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RESUMO

O objetivo do presente estudo é realizar a sintese e caracterizacdo de nanocompasitos de matriz
celulésica associada aos polimeros condutores poli(o-metoxianilina) (POMA) e poli(o-
etoxianilina) (POEA) por sintese interfacial, assim como caracterizar os materiais obtidos. A
celulose foi obtida a partir do caule da planta Peperomia pellucida que foi submetido aos
tratamentos quimicos de limpeza alcodlica, mercerizacdo e branqueamento. Os polimeros
condutores foram sintetizados por rota quimica interfacial, utilizando o HCI como 4cido
dopante na concentracdo de 1M. A caracterizagdo estrutural dos materiais foi realizada através
das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), seguida da estimativa do percentual de
cristalinidade pelo Método de Deconvolucdo dos Picos e Refinamento Estrutural pelo Método
de Le Bail, o comportamento térmico foi estudado através da Analise Termogravimétrica
(TG/dTG) e as morfologias caracteristicas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Os resultados da presente pesquisa indicam que a celulose obtida na forma de nanofibrilas
apresentou-se termicamente mais estavel que a fibra de origem, sendo sua estrutura identificada
como pertencente ao polimorfo do tipo la. Ja4 os polimeros condutores exibiram algumas
alteracdes estruturais relacionadas ao tamanho do grupamento lateral, onde a POEA apresentou
célula unitaria maior que a POMA, além de ambos os polimeros apresentaram morfologias
caracteristicas de polimeros condutores. Os compdsitos POMA/celulose e POEA/celulose
apresentaram mudangas estruturais observando-se uma reducgdo da célula unitaria da fase
referente ao polimero condutor e um aumento na fase referente a celulose quando comparadas
as dos polimeros puros, assim como aumento no tamanho do cristalito de ambas as fases que
podem ser resultado de uma interacdo entre elas. 1sso promoveu um aumento do percentual de
cristalinidade dos compositos. Apesar dos polimeros condutores agirem como retardante de
perda de massa nos compdsitos, estes apresentaram-se termicamente menos estaveis que a
celulose pura. Verificou-se um crescimento preferencial dos polimeros condutores na superficie
das fibrilas de celulose através dos MEVs. Através desses resultados conseguiu-se avaliar as
mudangas estruturais relacionadas a sintese dos polimeros condutores POMA e POEA como
reforco em composito de matriz celulosica, assim como sua influéncia no comportamento

térmico e morfologia do compodsito.

Palavras-chave: compdsito, polimero condutor, nanofibrilas de celulose.



ABSTRACT

The objective of the present study is to perform the synthesis and characterization of cellulose
matrix nanocomposites associated polymers (o-methoxyaniline) and poly (o-ethoxyaniline) by
interfacial synthesis, as well as to characterize the materials obtained. Cellulose was obtained
from the stem of the Peperomia pellucida plant that was submitted to chemical treatments such
as alcoholic cleaning, mercerization and bleaching. The conductive polymers were synthesized
by interfacial chemical route, using HCI as doping acid in concentrations of 1M. The structural
characterization of the materials was performed using the X-Ray Diffraction (XRD) techniques,
followed by the estimation of crystallinity by Peak Deconvolution Method and Structural
Refinement by Le Bail Method. The thermal behavior was studied through the
Thermogravimetric Analysis (TG/dTG), and the characteristic morphologies by Scanning
Electron Microscopy (SEM). The results of the present research indicate that the cellulose
obtained in the form of nanofibrils was thermally more stable than the original fiber, and its
structure was identified as belonging to the type Ia. polymorph. The conductive polymers
exhibited some structural changes related to the size of the lateral grouping, such as POEA that
presented unit cell higher than POMA. Both conducting polymers presented characteristic
morphologies of conductive polymers. POMA/cellulose and POEA/cellulose composites
presented structural changes, like a reduction in the unit cell of the conducting polymer and an
increase in that related to cellulose phase when compared to the neat polymers. The growth in
the crystallite size of both the phases might be result of chemicals interactions between the
phases, this produced an higher crystallinity in the composite. Although the conductive
polymers act as a retarder of mass loss in the composites, they are thermally less stable than
pure cellulose. A preferential growth of the conductive polymers on cellulose surface fibrils
was observed through the MEVSs. These results shows the structural changes related to the
synthesis of conductive polymers POMA and POEA as reinforcement in the composite of
cellulosic matrix, as well as their influence on the thermal behavior and morphology of the

composite.

Key-words: composite, conductive polymer, cellulose nanofibrils.
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1 INTRODUCAO

Por muito tempo acreditou-se que o0s materiais poliméricos exibissem um
comportamento isolante. A descoberta de caracteristicas e metodologias que tornam alguns
polimeros condutores representou 0 marco do desenvolvimento de uma nova classe de materiais
(HEEGER, 2001). Esses materiais passaram entdo a ser sintetizados e utilizados na producao
de dispositivos eletronicos, supercapacitores, células solares, protecdo anti-corrosdo, entre
outras aplicagoes.

Dentre estes polimeros, temos a Polianilina (PANI), que apresenta boa estabilidade em
condicGes ambientais, processabilidade, facilidade de polimerizacdo e dopagem, porém sua
utilizacdo é limitada por sua baixa solubilidade devido a rigidez apresentada pela cadeia da
polianilina (MATTOSO, 1996). Uma alternativa ¢é a utilizacdo dos derivados da PANI, que
devido a incorporagdo de grupos laterais modificam a conformacao das cadeias poliméricas e a
polaridade do polimero, aumentando sua solubilidade.

Por outro lado, a busca por materiais ambientalmente amigaveis tornou a celulose um
dos polimeros naturais mais estudados visto que esta pode ser obtida a partir de uma variedade
de fontes e isolada por diversas rotas, originando celulose de diferentes estruturas (JONOOBI
et al., 2015). Visando atender as propriedades requeridas para determinadas aplicacdes, a
celulose passou a ser utilizada na producdo de materiais compositos, dentre os quais esta
incluida sua utilizacdo juntamente com os polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s), na
tentativa de incorporar as propriedades elétricas destes materiais a celulose, obtendo-se um
material condutor e flexivel (ZHENG et al., 2017).

A partir do exposto, o presente estudo propde realizar a sintese de nanocompdsitos de
matriz celuldsica e polimeros condutores poli(o-metoxianilina) e poli(o-etoxianilina), ambos
derivados da PANI, e avaliar as mudancas estruturais relacionadas as fases dos nanocompasitos
obtidos em relagdo aos polimeros puros assim como suas caracterizagcBes térmicas e

morfoldgicas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Preparar nanocompositos celulose/POMA e celulose/POEA por sintese quimica
interfacial utilizando o caule da planta Peperomia pellucida como fonte no processo de
obtencdo da celulose. Além de realizar sua caracterizacdo estrutural, térmica, e morfoldgica da

POMA, POEA e celulose em seu estado puro e dos compositos produzidos.
2.2 Objetivos Especificos

e Extrair a celulose presente no caule da planta Peperomia pellucida na forma de
nanofibrilas através de tratamentos quimicos;

e Realizar a sintese dos polimeros condutores poli(o-metoxianilina) e poli(o-etoxianilina)
por via quimica interfacial utilizando o acido cloridrico (HCI) como &cido dopante na
concentracédo de 1 M;

e Realizar a sintese dos compdsitos POMA/Celulose e POEA/Celulose por via quimica
interfacial,

e Avaliar as mudancas estruturais nas fases constituintes dos compoésitos em relacdo as
apresentadas pelos constituintes no estado puro atraves da técnica de Difracdo de Raios-
X (DRX), seguida de refinamento pelo método de Le Bail através do programa
computacional FULLPROF e estimar os percentuais de cristalinidade das amostras
através do programa Peak Fitting Module utilizando os padrdes de DRX

e Caracterizar 0 comportamento térmico do compdsito através da Andlise
Termogravimétrica (TG/dTG) e correlacionar a sua estrutura as dos materiais puros,
assim como as mudancas observadas em sua morfologia através da técnica de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros condutores

A descoberta de propriedades elétricas associadas a determinados polimeros quando
submetidos a um tratamento envolvendo sua oxidagdo em vapores de cloro, bromo ou ouro
mudou totalmente a visdo atribuida aos materiais poliméricos, sendo este o principio da
descoberta dos polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) (SHIRAKAWA et al., 1977). O
avanco das pesquisas envolvendo tais materiais rendeu o prémio Nobel de Quimica do ano de
2000 a alguns dos pioneiros dessa descoberta (HEEGER, 2001).

Essa “quarta geragcdo de materiais poliméricos” abriu diversas possibilidades, onde a
mais importante que podemos citar seria o desenvolvimento de uma geragdo de materiais que
apresentam as propriedades Opticas e elétricas associadas aos materiais metalicos ou
semicondutores as propriedades e vantagens de processamento encontradas nos materiais
poliméricos (DIAS; DA SILVA, 2012; HEEGER, 2001). Representando um gatilho na busca
por novos métodos de sintese e diferentes mecanismos de conduc¢édo tornando-os alvo dos mais

diversos grupos de pesquisa.

o000}

Polianilina (PANI)
TR S
n N In S In
Poliacetileno (PA) Polipirrol (PPy) Politiofeno (PT)

o

Poliparafenileno (PPP)

Figura 1 - Estrutura de alguns dos PIC's.

Fonte: BHADRA et al., (2009) com modificages.

A principal caracteristica encontrada nessa classe de materiais € a presenca de ligac6es
duplas alternadas com ligacdes simples (Figura 1). Nesses polimeros, os quatro elétrons de
valéncia apresentados pelo carbono sofrem um processo de hibridizacdo com a formagéo de
orbitais do tipo sp?, ou seja, tais &tomos de carbono fazem ligagGes com trés outros atomos.

Assim, dos quatro elétrons disponiveis, trés estdo localizados em orbitais do tipo o e 0 quarto
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elétron fica localizado no orbital tipo p;, constituindo uma ligagdo do tipo 7. Portanto, os &tomos
que apresentam esse tipo de processo de hibridizacdo realizam ligagdes duplas e simples

alternadas, onde essas ligacdes tipo m apresentam um carater deslocalizado.

A alternancia dessas ligacGes associadas a presenca de defeitos induzidos na cadeia
polimérica, podendo ser pela incorporacdo (reducdo) ou remocdo de elétrons (oxidacdo) —
processo também chamado de dopagem — resulta nas condi¢Bes ideais para condutividade
nesses polimeros (MATTOSO, 1996). Assim, a condutividade encontrada em alguns dos PIC’s
pode até mesmo, dependendo do estado de oxidagao do polimero condutor, ser comparada a de

alguns materiais metalicos conforme indicado na Figura 2.

Prata, cobre, ouro

Grafite, chumbo

108

1T TT
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<« \ Poliitiofeno ‘

|
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|
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I N [ I I |
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Sulfato de cddmio
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|

1012
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Polietileno, polipropileno

rrrrrrrrrrrrrrrTrTrTT

I .

