparticulas.

: . . Relevancia do
Biopolimero Nanoparticula Condutora Ref.
estudo

Caracterizagao
de filmes
celulose e ZnO

Celulose Nanoparticulas de 6xido de ara possiveis (JOHN et al.,
zinco (ZnO) para pos 2011)
aplicacbes em
sensores
Caracterizagéo
de
. o nanocompoositos
Quitosana Nanoparticula de oxido de biode radpéveils (PRAKASH
aluminio (A,Os) g etal., 2013)

de Quitosana/
Al,O3
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Alcool polivinilico e
carboximetilcelulose

Nanoparticulas de
carboneto de titanio

Caracterizagéo
das propriedades
estruturais,
elétricas e
Opticas desses
nanocompasitos
para sensores de
umidade de
baixo custo

(HASHIM;
HADI, 2018)

Quitosana

Nanoparticulas de ouro e
prata

Investigacdo das
propriedades
estruturais,
Opticas e
sensoriais de
filmes quitosana-
Au e quitosana-
Ag

(MEENA et
al., 2020)

Polihidroxialcanoato/
Acido Polilatico

Nanoplaquetas de grafeno
(GNPs)

Investigagéo do
efeito das GNPs
nas propriedades
piezoresistivas,
elétricas e
mecéanicas nos
filmes

(MARMOL;
SANIVADA;
FANGUEIRO,
2021)

Celulose

Nanoparticulas de prata
(AgNPs)

Fabricacdo de
nanocompa@sitos
condutores de
celulose
regenerada e
AgNPs

(MEDEIROS
SOUZA
KATAOKA et
al., 2022)

A revisdo da literatura apresentada na tabela indica que a incorporacéo

de nanoparticulas em polimeros naturais € um campo ja explorado por diversos

estudos. Essas investigacbes tém empregado em sua maioria a celulose e

quitosana como polimero natural para a formacdo de matrizes compadsitas. No

entanto, é notavel a auséncia de trabalhos que explorem o uso de hemicelulose

como polimero base, associado a nanoparticulas de prata, atuando como

cargas condutoras para a transmissao de elétrons em aplica¢des voltadas para

sensores. Essa lacuna na pesquisa ressalta o carater inovador deste estudo,

que propde uma nova abordagem na utilizacdo de hemicelulose com

nanoparticulas de prata em tecnologias de detec¢éo e sensoriamento.
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3.4. A Hemicelulose e sua Potencial Aplicacdo como Sensores

As fibras naturais vém sendo utilizadas devido as suas caracteristicas de
serem ecologicamente corretas, substituindo o hidrocarboneto fossil a base de
petréleo para criar produtos verdes. Na verdade, o baixo custo, a
disponibilidade, a renovabilidade e as caracteristicas ecologicas das matérias-
primas de base biol6gica sao fatores promissores na producdo de produtos
quimicos e materiais (FARHAT et al., 2017a). Essas fibras naturais ou vegetais,
também sdo chamadas de lignocelulGsicas, sdo constituidas por trés
componentes principais: hemicelulose (20-40% em peso) celulose (40-60% em
peso) e lignina (10-25% em peso) (SPINACE et al., 2009).

Alguns exemplos de fibras naturais sao algodao, rami, linho, juta, coco,
piacava, malva, sisal e abacéa. Dessas fibras, a juta, o rami, o linho e o sisal séo
as fibras mais comumente usadas para polimeros compositos (SAHEB; JOG,
2015).

A juta (Corchorus capsularis) é uma planta téxtil, que provém da familia
Tilioideae, é anual, autbgama, originaria da india, que se adaptou as condicdes
do tropico Umido brasileiro (DIAS; XAVIER, JOSE JACKSON BACELAR
NUNES BARRETO, 2008). De acordo com 0 mesmo autor, ela foi inserida em
1929 no municipio de Parintins no Amazonas, por colonos japoneses,
especificamente no ecossistema de varzea, para producao de fibras, e também
em terra firme, para producdo de sementes.

E uma fibra vegetal longa, macia e brilhante que pode ser fiada em fios
grossos e fortes (Figura 2 (a)), a fibra util esta contida entre a casca e o talo
interno. E sua planta alcanca um tamanho de 3 a 4 metros e 0 seu talo tem
uma grossura de aproximadamente 20 mm (ALAM; MANIRUZZAMAN;
MORSHED, 2014).

Depois que as varas de juta frescas sao coletadas, elas sdo submersas
em agua para permitir a degradacdo microbiana e dentro de 20 a 25 dias as
folhas se degradam para extrair as fibras. Assim, as fibras séo isoladas das
varetas das jutas degradadas, e sao lavadas trés vezes com agua deionizada e
subsequentemente secas ao ar livre. Depois da secagem completa, as fibras

usadas para estudo sdo armazenadas em embalagens a prova de umidade.
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Essas fibras sdo geralmente brancas e tém superficies planas, como mostra a
Figura 2 (b) (ALAM; MANIRUZZAMAN; MORSHED, 2014).

Figura 2: (a) Plantacéo de Juta; (b) Fibras de Juta. Adaptado de (“Amazénia de A a Z: juta: a
fibra poderosa da regido - Portal Amazonia”).

A juta, assim como outras fibras naturais, apresenta 0s principais
componentes lignoceluldsicos, que sdo celulose, hemicelulose e lignina. Além
de outros constituintes em menores quantidades. Como pode ser visto na
Tabela 2.

Tabela 2: Composicédo quimica da fibra de Juta. Adaptado de (ISLAM; SAHEB ALI, 2018)

Constituintes % massa seca
Celulose 60,0 — 63,0
Hemicelulose 21,0-24,0
Lignina 12,0-13,0
Gorduras e ceras 04-1,0
Pectina 02-15
Proteinas/matéria nitrogenada 0,80-1,9
Cinzas 0,7-1,2
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O uso da fibra de juta aumentou significativamente devido a
preocupacao com o meio ambiente (ROMBALDO et al., 2014). E como elas
apresentam uma boa quantidade de hemicelulose, se tornam uma fibra
interessante para a obtencao desse polimero.

A hemicelulose € um polissacarideo heterogéneo (SILALAHI, 2016), que
esta ligada a lignina e a celulose dos vegetais por interacdes quimicas e
fisicas, e pode ser extraida por meio de processos quimicos (SALAM et al.,
2012). Ela se liga de forma n&o covalente a celulose por meio de ligacdes de
hidrogénio e se liga covalentemente com a lignina (principalmente por ligacdes
éter a-benzilico) (HANIM; AKMA, 2016).

A hemicelulose é a segunda classe de polissacarideos existentes nas
paredes celulares das plantas, compreendendo aproximadamente 20-30% da
maioria das paredes das plantas, com a quantidade variando de acordo com a
planta em particular (ABU GHALIA; DAHMAN, 2017; MUCHLISYAM,;
SILALAHI; HARAHAP, 2016).

Os polimeros de hemicelulose sao ramificados, totalmente amorfos e
ttm uma massa molar significativamente menor do que a celulose,
apresentando cadeias mais curtas (500-3000 unidades de acgucar) (S.
VISHAKHA; D. KISHOR; S. SUDHA, 2012). Devido a sua estrutura aberta
contendo muitos grupos hidroxila e acetila, a hemicelulose é parcialmente
solivel em 4gua e é higroscoépica (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007). A estrutura

da hemicelulose é mostrada na Figura 3.

Figura 3: Estrutura da Hemicelulose. Adaptado de (ALAM; MANIRUZZAMAN, 2014).
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As unidades gerais das hemicelulose sdo pentoses e hexoses, suas
formulas gerais sdo (CsHgOg4)n € (CsH1005)n, respectivamente (ABU GHALIA,
DAHMAN, 2017; MUCHLISYAM; SILALAHI; HARAHAP, 2016). Como as
hemicelulose sdo homo e heteropolissacarideos nao celuldsicos, elas contém
varias unidades de acucares diferentes, organizadas em diferentes proporcdes
e tém diferentes substituintes (ABU GHALIA; DAHMAN, 2017).

As hemiceluloses podem conter pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose),
hexoses (B-D-manose, [B-D-glucose, a-D-galactose) e/ou acidos urdnicos
(acidos a-D-glucurénico, a-D-4-O-metilgalacturénico e a-D-galacturénico).
Outros acgucares como, a-L-ramnose e a-L-fucose também podem estar
presentes em pequenas quantidades e os grupos hidroxila de acUcares podem
ser parcialmente substituidos por grupos acetil (GIRIO et al., 2010; SAHA,
2003). A Figura 4 ilustra algumas dessas estruturas quimicas.

As hemiceluloses mais relevantes sédo as xilanas e glucomanas, sendo
as xiloses as mais abundantes. Elas sdo o0s principais componentes
hemicelulosicos das paredes celulares secundarias cerca de 20-30% da

biomassa de madeiras nobres e plantas herbaceas (GIRIO et al., 2010).

Pentoses Hexoses
H OH
H O H H O H
H
H OH H P o
HO OH HO OH
OH H OH H
pB-D-xilose B-D-glucose

Figura 4: Estrutura quimica dos acUcares que compdem as unidades de hemicelulose.
Adaptado de (FENGEL; WEGENER, 1989).

O grande interesse em converter biomassa lignocelulésica em
combustiveis verdes e produtos quimicos desafiam os pesquisadores a

desenvolver métodos para determinar a estrutura, a composi¢cdo quimica
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precisa, a quantidade e usos potenciais da hemicelulose (FARHAT et al.,
2017a).

A hemicelulose exibe uma promissora fonte renovavel de matéria-prima
para a fabricacdo de biomateriais funcionais devido a sua rede macromolecular
bioativa, biocompativel, densa e com baixa mobilidade e propriedades de
barreira ao oxigénio (HUANG et al., 2018).

Em comparagédo com a celulose, a hemicelulose é um polimero natural
ainda pouco estudado, mas o0s estudos sobre esse polimero vém se
desenvolvendo devido a sua biodegradabilidade e por ser ambientalmente
correta. Assim, ha um interesse crescente no uso de hemicelulose para uma
variedade de aplicacbes (MENDES et al., 2017).

A hemicelulose é de natureza hidrofilica e os filmes produzidos deste
material sdo geralmente higroscopicos, resultando em propriedades em
ambientes com alta umidade, podendo ser utilizados na industria alimentar e
medicina, incluindo embalagens de alimentos, curativos e cépsulas de
medicamentos (HANSEN; PLACKETT, 2008), possuindo assim, diversas
aplicacoes.

Smart et al., (1949) estudaram a formagéo de filmes a partir de acetatos
de hemicelulose j& em 1949. Bahcegul et al., (2012) também estudaram a
producdo de filmes de hemicelulose a base de glicose a partir de talos de
algodao, que poderiam ser convertidos em bioetanol. Ja Gabrielii; Gatenholm
(2002) utilizaram a hemicelulose para a fabricacdo de hidrogéis. Mendes et al.,
(2017) observaram que as hemiceluloses e suas misturas tém propriedades
satisfatorias compativeis com aplicacbes relacionadas a alimentos e
embalagens. Devido ao fato desses materiais serem disponiveis, comestiveis,
sustentaveis, biodegradaveis, ndo-toxico e ambientalmente corretos. XU et al.,
(2019) desenvolveram filmes a base de hemicelulose/quitosana reforgados com
nanofibras de celulose para aplicagbes em embalagem de alimentos que
necessitem de alta resisténcia mecénica e flexibilidade.

Por apresentar boas caracteristicas e variedades de aplicagbes, uma
possivel e interessante aplicacdo para a hemicelulose é utiliza-la como um
substrato flexivel condutor para aplicacdo em sensores. Como a hemicelulose
€ um polimero ndo condutor, & necesséaria a inser¢cdo de cargas condutoras

para que ela possa ser aplicada como substrato flexivel para aplicagdo como
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sensor. Nesse contexto, a inser¢cdo de nanoparticulas de prata pode oferecer
condutividade a hemicelulose.

Nanoparticulas (NPs) sdo aglomerados de &tomos que possuem
dimensdes extremamente pequenas, da ordem de dezenas de nandmetros.
Elas s&o termodinamicamente instaveis e tém a tendéncia natural de se
agregarem e crescerem (GONG et al, 2007; NOGUEIRA; PAINO;
ZUCOLOTTO, 2013).

O uso de nanoparticulas estd ganhando impulso nos dias atuais pois
apresentam uma grande area superficial e exibem propriedades mecanicas,
Oticas, magnéticas e quimicas, distintas de particulas e superficies
macroscopicas (RAI; YADAV; GADE, 2009; ZARBIN, 2007).

Dentre os diversos tipos de nanoparticulas metalicas com potencial
aplicacdo podemos citar as nanoparticulas de prata. As propriedades da prata
séo conhecidas ha muitos anos e com crescentes avan¢os em nanotecnologia
permitiram a producdo de prata metalica como nanoparticulas, as quais sédo
mais eficientes do que os ions prata, ja que necessitam de menores
concentracdes para atuarem de forma eficiente (DURAN et al., 2010).

Varios processos para a obtencdo de nanoparticulas de prata existem
atualmente, mas os métodos mais utilizados e conhecidos s@o a sintese por
reducdo quimica (tradicionalmente empregada) e a sintese biogénica ou
bioldgica (desenvolvida mais recentemente devido a sua rapidez, simplicidade
e sustentabilidade). Os dois processos sao baseados na reducao de ions prata
(Ag") a Ag’ formando as nanoparticulas de prata (DURAN et al., 2019;
MULFINGER et al., 2007).

