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Resumo do Projeto de Graduacdo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte

dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de Materiais.

Modificagéo superficial de fibras de coco por tratamento a plasma para utilizagdo como
fase de refor¢co em amido termoplastico

Jodo Gabriel Guimaraes de Farias

Novembro/2012
Orientadora: Renata Antoun Simao;
Co-orientador: Rafael Cavalcante Cordeiro

Curso: Engenharia de Materiais

Este trabalho avalia o uso do tratamento superficial por plasma em fibras curtas de coco
para compatibilizacdo em compoésitos de matriz de amido termoplastico. Dois
tratamentos, com plasma de ar atmosférico e de oxigénio, foram realizados segundo
planejamento fatorial para avaliacdo de fatores de processamento. As fibras foram
tratadas em um reator de plasma indutivo montado no Laboratorio de Superficies e
Filmes Finos do PEMM/COPPE. Apés o tratamento, as fibras foram avaliadas por
microscopia eletrdnica de varredura e por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier. Os compdsitos foram fabricados a partir de um misturador
termocinético. Apds periodo de condicionamento, preparam-se corpos de prova para
ensaio de tragdo. Os resultados indicam que o tratamento por plasma pode gerar
modificacdo superficial efetiva na superficie das fibras, mas a quantidade de fibras
tratadas influencia a eficiéncia do processo. As caracteriza¢Ges indicam a exposicdo da
celulose, o que aumenta a adesao entre fibra e matriz. Os resultados do ensaio de tragédo
indicam aumento das propriedades mecanicas com a incorporacdo de fibras,e melhores
resultados alcancados para os compositos contendo fibras tratadas com plasma de
oxigénio, por 60 minutos e 80 W de poténcia, indicando aumento da adeséo fibra/matriz

decorrente da modificacdo superficial por plasma.

Palavras-chaves: Tratamento a plasma, Fibras Naturais, Amido Termoplastico



Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of

the requirements for the degree of Engineer.

SURFACE MODIFICATION OF COCONUT FIBERS BY PLASMA TREATMENT
FOR APLICATION AS REINFORCEMENT IN THERMOPLASTIC STARCH

Jodo Gabriel Guimaraes de Farias

Advisor: Renata Antoun Simao

Co-advisor: Rafael Cavalcante Cordeiro

Course: Materials Engineering

The use of plasma technology applied for surface modification of short coconut fibers
used as reinforcement in thermoplastic starch matrices is evaluated in this project. Two
treatments, using atmospheric air plasma and oxygen plasma, were used following a
specific set of conditions based on a factorial design. The natural fibers were treated in
an inductive plasma reactor built in Surfaces and Thin Films Laboratory, from
PEMM/COPPE. After treatment, coconut fibers were evaluated by scanning electron
microscopy and Fourier transformed infrared spectroscopy. The composites were
fabricated in a thermo-kinect mixer. After a certain period of time, specimens were
prepared for tensile tests. The results indicate that plasma treatment can effectively
cause modifications in the surface of the fibers, but the amount of fibers inside the
reactor can modify the results of the treatments. Surface analysis show that the cellulose
content of the fiber was exposed, which can enhance fiber/matrix adhesion. Tensile tests
indicate that composites with treated fibers had better mechanical properties than
composites with untreated fibers, and the best results are shown by composites
containing fibers treated with oxygen plasma for 60 minutes and 80 W power, which
indicates that the fiber/matrix adhesion was enhanced by the surface modification by

plasma treatment.

Keywords: Plasma treatment; Natural fibers; Thermoplastic starch.
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1. INTRODUCAO

E crescente a demanda por materiais biodegradaveis, que oferecam vantagens ao
meio ambiente e sejam provenientes de recursos renovaveis, que possuam facilidade no

processamento, reciclabilidade, baixo custo e baixo consumo de energia na preparagéo.

Vaérios paises do mundo vém tentando minimizar a quantidade de materiais
plasticos desperdicados e descartados, além de incentivarem a reciclagem desses

materiais. Essas medidas, porém, ndo atingem a totalidade dos pléasticos utilizados.

Neste cenario, polimeros como o PLA, o PHA, e polimeros baseados em amido
apresentam-se como candidatos capazes de responder esta demanda, por serem tanto
biodegradaveis como por serem provenientes de fontes renovaveis. Tanto pelo aspecto
ecolégico como pelo aspecto econémico, é esperado que polimeros que possuam tais
caracteristicas possam ampliar suas participacdes em mercados hoje dominados pelos

considerados plasticos convencionais, como o PE, o PP e 0 PET.

As propriedades mecéanicas dos polimeros biodegradaveis, entretanto, estdo
aquém daquelas encontradas em polimeros convencionais como o PET (BASTOS,
2010). Para superar essa limitacdo, e ampliar a aplicabilidade desses materiais, a

incorporagdo de fibras naturais como fase de reforgo vem sendo estudada.

A compatibilizacdo das fibras naturais com as matrizes poliméricas é necessaria
para 0 bom desempenho desses compositos. Assim, diferentes métodos de modificacdo
superficial sdo utilizados para aumentar a adesdo entre as fibras naturais e as matrizes

dos compositos.

Este trabalho avalia a utilizagdo do tratamento superficial por plasma na
compatibilizacdo de fibras de coco em matriz de amido termopléstico, como uma

alternativa aos tratamentos quimicos normalmente utilizados.



OBJETIVOS DO TRABALHO

Obijetivo geral:
Melhorar a interacdo de fibras de coco com matriz de amido termoplastico

utilizando modificagdo superficial induzida por plasma.

Obijetivos secundarios:

e Avaliar a eficiéncia do reator de plasma indutivo na modificagéo superficial
de fibras curtas de coco, na tarefa de promover maior adesdo destas com uma
matriz de amido termoplastico.

e Avaliar as propriedades mecanicas de compdsitos de amido termoplastico
reforcado com fibras de coco tratadas por plasma e processadas em

misturador termocinético.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Amido

O amido é o principal material de reserva do reino vegetal e a principal fonte de
carboidratos disponivel para a alimentacdo humana (SILVA et al., 2004). Ele ¢
armazenado nas plantas devido aos residuos de glicose formados durante a fotossintese
(BASTOS, 2010), e sdo encontrados sob a forma de granulos. As variagfes de tamanho,
forma e composicdo sdo dependentes da origem botanica do amido (VALDEJAO et al.,
1996; TESTER et al., 2001). Sua férmula geral é representada por (CsH100s),.XH20.

A estrutura do amido é formada por dois componentes, a amilose e a
amilopectina. Embora ambas contenham unidades de glicose em suas estruturas, a
forma como as unidades se ligam entre si torna os componentes diferentes. Os dois
componentes podem ser isolados por fracionamento e podem ser estudados
independentemente (CORNUEJOLS et al., 2010). As estruturas moleculares da amilose
e amilopectina sdo mostradas na Figura 3.1.

A amilose ¢ essencialmente linear, composta de unidades a (1-4) D-glicose. Sua
massa molar é da ordem de 10° a 10° g/mol, e seu grau de polimerizacdo médio é de 324
a 4920 (COULTATE, 2002; TESTER et al., 2004).

Ja a amilopectina é composta por ligagdes o (1-4) nas porcles lineares, e
apresenta unidades de glicose contendo alto nivel de ligagdes cruzadas a (1-6) entre um
grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose de outra cadeia
(BASTOS, 2010). E uma molécula muito maior que a amilose, com massa molar da
ordem de 10° a 10° g/mol e grau de polimerizacdo em torno de 8 x 10° a 13 x 10°. Suas
ramificagbes possuem um comprimento de 20 a 15 cadeias (BULEON et al., 1998;
COULTATE, 2002; TESTER et al., 2004).

A estrutura detalhada do amido ainda ndo é totalmente compreendida. Acredita-
se que as ramificacdes da amilopecina fazem com que ela possua uma estrutura
dendritica, e analises de difracdo de raios-X em nivel nanometrico indicam a presenca
de dominios lamelares nesta estrutura, com espessura aproximada entre 4,5 e 9,0 nm.
Nestas lamelas, regides lineares da molécula de amilopectina formam duplas hélices

altamente compactas e com alto grau de regularidade, conferindo caracteristicas
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cristalinas a esses dominios. As lamelas cristalinas aparecem intercaladas com regides
amorfas na estrutura da amilopectina. As moléculas de amilose, que possuem estrutura
helicoidal, interagem com a estrutura da amilopectina, porém a natureza dessa interagdo
n&o é bem definida (CORNUEJOLS et al., 2010).

(b)

Figura 3.1: (a) Estrutura da amilose, mostrando liga¢des o (1-4) unindo as moléculas de D-glicose. (b)
Estrutura da amilopectina, mostrando as moléculas de D-glicose unidas por ligagdes o (1-4) e a (1-6)
(DENARDIN et al., 2009; LAJOLO et al., 2006).

A amilose e a amilopectina se depositam radialmente em torno de um ponto
central chamado hilo. A deposicdo continua dos componentes resulta nos granulos
semi-cristalinos (BASTOS, 2010). A ocorréncia de dominios cristalinos intercalados

com dominios amorfos observada na molécula de amilopectina é também observada a
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nivel microscopico nos granulos de amido, onde podem ser observados aneis de
crescimento contendo regides semi-cristalinas e regides amorfas. Entretanto, a relacdo
entre aquilo que é observado a nivel nanométrico e o que é visto microscopicamente
ainda ndo é bem comprovado (CORNUEJOLS et al., 2010). A Figura 3.2 exibe a
estrutura destes dois niveis.

Amorfo

Amorfo

Amorfo

Figura 3.2: (a) Lamelas cristalinas na macromolécula de amilopectina. Em detalhe, possivel
emaranhamento entre duplas-hélices de amilopectina (verde) e cadeia de amilose (vermelho); (b) Anéis
de crescimento compostos de camadas alternadas de regies semi-cristalinas e amorfas. (CORNUEJOLS
etal., 2010)

O amido natural é constituido essencialmente de carboidratos. No entanto, o
amido comercial apresenta outros componentes presentes em menor quantidade, como
lipideos e fosfatos, materiais particulados e componentes superficiais como proteinas,
enzimas, aminoacidos e acidos nucleicos. As quantidades desses materiais no amido
dependem da composicdo da planta e do metodo de extragdo e purificagdo (BASTOS,
2010).



As principais fontes comerciais do amido natural sdo milho, batata, trigo,
mandioca, aveia, cevada, ervilha, sorgo, arroz, entre outras (BASTOS, 2010). A maior
parte desses amidos contém entre 20 a 30% de amilose, sendo o restante basicamente
amilopectina, ja que amilose e amilopectina constituem cerca de 99% dos granulos de

amido, em base seca.

A semi-cristalinidade do granulo de amido se deve basicamente presenca de
dominios cristalinos na amilopectina (Figura 3.3). Embora seja linear, a molécula de
amilose ndo é responsavel pela cristalinidade do amido, provavelmente por apresentar
uma conformagdo que dificulta sua associacdo regular com outras cadeias
(BLANSHARD, 1987).

Figura 3.3: Micrografia de luz polarizada em granulos de amido de mandioca, ampliada em 200x. A
birrefringéncia exibida pelos granulos de amido é um indicativo de sua estrutura semi-cristalina
(MARTIN et al., 2009).