1015

Borracha natural, diamante, polietileno tereftalato |

Figura 2 - Comparacdo entre os valores de condutividade de diversos materiais.

Fonte: Ferreira (2017)

3.2 Polianilina e seus derivados

Atualmente, a polianilina (PANI) e seus derivados tornaram-se alvo dos cientistas por
apresentarem boas caracteristicas em relagao aos outros PIC’s como estabilidade em condig¢des
ambientais, processabilidade, facilidade de polimerizacéo e dopagem (BHADRA et al., 2009;
MATTOSO, 1996). Isso indica o potencial desse material na construgdo de dispositivos
eletronicos das mais diversas funcOes, como: baterias recarregaveis, sensores Oticos,

catalisadores, revestimentos anticorrosivos, supercapacitores e dispositivos para células solares.
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A estrutura quimica da polianilina (PANI) para seu estado ndo dopado (forma de base)
esta indicada na Figura 3, podendo ser composta por unidades distintas chamadas de benzendide
(espécie reduzida) e quindide (espécie oxidada), onde o grau de contribuicdo destas unidades
para a estrutura sera determinado pelo estado de oxidacdo da polimero (BHADRA et al., 2009;
MOLAPO, KERILENG M; NDAGILI, M. PETER; AJAYIl, RACHEL F.; MBAMBISA,
GCINEKA; MAILU, STEPHEN M.; NJOMO, NJOMO; MASIKINI, MILAU; BAKER,
PRISCILA; IWUOHA, 2012).

\/
{ )7
| |

benzenoide quinodide

Figura 3 - Estrutura quimica geral da PANI

Quando as unidades apresentadas pela PANI estdo totalmente reduzidas (y = 1) é
observada sua forma chamada de leucoesmeraldina sendo composta apenas por unidades
benzenoides. Em seu estado totalmente oxidado (y = 0), a PANI apresenta apenas unidades
quinoides, sendo denominada de pernigranilina. Se a PANI apresentar seu estado parcialmente
oxidado (y = 0,5), a forma exibida é a base de esmeraldina (MOLAPO, KERILENG M;
NDAGILI, M. PETER; AJAYI, RACHEL F.; MBAMBISA, GCINEKA; MAILU, STEPHEN
M.; NJOMO, NJOMO; MASIKINI, MILAU; BAKER, PRISCILA; IWUOHA, 2012).

Além do carater deslocalizado dos sitios de condutividade criados pelas ligagdes =, a
polianilina e seus derivados tem a capacidade de serem dopados através de um processo
chamado de protonacdo, o que pode resultar em um aumento de até 10 vezes no grau de
condutividade do polimero (BHADRA et al., 2009). Esse processo é atingido a partir da
protonagdo dos atomos de nitrogénio da PANI em estado de base esmeraldina, utilizando uma
solucdo acida, geralmente de HCI ou H2SOs, introduzindo um portador de carga, chamado de
contra-ion, a cadeia polimérica sem modificar o namero de elétrons presentes, alterando seu

estado de Base para Sal de esmeraldina (Figura 4).
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Figura 4 - Representacdo esquematica da PANI — Sal de Esmeraldina.

As rotas de sintese estabelecidas para tais polimeros séo divididas em duas metodologias
distintas, sintese eletroquimica e sintese quimica, produzindo polimeros com diferentes
caracteristicas. Enquanto na sintese eletroquimica é possivel obter polimeros na forma de filmes
finos, com baixo custo, atraves da sintese quimica o polimero € sintetizado na forma de p6, com
elevado peso molecular, em grandes quantidades e elevada pureza em seu estado ja dopado
(MATTOSO, 1996).

Devido a natureza estrutural apresentada pelos PIC’s, existe uma certa dificuldade
aliada a sua processabilidade devido a rigidez das cadeias poliméricas. Uma das solugdes € o
uso de polimeros derivados daqueles que apresentam boas propriedades, como os derivados da
PANI. Esses polimeros apresentam a incorporacdo de grupos funcionais lateral a cadeia
polimérica o que confere uma maior solubilidade preservando parte das propriedades primarias
da PANI.

3.2.1 Poli(o-metoxianilina) - POMA

Este é considerado um dos derivados da PANI, sua estrutura € semelhante a da
polianilina, onde a diferenca esta na presenca de um grupo metoxi (— OCHs ) na posi¢do orto
do anel aromatico (Figura 5). Um dos primeiros estudos envolvendo a poli(o-metoxianilina)
descreve tal polimero como “um novo polimero condutor soltvel” (MACINNES; FUNT,
1988), a partir do qual obteve-se o polimero de forma monodispersa assim como verificou que
a presenca do grupo lateral permitiu que esse polimero fosse solivel em uma variedade de

solventes organicos bem como &acidos aquosos.
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Figura 5 - Mondmero e estruturas de Base e Sal de Esmeraldina para a POMA.

A partir desse ponto, outros estudos passaram a ser desenvolvidos envolvendo
diferentes rotas de sintese, tentativas de crescimento controlado das cadeias poliméricas e
estimativa da condutividade apresentada por esse polimero (MATTOSO; MACDIARMID;
EPSTEIN, 1994; NOGUEIRA et al., 1995). E, com 0 avanco das técnicas de caracterizacdo
passou a serem aprofundados estudos envolvendo rotas de sintese, propriedades térmicas,
elétricas e morfologicas associadas a estrutura desse polimero (ALVES et al., 2010; DA SILVA
etal., 2017; SANCHES et al., 2014).

3.2.2 Poli(o-etoxianilina) — POEA

Assim como a POMA, a poli(o-etoxianilina) € um derivado da PANI que apresenta um
grupo lateral etoxi (— OC2Hs ) na posigdo orto do anel aromético da anilina (Figura 6). Os
estados de oxidacdo sdo semelhantes aos encontrados na PANI, onde os mais estudados sdo 0s

estados de base e sal de esmeraldina.
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Figura 6 - Mondmeros e estruturas de Base e Sal de Esmeraldina para a POEA.

As caracteristicas ja estudadas para a POEA envolvem a influéncia do &cido dopante, o
mecanismo de conducdo nesse polimero e o seu potencial para protecdo de metais contra
corrosdo (CHAUDHARI; PATIL, 2007; KRALJIC ROKOVIC et al., 2007; LEITE et al.,
2008a, 2008b). Além disso, verificou-se distor¢des na rede do material devido a presenca do
grupo lateral (SILVA et al., 2014).

3.3 Celulose

A crescente demanda por materiais renovaveis, € um fator que tornou a celulose um
material de grande interesse, visto que se trata do polimero natural mais abundante no mundo,
sendo obtida a partir de algas, bactérias além de ser o principal constituinte das plantas e por
apresentar propriedades que podem ser comparadas as encontradas em algumas fibras sintéticas
(ABDUL KHALIL et al., 2014), com suas aplicacdes direcionadas principalmente para uso

como refor¢co ou matriz em outros materiais.

Esse material apresenta uma cadeia polimerica linear pertencente a classe dos
polissacarideos. Sua unidade repetitiva (Figura 7) € composta por anéis de moléculas de glicose
(CsH1005), podendo apresentar de 10.000 a 15.000 unidades dependo da fonte utilizada
(ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012). Esses anéis apresentam ligacOes entre
o0 carbono 1 de um dos anéis, o oxigénio e o carbono 4 do anel adjacente (ligacdo 1 — 4), além
disso, para cada unidade glicosidica da cadeia, existem trés grupos hidroxil o que proporciona

a presenca de ligagdes de hidrogénio intracadeia entre tais grupos e o oxigénio dos anéis das
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moléculas (Figura 7) estabilizando as ligacGes e conferindo uma conformacéo linear a cadeia
(JONOOBI et al., 2015; MOON et al., 2011), além de ligacGes de hidrogénio intermolecular.

A repeticdo dessas unidades da origem as fibrilas de celulose.

Ligagdes de hidrogénio intramolecular

Ligagdes de
hidrogénio
intermolecular

OH

L f-1,4-ligagdes glicosidicas "

Figura 7 - Unidade estrutural da celulose.

Fonte: LEE; HAMID; ZAIN (2014) com modificagdes.

As fibrilas de celulose podem ser obtidas de diversas fontes, sendo relatados estudos
envolvendo o uso de materiais lignoceluldsicos, algumas criaturas marinhas, algas e bactérias
(MOON et al., 2011). No presente estudo optou-se por um material de origem lignocelul6sica
por apresentar baixo custo e facilidade de obtencdo o que facilitaria o desenvolvimento da

presente pesquisa.

Os materiais lignocelulésicos sao fibras de origem vegetal. Durante o crescimento da
planta, a celulose é armazenada na parede celular, assim como 0s outros componentes
estruturais como a lignina e hemicelulose, dando origem as microfibrilas que constituem a
parede celular da planta (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012). Assim, a
celulose presente nas fibras lignoceluldsicas apresenta-se intimamente ligada a estes outros
componentes, estando revestida por uma matriz de lignina e hemicelulose, conforme indicado
na Figura 8, sendo necessario alguns tratamentos, conforme sera abordado no item 3.3.2, para

isolar o composto de interesse, devido a composi¢do do material de origem.
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Figura 8 - Estrutura das microfibrilas que constituem a parede celular.

Fonte: LEE; HAMID; ZAIN, (2014) com modificaces.

3.3.1 Polimorfos

A celulose pode ocorrer em diversos polimorfos identificados como tipo I, 11, Il ou IV,
sendo os dois primeiros 0s mais estudados. A celulose do tipo I, também chamada de celulose
nativa, € o tipo mais comum por ser produzida naturalmente por diversos organismos Vivos.
Em sua classificacdo, a celulose tipo | ainda apresenta dois sub-polimorfos, o tipo l,, que
pertence ao sistema triclinico e o tipo Ig, associada ao sistema monoclinico. Essas duas fases
coexistem na celulose tipo I, em diferentes proporcdes, sendo uma delas predominante
dependendo da fonte (MOON et al., 2011).

A estrutura da celulose tipo | ainda pode ser convertida em celulose do tipo 11 (estrutura
monoclinica), quando submetida a um processo de recristalizacdo ou mercerizacao utilizando
hidréxido de sddio, sendo o polimorfo mais estavel (LAVOINE et al., 2012). Embora sejam
semelhantes, a celulose do tipo | pertence ao grupo de polimorfos que apresentam organizagéo
das cadeias de celulose em paralelo, ou seja, todas as cadeias poliméricas que a compde
apresentam as ligagdes 1 — 4 apontando para a mesma direcdo, enquanto a celulose tipo Il possui

suas cadeias alinhadas em sentido antiparalelo (MOON et al., 2011).