As nanoparticulas de prata sdo as mais utilizadas do ponto de vista
industrial e comercial gracas as suas propriedades caracteristicas, como
estabilidade quimica, maleabilidade, flexibilidade, elevada condutividade
elétrica e térmica, atividade catalitica, relativo baixo custo de producdo e
principalmente potente acdo antimicrobiana frente a bactérias, virus, fungos e
protozoéarios (DURAN et al., 2019).

Elas também podem ser usadas como cargas condutoras em polimeros
para gerar condutividade elétrica a um polimero, visando utiliza-lo em
sensores, por exemplo, para detectar variagbes de pressao, temperatura,

umidade.
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As utilizacdes de nanoparticulas de prata se mostram extremamente
diversificadas, sendo frequentemente destacadas em inumeros estudos
cientificos voltados para o desenvolvimento de sensores. Fang e Lafdi (2022),
por exemplo, exploraram o emprego de nanocompdsitos sensoriais a base de
resina epoxi enriguecida com nanoparticulas de prata, destinados a avaliagao
de saude estrutural (SHM). Esses dispositivos sé@o projetados para identificar a
evolucdo da difusdo quimica e a deterioragdo do material ao longo do tempo.
Paralelamente, Weng et al. (2022) criaram um sensor nanocompaosito de filme
fino, composto por MWNT-PDA-AgNP, destacando-se pela sua elevada

sensibilidade na deteccdo de deformacdes microscopicas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Neste estudo foram utilizadas as fibras de juta (Corchorus capsularis)
para o processo de extracdo da hemicelulose. Os reagentes quimicos foram o
hidréxido de potassio (KOH) em lentilhas PA (85%) e o acido acético glacial PA
(99,8%) da marca Neon e o alcool etilico absoluto PA (99,5%) da marca Exodo
Cientifica. A nanoparticula de prata foi utilizada em forma de p6 (<100nm),
99,5% da Sigma-Aldrich.

4.2.Extracao da Hemicelulose

Os procedimentos de extracdo da hemicelulose seguiram o método
desenvolvido por Kataoka et al, 2021 e Oliveira, 2017 (KATAOKA; HIDALGO
FALLA; LUZ, 2022; OLIVEIRA, 2017). Para a extracdo da hemicelulose da juta,
as fibras foram cortadas em comprimentos de 2 cm. Em seguida, 10 g de fibras
foram imersas em 200 mL de 4gua destilada por 1 h a temperatura ambiente e
filtradas.

Apos a filtragdo adicionou-se ao material a solugdo de KOH (Hidréxido
de Potassio) 10% (m/v). As fibras foram deixadas na solugcdo de KOH sob
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agitacao orbital a velocidade de 250 rpm e sob agitacdo mecénica a velocidade
de 50 rpm, simultaneamente, por 3 h & temperatura ambiente (25°C).

Em seguida as fibras foram filtradas novamente e o liquido obtido,
denominado de licor, teve seu pH ajustado para 4,8 utilizando-se acido acético.
O licor foi deixado em repouso por 24 h. Apos esse tempo, o licor foi
centrifugado durante 5 min a velocidade de 4000 rpm em temperatura ambiente
(25°C).

Ao licor foi acrescentada a solucéo de precipitacdo (1:10 acido acético e
etanol). Para 100 mL de licor foi adicionado 125 mL da solucédo. Deixando em
repouso por 24 h para que ocorresse a precipitacdo da hemicelulose. A porcéo
hemicelulésica foi lavada com &gua destilada (200 mL) por 3 vezes.
Finalmente, deixou-se a hemicelulose secar em temperatura ambiente por 24
h.

A Figura 5 ilustra as etapas do procedimento de extracdo da

hemicelulose.

Figura 5: Etapas para a extracdo da hemicelulose da juta. (a) Campo de plantacéo de juta
verde; (b) fibra de juta; (c) Fibras de juta imersas em agua; (d) Filtragdo das fibras de juta; (e)
Fibras imersas em KOH sob agita¢&o orbital; (f) Fibras sob agitacdo mecénica; (g) Licor
extraido; (h) Solucéo de precipitagado; (i) Hemicelulose extraida.
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4.3.0btencao dos Filmes de Hemicelulose

Apls a extragdo da hemicelulose produziu-se um filme polimérico
utilizando a técnica de “water casting”, na qual o material € moldado utilizando
agua como solvente. A Figura 6 ilustra o procedimento para a obtencdo do
filme de hemicelulose.

Para tal técnica a hemicelulose foi solubilizada em &gua destilada a
concentracdo de 33% (m/v) sob agitacdo magnética por 2 h a uma temperatura
de 35°C. ApoOs, a solucao foi centrifugada a 4000 rpm durante 10 min e foi
depositada sobre uma placa de vidro (30 x 40 cm) e deixou-se secar em

temperatura ambiente por 7 dias.

Figura 6: Filme de hemicelulose de juta preparado por water casting. (a) Hemicelulose
extraida; (b) Solucédo de hemicelulose vertida em placa de vidro; (c) Filme de hemicelulose.

4.4.Preparacdo dos Substratos Flexiveis de Hemicelulose Condutores

A partir da hemicelulose obtida de acordo com os procedimentos de
extragdo j4 mencionados, adicionaram-se diferentes concentracdes de
nanoparticulas de prata (AgNP), para a preparacdo dos nanocompositos. Antes
da adicdo, a hemicelulose foi seca em estufa por 24 h a 60°C. Entdo, a
hemicelulose foi dissolvida em agua destilada a 33% (m/v) com agitagdo
magneética por 2 h a 35°C, em seguida foi centrifugada a 4000 rpm durante 10
min. A essa solucdo foram adicionadas concentracbes variadas de
nanoparticulas de prata (0,0625%, 0,125%, 0,25%, 0,5%, 1% e 5% m/m)
(Figura 7(a)). Em seguida, a solucéo ficou sob agitacdo magnética por 30 min a

60°C (Figura 7(b)). Finalmente, a solucao foi vertida em uma placa de vidro (15

21



x 15 cm) (Figura 7(c)) e até a completa secagem em temperatura ambiente e

formacao do filme.

4 D

]
(b)
(a)

S ey o -

O O

Hemicelulose + AgNP Agitagio magnética (30 min) Solugo vertida em placa de vidro

N J

Figura 7: Etapas para a obtencdo dos hanocompdésitos. (a) Adicdo de nanoparticulas de prata
a hemicelulose; (b) Mistura por agitacdo magnética da hemicelulose com as nanoparticulas de
prata; (c) Solugéo vertida em placa de vidro para a formagé&o do filme.

4.5. Preparacdo dos Substratos Flexiveis de Hemicelulose com Impressao
de Tinta de Prata

Primeiramente houve a preparacéo da tinta de prata. Esta foi preparada
por meio de uma solugcdo com as nanoparticulas obtidas da Sigma-Aldrich,
utilizando 0,10 g de AgNP, 3 mL de acetona e 1 g de cola de silicone.

Para obtencéo das impressdes foi Foi utilizada uma tela de serigrafia, de
tecido de poliéster de 120 fios esticado sob um quadro de madeira 30 x 30 cm.
Na qual, desenhos que representam um sensor foram gravados na tela (Figura
8).

Para o processo de impressdo das placas utilizou-se filmes de
hemicelulose de tamanho 2,5 x 6 cm. Com o auxilio da tela de serigrafia
posicionou-se sobre as placas e depositou-se a tinta de prata na tela ao qual foi
friccionada com um rodo de borracha na superficie da placa formando assim o

desenho dos eletrodos.
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Figura 8: Processo de impressao da tinta condutora de prata no filme de hemicellulose. (a)
Tela de serigrafia; (b) Tinta de prata vertida na tela; (c) Espalhamento da tinta de prata; (d)
Filme de hemicelulose com a tinta de prata impressa.

4.6. Caracterizagcfes por Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

A hemicelulose pura e os nanocompdésitos foram analisados por TGA
(Termogravimetria) e DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial) em um
analisador térmico simultdneo TGA/DSC, modelo SDT Q600 (TA Instruments).
Amostras de 10 mg foram adicionadas em cadinhos de alumina, sob atmosfera
de N, (Nitrogénio) com fluxo de 50 mL/min, a taxa de aquecimento de

10°C/min, iniciando a temperatura ambiente até 950°C.

4.7.Caracterizacdo Quimica dos Filmes por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes de hemicelulose e os filmes de hemicelulose com
nanoparticulas de prata foram analisados utilizando um espectrometro
Spectrum 400 da Perkin Elmer, utilizando a técnica de transmissdo Os
espectros foram coletados na faixa de 400 a 4000 cm™, com uma resolucéo de
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4 cm™ e 64 varreduras. A técnica foi utilizada para identificar as bandas

caracteristicas dos grupos funcionais presentes nas amostras.

4.8.Difracédo de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X dos filmes de hemicelulose e
nanocompositos foram conduzidas a temperatura ambiente em aparelho XRD-
7000 Shimadzu, utilizando radiacéo Ka do cobre (1,5418 A), tensdo de 40 kV e
corrente 30 Ma. A caracterizacao por DRX foi realizada a fim de determinar as
fases e estruturas cristalinas dos materiais, no intervalo de 26 entre 10 e 70° a

uma velocidade de varredura de 2°/min.

4.9. Espectroscopia no Ultravioleta na Regido do Visivel (UV-Vis)

Os filmes de hemicelulose e os nanocompdsitos foram analisados por
um espectrébmetro Evolution 220 da Thermo. Utilizando-se um suporte para
amostras solidas. Os espectros foram coletados entre 200 e 800 nm. A
Equacédo 1 foi utilizada para calcular a transmitancia dos valores de maxima

absorbancia das amostras.

T(%) = 10 ¢4 Equacéo 1: Céalculo da Transmitancia.

Onde:
T (%) = transmitancia.

A = absorbancia (u.a).

4.10. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras do filme de hemicelulose e nanocompositos foram
analisadas em um microscoépio eletrénico de varredura para a caracterizacao
da morfologia, como distribuicdo das particulas e presengca de poros..As

amostras foram submetidas ao recobrimento metalico com ouro com espessura
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de 8 nm sob atmosfera de argdnio, usando o equipamento de recobrimento
metélico da marca Balzers modelo SCD 050 Sputter Coater. E analisadas em
um microscopio eletrdnico de varredura JEOL, modelo JSM- 7001F, com
tensdo de aceleracdo de 20 kV e magnificacdo de 50x, 100x, 500x e 1000x,

utilizando elétrons secundarios.

4.11. Microscopia Otica (MO) dos Filmes de Hemicelulose e
Determinacgéo de Rugosidade

As amostras do filme de hemicelulose foram analisadas em um
microscopio Otico para a caracterizacdo da sua morfologia. Foi utilizado um
microscopio 6tico Hirox KH-1300 com magnificacdo de 200x e 500x, através do
método de iluminac@o por transmissdo de luz visivel. A partir das imagens
obtidas com o microscépio 6tico para o filme de hemicelulose pura, utilizou-se o
software Gwyddion 2.55 para analisar a microscopia Otica do filme com

magnificacdo de 500x e assim determinar a sua rugosidade.

4.12. Determinacdo da Hidrofilicidade das Amostras pela Analise de
Angulo de Contato

As medicdes do angulo de contato para determinar a hidrofilicidade dos
filmes de hemicelulose e nanocompdsitos foram obtidas pelo método de
gotejamento de agua destilada na superficie da amostra, observando-se assim
a tenséo superficial entre a amostra e a gota. As medidas foram realizadas
utilizando gonidmetro desenvolvido por técnicos da Unidade Académica de
Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG,
localizado no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais -
Certbio. E utilizou-se o Software Angle Calculator 1.0 para determinar o angulo
da interface liquido-material.

Foram realizadas trés medicbes em cada amostra do filme de
hemicelulose, obtendo-se assim as médias dos angulos de contato. Na Figura
9(a) é possivel visualizar a deposicdo da primeira gota sobre a superficie da

hemicelulose, nas figuras 9(b) e (c) visualizam-se a formacédo das segunda e
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terceira gotas, respectivamente. Por fim, na imagem 9(d) tem-se a visualizacao

das 3 gotas depositadas sobre a superficie do filme de hemicelulose.

- .‘_.7./7.’7:";{{_( %

Figura 9: Imagens das gotas de dgua destilada sobre o filme de hemicelulose para analise de
angulo de contato. (a) Aplicacdo da primeira gota; (b) Aplicacdo da segunda gota; (c) Aplicacdo
da terceira gota; (d) Trés gotas de agua destilada sob o filme de hemicelulose.

4.13. Anélise de Umidade e Solubilidade do Filme de Hemicelulose

Para determinar a umidade da hemicelulose foi utilizado um analisador
de umidade modelo ID200 da Marte. Ele identifica de forma precisa o teor de
umidade de materiais, com base na perda de peso durante a secagem de uma
pequena amostra, utilizando o método termogravimétrico. A analise foi
realizada em triplicata utilizando 1 g de filme de hemicelulose.

Para determinar a solubilidade em &gua do filme de hemicelulose, a
norma ASTM D570-98 (Teste Padrédo para Absorcdo de Agua de Plasticos) foi
utilizada. O método seguido foi 0 de “imersédo por vinte e quatro horas”. As
amostras foram cortadas em dimensdes de 100 x 15 mm e colocadas em uma

estufa a vacuo (Tecnal) a uma temperatura de 50°C por um periodo de 24 h.
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Em seguida, cada amostra foi pesada em uma balanca analitica de precisao
(massa seca). As amostras secas foram entdo imersas em 100 mL de &gua
destilada por 90 minutos. A cada 15 minutos, as amostras foram removidas da
agua e secas delicadamente com um lenco de papel para remocao do excesso
de agua da superficie e pesadas (massa umida), e devolvidas para a imersao e
pesadas novamente até a completa dissolugdo. A determinagdo da absorgéo
de &gua foi calculada de acordo com a Equagéo 2.