As estruturas quimicas dos componentes do amido natural atestam seu carater
hidrofilico, em virtude da presenca dos grupos hidroxila, como pode ser visto na Figura
3.1. O amido € insoluvel em &gua fria, devido as fortes ligacdes de hidrogénio mantendo
as cadeias do amido unidas. Porém, a estrutura dos granulos pode ser alterada por acao
de agua e aquecimento. A agua se incorpora a estrutura dos granulos, fazendo com que
componentes mais sollveis como a amilose se dissociem e se difundem para fora do

granulo. Este processo é conhecido como gelatinizagao.



Na gelatinizacdo, ocorre o colapso das ordenagdes moleculares dentro do gréo
de amido, levando a mudancas irreversiveis em suas propriedades, como inchamento do
grdo, fuséo cristalina, perda de birrefringéncia, modificacdo do padréo de raios-X,
desenvolvimento de viscosidade e solubilizacdo do amido (SILVA et al., 2004). A
ocorréncia do fenémeno nos graos insoltveis de amido esta relacionada ao aquecimento
em agua acima de uma determinada temperatura, chamada temperatura de gelatinizacéo,
representada por T(G), causando seu inchamento e posterior rompimento
(JAROWENKO, 1971). O tipo, a concentracdo do amido, o teor de umidade e a taxa de
cisalhamento durante o aquecimento influenciam a temperatura de gelatinizagdo (VAN
SOEST, 1996).

A fusdo cristalina é definida como o inchamento dos gréos devido a absor¢édo
das moléculas de agua ou plastificante, com perda gradual da integridade granular com
a geracao de uma pasta viscosa. Ocorre a fusdo dos dominios cristalinos e das estruturas
helicoidais, a medida que se observa a perda da ordenacgdo de curto alcance. Essa pasta
viscosa € denominada amido termoplastico (em inglés, thermoplastic starch, ou TPS)
ou amido desestruturado ou amido plastificado. Em sistemas com teores intermediarios
de agua pode-se observar a ocorréncia dos processos de gelatinizacdo e de fusdo
concomitantemente, sendo que a temperatura de fusdo é sempre superior a temperatura

de gelatinizacéo.

Outro fendbmeno que pode modificar a estrutura do amido, principalmente em
misturas onde este estd em altas concentracdes, é a gelificacdo quando, apds a
gelatinizacdo, o amido termoplastico viscoelastico e amorfo é resfriado e armazenado.
O material torna-se mais turvo, mais viscoso e mais rigido, tornando-se um gel opaco.
Forma-se uma rede tridimensional intermolecular e termossensivel, constituida por
moléculas de amilose, que ocorre durante o resfriamento de suspensbes quentes. Ha a
presenca de grénulos inchados gelatinizados, chamados fantasmas, contendo

essencialmente amilopectina (BASTOS, 2010).

A gelificacdo ocorre em etapas: primeiramente, ocorre a gelificagdo da amilose
solubilizada, ocorrendo uma separagdo de fases; posteriormente, ocorre uma
cristalizacdo mais lenta. A resisténcia do gel é influenciada pela concentracdo e
tamanho das moléculas de amilose e das moléculas de amilopectina no interior dos
fantasmas. (VAN SOEST, 1996).



A retrogradacgdo € um processo que ocorre no amido acima da temperatura de
transi¢éo vitrea (Tg), onde o amido amorfo ou com baixo grau de ordenagdo,
independente do teor de &gua, passa a se reassociar em um estado mais ordenado.
Ocorre a formagdo de hélices duplas ou simples, gelificacdo, formacdo de
entrelacamentos ou zonas de juncdo e cristalizacdo de agregados de estruturas
helicoidais resultantes (VAN SOEST, 1996). A retrogradacdo da amilose e da
amilopectina ocorre de acordo com processos cinéticos diferentes, mas algumas etapas
sdo comuns as duas moléculas, tais como interacdes das cadeias, formacao de hélices

duplas, cristalizacédo e formacao de redes interconectadas (PUTAUX et al., 2000).
3.2.  Amido Termopléstico

O amido granular ndo possui caracteristica termoplastica. Entretanto, quando
submetido a pressédo, cisalhamento, temperaturas entre 90-180°C e na presenca de um
plastificante, o amido se transforma num material fundido onde estrutura semicristalina
original do granulo € destruida. Neste material, denominado amido termoplastico, as
cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas, e ele adquire o comportamento
similar ao de um termoplastico fundido, ou seja, pode escoar, permitindo seu uso em
equipamentos de injecdo, extrusdo e sopro, como 0s utilizados para 0 processamento de
plasticos sintéticos (LOURDIN et al., 1999). A Figura 3.4 exibe imagens da superficie
do amido granular e do amido termoplastico com grdos desestruturados, obtidas por

microscopia eletronica de varredura (MEV).

O plastificante misturado ao amido tem a funcdo de desestruturar o granulo
nativo, com o rompimento das ligagdes de hidrogénio entre as cadeias. Um dos
plastificantes mais comuns a serem utilizados é a 4gua. Porém, em alguns casos se faz
necessario utilizar outro plastificante adicional, para que a obtencdo da fase fundida

ocorra em uma temperatura inferior a de degradacdo do amido.

Durante o processamento do material, em uma extrusora ou em uma camara de
mistura, a combinacdo de forgas de cisalhamento, da temperatura e da plastificacéo
permitem a obtengdo de um material termopléastico fundido, que pode ser submetido a

injecdo, termoformacao ou prensagem.



O amido termoplastico é um dos biopolimeros mais promissores para utilizacao
no lugar de plasticos tradicionais, por ser biodegradavel, ter baixo custo e estar
disponivel em todo mundo. Estima-se que a capacidade mundial de bioplasticos cresca
de 0,36 toneladas (em 2007) para 3,45 toneladas em 2020 e, dentro dessa capacidade, 0s
biopolimeros que serdo mais utilizados serdo o PLA, o PHA e aqueles baseados no
amido (SHEN et al., 2009; FARUK et al., 2012).

20 um
(b)
Figura 3.4: Imagens de MEV da superficie dos granulos de amido (a) e do amido termoplastico com
gréos desestruturados (b). Adaptado de CORRADINI et al., (2007).

Uma das limitagdes, porém, para o uso de plasticos biodegradaveis é o fato de
que suas propriedades mecanicas sdo geralmente inferiores aos dos polimeros
tradicionais, como o PET (BASTOS, 2010). A utilizacdo de fibras atuando como
reforco em compdsitos baseados em biopolimeros apresenta-se como uma possivel

solucdo capaz de melhorar as propriedades mecanicas dos plasticos biodegradaveis.

A incorporacdo de fibras celul6sicas ao amido termoplastico pode melhorar as
suas propriedades mecanicas, sua permeabilidade a gases e sua resisténcia a agua, uma
vez que a celulose é menos hidrofilica que o amido. Segundo AVEROUS et al.(2001),
as interagdes celulose-amido mobilizam sitios que eram usados anteriormente pelas

moléculas de agua.

ALVAREZ et al. (2004) desenvolveram compdsitos de amido reforgado com
fibras de sisal. As propriedades térmicas, reoldgicas e de fluéncia foram extensivamente
investigadas. Foi reportado que a taxa de cisalhamento é a condi¢do de processamento
qgue mais influencia na esturura final do material. A eficiéncia com que as fibras se

dispersam na matriz esta diretamente ligada ao comportamento reologico. Por fim, a



adicdo de fibras de sisal promoveu um significativo aumento nas propriedades térmicas

e de resisténcia a fluéncia do composito.

ROSA et al. (2009) estudou propriedades mecéanicas e térmicas de compositos a
base de blendas de amido e de copolimero etileno-co-alcool vinilico (EVOH) refor¢ados
com fibras de coco, investigando a influéncia de trés diferentes tratamentos sobre as
fibras: tratamento com agua, tratamento alcalino e lixiviacdo. Todos os tratamentos
produziram modifica¢fes nas superficies das fibras e melhoraram a estabilidade térmica
dos compdsitos. Os melhores resultados ocorreram para 0s compositos contendo fibras
que passaram por tratamento alcalino, com aumento de 53% na resisténcia a tragdo em
comparagdo com o compositos contendo fibras ndo tratadas. Segundo o estudo, este
resultado se deu pela melhor adesdo entre matriz e fibras apos o tratamento alcalino.
Esta melhora na adesdo foi observada por microscopia eletronica de varredura (MEV),

pela reducdo da ocorréncia de pull-outs nos compositos contendo fibras tratadas.

GUIMARAES et al. (2010) produziram compdsitos de amido de milho
reforcados com fibras de bananeira e com fibras de bagaco de cana de agucar, porém
ndo foi realizado tratamento superficial nessas fibras. A proporcdo entre amido e
plastificante (neste caso, o glicerol) utilizada no estudo foi de 70 para 30% em peso. Foi

reportado um aumento marginal nas resisténcia a tracdo com a adicdo das fibras.

RAMIREZ et al (2010) aplicaram fibras de coco como reforco em amido de
mandioca e de milho, utilizando glicerol comercial como plastificante, na proporcao
70% amido para 30% plastificante. Os compositos foram produzidos por moldagem por
compressao, e continham 0, 5, 10 e 15% m/m de fibras. Os compositos foram testados
em duas condi¢cbes de umidade: uma entre 6-7% e outra entre 3-4%. N&o foram
realizadas modificacOes superficiais nas fibras. Os resultados mostraram que as fibras se
dispersaram bem nas matriz, e que a resisténcia a tracdo aumentou com a adi¢cdo de
fibras, enquanto o elongamento diminuiu significativamente nos compdsitos testados
sob umidade de 6-7%. Os compositos contendo amido de mandioca mostraram maior
porcentagem de absorcdo de dgua em comparagdo com aqueles feitos a partir de amido

de milho. A absorcéo de 4gua diminui com a introducgéo de fibras, nos dois casos.
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3.3. Fibras vegetais

O uso de fibras naturais como reforco em compositos a base de materiais
poliméricos apresenta vantagens como flexibilidade durante o processamento, alta
resisténcia especifica e baixo custo (FARUK et al., 2012), além do fato de serem
biodegradaveis e ndo abrasivas. Os compésitos reforcados com fibras naturais podem
ter propriedades comparaveis as de compositos reforcados com fibras convencionais
(BASTOS, 2010).

Entretanto, um ponto a ser resolvido na preparacao desses compositos reforcados
com fibras naturais é a incompatibilidade das fibras com a matriz polimérica,
geralmente hidrofdbica, a tendéncia de formar agregados durante o processamento e a

baixa resisténcia & umidade, reduzido seu potencial de uso (SAHEB et al., 1999).

As fibras naturais podem ser classificadas conforme sua origem na esturura da
planta. Elas podem ser provenientes dos frutos, do caule, das folhas ou das sementes das

plantas. A Figura 3.5 resume essas informacdes (SANTOS, 2010).

—— Fibras das Dicotileddneas Fibras dos Frutos (ex: Paina)

Algodio

Fibras Naturais —]

Fibras das Folhas (ex.: Bisal, Curaud)

— Fibras das Monocotiledéneas Fibras dos Fratos (ex: Coco, Agai)

Figura 3.5: Classificacao das fibras naturais. Adaptado de LEAO (2012).

As fibras vegetais sdo constituidas por células individuais compostas por
microfibrilas dispostas em camadas com espessuras e angulos de orientacéo diferentes.
Essas microfibrilas sdo ricas em celulose, polimero vegetal de cadeias longas,

envolvidas em uma “matriz” de hemicelulose e lignina, componentes amorfos da fibra.