Essa diversidade de polimorfos, aliados aos mais diversos tratamentos que podem
modificar a estrutura da celulose, tornam necessario um bom entendimento da estrutura
apresentada pela fase cristalina deste material, visto que seu percentual na amostra assim como

suas caracteristicas irdo determinar as propriedades exibidas por tal material.



23

De modo a facilitar a compreensdo de tais caracteristicas Vvarios pesquisadores
desenvolveram estudos buscando um entendimento da estrutura apresentada pelos polimorfos
da celulose, dentre os quais podemos citar o estudo de French (2014). Utilizando as informacdes
disponiveis na literatura relacionada aos polimorfos da celulose, ele estimou os padrdes de DRX
tedricos para tais polimorfos de modo que isso viesse a facilitar sua caracterizagdo em estudos

futuros.
3.3.2 Formas de obtengéo

O estado da celulose ao final do processo de obtencdo permite que ela seja classificada
de duas maneiras distintas, como celulose nanocristalina ou a celulose nanofibrilada. A celulose
nanocristalina apresenta dimensfes em escala nanométrica, sendo composta por cristais de
celulose livres do dominio ndo cristalino. Gragas a escala nanométrica, esses nanocristais
apresentam excelente propriedades mecanicas e elevada éarea superficial, porém devido a
algumas condicGes adotadas durante seu processamento resultam em uma estabilidade térmica

reduzida quando comparada a celulose nanofibrilada (JONOOBI et al., 2015)

Ja a celulose nanofibrilada, sdo microfibrilas de celulose de alguns micrémetros de
comprimento e que apresentam didmetro inferior a 100 nm, sendo considerada uma nanofibra
(JONOORBI et al., 2015). Estas sdo constituidas por grupos de cadeias de celulose que estdo
ligadas entre si por ligacdes de hidrogénio, formando aglomerados que reapresentam regioes
de regularidade (fase cristalina) intercaladas por regides de desordem (fase ndo cristalina)
(BOUFI et al., 2016). Partindo do fato de que o presente estudo esta direcionado para a obtencéo
da celulose na forma de nanofibrilas a partir de materiais lignocelulésicos, serdo rapidamente

abordados apenas os tratamentos relatados na literatura direcionados para tal objetivo.

O tratamento de materiais lignoceluldsicos geralmente é dividido em tratamentos
quimicos e tratamentos mecéanicos. Sendo comum a combinacdo de algumas dessas técnicas
para isolar a celulose. Os tratamentos mecanicos tém por finalidade liberarem as microfibrilas
presentes na parede celular da fibra, aumentando sua superficie de contato o que viria a
potencializar a acdo do tratamento quimico. Ja o tratamento quimico, € adotado na tentativa de

remover 0s outros componentes que compde a estrutura da fibra.

Dentre os tratamentos mecanicos mais utilizados podemos citar a homogeneizacao a
alta pressdo (HPH), na qual a pasta de celulose é passada em bocal de pequeno didmetro em

condigdes de alta velocidade e presséo. O impacto e as forcas de cisalhnamento do fluido geram
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altas taxas de cisalhamento do fluxo diminuindo o tamanho das fibras. Além desta, outra técnica
bastante utilizada é de cryocrushing, na qual as fibras de celulose inchadas pela absorcéo de
agua sdo submergidas em nitrogénio liquido e subsequentemente esmagas em almofariz. A
aplicacdo de forcas de impactos nas fibras congeladas ocasiona a ruptura da parede celular
devido a pressao externa e a pressao dos cristais de gelo liberando as nanofibrilas. (ABDUL
KHALIL et al., 2014; ZIMMERMANN; BORDEANU; STRUB, 2010).

Para remocdo dos componentes indesejaveis presentes na parede celular das fibras
lignocelulbsicas, diferentes etapas envolvendo reagentes quimicos podem ser realizadas em
conjunto com as técnicas de tratamento mecénico agindo como pré ou pdés tratamento, ou
realizadas de forma individual. Dentre as mais utilizadas para tais tratamentos temos o
tratamento alcalino, ou mercerizacdo, em hidroxido de sodio, que é capaz de solubilizar parte
da lignina e hemicelulose (SIRO; PLACKETT, 2010).

Existe a possibilidade de ser realizado um tratamento de oxidagéo seletiva utilizando
a 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO), que permite obter celulose de estrutura
qguimica homogénea (FUKUZUMI et al., 2010; SAITO; ISOGALI, 2004). Além disso, o clorito
de sddio pode ser utilizado para branquear as fibras em meio a uma solucdo acida. A partir das
reacfes com a solucdo acida ocorre a formacdo do diéxido de cloro que reage com 0s

constituintes da lignina removendo-a da fibra (KABIR et al., 2012).
3.3.3 Nanocompositos de PIC’s/celulose

Os estudos voltados a aplicacdo da celulose estdo ligados a sua utilizacdo na producéo
de compdsitos, principalmente aqueles em escala nanométrica. Essa tentativa de aliar diferentes
propriedades em um mesmo material da origem a producéo de materiais constituidos por mais
de uma fase com propriedades intermediarias a aquelas encontradas em suas fases isoladas. O
interesse na utilizacdo da celulose na producdo desses materiais compdsitos, esta
principalmente atrelado as suas caracteristicas de flexibilidade, biodegradabilidade e boas

propriedades mecanicas.

Um dos ramos de estudo na producdo de nanocompositos contendo celulose é a
tentativa de sintese de um material compdsito que alie a este polimero natural as propriedades
elétricas encontradas em polimeros condutores. Johnston et al. (2006) conseguiram com
sucesso polimerizar o polipirrol na superficie de fibras de celulose de modo que esta fosse

totalmente recoberta pelo PIC, sem alterar a morfologia do polimero ou da fibra, além de que o
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material sintetizado exibiu condutividade superior a encontrada na celulose, resultados

semelhantes também foram obtidos por Kelly et al (2007).

Um completo revestimento das fibras de celulose bacteriana por esferas de polianilina
também foi observado no estudo desenvolvido por Lee, Kim e Yang (2012), onde o composito
sintetizado apresentou significativo aumento na condutividade em relacdo a apresentada pela

celulose, além de exibir um comportamento eletroquimico estavel.

A partir da nanocelulose isolada do bamboo e polimerizacéo in situ da polianilina na
presenca dessa celulose, He e colaboradores (2016) obtiveram filmes com consideravel melhora
das propriedades elétricas em contrapartida, o aumento da concentragdo da PANI nos filmes

sintetizados resultou em uma reducéo das propriedades mecanicas.

Ja estudos mais recentes, além de realizar a caracterizacdo dos materiais
celulose/PIC’s, existe a proposta de possiveis aplicacGes para 0s materiais sintetizados, como a
utilizacdo de um composito celulose/PANI para a remocao de corantes presentes em residuos
industriais, (ABBASIAN; NIROOMAND; JAYMAND, 2017), uma metodologia de rota para
fabricacdo de supercapacitores flexiveis (ZHENG et al., 2017). Esses estudos, aliados aos
muitos outros envolvendo polimeros condutores e celulose demonstram o potencial de

aplicacdo para tais materiais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para a extracdo da celulose, sintese da POMA e POEA, bem
como dos compositos, foram fornecidos pelo Laboratério de Polimeros Nanoestruturados
(NANOPOL) localizado na Universidade Federal do Amazonas (UFAM):

e Acetona (CH3(CO)CHpa) teor de 99,5% adquirida da empresa BIOTEC Ltda.;

e Acido Cloridrico (HCI), teor de 38% adquirido da empresa LABSYNTH Ltda.;

e Acido Acético Glacial (CH3COOH) 100% adquirido da empresa LABSYNTH
Ltda.;

e Alcool Etilico (C2HsO) teor de 99,5% adquirido da empresa BIOTEC Ltda.;

e Clorito de Sodio (NaClOz) teor de 80% adquirido da empresa SIGMA
ALDRICH Ltda,;

e Cloroférmio (CHCIz3) teor de 99,8% adquirido da empresa SIGMA ALDRICH,;

e Hidroxido de Sodio (NaOH) teor de 97% adquirido da empresa DINAMICA
Ltda.;

e Persulfato de Amonia (NH4)2S20g teor de 98,0% adquirido da empresa SIGMA
ALDRICH Ltda,;

e O-Anisidina (C7H9NO) teor de 99,0% adquirida da empresa SIGMA
ALDRICH Ltda, sendo previamente destilado para uso;

e O-Fenetidina (CgH11NO) teor de 97,0% adquirida da empresa SIGMA
ALDRICH Ltda, sendo previamente destilado para uso

4.2 Obtencéo da celulose
4.2.1 Coleta e preparo do material

As plantas (Figura 9 — a) utilizadas neste trabalho foram coletadas no perimetro da
Universidade Federal da Amazbdnia e comparadas com a base de dados do Herbéario da
Universidade Federal do Amazonas (HUAM), onde foram confirmadas como pertencentes a
especie Peperomia pellucida (L.), e encontram-se sob o numero de registro HUAM-10759.
Apo0s a coleta foi feita a secagem em estufa durante 24 horas a 60 + 2 °C para desidratagéo das

plantas com a finalidade de evitar o surgimento de fungos, sendo separado caule para uso como
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fonte de celulose. Os caules foram entéo triturados, apresentando posteriormente o aspecto da
Figura 9 (b).

a)

Figura 9 — (a) Peperomia pellucida (b) caules triturados.

Os caules foram lavados com agua destilada a uma propor¢do de 1:20 (g/mL) fibra-
solucdo, em sistema de agitacdo continua a 70 £ 2 °C por 60 minutos para remocao das sujeiras
acumuladas superficialmente como poeira e areia. Esse processo foi realizado por trés vezes,
sendo feita a filtragem da solucéo e secagem das fibras em estufa por 24 horas a 60 + 2 °C ao

final da terceira lavagem.
4.2.2 Limpeza alcodlica

Nesta etapa as fibras limpas foram adicionadas em um baldo de fundo redondo
juntamente como uma solucdo a 95% etanol — 5% acetona, em uma manta de aquecimento,
contando-se 20 minutos a partir da ebulicdo da solucdo, mantendo-se a mesma em 70 + 2 °C.
Ap0s esfriar, as fibras foram separadas por filtragem utilizando bomba de vacuo e lavadas com

agua destilada, sendo secas novamente em estufa pelo periodo de 4 horas a 60 + 2 °C.
4.2.3 Polpacdo (Mercerizagdo)

A polpagéo foi conduzida em meio alcalino utilizando solugéo de NaOH 5% (m/V) em
agitacdo continua a 60 + 2 °C por uma hora, seguida de lavagem com &gua destilada até pH da
agua destilada, esse processo foi repetido 7 vezes, visto que apds a sexta lavagem nado foi

verificada mudanca significativa na coloracdo da solucéo.
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4.2.4 Branqueamento

A etapa de branqueamento foi baseada no método TAPPI T19-54 com adaptacdes. Para
cada 3,0 g de amostra foram utilizados 120 mL de &gua destilada, 1,0 mL de acido acético
glacial e 2,5 g de clorito de sddio, e mantida em agitacéo constante a 70 £ 2 °C por 1 hora. Ao
final de 1 hora de agitacdo foram adicionados mais 1,0 ml de &cido acético glacial e 2,5 g de
clorito de sodio, essa etapa foi repetida ao final de 2 horas, e a mistura foi deixada por mais 1
hora em agitacéo continua, totalizando 3 horas de processo. A mistura foi deixada resfriando
até temperatura ambiente quando foi filtrada e lavada com agua destilada até pH igual ao da

agua destilada obtendo-se as fibras branqueadas.