. ) (massa umida — massa seca)
Absor¢do em agua (%) = x 100 %
massa seca

Equag&o 2: Calculo da Absorgéo em Agua

4.14. Propriedades Mecanicas do Filme de Hemicelulose

As propriedades mecanicas dos filmes de hemicelulose foram realizadas
de acordo com a norma ASTM D882-18 (Método de Teste Padréo para
Propriedades de Tracdo de Filmes Plasticos Finos) utilizando uma maquina
MTS — Landmark com uma célula de carga de 5 kN com taxa de velocidade de
1 mm/min. Os testes foram realizados em triplicatas nas dimensdes de 100 x
15 mm.

Também foram avaliadas as propriedades mecénicas por meio da
Andlise Térmica Mecanica Dinamica (DMA) utilizando um equipamento
NETZSCH DMA modelo 242 E Artemis. O teste foi conduzido em amostras
com dimensdes de 10 x 5 mm, no intervalo de temperatura de 20 °C a 120 °C,

com uma taxa de aguecimento de 3 °C/min e uma frequéncia de 1 Hz.

4.15. Determinacdo das Propriedades Elétricas dos Filmes e
Viabilidade dos Materiais Aplicados a Sensores

Para a determinacdo da condutividade dos filmes de hemicelulose com
nanoparticulas de prata e filme de hemicelulose com tinta de prata impressa foi
utilizado um multimetro digital ET-1649 — Minipa, sendo medidos a corrente

elétrica e a tensao e, posteriormente, calculadas a condutividade elétrica.
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A partir dos valores encontrados para a tensdo e corrente elétrica, as
Equacbes 3, 4 e 5 foram aplicadas para calcular os valores de resisténcia
elétrica, resistividade e condutividade para cada filme.

U=RI1[Q.m] Equacdo 3: 12 Lei de Ohm

Onde
U = Tensao elétrica (V)
R = Resisténcia elétrica ()

| = Corrente elétrica (A)
p.L ~ .
R = o Equacéio 4: 22 Lei de Ohm

Onde:
p = Resistividade (Q. m)
L = Comprimento do conductor (m)

A = Area da sec&o transversal do condutor (m?)

Equacéo 5: Resistividade do material

Q=

Onde:
o = Condutividade (Q.m)*

4.15.1. Comportamento elétrico associado a deformacao
mecanica

Para investigar a relacdo entre deformacédo mecéanica e comportamento
elétrico, foram empregadas trés abordagens distintas. A primeira, baseando-se
no método direto descrito por Silva et al. (2011) consistiu em um ensaio de

pressdo impulsiva. Aqui, as amostras foram sujeitas a pressdes de 0, 31,24,
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46,86, e 62,48 MPa (correspondendo a 0,1, 1,5 e 2 toneladas medidas no
mandmetro de uma prensa hidraulica capaz de gerar até 30 toneladas de forca.
Durante trinta segundos, a amostra foi pressionada e a variagdo da corrente
em amperes medida com o multimetro. Este processo foi repetido trés vezes
para cada nivel de pressdo. E importante mencionar que algumas amostras
sofreram deformacdes devido a alta pressao.

A Figura 10 ilustra a metodologia utilizada para a obtencdo das

caracterizagdes elétricas, mediante aos trés meétodos aplicados.

Figura 10: Experimentos aplicados para a determinacdo do comportamento elétrico dos filmes
em funcao da presséo aplicada. (a) Prensa hidraulica; (b) Medicao dos batimentos cardiacos
no pulso; (c) Pesos de massas variaveis; (d) Multimetro de bancada e fonte de tenséo.

A segunda técnica envolveu a aplicacdo de pesos de massa conhecida
sobre as amostras para medir a corrente elétrica correspondente a cada nivel
de presséao, que variou de 0 a 2080,9 Pa (equivalente a 0, 5, 10, 20, 50 e 100
g). Esta abordagem também foi repetida trés vezes para cada valor de presséo.
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Finalmente, a terceira metodologia, inspirada nos trabalhos de Fan et al.
( 2017) e Gong et al. (2014), consistiu em medir os batimentos cardiacos por
um minuto em estado de repouso e apoOs exercicio fisico de agachamento.
Simultaneamente, um sensor fixado no pulso registrava variacdes na corrente
elétrica devido as mudancas na frequéncia de pulsacdo. Este procedimento

também foi repetido trés vezes para cada condicéo testada.

4.15.2. Comportamento elétrico associado a umidade

O estudo da acdo da umidade nanocompadsitos e filmes de hemicelulose
impressos a umidade envolveu a exposicdo desses materiais a um ambiente
Uumido controlado, utilizando um dessecador. Durante este processo, foram
realizadas medi¢cfes de corrente elétrica e tensdo com o uso de um multimetro
de bancada.

As amostras foram mantidas nesse ambiente umido por um periodo total
de 120 minutos. A cada intervalo de 20 minutos, procedeu-se a medicao da
tensdo e da corrente elétrica, até completar o tempo total de andlise. Este
procedimento foi repetido em triplicata para garantir a confiabilidade dos

resultados.

4.15.3. Comportamento elétrico associado a mudanca de
temperatura

A influéncia da temperatura na resposta elétrica dos nanocompadsitos e
do filme de hemicelulose foi avaliada através de uma chapa de aquecimento
digital da SolidSteel, no qual as amostras foram dispostas sobre a superficie da
placa e a temperatura foi aumentada em 5° C a cada 10 minutos. A cada 10
minutos foi aferida a corrente elétrica e a tensdo das amostras. Essas medidas

foram realizadas em triplicata.
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Figura 11: Imagens dos equipamentos utilizados para a obtengao do comportamento elétrico
dos filmes em funcéo da temperatura aplicada. (a) Sistema de aquecimento; (b) Medi¢&o das
correntes elétricas e tensdes das amostras.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizagéo Geral dos Filmes de Hemicelulose

5.1.1. Analise da Microscopia Otica (MO), Rugosidade e Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) do filme de hemicelulose

A morfologia e rugosidade da hemicelulose estdo relacionadas as
caracteristicas intrinsecas desse polimero, como sua composi¢cdo quimica,
organizagdo molecular propriedades fisicas e mecéanicas. A Figura 12 ilustra a
microscopia otica dos filmes de hemicelulose, com magnificagdo de 200x e
500x.

Figura 12: Imagens obtidas em microscopio 6tico do filme de Hemicelulose com diferentes
aumentos (a) 200x, (b) 500X.
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E possivel observar que ha poucos poros na superficie do filme. Além
disso, a superficie do filme é homogénea, sugerindo que a hemicelulose foi
dissolvida de maneira eficiente durante sua producao. A presenca de algumas
particulas pode estar relacionada a residuos da solucdo de KOH, como
também foi observado por Oliveira (2017).

A partir da imagem de Microscopia Otica com magnificacdo de 500X e
utilizando um software foi possivel obter a rugosidade do filme de hemicelulose.
A Figura 13 ilustra o resultado obtido. Com um aumento de 500x a rugosidade
média encontrada para o fiime foi de 0,49 mm. Observa-se uma
homogeneidade na superficie da amostra, com poucas variacdes nos valores
encontrados em toda a amostra.

A rugosidade superficial de um filme € uma propriedade importante por
afetar a qualidade da impressado dos substratos. Afetando a penetracdo da tinta
no filme e a sua continuidade, o que pode resultar na desconexao entre
particulas condutoras (AGATE et al., 2018).

Em geral, ndo foram observadas rugosidades acentuadas no filme. Essa
rugosidade pode estar associada na forma de obtencdo desse filme, a
hemicelulose devido a sua boa solubilidade em agua, ndo apresentou grandes
aglomerados, resultando na baixa rugosidade encontrada (HUANG et al.,
2018).

Embora o valor de rugosidade encontrado possa ser considerado baixo,
existem estudos na literatura que reportam valores ainda menores para a
rugosidade de filmes. Por exemplo, Tang et al., (2015) relataram uma
rugosidade superficial de apenas 8,8x10°” mm em filmes de polidimetilsiloxano
(PDMS) ap6s a deposicado a vacuo de prata, utilizados na criacdo de eletrodos
enrugados para sensores sem fio altamente extensiveis. Ja Park et al., (2018)
identificaram uma rugosidade superficial de 3,21x10* mm em seus filmes de
poliimida, que foram desenvolvidos para uso em sensores de deformagéao.

E crucial, ao avaliar a rugosidade superficial de materiais poliméricos,
considerar o método de medi¢cdo empregado, que varia significativamente em

fungéo do instrumento utilizado, bem como do formato, rotagéo e velocidade de

deslocamento do mesmo, além da natureza do material em analise (GOLHIN et

al., 2023).
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Figura 13: Rugosidade do filme de Hemicelulose para a imagem de MO com aumento de
500x. A coloracdo da superficie esta mapeada de acordo com os valores da escala de cores a
direita que se referem ao valor da rugosidade.

A Figura 14 ilustra as micrografias (MEV) para o filme de hemicelulose
com diferentes magnificagdes 50x, 100x, 500x e 1000x. Ao analisar a
morfologia do filme de hemicelulose, observa-se uma superficie homogénea
corroborando com os resultados encontrados na literatura como, por exemplo,
o visto porClaro; Matos; Magalhdes (2017) nos seus filmes de hemicelulose.
Observa-se também uma superficie lisa, com a presenca de poucos poros, o
gue pode caracteriza-lo como um filme denso, corroborando com os resultados
obtidos na microscopia Otica e na rugosidade encontrada para o filme de
hemicelulose

Observou-se também a presenca de algumas particulas, destacadas
pelos circulos amarelos, que podem estar relacionadas a impurezas na
amostra, como residuos da solucdo de KOH que foi utilizada para extrair o
polimero ou a presenca do ouro utilizado para recobrir as amostras para
realizar a andlise, assim como também foi visto por Oliveira (2017) em seus
filmes de hemicelulose.

Podem-se observar algumas ranhuras na superficie, destacadas pelas

setas amarelas, que provavelmente esta relacionada ao manuseio da amostra.
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Figura 14: Micrografias de MEV do filme de Hemicelulose com diferentes aumentos (a) 50x, (b)
100x, (c) 500x, (d) 1000x.

Os resultados obtidos mostraram que o filme de hemicelulose apresenta
uma baixa rugosidade e uma superficie homogénea, tanto na analise por
microscopia 6tica quanto na andlise por microscopia eletrénica de varredura. A
consisténcia entre os resultados das duas técnicas de andlise indica que a
hemicelulose foi bem dissolvida na obtencdo do filme e ndo h& grandes
variacdes na morfologia da superficie. Essas caracteristicas sdo importantes
para determinar as propriedades e potenciais aplicagcbes do filme de

hemicelulose.

5.1.2. Andlise do Teor de Umidade e Taxa de Absorcdo a Agua do Filme
de Hemicelulose

O teor de umidade é uma medida da quantidade de agua presente no

filme de hemicelulose. O teor de umidade pode influenciar a estabilidade
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térmica, aumentando a taxa de degradacdo do material, e as propriedades
mecénicas do filme. Portanto, € essencial controlar cuidadosamente o teor de
umidade para garantir a qualidade e o desempenho desejados.

Os resultados mostraram que o teor de umidade do filme de
hemicelulose foi em torno de 76,6%, o que € um valor elevado, confirmando
seu carater higroscopico. A hemicelulose apresenta uma configuragdo irregular
e auséncia de cristalinidade, o que a torna facilmente absorvente de agua. Isso
contribui para aumentar a flexibilidade das macromoléculas, bem como a area
de superficie ou a ligagdo entre elas. Ao contrario da celulose, as
hemiceluloses possuem uma estrutura mais aberta, o0 que as torna mais
hidrofilicas e soluveis em agua (SWEYGERS et al., 2022).

Na Figura 15, observam-se os resultados obtidos para o teor de
absorcdo de agua pelos filmes de hemicelulose. Esses resultados estédo
diretamente relacionados a caracteristica de solubilidade da hemicelulose. No
caso dos filmes de hemicelulose, a solubilidade & um aspecto importante, pois
determina a capacidade do filme de se dispersar ou dissolver facilmente
guando em contato com a agua.

Essa propriedade pode afetar a capacidade de processamento do filme
e sua aplicacdo em diferentes areas, como embalagens, revestimentos ou

materiais de liberacéo controlada.
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Figura 15: Taxa de Absorgdo de agua do filme de hemicelulose.
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Os resultados mostrados na Figura 15 revelam que o ensaio realizado
para o filme de hemicelulose ndo p6de ser concluido integralmente. Isso se
deve ao fato de que o filme apresenta alta solubilidade e afinidade com a agua.
Apoés a imersao do filme em meio aquoso, apés cerca de 30 minutos o filme
imediatamente amoleceu e se fragmentou, tornando inviavel a retirada do filme
de forma integra para a realizagcdo completa do ensaio. Essa observacgao foi
igualmente relatada por Roldi-Oliveira et al., (2022) que constataram em suas
pesquisas a completa dissolugcdo da hemicelulose em um intervalo de seis
minutos, empregando a técnica de Microbalanca de Cristal de Quartzo (QCM).