11
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As células das fibras tém de 10 a 25 um de diametro, contendo quatro camadas
de microfibrilas. A camada mais externa, a camada primaria, as microfibrilas possuem
estrutura reticulada. Internamente, encontram-se as camadas secundarias. A camada
secundaria S; possui também estrutura reticulada. Na camada secundaria S2, as
microfibrilas estdo alinhadas segundo um angulo 6, em relagdo ao eixo longitudinal da
célula, em espiral. Este angulo pode variar nas diferentes camadas. A camada
secundaria S3, mais interna, exibe configuracdo similar. No interior da célula hd uma
cavidade central denominada lIimen, com dimensao de 5 a 10 um (BASTOS, 2010). A

estrutura da célua individual € mostrada na Figura 3.6.

Angulo das
Microfibrilas

q
Camadas
Secundarias
Camada
Primaria

Figura 3.6: Célula individual da fibra vegetal. Adaptado de JUNIOR (2000)

Uma fibra vegetal contém diversas celulas individuais como a mostrada na
Figura 3.6, que encontram-se aglomeradas pela lamela intercelular, composta de
hemicelulose, pectina e lignina. E possivel encontrar também, na regido central da fibra,
uma cavidade chamada lacuna que, juntamente com os limens, é responsavel pela
grande incidéncia de poros permeaveis nas fibras, o que acarreta elevada absorcdo de
agua (JUNIOR, 2000). A estrutura interna da fibra de coco pode ser vista na Figura 3.7
(RAMIREZ et al., 2010).
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Figura 3.7: Secéo transversal de uma fibra de coco vista por microscopia eletrdnica de varredura
(RAMIREZ et al., 2010).

LEAO (2012) apresentou um quadro comparativo das propriedades fisicas e
mecanicas de algumas das fibras naturais mais aplicadas como fase de reforco em
compositos de matriz polimérica, comparando esses valores com as propriedades da

fibra de vidro. O quadro pode ser observado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Propriedades de fibras naturais e sintéticas, onde: o1 — resisténcia a tracdo, E — modulo de

elasticidade, & — elongacéo até a ruptura e p — massa especifica. Adaptado de LEAO (2012).

Tipo de il E “ P Referéncias
Fibra (MPa) (GPa) (%) | (9fcmd)
Linho 1339 58 3,27 1,53 SUMMERSCALES (2010)

Canhamo 920 70 1,7 1,52 SUMMERSCALES (2010)
Juta 393-773 26,5 1,5-1,8 1,3 SANTOS (2006)
Rami 400-938 61,4-128 | 3,6-3,8 - HOLBERY et al. (2006)
Sisal 580-610 26-32 3-7 1,45 SILVA, 2010
Coco 140-150 4-6 15-40 1,3 SILVA, 2010

Fibra de vidro (tipo E) 1800-2700 73 2,5 2,6 SILVA, 2010

Analisando a Tabela 3.1, é valido comparar a massa especifica da fibra de vidro
(2,6 g/cm3) com as das demais fibras vegetais. A massa especifica das fibras vegetais €
inferior a da fibra de vidro, o que pode resultar em produtos de baixo peso, o que
estimulou seu uso no setor automobilistico. Segundo reportagem do canal de televisdo
alemdo Deutsche Welle (DW), marcas de automdveis como Ford, Mercedes e BMW ja
utilizam fibras naturais para confeccdo de pecas de revestimento interno em seus
automoveis. Foi citada a utilizacéo de fibras de madeira, kenaf, linho, sisal, canhamo e
coco para producdo dessas pecas. Os representantes das marcas de automoveis citaram

beneficios como o aspecto biodegradavel das fibras e a economia de energia pelo fato
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das pecas produzidas com as fibras serem mais leves, mas apontou algumas dificuldades
relacionadas ao uso das fibras como a necessidade de serem consideradas o efeito da
decomposic¢do pelo tempo, a questdo da resisténcia a umidade e o uso de fibras oriundas
de cultivos sustentaveis (POLZER et al., 2005)

As fibras naturais sdo constituidas por varios compostos quimicos formados a
base de hidrogénio (H), carbono (C) e oxigénio (O), sendo os principais a celulose, a
hemicelulose e a lignina (SILVEIRA, 2008). Além disso, as fibras também possuem
pequenas porcentagens de pectina, sais inorganicos, elementos nitrogenados e corantes
naturais, no que se denomina fragbes soluveis (FAGURY, 2005). A Tabela 3.2

apresenta a composicao quimica de algumas fibras naturais.

Tabela 3.2: Composicéo quimica de algumas fibras naturais. Adaptado de FARUK et al. (2012)

Celulose (%0) Hemicelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%)
Linho 71 18,6-20,6 2,2 15
Cénhamo 68 15 10 0,8
Juta 61-71 14-20 12-13 0,5
Rami 68.6-76.2 13-16 0,6-0,7 0,3
Sisal 65 12 9,9 2
Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 -

Um problema inerente ao emprego de fibras naturais em compdsitos é a
heterogeneidade a qual estdo sujeitas sua composicdo quimica, sua estrutura e suas
propriedades. As condicOes climaticas, a idade e o processo de degradacdo influenciam
nestes fatores. Ainda, a presenca de umidade pode modificar os resultados encontrados
de algumas propriedades. O desempenho das fibras naturais como fase de refor¢co em
compésitos depende de fatores como composicdo quimica, dimensdes da célula, angulo
microfibrilar, defeitos, estrutura, propriedades fisicas e mecéanicas (FARUK et al.,
2012). Em fungdo disso, a maior parte das propriedades caracteristicas das fibras é
apresentada dentro de intervalos relativamente extensos e variaveis, 0 que desestimula o
uso dessas fibras em diversas aplicacOes, ja que os materiais tradicionais mais utilizados
ndo apresentam tamanha variabilidade em suas propriedades. Um exemplo disso é
mostrado na Tabela 3.3, que mostra a composi¢do quimica da fibra de coco segundo

diferentes fontes.
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Tabela 3.3: Composigdo quimica da fibra de coco segundo diferentes fontes. Adaptado de LEAO (2012).

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncias
43,4 0,25 454 FERRAZ (2011)
43,4-53 14,1 38,3-40,7 SANTOS (2007)
32-43 0,15-0,25 40-45 FARUK et al. (2012)
442 12,1 32,8 ABDUL KHALIL et al. (2006)
35-60 15-28 20-48 AGOPYAN et al. (2005)

Portanto, as caracteristicas das fibras naturais que as tornam vantajosas para o
uso como fase de reforco em compositos sdo: a baixa massa especifica, maciez e
abrasividade diminuida, biodegradabilidade, reciclabilidade e baixo custo. As
caracteristicas que as tornam desvantajosas sdo: a limitacdo das temperaturas de
processamento, que devem ser inferiores a 200°C, baixa estabilidade dimensional, a
variabilidade de seus atributos mecanicos e de composicdo quimica, elevada

sensibilidade a efeitos ambientais e mudancas de temperatura de umidade.
3.4.  Fibras de coco

O Brasil é um grande consumidor de coco, porém apenas uma parte dele é
aproveitada. O resultado é o descarte de milhares de toneladas mensais, a maioria
abandonada na natureza, representando um grande desperdicio de recursos naturais,
além da poluicdo ambiental (WEI et al., 2009). A utilizacdo das fibras apresenta, entdo,

beneficies ecoldgicos, sociais e econdmicos.

O coqueiro esta presente no Brasil notadamente na regido nordeste, devido sua
maior proximidade com o lencol freatico, temperaturas ideais, efeito favoravel da brisa
marinha e ventos constantes. O coco é um fruto proveniente do coqueiro, tem nome
cientifico Cocos nuciferas L.; e pertence a familia das palmaceas, da classe das
monocotileddneas, sendo constituida por raiz, caule, folha e fruto. O fruto do coqueiro
por camadas denominadas pericarpo, epicarpo, mesocarpo, endocarpo, tegumentos e

albiumen (FAGURY, 2005). Estas camadas sdo representadas na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Camadas do coco (2010): (a) Epicarpo, (b) Mesocarpo, (c) Pericarpo, (d) Tegumentos, (e)
Endocarpo, (f) Albtmen (endosperma). Adaptado de LEAO (2012).

As partes descritas na Figura 3.8, constituintes do fruto do coco, sdo: (LEAO,
2012):

a) Epicarpo (epiderme lisa): parte mais externa do fruto; casca verde;

b) Mesocarpo: é a camada localizada entre o epicarpo e o endocarpo;

c) Pericarpo: € a parte do fruto que envolve a semente;

d) Tegumentos: é a parte que reveste e protege o vegetal. E a camada fina do
coco de cor marrom;

e) Endocarpo: é a parte comestivel, a camada mais interna do pericarpo;

f) Albdmen (endosperma): € um tecido formado por elementos nutritivos da
semente. O albimen pode ser sélido ou liquido. O sdlido é considerado a
parte do fruto com maior valor comercial (SILVEIRA, 2008), enquanto o
liquido é conhecido como agua de coco (FAGURY, 2005).

As fibras de coco sdo extraidas do mesocarpo. A quantidade de fibra obtida de
cada fruto é bastante significativa, pois o mesocarpo chega a constituir até 25% do
volume total do fruto. Segundo SANTOS (2007), sdo necessarios de 13 a 15 cocos para

obtenc&o de cerca de um quilo de fibras.

As fibras podem ser extraidas de duas formas diferentes: No primeiro, a fibra

clara é removida do coco verde por maceracdo. As cascas ficam mergulhadas em agua
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quente durante meses para decompor o tecido e facilitar o desfibrilamento. Apds esse
tempo, elas séo batidas para ocorrer o desfibrilamento, obtendo como produto final
fibras claras. No segundo processo, o desfibrilamento mecénico é feito através de um
moinho de martelos, onde séo usadas as cascas dos frutos, secas ou quase secas, €

devido a coloragéo castanha sdo conhecidas como fibras escuras (FAGURY, 2005).

Existem trés tipos principais de fibras de coco: a mais longa e fina é conhecida
como fibra branca, e € utilizada na fabricacdo de cordas e esteiras; uma fibra mais
grossa, usada na confeccdo de capachos; e uma fibra mais curta, empregada em
enchimento de colchdes (FAGURY, 2005).

As fibras de coco sdo constituidas de lignina, celulose e hemicelulose. As fibras
ainda contém pequenas porcentagens de extrativos, proteinas, amido, materiais
inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros. Esses materiais podem
ser extraidos com solventes organicos ou mesmo com &gua, dependendo da suas
polaridades e solubilidades (MONTE, 2009; KUMAR et al., 2011; COELHO, 2007). E
importante ressaltar aqui o fato das fibras possuirem carater hidrofilico (LEAO, 2012;
KIM et al., 2008).

A celulose é um polimero natural, constituido por unidades de D-glicose
(KUMAR et al., 2011; MONTE, 2009). E formada por longas cadeias lineares, com
elevado grau de polimerizacdo, e esta presente em todas as fibras naturais, na parede
celular do tecido wvegetal. Sua formula molecular empirica é (CgH1105),
(SUMMERSCALES, 2010). A representacdo de sua estrutura, formada por unidades
repetidas de celobiose unidas por ligagdes glicosidicas B (1-4) (SILVA, 2009), pode ser

vista na Figura 3.9.
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OH ou

Figura 3.9: Estrutura quimica linear da celulose (LEAO, 2012).