4.3 Sintese Quimica Interfacial dos Polimeros Condutores e Compdsitos.

A sintese quimica interfacial da Poli(o-metoxianilina)-Sal Esmeraldina e da Poli(o-
etoxianilina)-Sal Esmeraldina foi baseada na metodologia do estudo desenvolvido por Ferreira
& Sanches (2017) com algumas modificagcbes. Um esquema da sintese para os polimeros

condutores e compositos € representado na Figura 10.
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Nesse sistema sdo necessérias duas solugBes imisciveis, sendo que uma compde uma
fase aquosa e a outra uma fase organica. A fase orgénica foi constituida de uma solucéo
contendo 100 mL de cloroférmio onde foram adicionados 2,16 g do mondmero para sintese do
polimero condutor, esta mesma solucdo recebeu a celulose para polimerizacdo in situ dos
polimeros condutores do composito. Em seguida, para a formacédo da fase aquosa, 3,42 g de
Persulfato de Amonia (APS) foram dissolvidos em uma solucdo de 100 mL na concentracao de
1M de HCI. A fase aquosa foi entdo gotejada (gota a gota) na fase orgénica e deixada em
repouso por 24 horas quando foi filtrada e o precipitado foi lavado com uma solucéo de agua
destilada e acetona para remocdo de possiveis residuos da sintese. Apds a lavagem o polimero
foi deixado em um dessecado por 24 horas até atingir massa constante.

4.4 Difracdo de Raio-X (DRX)

As medidas de difragdo de raios-x (DRX) foram realizadas no Laborato6rio de Materiais
(LABMAT) do Departamento de Fisica (ICE) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM)
utilizando o difratdmetro de Raios-x Panalytical, Modelo Empyrean, K,Cu, operado em 50kV
e 100 mA. As medidas foram obtidas no modo stepscanning, com incremento angular de 0.02°

em 20 e 5 segundos/passo.
4.5 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

Sabe-se que os materiais poliméricos tendem apresentar como caracteristica uma
estrutura de materiais semicristalinos. Tal comportamento é atribuido a conformacdo das
cadeias poliméricas que apresentam regifes ordenadas alternadas com regides desordenadas.
Assim, a estimativa do percentual de cristalinidade vem a ser uma ferramenta que pode vir a
corroborar com propriedades que estao associadas a cristalinidade apresentada pelo material. O
percentual de cristalinidade das amostras foi estimado pelo método da deconvolugéo dos picos,
atraveés do pacote Peak Fitting Module incluso no programa ORIGIN, versdo 7.5., utilizando

funcbes Gaussianas para representar a contribuicdo de cada pico (CAROLINO, 2017).
4.6 Refinamento pelo método de Le Bail

O refinamento estrutural foi realizado pelo método de Le Bail que consiste em realizar
0 ajuste de um padrdo de DRX tedrico, cujo os valores dos pardmetros de rede sdo conhecidos,
ao padréo de DRX obtido experimentalmente minimizando a diferenca entre os padrdes pelo

método dos minimos quadrados. Tal metodologia ja € comumente utilizada na analise estrutural
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de materiais semicristalinos, incluindo os polimeros condutores (DA SILVA et al., 2017,
FERREIRA; SANCHES, 2017; SANCHES et al., 2015; SILVA et al., 2014)

Para o refinamento foi utilizado o programa FULLPROF, onde como dados de entrada
para compor a curva de DRX teorica, foram utilizadas as informacgbes cristalograficas
disponiveis no estudo de Evain et al., (2002), associadas a polianilina, visto que ambos 0s
polimeros condutores estudados na presente pesquisa séo seus derivados. Para melhor ajuste do
refinamento, aumentou-se o parametro de entrada b para acomodar o grupo lateral presente nas
estruturas da POMA (SANCHES et al., 2013) e POEA (SILVA et al., 2014).

J& com relacdo ao refinamento da celulose, utilizou-se as informacdes cristalograficas
disponiveis no estudo de French (2014) para os polimorfos I, e Ig da celulose, por razdes que
serdo abordadas durante a discursdo. A partir das informacdes obtidas durante o refinamento,
foram gerados os cristalitos associados a fase cristalina destes materiais atraves da ferramenta
GFOURIER.

4.7 Andlise Termogravimétrica (TG/dTG)

As medidas de analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial foram
realizadas no equipamento de analises térmicas simultaneas da marca TA Instruments, modelo
STD Q600 do Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LEM-FT/UFAM), utilizando 10-12 mg de
amostra em cadinho de alumina, varrendo as temperaturas de 25°C — 800°C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em fluxo de ar sintético de 30 mL/min de N de alta qualidade de

modo a evitar oxidacdo da amostra.
4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise (LMEA) do Instituto de Fisica de S&o Carlos
(IFSC), da Universidade de Sao Paulo. Utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura da
marca Cail Zeiss, modelo SIGMA equipado com canhdo de elétrons de campo (MEV-FEG), as

amostras forma recobertas com ouro e paladio e as imagens capturadas utilizando 2 kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difracédo de Raios-X

Celulose

22,3°

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 11 - Padrdo de DRX para celulose extraida

O padréo de difracdo de raios-x obtido para a celulose extraida pode ser observado na
Figura 11. Observa-se que a celulose apresenta um padrdo de DRX com picos em posicdes
angulares bem definidas, que representam a fase cristalina do material. Nesta, as cadeias
poliméricas encontram-se orientadas regularmente formando os chamados cristalitos, enquanto
gue o alargamento observado em tais picos é resultante do tamanho nanométrico desses
cristalitos, estes, por sua vez estdo embebidos por regides em que as cadeias poliméricas estdo
orientadas aleatoriamente (fase ndo cristalina), a coexisténcia dessas duas fases caracteriza a
amostra como sendo semicristalina. Além disso, o padrdo obtido no presente estudo para a
celulose apresenta trés picos nas posi¢oes angulares de 20 = 16,0°, 26 = 22,3° ¢ 20 = 35,0°,

sendo um indicativo de sua natureza estrutural.

A celulose de acordo com o relatado na literatura pode apresentar diferentes polimorfos
de acordo com a fonte e o tratamento ao qual foi submetida (ABDUL KHALIL; BHAT,;
IREANA YUSRA, 2012; FRENCH, 2014). Dentre os polimorfos que poderiam ser obtidos
com base na fonte e rota de sintese utilizadas para a extragdo da celulose, verificou-se, a partir
das posicdes angulares dos picos, que a mesma poderia pertencer a celulose do tipo Ia

(triclinica) ou tipo If (monoclinica) (FRENCH, 2014) visto que ambas as estruturas apresentam
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planos de reflexdo nas mesmas posicdes angulares. A estrutura foi confirmada através de
refinamento estrutural pelo método de Le Bail para ambos os polimorfos e seré discutida no

proximo tépico.
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Figura 12 — PadrGes de DRX para (a) POMA (azul), celulose (preto) e respectivo compésito (vermelho) e (b)
POEA, celulose (preto) e respectivo compésito (vermelho).

Assim como observado no padréo de DRX da celulose, os padres de DRX obtidos para
POMA (Figura 12 — a) e POEA (Figura 12— b), indicam que ambos 0s materiais s&o
semicristalinos, assim como seus respectivos compositos. As posi¢des angulares obtidas para

cada amostra estdo indicadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Posicdes angulares dos picos em funcdo dos angulos de Bragg para os padrdes de DRX obtidos.

Posicdes (20)

POMA POMA/celulose Celulose POEA POEA/celulose
8,2 8,4 - 7.8 7,9
12,8 12,6 - 11,8 12,1

- 15,8 16.0 15,9 15,9
16,9 17,3 - - -

- 22,0 22,3 - 22,4
24,6 24,6 - 24,2 -
26,1 26,2 - 26,0 -

- 34,4 35,0 - 34,83
37,2 - - 37,1 -
447 - - 43,2 -

Apesar dos polimeros condutores mencionados neste estudo serem ambos derivados da
polianilina (PANI), um dos mais estudados desta classe de materiais, poucos trabalhos séo
relatados envolvendo a POMA e a POEA e suas caracteristicas estruturais. Devido a isso ha
pouco material disponivel envolvendo tais polimeros, e todos utilizam a rota quimica

convencional.

Sanches et al (2013) caracterizou estruturalmente a POMA sintetizada em diferentes
tempos de sintese, onde os principais picos foram relatados em 20 = 7,9°, 12,5° 17,5°, 24,8° e
26,8°, posicdes semelhantes as encontradas por Carolino (2017) em 26 = 8,0°, 12,6°, 17,57°,
24,83°, 26,44°, 36,46° e 43,38°. Ja as posic¢des relatadas na literatura para a POEA, de acordo
com Leite et al. (2008) estdo em 20 =4°, 8°, 12°, 16°,24°, 26°, 38°, 44° ¢ 52° ¢ Carolino (2017)
verificou em 20 = 7,54°, 11,68°, 16,9°, 24,24°, 25,86°, 36,38°, 43,32° ¢ 52,37°. Podemos notar
que apesar da rota de sintese utilizada no presente trabalho ser diferente das utilizadas nos
trabalhos mencionados, as posicGes verificadas encontram-se proximas as relatadas na

literatura.

Quando comparadas as posi¢cdes angulares observadas para ambos os polimeros,
notamos um leve deslocamento dos picos para menores angulos de reflexdo nas posigdes
observadas para a POEA em relacdo a POMA (Tabela 1). Ao analisar a estrutura molecular
destes polimeros, é possivel correlacionar tal deslocamento com o tamanho do grupamento
lateral de sua estrutura. Enquanto a POMA apresenta o grupo metoxi (-O-CHs) na posicao orto

do anel aromatico, o grupamento apresentado pela POEA é o etoxi (-O-CH2-CHj3), e este é
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maior alguns angstrons que o apresentado pela POMA, portanto é necessario mais espago em
sua célula unitaria para acomodar 0 grupamento presente em sua estrutura (SANCHES et al.,
2013; SILVA et al., 2014).