A utilizacdo de polimeros solUveis em sensores apresenta um potencial
fascinante para transformar diversas areas, especialmente no que diz respeito
a sustentabilidade e a medicina. Sensores que se dissolvem naturalmente apos
0 uso aliviam o problema do acumulo de lixo eletrénico, pois se desintegram
sem necessitar de processos de reciclagem complexos. Isso ndo apenas
simplifica a gestdo de residuos, mas também contribui para a preservacao
ambiental, uma vez que a producdo e o0 descarte se tornam mais
sustentaveis.Dessa forma, o teor de umidade e a taxa de absorcdo de agua
sdo propriedades fundamentais que afetam a estrutura, a estabilidade, as
propriedades mecéanicas e a aplicabilidade dos filmes de hemicelulose.
Controlar esses parametros adequadamente é crucial para obter filmes de boa
qualidade e para garantir que eles sejam adequados para suas aplicacfes

especificas.

5.1.3. Propriedades Mecanicas do Filme de Hemicelulose

As propriedades mecanicas sao um fator crucial para garantir que o filme
de hemicelulose possa ser utilizado em diferentes aplicacées. O filme
polimérico deve ter a capacidade de suportar forgas externas, como impactos,
estiramentos e deformacbes. A Figura 16 e a Tabela 3 apresentam os

resultados obtidos no ensaio de tracao para o flme de Hemicelulose.
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Figura 16: Curva tenséo x deformacao do filme de hemicelulose.

Tabela 3: Propriedades mecénicas de tracdo do filme de hemicelulose.

Propriedad Filme de Filme de Filme de
opriedades Hemicelulose | PDMS? PETP
Limite de Resisténcia a Tracao 4,20 + 0,06 49,4
12,27 £1,76
(MPa)
Modulo de Elasticidade (MPa) 13,73+0,70 | 1,02%0,06 15,5
Elongacéao, € (%) 1,26 + 0,38 2%0,01 31,37

2(FAN et al., 2017); °(VASYLIUS et al., 2023).

Os valores obtidos no ensaio de tragdo para o filme de hemicelulose
indicam um limite de resisténcia a tracdo de 12,27 + 1,76 MPa, um
alongamento na ruptura de 1,26 + 0,38% e um modulo de elasticidade de 13,73
+ 0,70 MPa. Esses resultados demonstram que o filme de hemicelulose possui
baixos limites de resisténcia a tracdo e uma baixa elongac¢éo, o que sugere que
o filme é fragil em sua natureza. Esse comportamento € esperado para a
hemicelulose, uma vez que ela é um polimero amorfo com uma estrutura
ramificada, resultando em baixo peso molecular, baixo grau de polimerizagao,
baixo empacotamento e, consequentemente, baixa resisténcia (ROLDI-
OLIVEIRA et al., 2022).
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Além disso, o baixo valor do médulo de elasticidade encontrado indica
qgue o filme de hemicelulose possui uma menor rigidez. Esses dados apontam
que o filme é flexivel (PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI, 2014).

Ao analisar os resultados das propriedades mecéanicas do filme de
hemicelulose, conforme apresentado na Tabela 4, e compara-los com os dados
de polimeros convencionais comumente empregados na confeccdo de
sensores, tais como PDMS (Poli(dimetilsiloxano)) e PET (Polietileno
tereftalato), percebe-se um panorama distinto. O filme de hemicelulose mostra
um limite de resisténcia a tracdo e um modulo de elasticidade superiores ao
PDMS, o que sugere uma menor tendéncia a fragilidade e uma rigidez
aumentada em relacdo a este. Por outro lado, quando confrontado com o PET,
o filme de hemicelulose denota uma resisténcia a tracao inferior, implicando
uma maior fragilidade e uma rigidez reduzida.A Figura 18 mostra os resultados
a partir das curvas de DMA (Andlise Dindmico Mecanica) para o filme de
hemicelulose. Por meio dessa técnica, obtém-se informacdes como o mddulo
de armazenamento (E'), o modulo de perda (E") e sobre o amortecimento
mecanico (tan & = E"/E') de um material, quando sujeito a uma solicitacao
mecénica. De acordo com (CANEVAROLO JR, S, 2006) todos os polimeros
sdo viscoelasticos, isto €, apresentam quando deformados um comportamento
simultdneo aos matériais elasticos e plasticos. O ensaio mecanico € uma
abordagem eficaz para compreender o comportamento viscoelastico dos
materiais poliméricos de forma mais simples (CASSU; FELISBERTI, 2005).
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Figura 17: Curvas DMA do Filme de Hemicelulose. (a) Curvas modulo de armazenamento (E')
x Temperatura (°C) e amortecimento mecanico (tan &) x Temperatura (°C); (b) Curva médulo
de perda (E") x Temperatura (°C).
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O modulo de armazenamento € responsavel por descrever sobre a
rigidez do material. Observa-se pelo gréafico, que em temperatura ambiente, o
valor do moédulo de armazenamento se mantém alto. No entanto, a medida que
a hemicelulose é aquecida, esse valor diminui. A partir de aproximadamente
72°C, ocorre uma queda brusca nesse modulo, como relatado por ROLDI-
OLIVEIRA et al. (2022). Isso € devido a movimentacdo das cadeias do
polimero, que favorece a perda da rigidez do material.

O modulo de perda, por sua vez, esta relacionado com a energia
dissipada pelo material durante deformacfes. Essa dissipacdo de energia € a
resposta viscosa do material, conforme explicado por PALANIVEL et al. (2017).
A curva do médulo de perda segue um comportamento semelhante ao do
modulo de armazenamento, com uma diminuigdo de E” a medida que a
temperatura aumenta. Entretanto, em cerca de 72°C, observa-se um aumento
desse valor. Isso ocorre devido a maior movimentacdo das moléculas
poliméricas nessa temperatura, resultando em maior viscoelasticidade da
hemicelulose. E importante destacar que os valores do médulo de perda sdo
baixos, 0 que € esperado para polimeros testados em baixas temperaturas no
estado vitreo, como relatado por ROLDI-OLIVEIRA et al. (2022).

O valor do Tan & indica o grau de amortecimento mecanico de um
sistema. Quanto maior o valor de Tan ©, mais flexivel € o material
(CANEVAROLO, 2010). O pico & tan esta relacionado a identificacdo da
transicao vitrea (Tg) dos polimeros. No entanto, devido a fragilidade do filme de
hemicelulose, ndo é possivel identificar a Tg, ela ocorre entre 150 e 220 °C
(FARHAT et al., 2017b) e se rompe antes de atingir essa faixa de temperatura.

Os ensaios de tracdo do filme foram realizados no estado vitreo (abaixo
de Tg), fornecendo informacdes sobre o comportamento viscoelastico do
sistema polimérico (ROLDI-OLIVEIRA et al., 2022).

Ao conhecer e falar sobre as propriedades mecanicas do filme de
hemicelulose é possivel destacar seu potencial para substituir materiais
plasticos convencionais, uma vez que oferece uma alternativa mais sustentavel

e amigavel ao meio ambiente.
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5.2. Caracterizacao dos Filmes de Hemicelulose com Nanoparticulas de
Prata (AgNPs)

A caracterizagdo dos filmes de hemicelulose com diferentes
concentracbes de nanoparticulas de prata é essencial para compreender e
analisar as mudancas nas propriedades estruturais, morfolégicas e térmicas do
material. Para isso, técnicas como Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Angulo de
Contato, Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Espectroscopia no Ultravioleta na

Regido do Visivel (UV-Vis) podem ser utilizadas.

5.2.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) dos filmes de hemicelulose e nanocompdsitos

A espectroscopia por FTIR tem sido utilizada para identificar
polissacarideos, verificar sua pureza, realizar analises funcionais
semiquantitativas, determinar a estrutura e investigar interacdes inter-
moleculares (FANG; SUN; TOMKINSON, 2000). A Figura 18 ilustra os
espectros de FTIR para a fibra de juta in natura, o filme de hemicelulose e
nanocompositos. E a Tabela 4 mostra as principais bandas de absorcdo das
amostras.

Na Figura 18, € possivel observar a presenca de bandas de absorcéo
que sdo atribuidas a grupos funcionais da parede celular da hemicelulose. Uma
banda em cerca de 3302 cm-1 é observada, a qual esta relacionada aos
grupos hidroxila (OH) presentes na hemicelulose, bem como a presenca de
agua residual na amostra (ROSSA; SCIENZA; ZATTERA, 2013; ZHAO et al.,
2017). Em 2915 cm-1 had uma banda correspondente a vibracdo de
alongamento dos grupos CH, tanto simétricos quanto assimétricos, presentes
nos componentes da hemicelulose (ABDULKHANI et al.,, 2020; ROSSA,;
SCIENZA; ZATTERA, 2013).
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Figura 18: Espectros de FTIR do filme de Hemicelulose e nanocompositos.

Tabela 4: Principais bandas dos espectros do filme de hemicelulose e nanocompaositos.

Numero de
Onda Atribuicdo das Bandas
(cm™)
3302 Estiramento dos grupos hidroxilicos (-OH) e agua residual
2915 Estiramento dos grupos.C—,H: tanto simétricos quanto
assimétricos
1727 Estiramento dos grupos carbonilicos (C=0) dos grupos
éster da hemicelulose ou carboxilico da lignina
1664 Umidade absorvida
1533 Vibracdes dos grupos C-H e O-H
1410 Vibracéo do grupo éster C-H, devido a acetilacéo parcial
dos grupos hidroxila na hemicelulose
1045 Estiramento de grupos laterais (C-OH) e das ligacdes

glicosidicas (C-O-C) da hemicelulose

De modo geral, percebe-se que o espectro de absorcao da fibra de juta
in natura pode exibir picos marcantes, caracteristicos de componentes
intrinsecos da fibra, tais como celulose, hemicelulose e lignina. As

caracteristicas espectrais da fibra de juta mostram similaridades com as do
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filme de hemicelulose, contudo, existem outras caracteristicas que s&o
relacionadas aos componentes presentes antes da extragcao da hemicelulose,
0s quais séo eliminados no processo de extragao utilizando KOH. Por exemplo,
a banda em 1750 cm™, evidente apenas na curva da fibra de juta in natura,
estd associada ao alongamento carbonila (C=0), que se deve ao estiramento
do grupo acido carboxilico da lignina ou do grupo éster da hemicelulose
(KATAOKA, HIDALGO FALLA, LUZ, 2021; ROSSA, SCIENZA, ZATTERA,
2013). J4 a banda em 1664 cm™ esta relacionada & umidade absorvida
(HUANG et al., 2018). A banda em 1533 cm™ representa vibracdes dos grupos
CH e OH presentes na hemicelulose, enquanto a banda em 1410 cm™
corresponde a vibracdo do éster C-H, devido a acetilacdo parcial dos grupos
hidroxila na hemicelulose (SABIHA-HANIM; AZIATUL-AKMA, 2016).

Finalmente, a banda em 1045 cm™ decorre do alongamento de grupos
laterais (C-OH) e das ligacdes glicosidicas (C-O-C) da hemicelulose (PENG et
al., 2019).

Comparando os espectros, observa-se que a adicdo de AgNP altera a
intensidade e, em alguns casos, a posicdo dos picos de absorcdo, que
correspondem a diferentes grupos funcionais. As nanoparticulas de prata
parecem afetar principalmente os picos associados a ligacées O-H, C-H e agua
absorvida, o que sugere que podem estar interagindo com os grupos hidroxila e
éter da hemicelulose. A medida que a concentracdo de AgNP aumenta,
algumas bandas de absorcdo se tornam mais intensas e nitidas, o que pode
indicar uma interacdo mais forte ou um efeito de agregacao das nanoparticulas,
podendo também ocorrer um deslocamento de alguns picos, o que € indicativo
de mudancas na estrutura quimica ou na conformacao dos polimeros.

As alteracdes nos espectros de FTIR com o0 aumento das concentracdes
de AgNP podem ser um indicativo de modificacdes nas interacdes
intermoleculares e na organizacéo estrutural da hemicelulose. Isso pode levar a
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais, como a

condutividade elétrica, o0 que é relevante para aplicacdes em sensores.
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5.2.2. Analise por Difracdo de Raios X (DRX) dos filmes de hemicelulose
e nanocompositos

A andlise de DRX é uma técnica muito utilizada para investigar a
estrutura cristalina dos materiais. A analise de difracdo de raios-X em materiais
amorfos desempenha um papel crucial na compreensao de suas propriedades
estruturais, os raios-X difratados ndo exibem picos distintos e nitidos, como
observado em substancias cristalinas. Em vez disso, eles apresentam um
padréao de difusdo amplo e sem caracteristicas definidas.

Na Figura 19, é possivel observar os difratogramas dos filmes de
hemicelulose e de seus nanocompdsitos. Conforme mencionado anteriormente,
a hemicelulose é uma matriz de polissacarideos amorfa, o que faz com que sua
curva nao apresente picos definidos e nitidos. Isso acontece devido as cadeias
laterais presentes na hemicelulose, que impedem que as moléculas adotem
uma estrutura regular (LIANG; WANG, 2016).
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Figura 19: Difratograma do filme de Hemicelulose e seus nanocompositos.

Na curva correspondente a hemicelulose, observa-se uma banda larga
em torno de 206 = 20°, o que indica a estrutura amorfa da hemicelulose,
conforme também foi observado por ABDULKHANI et al. (2020) e XU et al.
(2019). Essa mesma banda, foi visivel em todas as outras curvas referentes

aos nanocompositos de hemicelulose com nanoparticula de prata.
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Analisando a Figura 19, € possivel observar que a insercdo das
nanoparticulas de prata na hemicelulose resultou no aparecimento de picos
caracteristicos. Esses padrbes de difracdo de raios-X (DRX) sao tipicos de
nanoparticulas de prata com uma estrutura cubica de face centrada (CFC). Os
trés picos principais estao localizados em 206 = 38°, 44° e 64°, correspondendo
aos planos cristalinos (111), (200) e (220), respectivamente (GHODAKE et al.,
2020). O pico correspondente ao plano (111) foi mais intenso que 0sS outros
planos, sugerindo que o plano (111) estava predominante na orientacéo
(PENG; YANG; XIONG, 2013).