17



A unidade repetitiva, celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interagOes do tipo ligagGes de hidrogénio intra e intermoleculares (BENINI, 2011). As
ligagGes intramoleculares auxiliam na manutencdo da rigidez da cadeia de celulose,
equanto que as intermoleculares conservam as cadeias rigidas e compactas. Devido as
ligacGes de hidrogénio, a celulose adquire uma forte tendéncia em formar cristais que a
torna completamente insoltvel em &gua e na maioria dos solventes organicos. O grau de

cristalinidade da celulose altera de acordo com sua origem e processamento.

A hemicelulose é um polissacarideo complexo que ocorre normalmente
integrada & celulose, dentro das paredes celulares. E constituidas por diversos
monossacarideos polimerizados, como pentoses, hexoses e acidos urbnicos. As
formulas minimas para pentoses e hexoses sao CsHgO4 e CgH100s (BENINI, 2011).
Algumas das unidades quimicas que constituem a hemicelulose sdo ilustradas na Figura
3.10.

As cadeias laterais da hemicelulose interagem espontaneamente com a celulose,
dando estabilidade e flexibilidade a fibra. A hemicelulose é hidrofilica e, portanto,

soltvel em solucéo &lcali e facilmente hidrolisada em acidos (KUMAR et al., 2011).
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OH

o-D-GALACTOPIEANOSE

Figura 3.10: Algumas unidades quimicas presentes na hemicelulose (LEAO, 2012).

A lignina é um polimero complexo e de estrutura amorfa, contendo elementos

aromaticos e alifaticos, que se integram a celulose e hemicelulose durante a constituicdo

18



da parede celular dos vegetais. Ela atribue rigidez a estrutura da planta, o que influencia

diretamente nas propriedades mecénicas, morfoldgicas, entre outras (SILVEIRA, 2008).

A lignina cumpre o papel de material adesivo, como agente de enriquecimento e
ainda como barreira dificultando a degradacdo enzimética e/ou microbiana da parede
celular (MONTE, 2009). Quimicamente, ela se difere da celulose e da hemicelulose por
possuir ligacdes cruzadas (estrutura macromolecular tridimensional) e conter unidades
fenolicas em sua estrutura (LEAO, 2012).

A lignina e a hemicelulose formam juntas uma “matriz” em volta da celulose, e
ajudam a aumentar a rigidez da fibra. A existéncia de ligacGes covalentes entre as

cadeias de lignina aumenta a eficacia da adesdo entre lignina e fibras de celulose.

Segundo BENINI (2011), a lignina é composta por trés unidades distintas da
familia do éter fenil. Unidades monoméricas usualmente encontras em ligninas estao
representadas na Figura 3.11.

Os extrativos sdo compostos quimicos de baixa massa molar encontrados na
parede dos vegetais. Sa0 mondmeros, dimeros e polimeros. A maior parte dos extrativos
estdo presente no cerne (centro do tronco), e alguns sdo responsaveis pela cor, odor e
durabilidade das fibras.
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| | |
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H/L‘T’ H ﬁ/ ocH, HiC x‘“‘T OCH,
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PAFRA HIDROMIFENIL A GUATACTLA SIRINGIL A

Figura 3.11: Unidades quimicas presentes na lignina (LEAO, 2012).

A aplicacdo de fibras de coco em diferentes matrizes vem sido estudada nos
ultimos anos. A caracterizacdo e utilizacdo de fibras de coco foram avaliadas em

matrizes de borracha natural, epoxi, polipropileno e cimento (FARUK et al., 2012).

LEAO (2012) investigou a influéncia de diferentes tratamentos superficiais nas

fibras de coco nas propriedades finais de compositos de matriz de polipropileno. Foram
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utilizados tratamento com agua quente a 80°C, tratamento com solucdo de NaOH, e
tratamento com sequéncia com &gua quente a 80°C, solucdo de extran 20% (v/v),
solucdo de acetona/dgua (1:1, v/v) e solucdo de NaOH 10% (m/v). A eficicia da
modificacdo superficial foi avaliada por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura. Compdsitos com
10 e 20% em massa de fibras foram processados por meio de um misturador
termocinético. Concluiu-se por meios dos resultados dos espectros de FTIR que 0s
tratamentos realizados modificaram quimicamente as superficies das fibras, pois houve
reducdo da intensidade das bandas tipicas de lignina e hemicelulose. Foram também

observadas mudancgas morfoldgicas nas fibras ap6s os tratamentos.

LEAO (2012) também avaliou amostras dos compositos contendo fibras tratadas
por varredura diferencial de calorimetria (DSC), e mostrou que a adicdo de 20% em
massa a matriz de polopropileno causaram aumento da cristalinidade do compdsito.

Este aumento na cristalinidade se manteve independente do tipo de tratamento.
3.5.  Compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibras curtas

Materiais compdsitos combinam propriedades de dois ou mais materiais
distintos para obtencdo de um novo material com propriedades singulares, que néo
seriam alcancadas caso 0s materiais constituintes fossem utilizados separadamente. A
combinacdo dos materiais componentes permite que as caracteristicas positivas de cada
um deles sejam melhor aproveitadas no material compdsito, a0 mesmo tempo que suas
deficiéncias séo de algum modo minimizadas. Costuma-se classificar os componentes
de materiais compositos em fase de reforco e fase matriz. Enquanto a fase de reforco
tem por objetivo melhorar o desempenho mecanico do compasito, a matriz tem o intuito

de aglutinar as fibras ou particulas do material de reforco (LEAO, 2012).

Os materiais compositos sao classificados com base no material da matriz e no
tipo de reforgco, que podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos. A Figura 3.12

exibe alguns tipos de refor¢o com fibras.
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Figura 3.12: Orientacao e tipos de fibras em compositos; (a) Fibras longas alinhadas; (b) Fibras curtas

aleatdrias; (c) Fibras curtaas alinhadas; (d) Fibras longas em duas direcdes. Adaptado de LEAO (2012).

Em geral, materiais plasticos possuem baixa densidade, boa resisténcia quimica
a curto prazo mas exibem pouca estabilidade térmica e moderada suceptibilidade a
degradacdo ambiental (sobretudo a causada pelos raios UV). Suas propriedades
mecdanicas sdo baixas, mas sua fabricacdo é relativamente facil (HARRIS, 1999). O uso
de materiais como fase de reforco em plastico pode modificar algumas dessas

caracteristicas, principalmente as propriedades mecanicas.

Geralmente, compdsitos de alto desempenho sdo feitos de fibras continuas
alinhadas, mas compositos com fibras curtas podem ser também empregados em
aplicacdoes onde a solicitacdo mecéanica é menor, ou onde a rota de fabricacdo do

produto ndo permite o uso de fibras longas.

A interface entre a fase de reforco e a fase matriz é de vital importancia para o
desempenho do compésito. Quanto melhor for a adesdo entre os materiais constituintes,
maior serd a transferéncia de carga da matriz para a fase de reforgo. A tensdo cisalhante
desenvolvida na interface fibra-matriz nesse caso & maior, tornando o material

composito mais resistente a solicitagdes mecanicas.

Em muitos casos, em funcdo das caracteristicas diferentes entre os materiais que
constituem o compaésito, é necessario modificar superficialmente o material de reforgo a
para compatibiliza-lo com a fase matriz, isto é, para gerar a adesdo interfacial necessaria

para o0 bom desempenho do material.

As técnicas de modificagdo mais empregadas para aumentar a compatibilidade
fibra/matriz séo a modificagdo quimica da matriz polimérica, modificacdo do agente de
reforgo ou utilizacdo de agentes interfaciais de acomplamento. Essas técnicas tornam a

fase de reforco compativel com a matriz do compdsito e proporcionam uma excelente
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transferéncia de tensdo na interface, aumentando a eficacia do reforco e aplicabilidade
do produto final (SILVEIRA, 2008).

Entre os tratamentos mais empregados, destacam-se a modificacdo por
silanizagdo, o tratamento alcalino, a acetilacdo, 0 uso de compostos maleados, o

tratamento por enzimas e a modificacdo superficial por plasma (FARUK et al., 2012).

SANTIAGO et al. (2007) verificaram que em fibras naturais tratadas com agua
quente houve efetiva remocéao da camada superficial das fibras, aumentado assim a area
de contato pela exposicdo das fibrilas (reentrancias) e marcas globulares, fatores que

favoreceriam uma melhor adeséo das fibras com a matriz do composito.

LUZ (2008) avaliou o efeito do tratamento alcalino com hidréxido de sodio, e
considerou que houve remogdo parcial da hemicelulose e da lignina. A remogéo dessas
camadas superficiais aumenta a acessibilidade do reagente ao interior das fibras,
permitindo a ativacdo das hidroxilas da celulose, o que pode também aumentar a

compatibilizagéo das fibras com a matriz.
3.6.  Modificacdo superficial por tratamento a plasma

Modificacdes superficiais visando compatibilizacdo entre fases de reforco e
matrizes em compositos tém sido obtidas essencialmente por via quimica Umida,
mediante reacdes com compostos acidos ou alcalinos que promovem quebra de cadeias
superficiais ou a inclusdo de novos grupos funcionais a essas cadeias (CARVALHO,
2002). Esses tratamentos, apesar de simples e mostrarem bons resultados, nem sempre
permitem um controle da intensidade e da eficiéncia das reagdes que ocorrem sobre as
superficies solidas. Esse fato estimulou a pesquisa por tratamentos mais aprimorados de
manipulacdo como a implantacdo de radicais ou modificacdo superficial por
bombardeamento via plasma frio (BASTOS, 2010).

O plasma pode ser definido como um gas contendo espécies ionizadas e espécies
neutras. E possivel incluir entdo elétrons, cétions, anions, radicais, atomos e moléculas.

Os plasmas podem ser classificados em trés categorias (BASTOS, 2010):

a) Plasma em equilibrio termodindmico completo (ETC), estado que sé é

encontrado nas estrelas ou em intervalos curtos de uma forte exploséo;
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b) Plasma em equilibrio termodindmico local (ETL), estado onde todas as
temperaturas consideradas sdo iguais, com exce¢do da temperatura de
radiacdo, em um pequeno volume de plasma. Recebem a denominacéo de
plasmas térmicos;

c) Plasma sem equilibrio termodinamico local (plasma sem ETL), denominados

plasmas frios.

O plasma frio € empregado em aplicacdes onde o calor ndo é desejado, como no
caso do tratamento superficial em fibras naturais, onde a temperatura ndo pode
ultrapassar 200°C. Nele, a temperatura dos elétrons é bastante elevada, enquanto que as
demais espécies atbmicas e moleculares do plasma e do substrato sélido permanecem a
uma temperatura proxima a do ambiente (THIRE, 2003). As alteracbes decorridas do
tratamento ndo alteram as propriedades do volume do material (BASTOS, 2010).

O plasma pode ser utilizado em estudos de laboratério mediante: calor intenso
(temperatura superior a 10.000 K), descarga elétrica, reacdes nucleares controladas,
entre outras. BASTOS (2010) destaca que, para obtencdo e manutencdo do plasma, sdo

necessarios:

a) Um gas de trabalho;

b) Uma fonte externa de energia ionizante para que atomos e moléculas, em
estado gasoso, alcancem o estado de plasma;

c) Um sistema de vacuo, de forma a reduzir a pressdo interna do reator,
aumentando o livre caminho médio dos elétrons e favorecendo o processo de
fragmentagdo molecular;

d) Uma cadmara de reagéo.