Verificamos que o composito POMA/celulose (Figura 12 — a) apresenta a coexisténcia
de picos em posi¢cdes angulares semelhantes as encontradas nos polimeros puros (Tabela 1)
indicando o crescimento da POMA na superficie da celulose (RAZALLI et al., 2017), sendo
observado um leve deslocamento para maiores angulos de Bragg nos picos referentes a POMA
e um deslocamento para menores angulos nos picos referentes a celulose. Isso é um indicativo
de que possivelmente houve reducdo nos parametros de rede do polimero condutor sintetizado
na presenca da celulose em relacdo aos parametros apresentados pelo polimero puro. Enquanto
que o oposto foi observado para a celulose do compdsito. Essa mudancga, caso significativa
podera ser identificada nos parametros de rede do compdsito assim como no percentual de
cristalinidade (RAGHUNATHAN et al., 2017), podem ser resultados de uma interacdo quimica
entre tais constituinte durante a polimerizacéo in situ do polimero condutor. Os parametros de
rede apresentados pelos polimeros puros e os compésitos serdo abordados durante a discussao
dos resultados obtidos para o refinamento estrutural pelo método de Le Bail (item 5.2).

O padrdo exibido pelo compdésito POEA/celulose (Figura 12 — b) apresentou alguns dos
picos referentes a ambos os polimeros puros, porém em quantidade inferior e mais bem
definidos em relacdo aos observados no compédsito POMA/celulose, destacando-se aquele em
20 = 22,4, referente a contribuicdo da celulose, bem mais intenso que os outros picos
apresentados. Alguns estudos atribuem a maior intensidade desse pico no compdsito a maior
guantidade relativa desse componente na composicdo global do compésito (RAGHUNATHAN
et al., 2017; RAZALLI et al., 2017). Pequenos deslocamentos nas posi¢es dos angulos de
Bragg do compdsito em relagdo aos polimeros puros foram observadas, assim como no
composito POMA/celulose, podendo ser significativas sobre os parametros de rede, sendo tal

discussdo abordada no item 5.2.

5.2 Refinamento estrutural pelo método de Le Bail

Conforme abordado no tépico anterior, a celulose obtida apresentou um padrao de DRX
onde as posic¢des angulares dos picos correspondiam a dois polimorfos da celulose. De modo a

confirmar o polimorfo ao qual pertencia a celulose, foi realizado o refinamento para a celulose
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como sendo pertencente ao tipo Ia (triclinica) e tipo Ig (monoclinica) utilizando os pardmetros
de rede e os arquivos de “crystallographic information file” (.cif) para ambas as estruturas

disponiveis nas informagdes suplementares do estudo desenvolvido por French (2013).

A Figura 13 mostra os ajustes finais obtidos considerando a celulose obtida como
pertencente ao polimorfo tipo Ia (Figura 13 — a) e para o tipo If (Figura 13 — b). Enquanto os
parametros refinados estdo indicados na Tabela 2, os valores encontrados foram comparados
com os obtidos no estudo de French (2013).

Intensidade (u.a)

20 (%) 2009

Figura 13 - Ajuste entre as curvas observada (Yobs) para a celulose e a calculada (yca) € para o polimorfo (a) tipo
Ia e (b) tipo Ip.

O primeiro refinamento (Figura 13 — a) da celulose foi realizado para o polimorfo do
tipo Ia utilizando os pardmetros de cela idénticos aos de French (2013). Os parametros a, b, c,
a, B e y obtidos foram diferentes entre si (Tabela 2), confirmando a estrutura triclinica da célula
unitéria, os valores encontrados foram coerentes, com sentido fisico e indice X2 abaixo de 2%.
Ja o segundo refinamento (Figura 13 — b) foi realizado para o polimorfo do tipo If. Apesar dos
parametros a, b, ¢, a, f e y encontrados serem coerentes com a estrutura de cela monoclinica,
os valores de tamanho do cristalito nas diregdes [100] e [001], sendo 5 A e 7 A respectivamente,
estavam inferiores aos encontrados para as dimensdes a e ¢ da célula unitaria, o que fisicamente
ndo é coerente visto que a célula unitéria representa a menor unidade periddica da componente
cristalina sendo composta da repeticéo de varias células unitarias formando o cristalito. Portanto
apesar de ter sido possivel fitar a curva tedrica a curva experimental (Figura 13 — b) os
parametros encontrados foram incoerentes, confirmando que a estrutura apresentada pela

celulose corresponde ao tipo la.
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Tabela 2- Parametros refinados para a celulose.

Parémetros
Refinados French (2013) lq Celulose I French (2013) I Celulose Ip
a(A) 6,717 6,47894 7,784 7,78346
b (A) 5,962 5,74415 8,201 8,13745
c(A) 10,4000 9,57803 10,380 10,77725
o (%) 118,08 115,92019 90,00 90,00000
B 114,80 111,29397 90,00 90,00000
Y () 80,37 82,44597 96,55 93,91447
Tamanho médio do
cristalito - 29 (5) - 27 (19)
(anisotropia) (A)
Cristalito (100 (A) - 32 - 5
Cristalito [o10 (A) - 35 - 19
Cristalito oy (A) - 21 - 7
V (A% 333,3 298 658,3 681
Rup (%) - 3,20 - 2,54
Rp (%) - 2,55 - 1,92
X2 - 1,58 - 1,44

A partir desta informagédo verificou-se quais os planos de reflexdo (Tabela 3) que
contribuem para 0s principais picos nas posi¢des angulares encontradas no padrédo de DRX da

celulose, estando de acordo com a literatura (RAZALLI et al., 2017).

Tabela 3 - Principais planos de reflexdo para os picos encontrados.

20 (graus) Principais Planos de Reflex&o
16,0 (-101) (0-11) (010)
22,3 (002) (1-10) (110)
35,0 (020) (201)

Através do refinamento pelo método de Le Bail foi possivel estimar a forma apresentada
pelos cristalitos (Figura 14) nas dire¢fes [100], [010] e [001] utilizando o programa
GFOURIER.
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Figura 14 - Visualizagdo dos cristalitos para celulose tipo I nas dire¢des (a) [100] (b) [010] e (c) [001].

O refinamento estrutural dos difratogramas dos polimeros condutores e dos compositos
vem a ser uma importante ferramenta na identificacdo de possiveis mudancas estruturais que
ndo seriam possiveis de identificar através apenas da analise visual dos padrées de DRX, como
aquelas associadas aos parametros de rede dos materiais e ao deslocamento dos picos

observados nos padrdes dos compdsitos, conforme mencionado no tépico anterior.

O refinamento estrutural dos difratogramas foi realizado pelo método de Le Bail, através
do ajuste de uma curva de DRX tedrica a curva de DRX obtida experimentalmente. As
informacBes cristalograficas tedricas para os polimeros condutores no estado puro foram

obtidas a partir do estudo de Evain et al. (2002). Os ajustes realizados para a POMA e POEA
na Figura 15.
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Figura 15 - Ajuste entre as curvas observada (yobs) e a calculada (ycal) e para a (a) POMA e (b) POEA.

Podemos verificar que foram realizados bons ajustes para a POMA e POEA (Figura 15)
sintetizadas. Além disso, todos os parametros de discordancia apresentaram valores inferiores
a 4%, destacando-se 0 X? que foram inferiores a 1,5% (Tabela 4).
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Tabela 4 - Parametros Refinados para POMA e POEA.

Parametros Refinados POMA POEA
a(A) 7,01807 7,63528
b (A) 10,96656 12,42208
c(A) 18,86267 18,76240
a(*) 82,91127 81,03620
B (*) 84,69067 85,53316
Y (*) 88,19200 88,38142
Tama?:r?i g)\f;jc;gig;)(%stahto 32 (5) 33 (7)
Cristalito 100 (A) 39 52
Cristalito [o10 (A) 24 29
Cristalito [ooy (A) 35 25
V (A3 1434 1752
Rup (%) 3,34 3,17
Rp (%) 2,63 2,15
X2 1,28 1,14

Na Tabela 4 podem ser encontrados os parametros refinados obtidos para a POMA e
POEA. A partir das informacfes obtidas pelo refinamento podemos notar que a estrutura
cristalina apresentada por esses polimeros € pertencente ao sistema triclinico caracterizado por

apresentar os parametros a, b, c, o, f e y diferentes entre si.

Além disso, nota-se que houve um aumento no parametro b, exibido pela POEA em
relagdo ao estimado para a POMA. De acordo com o relatado na literatura, esse aumento pode
estar relacionado ao tamanho do grupo lateral apresentado pelo polimero, sendo este associado
ao eixo da célula unitaria quem que ficaacomodado o grupo lateral (CAROLINO, 2017; SILVA
et al., 2014). Por consequéncia o volume da célula unitaria estimado para a POEA foi maior
que o apresentado pela POMA isso corrobora com o resultado obtido a partir da comparacao
da posicgéo dos picos entre a POEA e a POMA, conforme discutido no item 5.1.

Os ajustes entre as curvas tedricas e as curvas experimentais dos compdsitos estdo

indicadas na Figura 16. No refinamento dos compdsitos, os dados de entrada para curva tedrica
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foram baseados nas mesmas informac@es utilizadas para o refinamento dos polimeros puros,
sendo utilizadas duas fases, uma para representar a celulose e a outra para representar o
polimero condutor, a partir das informacdes dos arquivos “crystallographic information file”
(.cif) obtidas do trabalho de French (2014) e Evain et al. (2002) respectivamente. Apos 0 ajuste
da curva tedrica a curva experimental, sera possivel estimar os parametros de rede das duas

fases que compde o compasito.
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Figura 16 - Ajuste entre as curvas observada (yobs) e a calculada (ycal) para a () POMA/celulose e (b)
POEA/celulose.

A partir do refinamento do compdsito POMA/celulose, obteve-se um bom ajuste entre
as curvas teoricas e experimentais, exibindo um X2 de 1,10. Na Tabela 5 estdo indicados seus
pardmetros de rede para as fases da POMA e celulose I, no composito comparativamente aos
apresentados pelos polimeros puros. Verificou-se a partir dos dados obtidos que a
polimerizacdo da POMA na presenca da celulose nédo alterou o sistema cristalino das duas fases
do composito, sendo mantido o sistema triclinico em que os parametros a, b, ¢, o, B e y diferem

entre si.