Além disso, a medida que a quantidade de nanoparticulas de prata
aumentou, esses picos se tornaram ainda mais intensos, culminando na maior
concentracdo de AgNP, adicdo de 5% em massa. Esta curva exibiu picos que
sdo mais representativos dos padrdes de difracdo de raios-X (DRX) associados
a nanoparticulas de prata, conforme documentado na literatura e também
relatado por Zeng et al. (2020).

Esses resultados indicam que a incorporacdo das nanoparticulas de
prata na matriz de hemicelulose estad influenciando a estrutura cristalina
resultante, sendo assim, comprova-se a distribuicdo das nanoparticulas na

matriz.

5.2.3. Hidrofilicidade dos filmes de hemicelulose e nanocompdsitos por
angulo de contato

A determinacdo de hidrofilicidade dos filmes por meio do angulo de
contato é uma abordagem comum e eficaz para avaliar a afinidade do material
com a agua. O angulo de contato € definido como o angulo formado entre a
interface solido/liquido (no caso, hemicelulose/agua) na posicao de equilibrio. A
interacdo entre o liquido e o soélido faz com que 0 método seja 0 mais utilizado
para medir a tensdo superficial de sélidos. A Tabela 5 mostra os resultados
obtidos para os angulos de contato.
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Tabela 5: Medidas de angulo de contato para o filme de Hemicelulose e seus nanocompdsitos.

Amostra Angulo de Contato (°)
Hemicelulose 37,89 £2,72
Hemi + 0,0625% AgNP 33,79 £2,74
Hemi + 0,125% AgNP 37,05 £ 2,52
Hemi + 0, 25% AgNP 34,41 £ 0,57
Hemi + 0,50% AgNP 33,85+ 0,62
Hemi + 1,0% AgNP 31,28 +1,14
Hemi + 5,0% AgNP 32,47 £ 0,93

Quando uma gota de agua é colocada em uma superficie hidrofilica, ela
se espalha, formando um angulo de contato baixo, proximo de 0°. Isso ocorre
porque a energia superficial da superficie sélida é menor do que a energia
superficial da gota de agua, o que resulta em uma interacao favoravel entre as
moléculas de agua e a superficie.

Por outro lado, se uma gota de agua € colocada em uma superficie
hidrofébica, ela tende a formar uma gota compacta, formando um angulo de
contato alto, proximo de 90°. Isso ocorre porque a energia superficial da
superficie solida € maior do que a energia superficial da gota de agua, o que
resulta em uma interacdo desfavoravel entre as moléculas de agua e a
superficie.

A superficie do filme corresponde a hidrofobicidade quando o angulo de
contato € superior a 90°, enquanto é definida como hidrofilica quando o angulo
de contato é inferior a 90° (XU et al., 2019).

Ao analisar a Tabela 6, podemos observar que os filmes possuem uma
superficie hidrofilica, uma vez que todos os angulos estao no intervalo de 0° <
B < 90°. Esse resultado esta em concordancia com o encontrado na analise do
teor de umidade e taxa de absorcdo de agua do filme de hemicelulose. A
literatura reporta polimeros como o PVA e o PEG, conhecidos por sua elevada
hidrofilicidade e solubilidade em agua, os quais sao utilizados em sensores de
umidade. Essas propriedades e aplicacdes foram detalhadas em investigacbes
conduzidas por (Dias et al. (2022). Essa informacdo é importante, pois a
hidrofilicidade da hemicelulose desempenha um papel crucial em varias

aplicacfes industriais. O caréater hidrofilico da hemicelulose, juntamente com
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sua sensibilidade a umidade, sdo desafios significativos quando se trata de
ampliar as aplicagbes da hemicelulose em materiais a base de produtos
umidos, pois isso pode facilitar a degradacao do polimero (XU et al., 2019).

A determinacdo do angulo de contato fornece uma medida quantitativa
da hidrofilicidade da hemicelulose, contribuindo para o desenvolvimento de
processos e produtos mais eficientes e adequados as necessidades
especificas. Caso haja a intencdo de utilizar a hemicelulose em aplicacdes que
exijam a absorcdo de umidade e aceleracdo do processo de degradacao, sua
hidrofilicidade é uma caracteristica requisitada.

Para aplicacdo dos fimes em sensores, por exemplo, esse resultado é
desejavel pelo fato do filme de hemicelulose ser confeccionado para um

posterior contato com o corpo humano (DE SOUSA et al., 2017).

5.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos nanocompdsitos

A Figura 20 ilustra as micrografias (MEV) para o filme de hemicelulose
com diferentes concentragfes de nanoparticulas de prata (AgNPs).

Diferente do filme de hemicelulose mencionado anteriormente no topico
5.1.1 referente as imagens de MEV do filme de hemicelulose, observa-se uma
superficie heterogénea, com a presenca de varias particulas. Essas particulas
podem ser associadas a conglomerados de impurezas na amostra, como
residuos da solucéo de KOH utilizado na extracao do polimero, o ouro utilizado
para recobrir a amostra e realizar a analise, além das proprias nanoparticulas
de prata presentes no filme. Também s&o visiveis ranhuras na amostra,

provavelmente decorrentes do manuseio do material.
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Figura 20: Micrografias (MEV) dos filmes de Hemicelulose com diferentes concentra¢ges de
AgNP. (a) 0,0625%, (b) 0,125%, (c) 0,25%, (d) 0,50%, (e) 1,0% e (f) 5,0% (m/m).

Para confirmar a presenca de impurezas e das nanoparticulas de prata,
foram realizadas analises por MEV com Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDS). Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 6. E
importante destacar que, embora a analise por EDS tenha confirmado a
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presenca de nanoparticulas de prata, as quantidades encontradas nédo estao
proporcionais & quantidade de AgNPs inseridas. Isso pode ocorrer devido a
imprecisdo dessa técnica durante a analise. Essa andlise foi realizada para ter
uma nocado preliminar da presenca das nanoparticulas nas amostras e
confirmar sua existéncia, porém, para obter uma quantificacdo mais precisa,
seria necessario realizar uma andlise mais detalhada, utilizando um

Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET), por exemplo.

Tabela 6: Andlise por EDS dos nanocompdsitos.

Carbono Potassio  Oxigénio(O) Prata

Amostra (C) % (K) % % (Ag) (%)
Hemicelulose+0,0625%
AgNP - 3,30 82,34 14,36
Hemicelulose+0,125%
AgNP 30,59 16,28 52,23 0,90
Hemicelulose+0,25%
AgNP 32,42 3,312 44 27 6,04
Hemicelulose+0,50%
AgNP 32,53 15,17 50,43 1,86
I 0
Hemicelulose+1% AgNP 3046 14.98 51.16 3.40
I 0,
Hemicelulose+5% AgNP 34.97 12.23 51.79 1,01

Na andlise da Tabela 6, percebe-se uma auséncia de linearidade nos
resultados referentes ao teor de prata, o que pode ser atribuido a aglomeracao
e ma dispersdo das nanoparticulas. A tendéncia das nanoparticulas de prata
de formar aglomerados em vez de se distribuir homogeneamente pode levar a
discrepancias nos dados obtidos por espectroscopia por dispersédo de energia.
Como também, as limitacdes inerentes a técnica de EDS, que nem sempre
detecta variagdes sutis nas concentracdes de nanoparticulas, podem contribuir
para a nao linearidade observada. No contexto dos polimeros, o uso do EDS é
ainda mais desafiador devido a necessidade de uma corrente especifica
durante a analise, o que, dependendo do equipamento, pode nao ser atingido

sem o auxilio de acessorios especializados.
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Apesar de os valores obtidos pelo EDS néo serem precisos, eles
fornecem uma confirmacgdo da presenca de nanoparticulas de prata nos filmes
e estdo em concordancia com os resultados encontrados na analise por DRX.
A presenca das nanoparticulas de prata nos filmes de hemicelulose foi
identificada de forma consistente em ambas as analises, o que fortalece a
evidéncia da sua presenca.

Também foi observada a presenca de carbono e oxigénio, que sao
elementos basicos dos materiais lignocelulésicos, como a hemicelulose e a
celulose. A porcentagem de potassio presente na amostra provavelmente €
proveniente dos residuos de potassio resultantes do processo de extracao da

hemicelulose.

5.2.5. Analise Térmica por Termogravimetria (TGA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) dos filmes de hemicelulose e
nanocompoésitos

As analises térmicas desempenham um papel importante na
caracterizagdo de filmes de hemicelulose e nanocompdsitos. Essas analises
permitem entender as propriedades térmicas desses materiais e fornecer
informacBes valiosas sobre sua estabilidade térmica, processabilidade e
aplicabilidade em diversas areas, como em dispositivos eletrdnicos, por
exemplo.

Uma das principais técnicas utilizadas nas analises térmicas € a analise
termogravimétrica (TG), que consiste em aquecer o material e registrar a
variacdo de massa em funcdo da temperatura. No caso dos filmes de
hemicelulose, a TG pode ser usada para determinar a estabilidade térmica do
material, identificar a presenca de volateis, avaliar a degradacdo térmica e
entender os processos de degradacdo que podem ocorrer durante o uso ou
armazenamento.

A Figura 21 ilustra as curvas TG/DTG dos filmes de hemicelulose e
nanocompositos. E a Tabela 7 mostra os valores de estabilidade de cada
composicdo e a temperatura de degradacdo para cada estagio de perda de

massa.
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Figura 21: Curvas TG e DTG dos filmes de hemicelulose e nanocompositos.

Tabela 7: Temperaturas de estabilidade térmica e degradacgéo para os filmes de hemicelulose
e nanocompaositos.

Estabilida Temperatura de Degradacéo (°C)

Amostra de Térmica 1° 2° 4°
-Ti (°C) Estagio Estagio 3" Estagio Estagio
Hemicelulose 178 45,3 264,8 454,0 819,0
Hemi+0,0625%AgNP 183 70,5 264,0 464,3 849,5
Hemi+0,125%AgNP 185 67,5 268,9 448,2 870,8
Hemi+0,25%AgNP 187 62,3 270,9 449,9 853,4
Hemi+0,50%AgNP 188 58,4 257,2 418,0 842,1
Hemi+1,0%AgNP 189 58,0 257,2 418,0 842,1
Hemi+5,0%AgNP 188 50,9 258,5 4347 826,7

Observam-se nas curvas que ha quatro estagios de perda de massa. O
primeiro pico que é referente ao inicio da perda de umidade da hemicelulose,
ocorrendo a desidratacdo e clivagem das suas cadeias laterais (YEO et al.,
2019) e pertence ao primeiro estagio de perda de massa. O segundo estagio
de perda de massa é referente a degradacédo da hemicelulose. A hemicelulose

inicia sua decomposicéo facilmente entre 220 e 315°C (YANG et al., 2007).
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O terceiro pico, referente ao terceiro estagio de perda de massa, esta
relacionado a degradacdo da celulose (ROLDI-OLIVEIRA et al., 2022). E o
quarto pico, referente ao quarto estagio de degradacdo, estd relacionado a
residuos da solucdo de KOH (6xido de potassio apdés a queima), utilizada na
extracdo da hemicelulose, com sua possivel conversdo em oOxido. A
estabilidade térmica apresentada para os filmes foi em média de 185°C.

Observou-se que a introducdo de diferentes concentracbes de
nanoparticulas de prata (AgNPs) na matriz de hemicelulose afetou suas
propriedades térmicas de maneira complexa, alterando o perfil das curvas
térmicas. Durante as fases iniciais da degradacdo térmica, as AgNPs
aceleraram a degradacdo da matriz polimérica, enquanto em temperaturas
mais altas, contribuiram para uma maior estabilidade térmica.
Comparativamente, os filmes nanocompdsitos mostraram maior estabilidade
térmica do que os filmes de hemicelulose pura. A presenca das nanoparticulas
de prata parece influenciar a estabilidade térmica da hemicelulose, conforme
indicado por variagcdes nos picos DTG em relacdo a hemicelulose pura. Essa
mudanca é atribuida a maior estabilidade térmica inerente da prata metélica
(MAKVANDI et al., 2015; ROZILAH et al., 2020).

Ao analisar a posicéo e intensidade dos picos DTG da hemicelulose pura
em comparacdo com amostras contendo AgNP, nota-se que a adicdo de
nanoparticulas modifica esses parametros. Isso sugere que as AgNPs estao
afetando a cinética de degradacdo da hemicelulose.

A andlise dos filmes de hemicelulose e nanocompdsitos através da
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) revelou aspectos interessantes
sobre seus eventos térmicos. De acordo com as curvas de DSC apresentadas
na Figura 22, foi possivel detectar quatro eventos térmicos principais no filme
de hemicelulose.

O primeiro evento é endotérmico e possui baixa energia, ocorrendo em
torno de 46°C e esta relacionado a perda de umidade. Em seguida, h4d um
segundo evento endotérmico, relacionado a temperatura de transigdo vitrea
(Tg) da hemicelulose, que acontece a 196°C (FARHAT et al., 2017b; ROLDI-
OLIVEIRA et al.,, 2022). O terceiro evento & exotérmico, em 262,08°C e
corresponde a propria degradacdo da hemicelulose (SABIHA-HANIM;
AZIATUL-AKMA, 2016). E no quarto evento observa-se a ocorréncia de
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ondulacdes endotérmicas largas e pouco definidas, sem caracterizar picos. Tal
evento € atribuido a degradacdo da porcao celulésica presente nas amostras,
assim como também foi visto por Oliveira et al. (2022).