Os elétrons livres do plasma podem ser acelerados mediante aplicacdo de um
campo elétrico ou magnético, imposto ou induzido. A energia cinética que adquirem
mediante a aplica¢do deste campo é perdida devido a colisdes com moléculas neutras do
gés. Este processo é chamado de fragmentacdo molecular, e faz com que novas espécies
quimicas sejam geradas durante a formacdo do plasma, gerando uma nuvem uniforme
de espécies no estado ionizado. Essas espécies sdo aceleradas em fungdo do campo

imposto ou induzido ao sistema.
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O tratamento superficial por plasma possui parametros de processo tais como:
poténcia do plasma, pressdo de trabalho, tempo de reacdo e fluxo de gas. As
caracteristicas do reator, como geometria, temperatura das paredes, temperatura do
substrato e posicdo do substrato também influenciam na modificacdo superficial do

tratamento.

As possiveis modificacdes causadas por plasmas podem ser agrupadas em trés
categorias, segundo (LOPES et al., 1999):

e Deposicdo quimica por vapor, auxiliada por plasma, a partir de plasmas
contendo moléculas reativas provenientes de compostos organicos puros ou
misturados a outros gases. A recombinacdo dessas moléculas nas superficies
préximas ou em contato com o plasma da origem a um material s6lido
depositado.

e Grafitizacao, isto é, formacdo de enxertos (grafting) de grupos funcionais
e/ou formacdo de ligacdes cruzadas (reticulacdo) na superficie. Ocorre a
partir do uso de gases ndo polimerizaveis, ou seja, que ndo resultam na
deposicéo de filmes. Alguns exemplos séo 0 Oy, N2, NH3, CO,, SFs, Ar e He.

e Remocdo de material, por acdo de dois mecanismos diferentes: em um
deles, o etching, a remocdo de material ocorre através de reacGes quimicas
envolvendo espécies reativas geradas no plasma e espécies da superficie do
material e que resultam na formacdo de produtos volateis; no outro, o
sputtering, a remocao se da a partir da colisdo de atomos energéticos do
plasma com os atomos da superficie do filme, com energia suficiente para
remover espécies do solido. Elementos quimicos ndo reativos contribuem
mais efetivamente para o sputtering devido a maior transferéncia de
momento e pelo fato de ndo se incorporarem quimicamente ao material da

superficie da amostra.

O tratamento superficial por plasma tem sido estudado como forma de modificar
as propriedades superficiais dos materiais. ORAJI (2008) realizou uma comparagéo
entre tratamentos quimicos e por plasma de argbnio, nitrogénio e oxigénio na
modificacdo de fibras naturais de linho. Sua andlise por difragdo de raios-X mostra que
o0 tratamento por plasma produziu significatiava alteracdo na estrutura da superficie das

fibras, mesmo com um menor tempo de tratamento (15 min) comparado aos tratamentos
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quimicos utilizados (com hidroxido de s6dio e com compostos organo-silanos, com

duracgéo de 4h).

CARNEIRO et al. (2012) avaliaram o efeito dos tratamentos por plasma em
fibras de coco em reator de plasma indutivo. Os tratamentos utilizados foram ar
atmosférico, argonio, e ar seguido de argonio. A presséo de trabalho foi de 10 mbar e a
poténcia, 50W, durante 15 minutos. Os resultados foram avaliados por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). As imagens de MEV mostraram que houve ataque superficial das fibras
com o tratamento a plasma, e a analise dos espectros de FTIR das fibras tratadas com ar
atmosférico indicaram que houve reducdo das areas dos picos referentes a lignina e

hemicelulose, apontando este tratamento como o mais efetivo dentre os analisados.

No presente trabalho, a eficiéncia do uso do tratamento superficial por plasma
esta sendo avaliado. O ar atmosférico e 0 oxigénio foram os gases escolhidos para 0s
tratamentos, a partir de resultados de tratamentos preliminares realizados no mesmo
reator indutivo utilizado neste projeto. Estes resultados indicam que o tratamento com ar
atmosférico como o mais efetivo na remocdo das camadas superficiais das fibras
(CARNEIRO et al., 2012).

O tratamento a plasma tem por objetivo aumentar a compatibilidade das fibras
de coco com a matriz de amido termoplastico a partir da remo¢do das camadas
superficiais da fibra. Acredita-se que o aumento de adesdo entre as fibras e a matriz

possa acontecer mediante 0s seguintes mecanismos:

e Aumento da rugosidade superficial, com aumento de &rea superficial
(COSTA TIENNE, 2006);

e Criacdo de poros, cavidades ou reentrancias na superficie da fibra
(SANTIAGO et al., 2007).

e Exposicéo das fibras de celulose, promovendo a interagdo das hidroxilas da

celulose com o0 amido termoplastico (LUZ, 2008);

A melhora na compatibilizacdo das fibras de coco com o amido termoplastico a
partir dos pontos citados acima resultaria em melhores propriedades mecanicas dos
compositos contendo fibras tratadas. Outro fator que também pode contribuir para a

melhora nessas propriedades € o fato de que com a exposic¢ao da celulose, aumenta-se a
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resisténcia a agua do amido, pelo fato das interacdes entre celulose e amido que podem
ocorrer, ocupando sitios que eram anteriormente utilizados por moléculas de 4gua. Com
0 menor teor de agua presente no material, suas propriedades mecanicas sdo
melhoradas. Um outro fator seria, ainda, 0 aumento da cristalinidade das fibras, uma vez
que componentes amorfos superficiais seriam removidos (SANTOS, 2007). A maior
cristalinidade das fibras aumentaria suas propriedades mecénicas consequentemente, as

do composito.
3.7.  Métodos de caracterizacao da superficie das fibras

Diferentes métodos de caracterizacdo podem ser aplicados na avaliagdo de
superficies de fibras modificadas. A eficicia e a estrutura resultante dos tratamentos
podem ser analisadas qualitativamente e quantitativamente. Alguns desses métodos sdo
apresentados a seguir (LEAO, 2012):

e Variacdo de massa (diferenca entre o material modificado e o néo
modificado): Ocorre devido a possibilidade de agrupamento de grupos com
uma maior massa molar na estrutura ou perda de componentes, como
extrativos e lignina;

e Microscopia eletronica de varredura (MEV): método pelo qual o aspecto
morfoldgico das fibras é avaliado ap6s a modificacdo superficial (LUZ,
2008);

e Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR): a estrutura quimica das fibras modificadas pode ser
avaliada a partir dos espectros gerados nesta andlise, e podem mostrar
ligacdes especificas diferentes da fibra original;

e Calorimetria exploratoria diferencial (DSC): Permite a avaliacdo das
propriedades térmicas dos componentes das fibras apds o tratamento

superficial. AlteracGes na cristalinidade podem ser observadas.

A microsopia eletrénica de varredura é utilizada para estudar a microestrutura
e morfologia de materiais sélidos. Podem-se avaliar, para materiais compositos,
aspectos como comprimento, distribuicdo, adesdo entre fibras e matriz e morfologia

antes e ap6s a modificacao superficial (LUZ, 2008).
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A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier permite
que se colham espectros de infravermelho com maior rapidez (PICCOLI et al., 2006).
Esta técnica é empregada para determinar de forma qualitativa e quantitativa
caracteristicas de ligacdes em moléculas organicas ou inorganicas em amostras sélidas,
liquidas ou gasosas (KING, 2002).

Neste trabalho, a regido espectral selecionada foi de 4000 & 400 cm™. Esta
regido, conhecida como infravermelho médio, tem sido amplamente aplicada na
caracterizacdo de polimeros, pois € nesta regido que as bandas de absorcdo sdo
caracteristicas de movimentos localizados em pequenos grupos de atomos (LEAO,
2012).

As vantagens associadas a esta técnica sdo sua rapidez e facil execucdo, seu
custo relativamente barato para a analise de sélidos cristalinos, microcristalinos,
amorfos ou filmes ¢ sua alta resolugao (< 0,001 cm'l) (KING, 2002; MONTEIRO,
2007). Diversas varreduras (scans) sdo combinadas de forma a diminuir o ruido.

Desvantagem relacionada a técnica sdo a dificil aplicabilidade a amostras
liquidas e a misturas complexas (MONTEIRO, 2007).

Muitos trabalhos vém aplicando esta técnica para caracterizacdo de materiais
lignoceluldsicos, juntamente com outras técnicas de caracterizacdo. PASTORE et al.
(2008) utilizaram a técnica para medir o efeito do intemperismo artificial em quatro
madeiras tropicais (garapeira, italba, marupa e tauari). Seu trabalho exibe uma tabela de
espectroscopia de reflexdo difusa no infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFT) indicando diferentes movimentacdes de ligacdes quimicas relacionadas com
diferentes espécies quimicas presentes nos materiais lignocelulésicos e com o0s
respectivos niumeros de onda. A Tabela 3.4 mostra uma adaptacdo desse quadro. Os
valores sdo validos para analise de espectros de FTIR.

Tabela 3.4: Posic¢Bes das bandas e atribui¢fes dos espectros de DRIFT das madeiras estudadas por
PASTORE et al. (2008).
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Garapeira | Itatba | Marupa | Tauari L . o
(e (e e (e Atribuicéo* Espécie quimica
3466 3478 3429 3479 v (O—H) agua,; celulose

3307** 3307** 3304** | 3307** v (O—H) fendis
2939 2938 2931 2938 v (CHyp)
2904 2909 2895 2909 v (CHyp)
1739 1737 1738 1739 v (C=0) ndo conjugada hemicelulose
1656 1651 1650 1655 | v (C=0) ndo conjugada; 5(HOH) lignina, agua
1602 1604 1601 1602 v (C=C) [anel aromatico] lignina
1508 1512 1508 1512 v (C=C) [anel aromatico] lignina
1464 1466 1460 1463 3 (CH) lignina, carboidr.
1429 1432 1425 1433 3 (CH) lignina, carboidr.
1376 1379 1372 1379 3 (CH) celulose, hemicel.
1336 1337 1328 1333 3 (CH), v (C,—0) celulose, lignina
1317 - 1316 1318 3 (CH) celulose
1273 1276 1270 1280 Vs (C—0) ligninas
1238 1240 1242 1239 v (C—0) hemicel., lignina
1171 1175 1163 1175 V5 (C—O—C) celulose, hemicel.
902 902 900 902 v (CH) celulose

*p: estiramento Simétrico, vy estiramento assimétrico; o: deformagdo angular no plano e y:

deformacéo angular fora do plano. **: ombro.

A calorimetria exploratoéria diferencial faz parte do grupo de um grupo de
técnicas por analise térmica, onde as propriedades fisicas de uma substancia e/ou seus
produtos de reacdo sdo medidos em funcdo da temperatura e/ou do tempo, enquanto a
substancia € submetuda a um controle programado de temperatura (ARAUJO, 2006).
Com uma amostra relativamente pequena, é possivel realizar uma andlise que oferece
uma variedade de resultados num unico grafico, sem haver a necessidade de preparo da
amostra. O custo dos equipamentos, porém, varia de moderado a relativamente alto, e a
sensibilidade dos resultados é menor que aquelas encontradas nas técnincas
espectroscopicas (LEAO, 2012).