Relacionado aos parametros de rede, houveram alteracdes sutis nos valores de a, b, c,
a, f e y apresentados pela POMA e pela celulose em relacdo aos valores dos polimeros puros.
Conforme abordado no item 315.1, era esperado que o leve deslocamento observado nos picos
da POMA e da celulose estivessem relacionados a tais parametros. Analisando os valores
obtidos para o refinamento do composito (Tabela 5), a mudanca mais expressiva resultante
dessa variacdo nos valores de tais parametros pode ser observada nos volumes de célula unitaria

e tamanho de cristalito para cada fase.
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Amostras Puras Compésito
Parametros Refinados
POMA Celulose la POMA Celulose I
a(A) 7,01807 6,47894 7,04931 6,68102
b (A) 10,96656 5,74415 10,80439 5,97947
c(R) 18,86267 9,57803 18,72054 10,23086
a(*) 82,91127 115,92019 83,81783 118,35450
B 84,69067 111,29397 84,81361 114,59657
Y () 88,19200 82,44597 87,95012 80,29213
eede RO me 4@ se
Cristalito 100] (A) 39 32 46 59
Cristalito [o10] (A) 24 35 22 56
Cristalito oy (A) 35 21 60 25
V (A3 1434 298 1411 327
Rwp (%) 3,34 3,20 45 45
Rp (%6) 2,63 2,55 3,52 3,52
X2 1,28 1,58 1,10 1,10

Na POMA verificou-se uma reducdo no volume da célula unitaria, de 1434 A® para 1411
A%na POMA do composito e portanto um maior empacotamento, o que esta de acordo com o
esperado a partir dos difratogramas (Figura 12), no qual foi observado um deslocamento de
alguns dos picos para maiores angulos de Bragg, indicando a reducdo na célula unitaria. Jaem
relacdo a celulose, foi observada um aumento no volume da célula de 298 A2 para 327 A2 no
composito, fato ja esperado a partir do deslocamento observado nas posi¢cdes dos picos da

celulose para menores angulos de Bragg, no difratograma do compaosito.

De acordo com a literatura, as cadeias de celulose apresentam trés grupos hidroxilas que
formam ligacfes de hidrogénio intermolecular e intramolecular (JONOOBI et al., 2015;
MOON et al., 2011), portanto as mudancas estruturais observadas no refinamento do compésito
podem estar associadas a interagcdes quimicas, como a formacao de ligacao de hidrogénio entre
0 oxigénio do grupo metoxi (-O-CHs) da POMA e os grupos hidroxila das cadeias de celulose,

abrindo a sua estrutura e resultando em um aumentando no volume de sua célula unitéria para



41

0 composito. Essa interagdo pode ser o motivo de ter sido observado um aumento no tamanho
dos cristalitos tanto para a POMA quanto para a celulose no compdsito em relacdo ao dos
polimeros puros, indicando um crescimento preferencial dos cristalinos de POMA na presenca
da celulose, assim como reordenamento dos cristais de celulose, 0 que pode resultar em

mudancas no percentual de cristalinidade do composito em relagdo aos componentes puros.

As caracteristicas estruturais do composito POEA/celulose seguiram 0 mesmo padréo
que o apresentado pela POMA/celulose. O sistema cristalino apresentado por ambas as fases
foi mantido no sistema triclinico (Tabela 6). Assim como no composito POMA/celulose, aquele
sintetizado utilizando a POEA apresentou mudancas significativas no volume da célula unitaria

e tamanho do cristalito em cada fase.

Tabela 6 - Pardmetros refinados para o compésito POEA/celulose.

Amostras Puras Compésito
Parametros Refinados
POEA Celulose la POEA Celulose I
a(A) 7,63528 6,47894 7,58369 6,69721
b (A) 12,42208 5,74415 12,17086 5,93377
c(R) 18,76240 9,57803 18,80255 10,47759
o (%) 81,03620 115,92019 82,81712 118,33580
B 85,53316 111,29397 85,85684 115,01844
v () 88,38142 82,44597 89,03655 80,17585
eristalt (anisotropia) (&) B 20 (9 “ () 92 (22)
Cristalito (100 (A) 52 32 51 92
Cristalito 10 (A) 29 35 34 116
Cristalito oy (A) 25 21 49 58
V (A3 1752 298 1715 332
Rwp (%0) 3,17 3,20 4,25 4,25
Rp (%) 2,15 2,55 3,28 3,28
X2 1,14 1,58 1,09 1,09

Para POEA observou-se uma reducfo no volume da célula unitaria de 1752 A% para

1715 A® na fase no compoésito enquanto que para fase da celulose houve um aumento de 298
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A3 para 332 A3, corroborando com o deslocamentos observados nas posicdes dos picos do
composito em relacdo a POEA e a celulose pura, conforme discutido no item 5.1. Portando, as
pequenas mudancas observadas nas posi¢cfes dos picos obtidos nos difratogramas foi
significativa para a microestrutura de ambas as fases do material segundo os resultados tedricos

obtidos a partir do refinamento estrutural para ambos os compositos.

Por apresentar estrutura semelhante a POMA, é possivel que essa mudanca estrutural
também esteja associada a interagBes quimicas entre o oxigénio do grupo etoxi (-O-CH2-CHz)
da POEA e os grupos hidroxila das cadeias de celulose, que resultaram em distor¢des na rede
cristalina da celulose além de favorecer o crescimento da POEA na superficie da celulose em
cristalitos maiores que os obtidos a partir de sua sintese na forma pura. Porém, seriam
necessarios mais estudos tedricos que analisassem a interacdo entre os constituintes tanto do

compdsito POEA/celulose, quanto da POMA/celulose para confirmar tais suposicdes.

A partir dos parametros refinados e dos arquivos gerados, utilizando o software
GFOURIER, foi possivel estimar as projecdes apresentadas pelos cristalitos nas direcdes [100],
[010] e [001] para POMA e POMA/celulose (Figura 17) e para POEA e POEA/celulose (Figura
18). Nota-se que apesar das mudancas estruturais observadas nos refinamentos dos compdsitos
em relacdo aos polimeros puros, ndo foi observada mudancas significativas da forma

apresentadas pelos cristalitos.
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POLIMEROS PUROS COMPOSITO
POMA Celulose la POMA Celulose la
[100]
[010]
[001]

Figura 17 - Comparacéo entre os cristalitos para POMA e compdsito POMA/celulose nas diregdes [100], [010] e [001].



44

POLIMEROS PUROS COMPOSITO
POEA Celulose Ia POEA Celulose la
[100]
[010]
[001]

Figura 18 - Comparacéo entre os cristalitos para POEA e composito POEA/celulose nas dire¢des [100], [010] e [001].
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5.3 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

A estimativa do percentual de cristalinidade da celulose foi realizada pelo método da
deconvolugéo dos picos, utilizando sete funges Gaussianas para representar a contribuigéo da
fase cristalina e uma funcao para representar o padrdo ndo cristalino (Figura 18). A partir de
tal estimativa verificou-se 56 (£ 2) % de cristalinidade para a celulose obtida, estando este valor
dentro da faixa relatada na literatura, que varia de 52% a 82% (JONOOBI et al., 2015) ao serem
utilizados materiais lignocelulésicos como fonte para obtencdo desse material dependendo do

método utilizado para realizar a estimativa.

——Padrio Experimental
Padrioe Calculado
Picos Deconvoluidos

= Padrio Nio Cristalino

Intensidade (u.a)

20(°)

Figura 19 - Deconvolugdo dos picos para o padrdo de DRX da celulose

O percentual de cristalinidade dos polimeros condutores sintetizados foi estimado pelo
método de deconvolugdo dos picos, utilizando fungdes Gaussianas para representar a fase
cristalina e a fase ndo cristalina. A partir deste método foi possivel chegar a uma cristalinidade
de 62 (+ 2) % para a POMA e 60 (+ 2) para a POMA/celulose. Para a POEA observou-se uma
cristalinidade de 63 (x 2) %, e 67 (x 2) % para o compdsito POEA/celulose. A deconvolucéo

dos picos das amostras sintetizadas € mostrada na Figura 20.

Esse aumento do percentual de cristalinidade em ambos os compositos em relacdo a
apresentada pela celulose corrobora com o obtido durante o refinamento em que foram
observados maiores tamanhos de cristalito para a celulose e o polimero condutor do composito

(Tabela 1Tabela 5 e Tabela 6), sendo este aumento significativo para a cristalinidade
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apresentada pelos compositos, estando de acordo com os resultados tedricos obtidos no

refinamento.

Hé estudos como os de He e colaboradores (2016), Raghunathan et al., (2017) e Razalli
et al., (2017) que relatam a reducdo no percentual de cristalinidade da celulose devido a
presenca do polimero condutor, porém isso nao foi observado no presente estudo. Vale ressaltar
que em tais estudos a técnica adotada para calcular o percentual de cristalinidade dos
compdsitos é baseado no método de Segal et al., (1959) para celulose que apesar de ndo ser o
mais indicado por superestimar ou subestimar os resultados obtidos ainda é bem aceito pela
comunidade cientifica. Estudos mais recentes indicam alternativas mais precisas no calculo do
percentual de cristalinidade que considera melhor os fatores ndo considerados em tais estudos
que utilizaram o método de Segal (PARK et al., 2010).

Padrio Experimental
~Padrio Calculado b) Padriio Experimental

Picos Deconvoluidos Padrio Teérico
=—Padrio Nio Cristalino

a)

Picos Deconvoluido
Padrio Nio Cristalino

Padrio Experimental
Padrio Calculado
Picos Deconvoluidos
Padrio Nio Cristalino

=———Padrio Experimental
Padrio Calculado d
c Picos Deconvoluidos )

=—Padrio Nio Cristalino

20 (°)

Figura 20 - Deconvolucdo dos picos para os padrdes de DRX (a) POMA, (b) POMA/celulose, (c) POEA e (d)
POEA/celulose.
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5.4 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 21, temos as curvas de TG/dTG da Peperomia pellucida e da celulose
extraida, assim como as temperaturas observadas para os eventos térmicos das respectivas

amostras na Tabela 7.

Fibra in Natura
Celulose

Massa (%)
(Do/%) eSSeA “ALR(

I ? I % I ¥ I ¢ I Lk I ¥ I J
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 21 - Curvas TG/dTG para a Peperomia pellucida e celulose extraida.

Nas condicOes de ensaio adotadas, foram identificados trés estagios de perda de massa
para a Peperomia pellucida. O primeiro estagio tem inicio a temperatura ambiente e segue até
aproximadamente 150 °C, no qual segundo relatos da literatura esta relacionado a hidratacédo
da amosta, sendo observada uma perda de massa de aproximamente 11,79 % para esse estagio.
Sabe-se que por se tratar de uma fibra lignocelulésica, a estrutura da Peperomia pellucida é
compostas por trés constituintes principais, hemicelulose, lignina e celulose que estdo
intimamente ligados. Assim, o comportamento térmico apresentado pela fibra durante o
processo de degradacao térmica estara relacionado ao grau de interagao e concentracdos desses
constituintes (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012; CHEN et al., 2011; YU et
al., 2017; ZHAO; JIANG; CHEN, 2017).