Outros eventos também podem ser observados, como um outro pico
endotérmico que ocorre a 768°C, podendo estar relacionado a pirélise da
lignina, assim como também foi visto por Yang et al. (2007). E um pico
exotérmico a 796°C referente aos 6xidos de potassio residuais da solucéo de
extracdo. Em temperaturas mais elevadas, observa-se a presenca de picos
exotérmicos que podem estar relacionados a pequenas porcdes de extrativos

presentes nas amostras, como também foi observado por Oliveira et al. (2022).
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Figura 22: Curvas DSC dos filmes de hemicelulose e nanocompaésitos.

Obervou-se para todas as curvas que a medida que a concentracdo de
nanoparticulas de prata (AgNP) aumentou nos filmes, os eventos térmicos
apresentaram mudancas. Isso sugere que as AgNP estdo afetando as
propriedades térmicas da hemicelulose. Este fendbmeno €& corroborado por
estudos anteriores, como os realizados por Motelica et al. (2021), que ao
incorporar nanoparticulas de prata em filmes de alginato para criar materiais
biodegradaveis com acdo antibacteriana, notaram alteragdes significativas no

comportamento térmico. Essas mudanc¢as incluiram, por exemplo, o0
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deslocamento das curvas térmicas quando comparadas aos filmes de alginato
sem adicao de nanoparticulas.

As nanoparticulas de prata podem influenciar as curvas de DSC de
varias maneiras. Quando incorporadas a hemicelulose, as AgNPs podem
alterar a estabilidade térmica do polimero. Isso € evidenciado pelo
deslocamento das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e de outros eventos
térmicos para valores mais altos, o que geralmente indica uma melhoria na
estabilidade térmica, o que foi obervado nas curvas de TG/DTG para as
amostras. Além disso, a incorporacdo de nanoparticulas de prata (AgNP) pode
resultar em variacdes nos valores de fluxo de calor, indicando possiveis
mudancas na capacidade calorifica do material. Estas alteragbes séo
geralmente influenciadas pela quantidade e pela distribuicdo das AgNP dentro
da hemicelulose. Nota-se que um aumento na concentracdo de AgNP, como
visto na amostra Hemi+5%AgNP, est4 associado a um aumento no fluxo de

calor necessario para a ocorréncia dos eventos térmicos.

5.2.6. Espectroscopia no Ultravioleta na Regido do Visivel (UV-Vis) dos
filmes de hemicelulose e nanocompdsitos

Na Figura 23, sdo apresentados os espectros dos filmes de
hemicelulose e dos nanocompdsitos, enquanto que na Tabela 8 estéo listados
os valores maximos de absorbéncia e transmitancia, juntamente com o0s
respectivos comprimentos de onda para cada amostra de filme.

Os filmes demonstram uma absorcdo ampla na faixa de 200 a 800 nm. A
técnica de espectroscopia UV-vis € importante para confirmar a formacao e
estabilidade das nanoparticulas de prata em solu¢des aquosas. O tamanho e
forma das AgNPs influenciam diretamente na localizacéo espectral e na largura
da banda de absorcdo. As AgNPs normalmente exibem um pico de absorc¢éo
maximo na faixa de 400-440 nm (KWON et al., 2020).

Analisando a Tabela 8 percebe-se que as amostras tém comprimentos
de onda semelhantes, sugerindo que as nanoparticulas de prata usadas tém
tamanhos regulares (MOCK et al., 2002). Todas as curvas mostram um pico de

absorcdo, onde a absorbancia € maxima, e entdo declinam a medida que o
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comprimento de onda aumenta. Isso sugere que a substancia absorve mais luz

em comprimentos de onda especificos e menos em outros.
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Figura 23: Espectro UV-vis do filme de hemicelulose e dos nanocompaésitos.

Tabela 8: Comprimentos de onda (nm), absorbancia e transmitancia para o filme de
hemicelulose e nanocompasitos.

Comprimento de Absorbancia Transmitancia

Amostra
onda (méax) (nm) (u.a.) (%)
Hemicelulose 429 0,97 10,71
Hemi+0,0625%AgNP 417 1,10 7,94
Hemi+0,125%AgNP 419 1,16 6,92
Hemi+0,25%AgNP 501 0,96 10,96
Hemi+0,50%AgNP 501 0,93 11,75
Hemi+1,0%AgNP 500 1,0 10,0
Hemi+5,0%AgNP 495 1,03 9,33

Conforme a lei de Beer-Lambert, a quantidade de luz absorvida ou
transmitida por uma solucdo depende da concentracdo do soluto e da
espessura da solucdo (CANASSA, 2018). A transmitancia, inversamente
proporcional a absorbancia, esta ligada a capacidade do material em transmitir
luz (LICARI; SWANSON, 2011). H& diminuicdo da transmitancia com o
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aumento da dificuldade que a luz tem em atravessar a amostra (BURGESS,
2017). Portanto, espera-se valores maiores de absorcdo para amostras com
maiores concentracoes de AgNPs.

Os valores de absorbancia e transmitancia das amostras ndo mostraram
uma relacao linear. Os maiores valores de absorbancia foram observados para
as amostras Hemi+0,0625%AgNP e Hemi+0,125%AgNP, sugerindo uma
influéncia das nanoparticulas de prata na estrutura ou composi¢cdo quimica da
hemicelulose. As amostras Hemi+0,25%AgNPs e Hemi+0,50%AgNPs
apresentaram reducao na absorbancia, possivelmente devido a ma dispersao
das nanoparticulas (BURGESS, 2017). Pela Figura 24 observa-se que esses
filmes apresentaram uma coloragdo bem proxima ao filme de hemicelulose
pura, justificando também esse resultado.

Variacbes na intensidade dos picos de absorcdo podem estar
relacionadas a concentragcdo, forma e tamanho das nanoparticulas de prata,
como observado em estudos anteriores, que observaram em seu trabalho
variacbes na intensidade dos picos de absorcdo relacionando-as a
concentracdo, a forma e ao tamanho das nanoparticulas de prata.

As variagfes na intensidade dos picos de absor¢cao podem ser atribuidas
a alterac6es na concentracdo, na forma e no tamanho das nanoparticulas de
prata. Isso é corroborado por estudos anteriores, como o de Peng; Yang;
Xiong, (2013), que também notaram em suas pesquisas que mudancas na
intensidade dos picos de absorcdo estdo associadas com a concentracao,
forma e tamanho das nanoparticulas de prata.

Os resultados alcancados na analise ultravioleta estdo em consonancia
com descobertas de estudos anteriores e com os resultados encontrados nas
andlises anteriores realizadas neste trabalho, reforcando a deteccdo de
nanoparticulas de prata incorporadas em varias concentracdes na matriz de
hemicelulose. A Figura 24 demonstra a alteracdo na coloragdo dos filmes

decorrente da adi¢do de nanoparticulas.
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Figura 24: Filmes de hemicelulose com AgNP. (a) Hemicelulose pura; (b) 0,0625% de AgNP;
(c) 0,125% de AgNP; (d) 0,25% de AgNP; (e) 0,50% de AgNP; (f) 1% de AgNP; (g) 5% de
AgNP.
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5.2.7. Influéncia das propriedades elétricas em funcédo do teor de AgNP
adicionado a hemicelulose

As nanoparticulas de prata tém atraido consideravel interesse no campo
da ciéncia dos materiais, especialmente por suas propriedades elétricas Unicas,
que podem ser exploradas para modificar as caracteristicas de filmes
poliméricos. A adicdo de nanoparticulas de prata em filmes poliméricos é o
aumento da condutividade elétrica. A prata € um dos metais com maior
condutividade elétrica, e quando distribuida na forma de nanoparticulas dentro
de uma matriz polimérica, pode formar caminhos condutivos que facilitam o
fluxo de elétrons (RAUWEL et al., 2015). Este fenbmeno € especialmente (til
em aplicac6es como sensores flexiveis e circuitos impressos, que sdo objetivos
desse trabalho.

Na Tabela 9 observam-se os valores de resisténcia elétrica e
condutividade elétrica para os filmes de hemicelulose e nanocompdsitos. A
partir dos valores encontrados de corrente elétrica e tensao elétrica utilizaram-
se as Eq. 3, 4 e 5 para calcular os valores de resisténcia elétrica, resistividade

e consequentemente a sua condutividade.

Tabela 9: Resultados da resisténcia elétrica, resistividade e condutividade para os filmes de
hemicelulose e nanocompdésitos.

AMOSTRAS EII_ES_IF%'II'EQC(I}S RESI?;I.\nlql;DADE CONDl(JS'%r\]/)IDADE

Hemicelulose 184,60 + 12,64 6,46 + 0,44 0,15+ 0,01
Hemi+0,0625%AgNP 167,99 £ 9,12 5,88 + 0,32 0,17 +0,01
Hemi+0,125%AgNP 185,10 + 15,55 6,49 £ 0,54 0,16 + 0,01
Hemi+0,25%AgNP 164,74 + 8,89 5,77+0,31 0,17 +0,01
Hemi+0,50%AgNP 126,54 £ 9,13 4,43 + 0,32 0,23+ 0,02
Hemi+1%AgNP 92,68 + 4,36 3,24+0,15 0,31+0,01
Hemi+5%AgNP 84,48 + 2,38 2,96 + 0,08 0,34 +0,01

A Tabela 9 oferece uma comparacdo sistematica entre a hemicelulose

pura e as amostras modificadas com diferentes concentragbes de AgNP,
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variando de 0,25% a 5% (m/m). Observa-se que a adicdo de AgNP altera
significativamente as propriedades elétricas da hemicelulose, um aspecto
relevante para aplicacdes em eletrbnica e materiais avancados. A discusséo a
seguir ira explorar os mecanismos potenciais por tras deste fenbmeno e as
implicacdes praticas dos resultados obtidos.

De acordo com os resultados, a condutividade dos filmes aumenta com
a reducao da resisténcia elétrica e da resistividade (CALLISTER JR., 2007). As
amostras com maior teor de AgNP exibiram condutividades superiores.
Observa-se que um maior valor de condutividade em comparacao ao filme de
hemicelulose, s6 foi observado a partir da adicdo de 0,50% de AgNP. Nas
concentracdes de 0,0625, 0,125 e 0,25%, as mudancas na condutividade foram
minimas, sugerindo uma dispersdo ineficaz das nanoparticulas na matriz
polimérica de hemicelulose, elas ndo atuaram como uma via condutiva de
elétrons.

As amostras com 1% e 5% (m/m) de AgNP demonstraram as maiores
condutividades, alinhadas com as expectativas. A amostra com 5% de AgNP
alcancou a menor resistividade, e, consequentemente, a maior condutividade,
marcando 0,34 S/m. Entdo, quanto maior o percentual de AgQNP na composi¢ao
do nanocomposito, maior sera a condutividade elétrica resultante, pois uma
maior quantidade de nanoparticulas condutoras esta dispersa no filme
facilitando o transporte dos elétrons. Pode-se inferir que a quantidade de
nanoparticulas de prata foi suficiente para se dispersar bem na matriz e
conduzir elétrons (DU et al., 2017). Metais nobres como a prata sdo geralmente
bons candidatos como agentes condutores devido as suas excelentes
condutividades (DU et al., 2017). O que corrobora com os resultados obtidos
anteriormente nas analises de DRX, MEV e UV-vis, comprovando a presenca
de nanoparticulas de prata nos filmes de hemicelulose. E por apresentar
valores maiores de condutividade quando comparado ao filme de hemicelulose
sem AgNP pode-se inferir que as nanoparticulas de prata estdo bem dispersas
na matriz de hemicelulose.

Observa-se ainda que o filme de hemicelulose sem adigcdo de AgNP
apresentou um pequeno valor de condutividade, isso é justificado pois a
hemicelulose, pode conduzir uma pequena quantidade de corrente elétrica

devido a suas propriedades quimicas e estruturais. Por exemplo, a
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hemicelulose é um polimero composto por varias unidades de acucares, muitas
das quais contém grupos funcionais polares. Estes grupos podem facilitar um
certo grau de mobilidade de elétrons ou ions, permitindo a conducdo de
corrente elétrica (KOSKELA et al., 2022). Como também a hemicelulose pode
interagir com a agua e ions presentes em seu ambiente, essa interacdo pode
permitir o movimento de ions, o que pode contribuir para a conducdo de
corrente (KOSKELA et al., 2022). E importante notar, no entanto, que a
hemicelulose n&o é um condutor elétrico no sentido tradicional, como metais ou
outros materiais condutores. A quantidade de corrente que ela pode conduzir €
relativamente baixa e depende muito das condigcdes ambientais e da presenca
de outros elementos, como agua e ions. A condutividade elétrica de um
material esta relacionada a capacidade de transportar cargas elétricas. Nos
polimeros, as propriedades eletrdbnicas normalmente s&o limitadas pela
natureza intrinsecamente isolante da matriz polimérica (CALLISTER JR., 2007).

No entanto, a introducdo estratégica de nanoparticulas de prata em
matrizes poliméricas cria um caminho alternativo para o transporte de elétrons.
Isso ocorre devido a varios fatores interligados: como o efeito tanel quantico,
por exemplo, no qual as nanoparticulas de prata, devido ao seu tamanho
reduzido, exibem propriedades quanticas que permitem a transferéncia de
elétrons por efeito tanel. Isso significa que, mesmo que a matriz polimérica seja
isolante, os elétrons podem "saltar" de nanoparticula para nanoparticula,
aumentando a condutividade global do filme; as nanoparticulas de prata
possuem uma grande quantidade de elétrons livres na superficie, devido ao
efeito plasmoénico. Quando dispersas em um polimero, esses elétrons livres se
tornam moveis, contribuindo para o aumento da condutividade elétrica do
material (MAO et al., 2009; SUH et al., 2020; ZHU et al., 2016).