Esta técnica baseia-se na variacdo de energia fornecida a amostra e a um
material de referéncia, termicamente estadvel, em funcdo da temperatura, durante o
tempo do ensaio. O fluxo de calor diferencial necessario para manter a amostra e o
material de referéncia na mesma temperatura é registrado, e variagdes nessa temperatura
estdo relacionados a fendmenos como decomposicdo, combustdo, mudancas de estado,

sublimacdo, etc. A técnica de DSC é amplamente utilizada para polimeros semi-
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cristalinos, e é capaz de medir propriedades térmicas desses materiais como ponto de

fusdo e temperatura de transicéo vitrea, além do grau de cristalinidade do polimero.
3.8.  Preparacdo dos materiais compositos

Para o processamento de materiais compdsitos de matriz polimérica contendo
fibras naturais, diferentes técnicas de processamento podem ser utilizadas. A moldagem
por compressdo, a injecdo, a extrusdo com rosca simples ou dupla, e a mistura em

misturador termocinético sdo algumas dessas técnicas.

O presente trabalho fara uso do misturador termocinético de alta intensidade,
seguido por prensagem do material homogeneizado. Este método pode resultar em
compdsitos homogéneos, com boa distribuicdo das fibras na matriz, no caso da

preparacdo de compositos de fibras curtas aleatérias (LEAO, 2012).

A fonte de aquecimento, necessaria para a fusdo do amido para obtencdo do
amido termoplastico é gerada pelo atrito do material com as palhetas do misturador em
alta rotacdo (LUZ, 2008). Estes fendOmenos que ocorrem no interior do misturador
durante a rotacdo das palhetas sdo marcados pela elevacdo da corrente necessaria para
manter a alta rotacdo das palhetas. Com a plastificacdo e fusdo do amido, o material
passa de granulos separados para uma massa viscosa homogénea, que dificulta a
movimentacdo das palhetas, requerendo entdo mais energia elétrica para manter essa

movimentacdo, sendo essa medida um indicador do momento em que ocorreu a fusdo.

A finalidade da etapa de mistura no processamento dos compositos é distribuir
as fibras naturais de maneira homogénea, garantindo a completa dispersdo das fibras
naturais dentro da matriz (CIULIK, 2010). Ainda, a rotacdo das palhetas do misturador

termocinético deve, no caso deste trabalho, garantir a fusdo do amido.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Metodologia experimental

A seguir, é apresentada a metodologia utilizada no projeto de pesquisa (Figura
4.1). Ele exibe as etapas realizadas durante o projeto e aponta analises que serdo
completas apds a defesa deste trabalho para melhor compreensdo das modificacdes

ocorridas.

Fibras de coco
|

[
[ Estufa
[
[

Moagem
|

Peneiramento
|

-~ J ~_  J ~_  J

|
Tratamentos a plasma

[ Ar atmosférico ][ Oxigénio }

Fibras ndo tratadas

[ Fibras tratadas ] 1
—_ : _
T~ T~
[ Analises nas fibras } [ Fabricacdo dos compositos }
[ [
MEV } [ Homogeneizacao }
[ [
[ FTIR } [ Prensagem }
DsC [ Condmonamento ]
[ Ensaios de tracdo ]
Legenda: Analises nos compositos
‘ |
—— Realizados MIIEV
----- A serem realizados posteriormente TGA

Figura 4.1: Metodologia de trabalho do projeto
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4.2. Preparacao das fibras

As fibras de coco foram gentilmente cedidas pelo Professor Hamilton Magalhées
Viana, do Departamento de Engenharia de Materiais do Centro Universitario Fundagéo
Santo André.

Apds o recebimento das fibras, as mesmas foram levadas a estufa a 50°C por
12h para remocdo de umidade, visando melhorar o resultado da etapa de moagem. A
estufa utilizada foi a Estufa Microprocessada de Secagem da marca Q-317M, da marca
Quimis, pertencente ao laboratério de Superficies e Filmes Finos do Departamento de

Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica, UFRJ.

As fibras foram moidas em um moinho de facas tipo Willye modelo SL.31 da
marca SOLAB, pertencente ao Laboratdrio de Apoio Tecnoldgico do Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, localizado também na UFRJ.

Ap0s a etapa de moagem, as fibras foram colocadas em uma série de peneiras
com abertura de 250, 125 e 75 pum, e colocadas em agitagdo por 20 minutos por duas
vezes. O agitador pertence ao Laboratério de Andlises Quimicas e Processamento
Ceramico do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola
Politécnica, UFRJ. As fibras retidas na peneira de 125 um foram as escolhidas para
realizacdo dos tratamentos a plasma por se apresentarem em maior quantidade ao final

das etapas de preparagdo. Seu aspecto pode ser visualizado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Aspecto das fibras de coco apds etapas de preparacéo.
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4.3. Montagem do reator de plasma indutivo

Foi desenvolvido no Laboratorio de Superficies e Filmes Finos um reator a
plasma capaz de tratar amostras com alguma simetria axial, como é o caso das fibras
naturais. A maior parte dos equipamentos de tratamento a plasma disponiveis sdo
voltados para o tratamento de amostras planas, geralmente placas, onde o tratamento
ocorre apenas na superficie exposta ao plasma. Nestes reatores, um campo elétrico é
gerado entre duas placas planas paralelas. Por isso, tais reatores sdo conhecidos como

reatores de placas paralelas, ou reatores capacitivos.

No reator desenvolvido, o plasma é gerado no interior de um cilindro de vidro
sob véacuo por agdo de um campo magnético induzido a partir da passagem de corrente
elétrica por uma bobina que envolve o cilindro. Este tipo de reator (denominado
indutivo) torna possivel a modificacdo por plasma de toda a superficie de uma amostra
com simetria axial de uma s6 vez. O reator indutivo apresenta-se, entdo, como mais
indicado para o tratamento de fibras. A Figura 4.3 mostra as diferenca entre os dois

reatores no tratamento de fibras naturais.

Anodo
Plasma [ GI 1
_ _ i ) Fibra
s A2
Espira Fibra ﬁ. Catodo
(a) (b)

Figura 4.3: Esquematico mostrando diferencas na utilizagdo dos reatores indutivo (a) e capacitivo (b) no

tratamento de fibras naturais.

No caso das fibras curtas utilizadas no projeto, foi criado um porta-amostras
(Figura 4.4) também de vidro, colocado dentro do cilindro de vidro mais externo. Este
porta-amostras esta conectado a um eixo que por sua vez esta conectado a um motor,
fazendo com que o porta-amostras gire dentro do cilindro externo de vidro. Com isso, as
fibras colocadas dentro do porta-amostras sdo continuamente movimentadas e expostas

ao plasma.
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Figura 4.4: Porta-amostras utilizado dentro do reator indutivo contendo fibras de coco.

O reator de plasma indutivo esta conectado a uma bomba de vacuo mecénica
capaz de gerar vacuo até a ordem de 10 mbar. Estéo acoplados ao sistema um medidor
de vacuo e um eixo interno onde se acopla o porta-amostras. Um motor € utilizado
externamente para movimentacdo do porta-amostras. A fonte de radiofrequéncia da
marca Advanced Energy é utilizada para geracdo do plasma, e est4d conectada a um
casador de impedancias que, por sua vez, esta conectada aos terminais da espira em

torno do cilindro de vidro. Um esquema do sistema pode ser observado na Figura 4.5.

(d) 1
(a) _I I
| T —— |
¥
(c) )
I
(2

Figura 4.5: Esquema do sistema do reator de plasma indutivo. (a) espira; (b) cilindro de vidro; (c) bomba
de vacuo; (d) medidor de pressdo; (e) eixo interno; (f) motor (externo ao sistema); (g) fonte de

radiofrequéncia; (h) casador de impedancias; (i) porta-amostras (interno ao cilindro de vidro).
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Na Figura 4.6, sdo mostradas imagens do reator indutivo em funcionamento:

(b)

Figura 4.6: Reator de plasma indutivo em funcionamento: (a) tratamento com plasma de ar atmosférico;

(b) tratamento com plasma de oxigénio, com porta-amostras em detalhe.
4.4. Tratamentos a plasma

Para o tratamento das fibras, foram escolhidos os tratamentos com ar

atmosférico e com oxigénio, escolhidos em fungédo dos resultados observados em testes
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preliminares e em outros projetos realizados no mesmo reator (CARNEIRO et al.,
2012).

As pressdes de trabalho dos dois tratamentos foram de 1,0 x 10™ mbar para o
tratamento com ar atmosférico e 5,0 x 102 mbar para o tratamento com oxigénio.
Ambas as pressdes foram escolhidas por serem aquelas onde se verifica a maior

intensidade do plasma para cada um dos casos.

O tratamento das fibras seguiu um planejamento fatorial do tipo 2° ~* a fim de
analisar a influéncia de trés variaveis (tempo de tratamento, poténcia do plasma e fracédo
massica de fibras) no desempenho dos corpos de prova no ensaio de tracdo. Os niveis
minimos escolhidos foram, respectivamente, 40 minutos, 50 W e 10 % m/m de fibras,
enguanto gque os niveis maximos foram, respectivamente, 60 minutos, 80 W e 20 %
m/m. As faixas de valores para tempo e poténcia foram escolhidas a partir de
tratamentos realizados no mesmo reator que indicaram a necessidade de um tempo
minimo de tratamento de 30 minutos e poténcia minima em torno de 50 W para que a
modificacdo superficial apresentasse algum efeito (VIANA et al., 2012). A faixa de
valores para porcentagem de fibra foi escolhida para permitir comparacdes com
resultados de outros trabalhos realizados no Laboratdrio. Os resultados dos ensaios de
tracdo foram analisados estatisticamente para a hipétese nula utilizando o teste one-way
ANOVA com 95% de intervalo de confianga (0a=0,05) por meio do software Minitab
16.1 Statistical Software, da Minitab Inc, e permitiram a andlise da influéncia dos
fatores de processamento nas propriedades mecanicas dos compdsitos (VIANA et al.,
2012).

Assim, tanto para a modificagdo com plasma de oxigénio como para 0 com ar
atmosférico, quatro tratamentos distintos foram realizados nas fibras, combinando-se as

variaveis citadas. A Tabela 4.1 mostra esses tratamentos.

4.5.  Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

O microscépio eletrdnico de varredura JEOL JSM 6460-LV do Laboratério
Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microanalise do Programa de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais (PEMM/COPPE) foi utilizado para avaliar possiveis

modificacdes na superficie das fibras de coco decorridas do tratamento por plasma.
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As fibras de coco foram fixadas em porta amostras por fita de carbono e depois
foram metalizadas com ouro para permitir a visualizagcdo por microscopia eletronica de
varredura. As imagens foram geradas por elétrons secundarios acelerados em 15 e 20
kV.

Tabela 4.1: Esquema dos tratamentos realizados nas fibras de coco

(*w;: fracdo massica de fibras no compdsito)

N° Tratamento Tempo (min) | Poténcia (W) we* (%)
1 Oxigénio 40 50 20
2 Oxigénio 60 50 10
3 Oxigénio 40 80 10
4 Oxigénio 60 80 20
5 Ar atmosférico 40 50 20
6 Ar atmosférico 60 50 10
7 Ar atmosférico 40 80 10
8 Ar atmosférico 60 80 20

4.6. Caracterizagao por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier

O espectrofotometro Nicolet 6700 da Thermo Scientific pertencente ao
Laboratdrio de Superficies e Filmes Finos foi utilizado para geracdo de espectros de
FTIR das fibras de coco, para analise de possiveis modificacdes quimicas superficiais.
As amostras foram analisadas na regido do infravermelho médio, entre 4000 e 400 cm-
1, com 64 scans por espectro. Diferentes pontos de fibras pertencentes a uma mesma
condicdo de tratamento foram analisados de forma a obter uma informagdo menos

pontual sobre as modificacBes superficiais.