O segundo evento ocorre a uma temperatura onset de aproximadamente 236 °C
encerrado-se em aproximadamente 380 °C, apresentando uma perda de massa de

aproximadamente 39,67 %, estd ampla faixa de temperatura relacionada a este evento abrange
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as regides de degradacédo dos trés compostos estruturais mencionados. O primeiro composto
que possivelmente foi degradado é a hemicelulose, visto que o inicio de sua degradacéo térmica
é relatada em aproximadamente 200 °C dependendo da fonte de material lignocelulésico e da
interacdo com outros constituintes. A celulose vem apresentar uma temperatura de degradacéo
proxima aos 280 °C sendo degradada totalmente até aproximadamente 350 °C. Ja a lignina é o
composto que apresenta maior faixa de temperatura para o qual ocorre perda de massa pela
degradacdo térmica, sendo iniciada em temperaturas proximas de 200 °C finalizando em
aproximadamente 600 °C, ha ainda registros de sua degradacdo pode se estender até
temperatura préximas de 900 °C quando este composto reage com produtos de reacGes
secundarias (PENG; WU, 2010; WERNER; POMMER; BROSTROM, 2014; YU et al., 2017;
ZHAO; JIANG; CHEN, 2017).

Tabela 7 - Temperaturas para os eventos térmicos referentes a fibra in natura e celulose

Peperomia pellucida

Evento 1 2 3
Perda de Massa (%6) 11,79 39,67 27,67
Tonset (°C) - 236 -
Tmax DTG (°C) 56 313 449
Residuo (%) 20,87
Celulose
Evento 1 2 3
Perda de Massa (%) 10,53 69,74 19,73
Tonset (°C) - 315 -
Twmax DTG (°C) 51 336 469

Residuo (%) -

O terceiro evento é caracterizado por um conjunto de reacGes de decomposicGes que
ocorrem simultaneamente até aproximadamente 700 °C, que podem ser referentes a lignina
remanescente do segundo evento de degradacéo, visto que alguns estudos indicam a presenca
dessas reagdes relacionadas com o processo de decomposicdo gradual de intermediarios da
lignina formados pela quebra da cadeia (BREBU; VASILE, 2010; STEFANIDIS et al., 2014;
YUetal., 2017; ZHAO; JIANG; CHEN, 2017). As fibras da Peperomia Pellucida apresentaram
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um residuo de 20,87 % correspondendo as cinzas gerado pelo processo de degradagéo térmica,
que de acordo com a literatura sdo compostos inorganicos, como SiOz, Al,Oz, CaO
(LLORENTE et al., 2006).

A celulose obtida apresentou trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio
verificado para a celulose esta relacionado a perda da agua absorvida superficialmente assim
como da agua presente em sua estrutura intermolecular. O evento de degradacdo dominante
ocorre a temperatura onset de 315 °C e esta relacionado a quebra das ligacdes da cadeia
principal da celulose, essa temperatura € um fator importante para aplicacdo da celulose na
forma de microfibrilas devido boa parte dos polimeros serem processados a temperatura de 200
°C o0 que seria indicativo da potencialidade da incorporacdo de tal material na producdo de
compdsitos. Para este evento, verificou-se uma perda de massa de aproximadamente 69,74 %
e méxima taxa de degradacdo na temperatura de 336 °C, sendo compativel com as temperaturas
relatadas na literatura para esse tipo de material (JONOOBI et al., 2015). Esse aumento na
estabilidade térmica das microfibrilas quando comparada a temperatura observada para as fibras
de Peperomia pellucida in natura esta relacionada a remocao de componentes que facilitam o
inicio da degradacdo como Oleos, graxas e hemicelulose (C.S.; GEORGE;
NARAYANANKUTTY, 2016).

O terceiro e ultimo estagio de degradacdo ocorre de aproximadamente 380 °C a 465 °C,
faixa de temperatura relacionada a decomposicao da lignina, fator que pode ser devido a
presenca de lignina ndo removida durante as etapas de mercerizacdo e branqueamento, visto
que sua estrutura esté intimamente entrelacada com as microfibrilas de celulose pois age como
interface entre a celulose e hemicelulose (ABDUL KHALIL et al., 2014; CHEN et al., 2011).
Verificamos que as microfibrilas de celulose ndo apresentaram residuo ao final do ensaio para
as condicdes adotadas, o0 que € um indicativo de que 0s outros componentes antes presentes na
fibra in natura foram removidos na estrutura do material pois houve a completada carbonizagéo
do material, que pode ser atribuida a presenga de apenas polissacarideos nas microfibrilas.
Segundo a literatura a completa carbonizagdo dos polissacarideos é causada pela quebra das
ligagBes C — C e C — H de sua estrutura molecular (MANZATO et al., 2017; SPINACE et al.,
2009).

Na Figura 22 podem ser observadas as curvas TG/dTG obtidas para a POMA e o
composito POMA/celulose, comparativamente a da celulose e as temperaturas observadas para

cada evento, Tabela 8. Verificamos que o processo de decomposicao térmica para a POMA
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(Figura 22) ocorreu em trés estagios de perda de massa, sendo 0s dois primeiros eventos bem
definidos, enquanto o terceiro, devido a presenca de dois pontos maximos, é associado a reacées

concorrentes de perda de massa na qual a segunda reacao iniciou-se inicio antes da primeira

reacdo ter finalizado (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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Figura 22 - Curvas TG/dTG para POMA e POMA/celulose.
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Tabela 8 - Temperaturas referentes aos eventos térmicos observados na POMA e POMA/Celulose

POMA 1 2 3 4
Perda de Massa (%) 12,86 9,44 77,72
Tmax DTG (°C) 65 197 367 - 535

Residuo (%)

POMA/celulose 1 2 3 4
Perda de Massa (%) 14,50 7,84 31,19 43,50
Tmax DTG (°C) 58 199 282 576

Residuo (%) 2,97

O primeiro evento observado, que ocorreu da temperatura ambiente até
aproximadamente 144 °C para POMA ¢ referente a liberacdo da umidade absorvida
superficialmente pelas amostras (ALVES et al., 2010; SREEDHAR et al., 2006b). Associada a
esse evento, foi observada uma perda de massa de aproximadamente 12,86 %.

Os relatos na literatura para os polimeros condutores atribuem o segundo evento térmico
que ocorre de 144 °C a 254 °C para a POMA, a perda dos contra ions dopantes do polimero
(CAROLINO, 2017; FERREIRA; SANCHES, 2017; SREEDHAR et al., 2006a), estando
associada a este evento uma perda de massa 9,44 %. O que esta de acordo com o estudo de
Alves et al (2010), que avaliou o comportamento da PANI e seus derivados (POMA e POEA)
no estado ndo dopado, verificando apenas dois estagios de perda de massa para a forma nao
dopada, o primeiro referente a umidade absorvida superficialmente e o segundo a degradacao

da cadeia polimérica.

Conforme mencionado anteriormente, o terceiro evento apresentado pela POMA possui
dois pontos maximos na curva dTG, o primeiro esta localizado na temperatura de 367 °C e o
segundo em 535 °C, isso pode ser atribuido a presenca de diferentes reagdes de perda de massa
que ocorrem simultaneamente. Isso pode estar relacionado & formacdo de vapores acidos
durante a liberacdo do contra ions utilizado como dopante o que poderia facilitar a degradacéo
do polimero (KULKARNI; CAMPBELL; MATHEW, 1989; SREEDHAR et al., 2006a).
Assim os dois eventos concorrentes observados podem ser produto da reacéo de tais vapores
com o polimero simultaneamente a reacdo de decomposi¢do da cadeia principal gerada pelo

aumento da temperatura.
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As curvas TG/dTG do composito POMA/celulose (Figura 22) indicam que seu
comportamento durante a decomposi¢do térmica foi semelhante a apresentada pelos polimeros
puros. O primeiro evento térmico que ocorre da temperatura ambiente até aproximadamente
141 °C é referente a perda de umidade absorvida pela amostra (LEE; KIM; YANG, 2012,
RAGHUNATHAN et al., 2017) ao qual esta associada uma perda de massa de 14,50 %.

O segundo evento observado para o compdsito, segundo a literatura é atribuido a
remoc&o do ion cloreto (HE et al., 2016; LEE; KIM; YANG, 2012; RAGHUNATHAN et al.,
2017), isso é confirmado pela posicdo pico maximo na curva dTG para esse evento, proximo
ao observado na curva da POMA para remocao do contra ion cloreto, esse evento possui uma
perda de massa de 7,84 % se e estende até aproximadamente 232 °C, quando é iniciado o

terceiro evento térmico.

No terceiro evento térmico ha uma perda de massa de 31,19 % e pode ser resultado da
degradacdo dos grupos terminais de cadeia da POMA associados ao inicio da degradagdo da
celulose o que esta de acordo com a literatura (HE et al., 2016; LEE; KIM; YANG, 2012). Essa
degradacédo € observada em uma temperatura inferior a apresentada pela celulose pura, isso
pode ser resultado da formacdo de vapores cidos resultantes da remoc¢do do contra ion no
evento anterior que aceleram a degradacdo da cadeia de celulose. O quarto evento é
continuidade das reacdes de degradacdo da POMA, relacionadas a degradacdo de sua cadeia

principal.

Jana POEA (Figura 23), para a faixa de temperatura analisada, foram observados quatro
eventos (Tabela 9) de perda de massa como a faixa de temperatura em que ocorrem bem
definidas. O primeiro estagio de perda de massa é associado a perda de umidade absorvida
superficialmente pela amostra, onde foi observada uma perda de massa de aproximadamente
8,91 % para a POEA.

O segundo estagio que ocorre de aproximadamente 150 °C a 300 °C é oriundo a
liberacdo dos contra ions presentes na amostra (KULKARNI; CAMPBELL; MATHEW, 1989;
SREEDHAR et al., 2006a). Observamos que este terceiro evento pode ser produto da formacao
de vapores acidos resultantes da liberacdo do contra ion no evento anterior, e diferente do
observado na POMA, apresenta-se bem definido em relacdo ao quarto evento, sugerindo que

além disso 0 mesmo pode estar de alguma forma associado a presenga do grupo lateral.
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O quarto evento observado é resultado da quebra das ligacbes da cadeia principal da
POEA (ALVES et al., 2010; SREEDHAR et al., 2006a), resultando em uma perda de massa de
27,50 %, ao final do ensaio para as condi¢Ges adotadas obteve-se um residuo de 32,51 % em

massa.
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Figura 23 - Curvas TG/dTG para POEA e POEA/celulose
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Tabela 9 - Temperaturas referentes aos eventos térmicos observados na POEA e POEA/Celulose

POEA 1 2 3 4
Perda de Massa (%) 8,91 14,16 16,92 27,50
Tmax DTG (°C) 76 193 379 774
Residuo (%) 32,51
POEA/celulose 1 2 3 4
Perda de Massa (%) 9,96 7,74 35,36 42,42
Tmax DTG (°C) 57 192 275 714
Residuo (%) 4,52

O compdsito POEA/celulose (Figura 23) apresentou decomposicao térmica semelhante
as encontradas na literatura associadas a compositos de polimeros condutores em matriz
celulésica (HE et al.,, 2016; YAN; XU, 2015), onde foram identificados quatro eventos
relacionados a perda de massa. O primeiro evento estd associado a perda de 9,96 % de massa
relacionada a umidade absorvida pela amostra, valor préximo ao encontrado para a celulose e
a POEA puros.