A medida que a quantidade de nanoparticulas de prata aumenta dentro
do filme polimérico, esses efeitos se tornam mais proeminentes. No entanto, €
importante encontrar um equilibrio, pois um excesso de nanoparticulas pode
levar & aglomeracdo, formando regifes isolantes. Além disso, a disperséo
uniforme das nanoparticulas € crucial para garantir a continuidade das vias
condutoras e, consequentemente, a condutividade desejada.

Em resumo, a insercéo de nanoparticulas de prata em filmes poliméricos

€ uma estratégia eficaz para aumentar a condutividade elétrica desses
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materiais. Esse aumento é resultado de uma combinacdo de efeitos e essa
sinergia entre as propriedades das nanoparticulas de prata e dos polimeros
abre um leque de oportunidades para aplicagdes inovadoras em eletrbnica

flexivel e sensores sensiveis (menor resisténcia e maior condutividade).

5.2.8. Aplicacdes dos nanocompositos de AgNP/hemicelulose como
sensores

As propriedades observadas nos nanocompdsitos, especialmente
aqueles com maiores quantidades de AgNP, possibilitaram a andlise de como
esses filmes reagem a variacbes de pressdo, temperatura e umidade. Isso
permitiu uma investigacdo detalhada sobre o comportamento desses materiais
sob diferentes condicbes ambientais, com o0 objetivo de determinar as

aplicacdes mais adequadas para o filme desenvolvido.

5.2.8.1. Aplicacdo em sensores de presséo

Os filmes de hemicelulose e seus nanocompdésitos foram submetidos a
uma série de ensaios sob condi¢cdes de pressdo variaveis para avaliar o
impacto dessa variavel na corrente elétrica que atravessa o material. O objetivo
foi determinar se mudancas na pressdo poderiam induzir variacdes
mensuraveis na corrente, o que poderia revelar propriedades uteis dos filmes.

Os métodos de teste adotados foram embasados na literatura cientifica,
visando a obtencdo de dados confiaveis, e descritos na metodologia desta
tese. Entre as técnicas empregadas, destacam-se: a medicdo da variacdo de
corrente induzida pela aplicacdo de diferentes niveis de pressao utilizando uma
prensa hidraulica; a analise das alteragc6es na corrente elétrica decorrentes do
acréscimo progressivo de peso sobre os filmes; e, finalmente, a realizacédo de
testes para detectar flutuacdes de corrente em resposta a pulsacdes no pulso
humano. Esses métodos proporcionaram uma visao abrangente sobre como a
pressdo influencia a condutividade dos filmes de hemicelulose e

nanocompésitos.
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A Figura 25 apresenta um grafico que relaciona corrente e pressao para
filmes de hemicelulose pura e com a adicdo de nanoparticulas de prata. Os
dados, obtidos por meio de ensaios com prensa hidraulica, indicam que o
incremento no conteudo de nanoparticulas de prata nos filmes esta associado
a um aumento proporcional na corrente elétrica.

Este comportamento pode ser atribuido ao papel das nanoparticulas de
prata como condutores elétricos. Sua incorporacdo na matriz de hemicelulose
aumenta a condutividade elétrica do compadsito. Foi notado que o filme puro de
hemicelulose exibe menor condutividade sob pressdo, mantendo o padréo de
condutividade observado anteriormente.

Quando uma presséo é aplicada ao sistema, as nanoparticulas de prata
atuam como pontos de contato condutores entre as diferentes camadas do
filme de hemicelulose. Esses pontos de contato facilitam o fluxo de elétrons
atraves do filme, resultando em um aumento da corrente medida.

Portanto, & medida que a quantidade de nanoparticulas de prata
aumenta nos filmes de hemicelulose, mais pontos de contato sdo criados, o
qgue leva a uma condutividade elétrica mais eficiente e, consequentemente, a
um aumento da corrente medida no sistema.

As variagcdes na corrente com o aumento da pressao sdo sutis e néo
apresentam uma relacdo direta e linear. Apesar disto, os resultados estdo
corroborando com estudos anteriores, como os de Fan et al. (2017), que
observaram um comportamento semelhante em seus sensores flexiveis de
forca/pressédo: a corrente variava de 0 a 0,025A e aumentava a medida que
mais CNC era adicionado ao PDMS, melhorando a resposta condutiva do
material sob maior pressao.

Os achados estdo em concordéancia com a literatura, reforcando que a
presenca de nanoparticulas confere aos filmes uma capacidade de conducao
de corrente quando submetidos a pressdo. Embora n&o haja uma clara
diferenca nos valores da corrente com a elevacao da presséo aplicada, a falta
de um padrdo definido sugere que a relacdo entre pressdo e corrente €&
influenciada por fatores complexos, possivelmente relacionados a estrutura e

interacOes entre a hemicelulose e as nanopatrticulas de prata.
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Figura 25: (a) Gréfico corrente versus pressdo para os filmes de hemicelulose e
nanocompésitos; (b) Medida da corrente elétrica no filme; (c) Prensa hidraulica.

A Figura 26 ilustra um grafico de corrente versus pressao para os filmes
de hemicelulose e nanocompositos, quando submetidos a pressdes
diferenciadas através do uso de pequenas massas. Assim como verificado na
Figura 25, um padrdo semelhante é percebido, embora com uma amplitude
maior nas variacdes observadas.

Algumas amostras apresentam uma relacdo mais linear, enquanto
outras exibem uma variacdo mais pronunciada na corrente com as variagcdes
de pressao. Isso pode refletir diferentes comportamentos condutivos em funcao
da pressao para distintas composi¢coes de AgNPs. Entre as amostras, destaca-
se o filme Hemi+0,50%AgNP, que exibiu um comportamento mais linear,
registrando uma reducdo na corrente com o0 incremento da pressao, um
fenbmeno também notado no resultado anterior. Tal observacao sugere que,
das amostras analisadas, esta demonstra a melhor performance sob variacao
de pressédo e emerge como um candidato promissor para uso em sensores de

presséao, devido a menor dispersao e variacdo nos resultados obtidos.
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Figura 26: (a) Grafico corrente versus pressao para os filmes de hemicelulose e
nanocompésitos; (b) Medida da corrente elétrica no filme.

A avaliacdo da frequéncia cardiaca é um marcador biologico valioso
para o acompanhamento da saude em tempo real e pode ser realizada por
meio de varias técnicas. A Figura 27 ilustra os graficos de corrente em funcéo
do tempo para os testes conduzidos tanto em estado de repouso quanto com
frequéncia cardiaca aumentada. Foi possivel obter leituras precisas dos pulsos
tanto em estado de repouso (~85 batimentos por minuto) quanto apds exercicio
fisico (~126 batimentos por minuto).

Observa-se que a amplitude e a frequéncia dos sinais pulséateis diferem
significativamente entre as duas situacdes, indicando que o aumento dos
batimentos cardiacos provoca uma alteracdo mensuravel na corrente elétrica,
devido ao incremento da atividade pulsatil. A presenca de uma frequéncia
cardiaca elevada aparenta influenciar as propriedades elétricas do material,
refletindo-se em uma resposta ao exercicio fisico ou estimulo mecanico. A
corrente elétrica exibe uma flutuacdo consideravel ao longo do tempo em
ambas as condic¢bes, 0 que pode ser atribuido tanto as caracteristicas proprias

do material em analise quanto a sua reacao a estimulos fisiologicos.
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Figura 27: Graficos Corrente (A) versus Tempo (s) para os filmes de hemicelulose e seus
nanocompaésitos quando submetidos a esforgos fisicos e em repouso. (a) Hemicelulose pura;
(b) 0,0625% de AgNP; (c) 0,125% de AgNP; (d) 0,25% de AgNP; (e) 0,50% de AgNP; (f) 1%

de AgNP; (g) 5% de AgNP; (h) Imagens da afericao dos dados.

Os graficos associados a uma frequéncia cardiaca mais alta revelam

picos de corrente mais elevados e mais nitidos em comparacdo com o estado

de repouso, indicando uma resposta mais agucada ou ampliada do material
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diante de esforco fisico. Apds o exercicio, observou-se uma mudanca na forma
das ondas de pulso, que pode ser explicada por uma série de fatores, como
alteracdes na frequéncia cardiaca, caracteristicas de ejecdo ventricular, rigidez
das grandes artérias ou mudancas no ténus vascular, que afetam a reflexdo da
onda de pressao, conforme descrito na literatura cientifica (GONG et al., 2014;
MUNIR et al., 2008).

Comportamentos semelhantes foram documentadas por Niu et
al.(2019)Niu et al., nos quais os padrbes de resposta elétrica do sensor ao
longo do tempo quando em movimento, alteraram a forma das ondas de pulso.
Isso foi evidenciado em sua pesquisa que envolvia 0 uso de sensores com
substratos flexiveis para captura de sinais fisiologicos humanos.

Os resultados destacam que variacdes sutis nos pulsos sanguineos sao
detectaveis pelos sensores de pressao obtidos, mostrando seu potencial como
dispositivos de diagnostico para o monitoramento continuo da saude humana
em variadas condi¢cdes. Esses sensores também oferecem vantagens como
custo reduzido, fabricacdo simplificada e resposta rapida, dentre outras (FAN et
al., 2017).

5.2.8.2. Aplicacdo em sensores de temperatura

A Figura 28 ilustra um grafico de corrente versus temperatura para 0s
filmes de hemicelulose e nanocompdsitos. E perceptivel que as amostras se
alinham com discussfes anteriores, mostrando maior corrente nos filmes com
mais nanoparticulas de prata. Independentemente da composicdo, todos os
filmes exibem um padrédo similar: em temperaturas baixas, a corrente é mais
alta, mas diminui com o aumento da temperatura, como pode ser visualizado
na temperatura de 50°C. Acima desta temperatura, a corrente cai para zero,
nao sendo possivel obter resultados.

Esse fenbmeno pode estar associado a desordem no movimento dos
elétrons. Dentro de um condutor, quando as cargas elétricas se movimentam
de maneira desorganizada, ndo se forma um campo elétrico coeso. Isso resulta
em um movimento caético dos elétrons livres, comprometendo a condutividade

do material. A condutividade é influenciada pela quantidade e pela facilidade de
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movimento desses elétrons livres. Em metais a temperatura ambiente, a
maioria dos elétrons de valéncia esté ionizada, ou seja, quantidade de elétrons
livres é constante (SARAIVA, 1983).
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Figura 28: (a) Grafico corrente versus temperatura para os filmes de hemicelulose e
nanocompésitos; (b) Medida da corrente elétrica no filme.

Contudo, com o aumento da temperatura, a condutividade de muitos
materiais tende a diminuir devido a maior vibracdo atdmica e frequentes
colisdes entre portadores de carga, complicando seu movimento e reduzindo a
corrente. A elevacdo de temperatura aumenta a vibracao dos elétrons na rede
cristalina, causando mais colisdes e perda de deslocamento dos elétrons livres,
gerando calor (Efeito Joule). Isso reduz a velocidade e mobilidade dos elétrons,
diminuindo a condutividade do metal jA& que a concentracdo de elétrons
permanece constante (SCHMIDT, 1979). A resisténcia elétrica do metal
aumenta com a temperatura e varia de forma néo linear em certas faixas, mas
€ quase linear em torno dos 20°C, temperatura ambiente padrdo para tabelar a
resistividade dos materiais (SARAIVA, 1983; SCHMIDT, 1979).

Além disso, o comportamento das proprias nanoparticulas de prata pode
influenciar a diminuicdo da corrente com o aumento da temperatura. Altas
temperaturas podem causar mais difusdo e aglomeracdo das nanoparticulas,
diminuindo a area de contato com a hemicelulose e, consequentemente, a

condutividade. Vérios fatores, incluindo tamanho, forma, distribuicdo das
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nanoparticulas e propriedades da hemicelulose, podem afetar a relacdo entre
quantidade de nanoparticulas, temperatura e corrente.

Os resultados observados nesse estudo estdo em consonancia com as
informacOes existentes na literatura sobre o efeito do aquecimento em
materiais condutores. Nesse estudo, foi empregado o uso de nanoparticulas de
prata. Consequentemente, os filmes demonstraram uma resposta elétrica
eficiente quando aquecidos, o que os qualifica como materiais apropriados para

uso em sensores de temperatura.

5.2.8.3. Aplicacdo em sensores de umidade

A Figura 29 apresenta um grafico correlacionando corrente elétrica e
umidade para filmes de hemicelulose e nanocompdsitos. Observa-se uma
tendéncia de reducdo na corrente elétrica com o aumento do tempo de
exposicao a umidade. Essa tendéncia pode ser explicada pelo comportamento
higroscopico dos filmes de hemicelulose e a interacdo das nanoparticulas de
prata com a umidade.

Os filmes de hemicelulose, devido a sua natureza higroscépica,
absorvem umidade do ambiente (ROLDI-OLIVEIRA et al., 2022). Esta absorcéo
pode causar expansdo e alteracbes estruturais no filme, impactando sua

condutividade elétrica.
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Figura 29: (a) Gréfico corrente versus tempo de exposi¢do a umidade para os filmes de
hemicelulose e nanocompoésitos; (b) Ambiente com umidade controlada.
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Adicionalmente, a hemicelulose higroscopica intercalada com as
particulas metélicas de prate condutoras aumenta os locais de adsorcdo de
umidade e amplia o espagamento entre as camadas, melhorando a resposta do
filme a umidade (CHEN et al., 2022; KOGA et al., 2013).