O tratamento de dados foi feito segundo procedimento apontado por PANDEY
et al. (2003), no qual as areas dos picos relacionados a lignina (ver Tabela 3.4, p.27) séo
racionalizados com a area dos picos de referencia para avaliar possiveis mudangas na
composicdo dos componentes da fibra relativamente entre si. A area dos picos foi
tomada com o auxilio do software OMNIC Specta, e 0 posterior tratamento de dados foi

feito com auxilio de planilhas do Microsoft Office Excel.
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4.7. Preparacdo dos compdsitos

O amido utilizado foi o amido de milho regular AMIDEX® 3001, da marca
Corn Products do Brasil (Sdo Paulo, SP). Como plastificante, foi utilizado glicerol. Os
compositos de amido termoplastico com fibras de coco foram processados em um
misturador termocinético da marca M.H. Equipamentos Ltda., pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais do Centro Universitario Fundagdo Santo
André. ApoOs a obtencdo da massa homogénea, a mesma era levada até uma prensa
hidraulica (pertencente ao mesmo laboratdrio, da mesma marca), sendo colocada entre
duas placas metalicas e um espacador, para normalizacdo da espessura. A Figura 4.7
mostra uma imagem da camara interna do misturador (em a) e da prensa hidraulica (em
b) utilizados na preparacdo dos compdsitos. A Figura 4.8 mostra um disco prensado
preparado a partir de massa homogeneizada de polipropileno com fibras de madeira,
que € semelhante aos discos de amido termoplasticos com fibras de coco preparados
neste projeto.

(b)

Figura 4.7: (a) Camara interna do misturador termocinético utilizado para homogeneizagéo dos

compdsitos; (b) Prensa hidraulica.

A massa total possivel de ser carregada no misturador utilizado para

homogeneizacdo dos compositos era de 40g. A proporgdo entre amido e plastificante
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(glicerol) utilizada foi de 70:30. O amido, o glicerol e as fibras foram adicionados
juntos no misturador, e ap6s a operacdo da mAaquina, resultavam numa massa
homogénea que, ao ser prensada, dava origem aos discos de onde seriam retirados 0s
corpos de prova ap6s o tempo de condicionamento (tempo no qual os discos
permaneceram num ambiente com umidade controlada a fim de que todos possuissem a

mesma quantidade de 4gua absorvida).

A Tabela 4.2 mostra a composicéo de cada um dos discos preparados. Além dos
oito discos feitos para cada um dos diferentes tratamentos realizados nas fibras (Tabela
2.1), foram feitos discos com fibras ndo tratadas, com 10 e 20% de fracdo massica de
fibras (presentes na Tabela 4.2 sob os cddigos NT 10% e NT 20%, respectivamente), e
um disco apenas com amido e glicerol, sem fibras. Assim, serd possivel analisar a
influéncia da modificacdo superficial por plasma a partir dos resultados do ensaio de

tracdo e das analises feitas nos compositos.

Tabela 4.2: Compositos processados no misturador termocinético — composicéo.

Tipo ws (%) Fibras (g) Amido (g) Glicerol (g) Total (g)

Sem fibras 0 0,0 28 12 40
NT 10% 10 4,0 25,2 10,8 40
NT 20 % 20 8,0 22,4 9,6 40
1* 20 8,0 22,4 9,6 40

2 10 4,0 25,2 10,8 40

3 10 4,0 25,2 10,8 40

4 20 8,0 22,4 9,6 40

5 20 8,0 22,4 9,6 40

6 10 4,0 25,2 10,8 40

7 10 4,0 25,2 10,8 40

8 20 8,0 22,4 9,6 40

*obs.: Os compdsitos relacionados a condicdo de tratamento 1 (plasma de ar
atmosférico, 40 minutos, 50 W, compodsito com 20% m/m de fibras) ndo foram
fabricados por falha na quantidade de fibras tratadas levadas até a unidade de

processamento.
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Figura 4.8: Disco de polipropileno com fibras de madeira, preparado apds prensagem do material

homogeneizado no misturador termocinético.

ApOs a preparacdo dos discos, 0S mesmos passaram por uma etapa de
condicionamento, permanecendo em umidade controlada (50% de umidade relativa),
dentro do laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais do Centro

Universitario Fundacao Santo André, durante cerca de 30 dias.

4.8. Ensaios mecanicos

Apos o periodo de condicionamento, corpos de prova foram cortados dos discos
processados com o misturador termocinético com a ajuda de uma cunha no formato do
corpo de prova. Optou-se pela utilizacdo de corpos de prova segundo a norma ASTM D
1708 — 6a (Figura 4.9), no formato de “gravata”, para que um maior numero de
amostras fosse obtido a partir de um mesmo disco. O nimero de corpos de prova
preparados a partir de cada disco variou de 6 a 8 amostras. A Figura 4.10 mostra corpos

de prova cortados a partir de um dos discos processados.
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Figura 4.9: Dimensdes do corpo-de-prova segundo norma ASTM D 1708 — 6a. Dimensfes em
milimetros. (KOUKIOTIS et al., 2012)

Figura 4.10: Corpos de prova obtidos a partir de disco de material composito.

Os ensaios de tragdo foram realizados no Departamento de Engenharia de
Materiais do Centro Universitario Fundacdo Santo André. Foram colhidos, para cada

corpo de prova, dados sobre:

e O mddulo de Young, em MPg;

e A tensdo maxima, em MPa;

e A energia no ponto de maximo esforco a tracdo, em J;

e A carga no ponto de maximo esforco, em N;

e A deformacéo a tragdo no ponto de méaximo esforgo, em mm/mm;
e A carga no ponto de ruptura, em N;

e A deformacdo a tragdo no ponto de ruptura, em mm/mm;

e A energia no ponto de ruptura, em J;
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e A tensdo de ruptura, em MPa;

e A extensdo no ponto de ruptura, em mm;

e A energia elastica (com offset 0,002 mm/mm), em J;
e A méxima extensdo a tracdo, em mm;

e A energia no ponto de maxima extensdo a tracdo, em J.

A taxa de deformacéo aplicada aos corpos de prova foi de 10 mm/min. O teste
foi conduzido até a ruptura das amostras. Os dados utilizados nesse trabalho foram a

tensdo maxima e o modulo de Young.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  Aspectos sobre o tratamento das fibras

As fibras tratadas mostraram-se, visualmente, mais claras do que as fibras nédo
tratadas. A Figura 5.1 exibe essa diferenca de coloragdo.N&o houve significativa
diferenca visual entre as fibras tratadas com ar atmosférico e as tratadas com oxigénio,

porém ambas se mostraram mais claras do que as fibras ndo tratadas.

(@ (b)

Figura 5.1: (a) Fibras ndo tratadas; (b) Fibras tratadas com plasma.

Foi observado durante os tratamentos que uma certa quantidade de fibras
“escapava” do porta-amostras, em func¢éo da geometria deste e do movimento rotatorio
que realizava. As fibras que permaneceram fora do porta-amostras ndo tiveram todas as
suas faces expostas ao plasma, por ficarem depositadas no cilindro externo. Essas fibras
ndo foram utilizadas para fabricacdo dos compositos, onde se empregaram somente as
fibras que permaneceram dentro do porta-amostras. Este “escape” de parte do material

diminui a fragdo de fibras efetivamente tratada a cada tratamento.

5.2.  Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

A caracterizagdo das fibras por microscopia eletrdnica de varredura permitiu
analisar qualitativamente as modificacdes geradas pelo tratamento superficial por
plasma nas fibras de coco. As imagens de MEV para todos os tratamentos realizados

encontram-se no ANEXO |I.
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5.2.1. Fibras nao tratadas

Para as fibras ndo tratadas, foi possivel observar a caracteristica morfologica
natural da camada superficial das fibras, composta por uma espécie de revestimento de
material amorfo cobrindo a fracéo celul6sica das fibras (Figura 5.2). Considerava-se até
entdo que a exposicao das fibras de celulose se daria em funcdo do tratamento por
plasma.

Verificou-se, entretanto, que a etapa de moagem as quais as fibras foram
submetidas pode expor o contetdo interno celulésico das fibras. Foi possivel observar
nessas imagens de MEV a ocorréncia de fibras contendo aparéncia de “corte” onde, em
seu interior, foi possivel observar as fibras de celulose (Figura 5.3). Esta exposicdo da
celulose, ainda que ndo em funcdo dos tratamentos por plasma estudados no presente

trabalho, podem também contribuir para aumento de adesdo entre fibras e matriz de

amido termoplastico.
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(b)
Figura 5.2: Superficies das fibras de coco néo tratadas: (a) Diversas fibras ndo tratadas; (b) Detalhe da

superficie de uma das fibras.

5.2.2. Fibras tratadas

As imagens de MEV para as fibras tratadas revelaram que o tratamento por
plasma ndo modificou a totalidade das fibras de coco. Houve modificagdo superficial
em algumas fibras, com criagdo de rugosidade, formacdo de cavidades e/ou exposi¢do
da celulose, mas essa modificagdo ndo se deu de maneira geral, constituindo-se entéo

um tratamento heterogéneo (Figuras 5.4, 5.5, 5.6 € 5.7).

N&o foi possivel precisar, a partir da analise quantitativa do MEV, qual dos
tratamentos foi mais efetivo na modificacdo superficial das fibras, visto que ambos os
tratamentos foram considerados heterogéneos. Analogamente, ndo foi possivel indicar a
influéncia dos parametros de tratamento como tempo e poténcia a partir das imagens

observadas.
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Fig'ura 5.3: Imagem mostrando fibra (em cima) com corte provéﬁinte da etapa de moagem, onde pode

ser observada a estrutura da celulose.

Entretanto, pdde-se afirmar que, para todos os tratamentos realizados, houve
modificacdo superficial das fibras por acdo do tratamento de plasma, ainda que de forma

pontual.

Na tentativa de compreender os motivos da heterogeneidade do tratamento
superficial das fibras de coco por plasma, duas hipéteses foram levantadas, ambas
relacionadas a quantidade de fibras dentro do porta-amostras. Sobre este aspecto, é
importante ressaltar que, para cada tratamento por plasma, o porta-amostra era
carregado com cerca de 7,5 g de fibras de coco. Isto foi feito para que ap6s o término do
tratamento, descontando-se a quantidade de fibras que “escapa” do porta-amostra e
torna-se inadequada, reste dentro do mesmo 4 g de fibras tratadas, o equivalente a 10%

m/m do disco de material compdsito.

Desta forma, a quantidade de fibras necessaria para fabricacdo de um disco de
composito contendo 10% m/m de fibras era tratada em apenas uma batelada, enquanto
que discos contendo 20% m/m necessitavam de duas bateladas, pois eram preciso 8 g de

fibras tratadas.
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Figra 5.5: Detalhe de fibra tratada com ar, durante 40 minutos e 80 W de potncia.
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O fato de ser utilizada consideravel quantidade de fibras dentro do porta-

amostras interno ao reator indutivo sugeriu, entéo, as seguintes hipéteses:

o Baixo tempo de exposicao individual: Considerando o volume de fibras
dentro do porta-amostras, haveria pouco tempo de exposicdo da
totalidade da area superficial de uma fibra individual em meio a todas as
outras, o que resultou em pouca modificacdo superficial na maior parte
das fibras;

o Reducéo do livre caminho médio: O volume ocupado pela quantidade
de fibras dentro do porta-amostras pode ter diminuido o livre caminho
médio dos elétrons dentro do reator (especialmente dentro do porta-
amostras), reduzindo assim a energia cinética adquirida por estes,
consequentemente reduzindo a intensidade da fragmentacdo molecular no
interior do reator. O resultado seria uma menor ionizacdo do gas e,
consequentemente, uma menor capacidade do plasma em modificar as

superficies das fibras.