O segundo evento é iniciado na temperatura de aproximadamente 146 °C e tem uma
perda de massa de 7,74 %. Para esse evento, 0 pico maximo observado na dTG é em 192 °C,
temperatura semelhante a associada ao evento da perda do contra ion cloreto na POEA pura
que ocorre em 193 °C. A reacdo de perda do contra ion é seguida de outra reacdo caracterizando
0 terceiro evento de perda de massa. Os estudos de Yan e Xu (2015) e He et al., (2016) atribuem
esse estagio ao inicio da degradacdo do polimero condutor associado a degradacdo da cadeia da

celulose. Seguido do quarto evento associado a degradacao da POEA .

A literatura atribui uma melhora na estabilidade térmica da celulose a quantidade de
residuo ao final do ensaio (HE et al., 2016; LEE; KIM; YANG, 2012; RAGHUNATHAN et
al., 2017). Porém do ponto de vista quimico, a estabilidade térmica de um material é associada
principalmente ao momento em que se inicia a quebra das ligagOes da cadeia principal, o que
néo foi observado tanto na POMA/celulose quanto na POEA/celulose, sendo que a degradacéo
de ambos os materiais foi iniciada em temperaturas inferiores as da celulose, apesar do polimero
agir retardando a perda de massa da celulose conforme relatado na literatura, sendo que na

temperatura de 336 °C em que a taxa de degradacdo da celulose pura é méxima, foi observada
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uma massa residual de 47,50 % para celulose e 55,42% para POMA/celulose e 59,18% para a
POEA/celulose.

5.5 Anélise Morfoldgica

Na Figura 24, podemos verificar o aspecto do caule da Peperomia pellucida (Figura 24
- @) antes do tratamento quimico e as (Figura 24 - b) fibras obtidas apds o tratamento para
obtencdo da celulose. Verificamos uma mudanca de coloracdo relacionado a remogédo dos
constituintes como pectina, hemicelulose e lignina, responsaveis pela coloracédo
marrom/amarelada encontrada na maioria dos materiais lignocelulésicos. Além de verificarmos
uma reducdo nas dimensGes das fibras obtidas, que também est4 relacionada a remoc¢éo de

componentes que antes constituiam a estrutura da fibra.

Figura 24 - a) Fibras do caule da Peperomia pellucida antes do tratamento; b) Fibras obtidas apds o tratamento.

A partir dos MEVs obtidos para a fibra em ambos os estagios, podemos verificar mais
detalhadamente o efeito que o tratamento quimico exerceu sobre sua superficie. No MEV do
caule da Peperomia pellucida (Figura 25), verificamos que a fibra apresenta uma superficie

composta por diversos filamentos unidos formando a estrutura do caule.
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100 um

Mag =400 X

Figura 25 — MEV superficie do caule da Peperomia pellucida.

Apds o tratamento quimico (Figura 26), verificamos a mudanca na morfologia do
material obtido. Na Figura 26 (a) verificamos uma reducéo da rugosidade apresentada pela
superficie da fibra. A partir das imagens em diferentes aumentos, observamos que esse material
de aspecto semelhante a um papel/espoja (Figura 24 - a)) é composto por diversas fibrilas de
didmetros em escala nanométrica (Figura 26 — b) e c)). Essa morfologia foi semelhante a
encontrada nos estudos de Chen et al., (2011) e Kian et al., (2017).
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Figura 26 - MEVs das fibras apés o tratamento em diferentes aumentos a) 12KX; b) 75KX e ¢) 150KX

Segundo Kian et al., (2017) a obtencdo dessas fibrilas em escala manométrica foi
possivel gragas a dissolu¢do dos componentes da planta durante os processos de tratamento
alcalino e branqueamento, o que promoveu a separagdo dos filamentos de celulose presente nas

camadas da parede celular da fibra em um emaranhado de nanofibrilas individuais.

A morfologia dos polimeros condutores sintetizados pode ser visualizada nas Figura 27
e Figura 28. Podemos verificar que na morfologia da POMA, (Figura 27) podem ser
identificadas as presencas de microplacas e granulos, sendo estas caracteristicas de polimeros
condutores (STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010). Podemos notar que as estruturas
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apresentam tamanhos em micrometros variados, estando dispersas aleatoriamente pelo
polimero, sendo um indicativo que houve um crescimento competitivo entre essas morfologias
durante a reacao de polimerizacao, o que pode ser resultado da metodologia de sintese adotada,
porém sendo dificil confirmar visto que tal sintese para a POMA ainda nao foi relatada na

literatura.

2 um

Mag =10.00 KX

Figura 27 - MEVs da POMA em diferentes regides (a) 10K X e (b) 10KX.

Sanches et al (2013) através da sintese quimica convencional verificou a presenca de
uma morfologia homogénea composta de globulos vesiculares para POMA sintetizadas em
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diferentes tempos. Enquanto Siva e Sathiyanarayanan (2016), obtiveram nanoesferas de
POMA, quando sintetizada na presenga de um surfactante catibnico em meio aquoso.

Zhang et al., (2009) verificou a influéncia da temperatura, do tempo de reacdo na
formacgdo das microesferas da POMA, chegando a conclusdo de que a cinética da reacdo de
polimerizacdo exerce um papel fundamental em sua formacdo, sendo observada uma maior
quantidade de microesferas totalmente formadas e de menores diametros em menores

temperaturas.

o -
Mag =70.00 KX . .

Figura 28 - MEVs POEA, aumentos de (a) 10K X e (b) 70K X.
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Assim como na POMA, a morfologia exibida pela POEA sintetizada foi caracteristica
de polimeros condutores (STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010). Porém em
comparacdo com a morfologia da POMA, a POEA exibiu estruturas mais uniformes, sendo
possivel identificar granulos de tamanho em micrometros variados (Figura 28 - a) formados por

estruturas de tamanho nanométricos (Figura 28 - b).

A morfologia obtida para os compositos POMA/celulose e POEA/celulose, podem ser
observadas nas Figura 29 e Figura 30 respectivamente em comparacdo as apresentadas pelos
polimeros em estado puro e apos a sintese do composito. E possivel notar que a morfologia do
composito apresenta caracteristicas semelhantes as observadas em suas fases individuais. Além
disso, verificou-se que o polimero condutor para ambos 0s casos apresentou uma tendéncia a
ser polimerizado recobrindo a superficie das fibras, agindo como fase reforco no compdsito.
Para a POMA/celulose (Figura 29 - c), foi observada a presenca de uma morfologia mais
uniforme que a observada na POMA pura (Figura 29 - b), sendo composta de granulos e

algumas semiesferas em escala micrométricas (Figura 29 - d).

10 um

g

Mag =4 KX

Figura 29 - Comparativo das morfologias (a) fibras de celulose, (b) POMA, POMA/celulose aumento de (c) 4 K
X, (d) 10 K X.

No compdsito POEA/celulose (Figura 30), verificamos que as nanofirbrilas da celulose

foram totalmente recobertas pelo polimero condutor na forma de nanoestruturas semelhantes a
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granulos. Essa tendéncia de os polimeros condutores recobrirem as fibras de celulose foram
relatas em outros estudos como o de Johnston et al., (2006) que verificou o recobrimento de
fibras de celulose por esferas de polipirrol com aproximadamente 100 nm de didmetro
utilizando a rota de sintese quimica convencional, resultados semelhantes foram obtidos por

Kelly et al., (2007) e por Stejskal et al., (2008) ao utilizar a polianilina como fase reforgo.

200 nm

Mag=75.00 KX, ¢

300 nm

Mag = 100 KX

Figura 30 - Comparativo das morfologias (a) fibras de celulose, (b) POMA, POMA/celulose aumento de (c) 100
K X, (d) 100 K X
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que o tratamento utilizado nos caules da
Peperomia pellucida para a obtencdo de sua celulose promoveu a remocdo boa parte dos
constituintes, como a lignina e hemicelulose, promovendo uma melhor estabilidade térmica da
celulose em relacdo a fibra in natura. Além de permitir a celulose fosse obtida na forma de
nanofibrilas, compostas por regides ndo cristalinas e regides cristalinas cujo o polimorfo

predominante é pertencente ao tipo Io.

O refinamento estrutural pelo método de Le Bail se mostrou uma técnica tedrica
importante que contribuiu para o entendimento das estruturas apresentadas pelos polimeros
condutores e composito, além de corroborar com os resultados obtidos experimentalmente.
Através da qual foi possivel estimar a estrutura apresentada pelos polimeros POMA e POEA
sintetizados pela rota interfacial, que apresentaram caracteristicas estruturais semelhantes as
relatadas na literatura, diferindo entre si pelo tamanho do parametro de rede b, sendo este maior
para a POEA visto a necessidade de acomodar seu grupo lateral etoxi (-OC2Hs) maior que o

grupo metoxi (-OCHs) apresentado pela POMA.

Ao serem sintetizados no compdsito, foram observadas mudancas significativas na
estrutura apresentada pelas fases do compodsito quando comparadas as observadas nos
polimeros puros. Onde as principais foram uma reducdo no volume da célula unitéria da fase
referente ao polimero condutor e aumento da célula unitaria da celulose, 0 que pode ser
resultado de uma interacdo quimica entre os grupos funcionais do polimero condutor e dos
grupos hidroxila presentes na estrutura da celulose que resultaram em distor¢cdes na rede
cristalina das fases constituintes, porém estudos tedricos relacionados a interacdo entre as duas

fases seriam necessarios para confirmar tais suposicdes.

Essa possivel interacdo entre as fases dos compositos pode ser a responsavel pelo
aumento do cristalito das fases do compdsito, devido uma preferéncia do polimero condutor a
polimerizag&o na superficie da fibra conforme observado nas imagens de MEV dos compdsitos,
0 que indica que a celulose representa a fase matriz do compdsito enquanto o polimero condutor
a fase reforco. Por consequéncia, foi observado um aumento considerado significativo no
percentual de cristalinidade dos compositos quando comparado ao obtido para a celulose,

corroborando com os resultados obtidos.
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Apesar da literatura relatar uma melhora da estabilidade térmica da celulose devido ao
polimero condutor agir como retardante na sua perda de massa, no presente estudo tal
caracteristica foi avaliada como sendo a temperatura em que comegca a haver a degradacédo das
cadeias poliméricas, sendo observada uma reducéo na estabilidade térmica da celulose quando
no composito. Diante do exposto, conseguiu-se avaliar as mudangas estruturais relacionadas a
sintese dos polimeros condutores POMA e POEA como reforgo em compoésito de matriz
celulosica, assim como sua influéncia no comportamento térmico e morfologia do composito.
Porém, recomenda-se 0 uso de técnicas tedricas que corroborem as informacgdes obtida no

presente estudo, principalmente aquelas relacionadas a interacao entre as fases do compdsito.
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