Quanto a presenca de nanoparticulas de prata, a interacao destas com a
umidade pode alterar ainda mais o comportamento elétrico do filme. A umidade
pode causar a formagcdo de camadas de O6xido ou compostos de hidroxido na
superficie das nanoparticulas, que podem atuar como barreiras ao transporte
de carga. Essas barreiras podem dificultar o movimento dos elétrons e resultar
em um fluxo de corrente reduzido.

Além disso, uma exposi¢cdo prolongada a umidade intensifica esses
efeitos, aumentando a absorcdo no filme de hemicelulose e potencializando
reacdes quimicas na superficie das nanoparticulas, o que resulta em maior
impacto na condutividade e na redugao da corrente.

Portanto, fica evidente a forte influéncia da umidade na resposta elétrica
dos filmes, destacando o potencial desses materiais para aplicacdo em

sensores de umidade.

5.2.9. Aplicacbes da hemicelulose como substrato flexivel
para impressao de tinta condutora de prata

Como observado anteriormente, a combinacdo de hemicelulose com
nanoparticulas de prata resultou em um filme compdsito com propriedades
condutivas, demonstrando sensibilidade a variacdes de temperatura, corrente e
pressado. Essas caracteristicas o tornam adequado para uso em sensores como
um nanocompadsito condutor. Uma aplicacao alternativa para esses filmes de
hemicelulose € sua utilizagdo como substrato flexivel na impresséo de tintas
condutoras. Esta analise sera discutida mais detalhadamente neste topico.

Na Tabela 10 observam-se os valores de resisténcia elétrica,
resistividade e condutividade elétrica para o substrato impresso. Utilizando-se
os dados de corrente e tenséo elétrica obtidos, as Equacbes 3, 4 e 5 foram
empregadas para calcular a resisténcia elétrica e a resistividade, permitindo

assim determinar a condutividade dos materiais.
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Tabela 10: Resultados da resisténcia elétrica, resistividade e condutividade para os substratos
de hemicelulose com impresséo de tinta de prata.

RESISTENCIA RESISTIVIDADE  CONDUTIVIDADE

AMOSTRA ELETRICA (Q) (Q.m) (S/m)

Hemicelulose 72,22 + 34,06 253+1,19 0,52 + 0,28

Os resultados obtidos para resisténcia elétrica, resistividade e
condutividade indicaram que as amostras nao atingiram os valores esperados,
conforme descrito em estudos anteriores. Segundo a literatura, a resistividade
de tintas & base de prata é de 2x10™ Q'm (CHENG et al., 2022), mas as
amostras deste estudo, apds impressao, apresentaram uma condutividade de
apenas 0,52 S/m. Este valor € considerado baixo para substratos flexiveis
impressos com tintas condutoras.

A mistura entre os componentes utilizados para a composi¢cdo da tinta
pode nao ter sido eficaz, ou a impressao pode ter introduzido bolhas de ar na
tinta, impedindo a conducdo adequada das cargas elétricas ao longo do filme.
A porosidade e a rugosidade superficial de um substrato sdo importantes,
conhecidas por influenciarem a qualidade da impressdo. Estas propriedades
afetam a penetracdo da tinta e a continuidade da tinta-filme de podendo
resultar em desconexao entre as particulas condutoras (AGATE et al., 2018).

A Figura 32 apresenta os resultados obtidos para o substrato flexivel
guando exposto a variacfes de pressao, temperatura e umidade. Esta analise
permite um exame detalhado do comportamento do material sob diferentes
condi¢cdes ambientais, visando identificar as aplicagdes mais apropriadas para
ele.

No grafico da Figura 30(a), nota-se que a corrente maxima ocorre no
ponto mais a esquerda, indicando uma maior conducédo de corrente, cerca de
0,0045 A, sob baixa presséao (proxima a 0 MPa). Conforme a pressédo aumenta,
observa-se uma tendéncia de reducédo da corrente, sugerindo que a pressao
aplicada afeta negativamente a condutividade elétrica do substrato.

A relacéo entre 0 aumento da pressao e a diminuigdo da corrente ndo €

linear. Inicialmente, ha um decréscimo acentuado da corrente até cerca de
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20 MPa, seguido por uma reducdo mais suave até aproximadamente 50 MPa.
Variacdes nas leituras da corrente em diferentes niveis de pressao indicam que
o comportamento do material pode ndo ser totalmente previsivel, ou que outros
fatores podem estar influenciando as medi¢des. Esses fatores podem incluir a
distribuicdo irregular das nanoparticulas de prata na tinta condutora ou a

presenca de bolhas na superficie, como observado na Figura 30(f).
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Figura 30: (a) Gréfico corrente versus pressao utilizando uma prensa hidraulica; (b) Gréfico
corrente versus pressao utilizando massas variaveis; (c) Gréfico corrente versus Tempo para o
substrato flexivel quando submetido a esforgos fisicos e em repouso; (d) Gréfico corrente
versus temperatura; (e) Grafico corrente versus tempo de exposicao a umidade; (f) Imagem
dos substratos flexiveis com impresséo de tinta de prata.
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A Figura 30(b) mostra a resposta do substrato a variacées de presséo
aplicadas através de pesos de massa conhecida. Percebe-se que a relacéo
entre corrente e pressao nado € linear. Inicialmente, ha um aumento rapido da
corrente a medida que a presséo sobe até cerca de 500 Pa, seguido por um
crescimento mais lento. O sensor exibe alta sensibilidade a baixas pressoes,
conforme demonstrado pelo aumento significativo da corrente em resposta a
pequenos aumentos de pressdo. Essa caracteristica pode ser vantajosa em
aplicacdes que exigem a deteccdao de mudancas delicadas de forca ou
pressdo. O aumento da corrente elétrica com a elevacdo da pressdo sugere
gue a condutividade do substrato € positivamente influenciada pela pressao.
Durante a compressao, a tinta de prata pode estar criando caminhos mais
eficazes para o fluxo de corrente ou melhorando o contato entre as particulas
condutoras. Isso implica a possibilidade de existir um ponto de saturacéo ou
uma faixa de pressdo onde aumentos adicionais na pressao nao resultam em
mudancas significativas na corrente. Compreender essa dinamica é crucial
para determinar a faixa operacional ideal do sensor e seus limites.

Considerando o comportamento especifico sob diferentes niveis de
carga e a relacédo exata entre massa, pressao e corrente, este substrato pode
ser apropriado para uso em sensores de pressdo ou peso. A resposta nao-
linear pode ser uma caracteristica desejavel em aplicacbes onde a
sensibilidade varia conforme a faixa de presséo.

A Figura 30(c) exibe os gréficos de corrente em funcdo do tempo para
testes realizados tanto em condicdes de repouso quanto apds o aumento da
frequéncia cardiaca. Leituras precisas dos pulsos foram obtidas em estado de
repouso (aproximadamente 85 batimentos por minuto) e pds-exercicio fisico
(cerca de 126 batimentos por minuto).

O gréfico revela variagcdes na corrente elétrica ao longo do tempo. No
estado de repouso (representado pela linha vermelha), as flutuacées na
corrente sAo menos intensas e mais espacadas, refletindo um ritmo cardiaco
mais lento e constante. Por outro lado, com batimentos cardiacos acelerados
(indicados pela linha azul), ha uma sequéncia de picos mais frequente,
indicando uma resposta a maior velocidade dos batimentos cardiacos. O

sensor demonstra ser suficientemente sensivel para detectar alteracées na
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pressdo arterial que acompanham os batimentos cardiacos. A distingcdo entre
as duas linhas sugere a capacidade do sensor em diferenciar estados de
repouso de periodos de atividade fisica. Enquanto a linha vermelha apresenta
uma consisténcia na leitura em estado de repouso, a linha azul exibe variacbes
consistentes que parecem corresponder a um ritmo cardiaco acelerado.

A Figura 30(d) apresenta os resultados da relacdo entre a corrente
elétrica e a temperatura para os substratos impressos. Fica evidente uma
tendéncia de reducdo da corrente com o aumento da temperatura, indicando
que o substrato impresso possui uma condutividade elétrica termicamente
dependente, que diminui conforme a temperatura sobe. Este comportamento
pode ser atribuido a desorganizacdo no movimento dos elétrons. Em um
condutor, quando as cargas elétricas se movem de forma desordenada, ndo se
estabelece um campo elétrico coeso, levando a um movimento cadtico dos
elétrons livres e afetando a condutividade do material. A condutividade é
influenciada tanto pela quantidade quanto pela mobilidade desses elétrons
livres (SARAIVA, 1983).

O sensor mostra-se sensivel as variacdes de temperatura, caracteristica
que pode ser extremamente Util em aplicagbes que requerem monitoramento
de temperatura ou em sensores térmicos.

A Figura 30(e) exibe um grafico da corrente elétrica em fungcédo do tempo
de exposicdo a umidade para um filme de hemicelulose, utilizado como
substrato flexivel na impressao de tinta de prata. Nota-se um aumento inicial da
corrente elétrica no comeco do periodo de exposicdo a umidade, indicando
uma reacdo imediata do material a presenca de umidade. A hemicelulose é
conhecida por sua alta higroscopicidade, absorvendo umidade do ambiente
(ROLDI-OLIVEIRA et al., 2022), o que pode levar a expansao e a alteracdes
estruturais no filme, afetando sua condutividade elétrica. Apds esse pico inicial,
a corrente diminui e se estabiliza, sugerindo que o impacto da umidade na
condutividade do sensor se reduz ao longo do tempo. Isso pode ser devido a
saturacdo da capacidade de absor¢cdo de umidade do filme ou a uma
reorganizacdo das moléculas de agua dentro ou sobre a superficie do sensor,
limitando a mobilidade dos portadores de carga. Os resultados indicam que o
filme de hemicelulose com tinta de prata poderia ser eficaz para detectar

variagbes de umidade, particularmente em aplicagbes que requerem uma
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resposta rapida a mudancas transitorias, mais do que monitoramento continuo
a longo prazo.

Embora a condutividade elétrica do sensor tenha sido baixa, os
resultados demonstraram que ele responde a variaveis extrinsecas, abrindo
possibilidades para seu uso como sensor, especialmente em aplicacdes de
deteccdo de pressdo e temperatura, onde os resultados se mostraram mais

promissores.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para o filme de hemicelulose mostraram que a
hemicelulose é um material com boas propriedades para ser utilizado como
substrato flexivel para uso em sensores. No presente trabalho verificamos boa
estabilidade térmica, baixa porosidade, baixa rugosidade, superficie hidrofilica,
baixos limites de resisténcia a tracdo e um baixo médulo de elasticidade o que
sugere que o filme é fragil em sua natureza e flexivel. Caracteristicas que
juntamente com as propriedades biodegradaveis da hemicelulose conferem a
esse bioproduto funcionalidades desejaveis para tecnologias aplicadas a
sensores.

As andlises térmicas realizadas para os filmes de hemicelulose e
nanocompoésitos mostraram que a adicdo de nanoparticulas de prata afeta a
cinética de degradacao da hemicelulose. Como também podem influenciar na
estabilidade térmica do polimero, deslocamento as temperaturas de transi¢ao
vitrea (Tg) e de outros eventos térmicos para valores mais altos, o que
proporciona uma melhoria na estabilidade térmica. Pela analise de ultravioleta
foi possivel também confirmar a presenca das nanoparticulas de prata
incorporadas na matriz de hemicelulose.

A insercdo de nanoparticulas de prata na hemicelulose foi uma
estratégia eficaz para aumentar a condutividade elétrica desse material. As
amostras com maior quantidade de AgNP apresentaram menor resisténcia
elétrica, menor resistividade e consequentemente maior condutividade.

Quando os filmes foram submetidos a pressao proveniente de uma
prensa hidraulica, ndo alterou a capacidade de conducdo de corrente, as
variagbes na corrente com o0 aumento da pressdo foram sutis e néo
apresentaram uma relacéo direta e linear. E dentre os nanocompasitos obtidos,
o com 5% de AgNP continuou apresentado maior passagem de elétrons.

Os resultados dos filmes quando submetidos a pressdes diferenciadas
através do uso de pequenas massas, mostrou que dentre as amostras,
destacou-se 0 nanocompésito  Hemi+0,50%AgNP, por exibir um
comportamento mais linear, registrando uma reducdo na corrente com O
incremento da pressdo. Variagbes sutis nos pulsos sanguineos foram

detectadas pelos sensores de pressao obtidos.
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Os nanocompésitos demonstraram uma resposta elétrica eficiente
guando aquecidos, o que os qualifica como materiais apropriados para uso em
sensores de temperatura. Sendo o filme de hemicelulose com 5% o0 mais
adequado por ser mais condutor. E quando submetidos a umidade, os filmes
apresentaram comportamento aplicaveis para uso em sensores com essa
finalidade. As amostras com maior quantidade de AgNP (1 e 5%) apresentaram
uma melhor resposta a corrente elétrica.

Além de ser utilizada para o desenvolvimento de um compdsito
conductor, a hemicellulose também pode ser aplicada como um substrato
flexivel para impresséo de tintas condutoras. Os resultados mostraram que o
material respondeu a varidveis extrinsecas, abrindo possibilidades para seu
uso como sensor, especialmente em aplicacbes de deteccdo de pressédo e
temperatura.

Por fim, os resultados obtidos conseguiram demonstrar com sucesso
que a hemicelulose, reforcada com nanoparticulas de prata, pode ser
efetivamente utilizada como um material inovador e sustentavel para sensores
multifuncionais. Este trabalho ndo apenas contribui para o avanco cientifico e
tecnolégico, mas também se alinha aos esforgos globais para reduzir a
dependéncia de materiais sintéticos e promover solu¢cdes mais ecoldgicas e

sustentaveis.
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