Essas hipdteses sugeriram entdo que tratamentos por plasma fossem realizados
utilizando-se uma quantidade bastante reduzida de fibras. Optou-se pela realizacdo dos

seguintes tratamentos:

Tabela 5.1: Tratamentos adicionais realizados para investigagdo da influéncia da quantidade de

fibras na eficiéncia da modificacdo superficial por tratamento de plasma.

Tratamento Tempo (min) | Poténcia (W) | Quantidade de fibras (g)
Ar atmosférico* 60 50 xx
Oxigénio* 60 50 *x
Ar atmosfeérico 60 80 0,061
Oxigénio 60 80 0,047

* Fibras de coco mais finas e alongadas, porém de mesma origem, foram utilizadas.

** Quantidade de fibras tratada n&o registrada.

As imagens obtidas por MEV das fibras tratadas adicionalmente, em pouca
quantidade dentro do porta-amostras, comprovaram o fato de que a quantidade de fibras
influencia na eficiéncia da modificacdo superficial por tratamento de plasma (Figuras
5.8,5.9,5.10 e 5.11). P6de-se observar que o tratamento atingiu as fibras de forma mais

geral e mais homogénea, principalmente nas amostras tratadas por 60 minutos e 80 W
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de poténcia. Nessas condic¢des, ambos os tratamentos exibiram resultados semelhantes.
Na condicao de 40 minutos e 50 W, porém, o tratamento com oxigénio parece ter sido

mais efetivo.

FEZBE 188km

Figura 5.9: Fibras tratadas com ar atmosférico, 60 minutos, 50 W, em pouca quantidade.
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Figura 5.11: Fibras tratadas com ar atmosférico, 60 minutos, 80 W, em pouca quantidade

50



5.3.  Caracterizacgao por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier

As fibras tratadas adicionalmente, em pouca quantidade, foram caracterizadas
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. A heterogeneidade
do tratamento encontrada nas fibras destinadas & incorporagdo nos compésitos justifica
o fato da ndo realizacdo desta caracterizagdo para essas fibras. Mesmo em amostras
tratadas em pouca quantidade, na condicdo de 60 minutos e 50 W, ndo foram
observadas diferencas significativas. Logo, considerou-se que a analise ndo registraria
modificagdes significativas para o caso do tratamento das fibras em bateladas de 4,0 e
8,0 g (quantidades relativamente maiores), haja vista a menor magnitude de

modificagdes superficiais ocorridas para este caso.

Espectros foram colhidos para amostras contidas na Tabela 5.1 e também para
fibras ndo tratadas, e podem ser visualizados nas Figuras 5.12 e 5.13. Nestas imagens,
“NT” representa fibras ndo tratadas, “air” representa tratamento com ar atmosférico, e

“OXQg” representa tratamento com oxigénio.

0.20

A 0.18
\

)\ 0.16

==

./

3900

3400

2900 2400 1900

Numero de onda (cm™)

1400

900

400

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

Absorbancia

NT

——air

oxg

Figura 5.12: Espectro de FTIR para a condicdo 60 minutos, 50 W de poténcia, pouca quantidade

Os dados da Tabela 3.4 indicam as posic0es de banda para diferentes
componentes das fibras lignoceluldsicas. Considerando os dois picos referentes a

celulose, nas proximidades de 900 e 1317 cm™, referentes & deformacao angular fora do
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plano e a deformacédo angular no plano da ligacdo CH, podem-se verificar se ocorreram

alteracdes em funcdo dos tratamentos. As figuras 5.14 e 5.15 destacam essas regides.
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Figura 5.13: Espectro referente a condicdo 60 minutos, 80 W de poténcia, pouca quantidade
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Figura 5.14: Regides do espectro de FTIR em torno dos picos de celulose, para condigdo 60 minutos, 50

W de poténcia, pouca quantidade: (a) regido em torno do pico de 900 cm™; (b) regi&o em torno do pico de

1317 cm™.

52




0.08 0.07
a
0.065
0.075
0.06
NT NT
0.07 _ ‘ —+ 0.055 _
——air / arr
———oxg -~ oxg
0.05
0.065 ’
0.045
. ; 0.06 ; ; 0.04
920.00 900.00  880.00 1340 1320 1300
(a) (b)

Figura 5.15: Regides do espectro de FTIR em torno dos picos de celulose, para condigdo 60 minutos, 80
W de poténcia, pouca quantidade: (a) regido em torno do pico de 900 cm™; (b) regi&o em torno do pico de
1317 cm™

N&o houve alteracao significativa no grafico dos picos de celulose para ambas as
condicBes, exceto para o pico de 1317 cm™ para a condicdo de 60 minutos e 80 W
(Figura 5.15). Neste caso, € notado um aumento na intensidade do pico, que pode estar
relacionada com uma maior exposicdo da celulose da fibra, significando entdo remocao

da camada superficial de componentes amorfos.

Outro tipo de analise foi realizada a partir dos espectros de FTIR, segundo
metodologia adotada por PANDEY et al. (2003), que consiste no calculo da razdo das
areas dos picos referentes aos compostos presentes na fibra com relacdo a area do pico
da celulose, para ambos os nimeros de onda da celulose citados anteriormente. A
comparacdo das razbes relativas aos componentes da fibra para diferentes espectros

pode apontar se houve alteracdo ou remoc¢édo desses componentes quantitativamente.

O software OMNIC Specta, da ThermoFisher Scientific foi utilizado para o
calculo das areas. O tratamento de dados foi realizado em planilhas. Foram utilizados os

dados da condi¢do 60 minutos, 80 W de poténcia, pouca quantidade.
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Segundo a Tabela 3.4, foram utilizados os picos de 1602 e 1508 cm™ para a

lignina, 1728 cm™ para a hemicelulose e 898 e 1317 cm™ para a celulose.

A Tabela 5.5 exibe os resultados dos calculos das razdes. Os gréaficos da Figura

5.16 e 5.17 mostram o comportamento das razdes das areas dos picos de lignina e

hemicelulose com relacdo aos picos de celulose.

Tabela 5.5: Calculo das razdes entre areas de picos referentes a lignina e a hemicelulose com relacao as

areas dos picos referentes a celulose.

Razao Lignina / Celulose

Razado Hemicelulose /

Celulose
R:r']"’t‘ﬁgo 1508 cmY | 1508 cm®/ | 1602cmY | 1602cmY | 1728cmY | 1728 cmY
o 898 cm™ 1317 cm* 898 cm™ 1317 cm 898 cm* 1317 cm*
365+041 | 16,21+1,02 | 0,28+0,03 | 1,23+0,06 | 6,95+0,95 | 30,83 + 3,08
air 3,61+0,22 1,61+0,08 | 0,25+0,03 | 0,11+0,01 | 559+0,71 | 2,51+0,39
oXg 4,17+0,16 0,99+006 | 027+0,02 | 0,06+001 | 503+050 | 1,19+0,17
Razéo Lignina/ Celulose
18
16
14
o 12
T
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Figura 5.16: Razdo entre areas dos picos de lignina e de celulose.

Com relacdo ao pico de 898 cm™, houve pouca modificacio das relacdes entre a

lignina e a hemicelulose com a celulose. J4 com relacdo ao pico de 1317 cm™, ap6s o
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tratamento houve significativa reducdo dessas razdes, o que significa que pode ter
havido remocéo de lignina e hemicelulose ou houve maior exposi¢édo da celulose nas
fibras. Ainda com relagdo a esse pico, a modificacdo teve maior magnitude para o

tratamento com oxigénio.
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Figura 5.17: Razdo entre areas do pico de hemicelulose e de celulose.
5.4. Ensaios mecanicos

Os graficos tensdo/deformacdo dos corpos de prova ensaiados para cada
condicdo de tratamento estdo dispostos no ANEXO II. A Figura 5.18 exibe a média dos
resultados de tensdo maxima desenvolvida nos corpos de prova para cada condicdo com
seus respectivos desvios padrdes (com exce¢do da condicdo 1 da Tabela 4.2 — ver nota).
Analogamente, a Figura 5.19 exibe a média para 0 médulo de Young.

A incorporacdo de fibras ndo tratadas aumenta as propriedades mecanicas do
amido termoplastico, conforme é visto nas Figuras 5.18 e 5.19. Porém, percebe-se que
as propriedades mecéanicas dos compositos contendo 10% m/m sdo superiores as dos
compdésitos contendo 20% m/m. Ou seja, a partir de uma determinada fracdo maéssica, o
efeito das fibras passa a prejudicar as propriedades mecéanicas. Neste ponto, o efeito da
baixa adesividade das fibras ndo tratadas passa a ser predominante sobre o efeito de
reforgo conferido pelas mesmas, provavelmente pela tendéncia de maior ocorréncia de

“buracos” entre a fibra e a matriz com 0 aumento da quantidade de fibras.

55



Este efeito, porém, difere daquele observado para fibras tratadas tanto com
plasma de ar e de oxigénio. Como pode ser visto nos graficos, os compdsitos contendo
20% m/m de fibras tratadas apresentam propriedades mecénicas superiores aquelas
exibidas por aqueles contendo 10% m/m, ndo levando-se em conta os outros fatores de

processamento (tempo e poténcia).
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Figura 5.18: Tensdo méaxima média para cada condicdo de tratamento.
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Figura 5.19: Mdédulo de Young médio para cada condigdo de tratamento.
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O fato que justifica a diferenca do efeito do aumento da quantidade de fibras nas
matrizes de amido € provavelmente uma maior adesdo entre as fibras e a matriz em
funcdo das modificagcbes superficiais por tratamento a plasma. Com uma maior
adesividade, a adicéo de fibras mantém seu carater de reforco. H4 melhora na disperséo
das fibras na matriz com relacéo as fibras ndo tratadas, além de maior interacdo entre as

duas fases.

A influéncia dos fatores tempo de tratamento, poténcia do plasma e porcentagem
de fibras foi analisada a partir dos resultados obtidos para os compdsitos contendo fibras
tratadas com oxigénio, ja que para uma das condicdes de tratamento com ar atmosférico
0s compositos ndo puderam ser fabricados. Utilizando-se o software de andlise
estatistica Minitab 16.1 Statistical Software, da Minitab Inc., verificou-se que a
porcentagem de fibras é o fator que possui maior influéncia sobre os resultados. Com
relacdo a porcentagem de fibras, tempo e poténcia possuem efeitos semelhantes (Figura
5.20).

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is E, Alpha = 0,05)
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Figura 5.20: Medida da influéncia dos fatores de processamento nas propriedades mecéanicas do

compdsito.

Com relagcdo aos compositos contendo 10% m/m de fibra, o tratamento
superficial com plasma de ar atmosférico ndo resultou em melhora de propriedades
mecénicas com relagdo ao composito contendo o mesmo teor de fibras ndo tratadas.

Entretanto, quando foram utilizados 20% m/m de fibras tratadas, e condi¢bes maximas
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de tempo e poténcia, 0 compdsito exibiu propriedades mecanicas superiores, sobretudo
no resultado do Modulo de Young, comprovando o aumento da adesdo das fibras com o

amido.

Com relacdo ao tratamento de oxigénio, 0s compoOsitos apresentaram
propriedades mecanicas inferiores para trés das quatro condicGes de tratamento, 0 que
ndo era um resultado esperado, ja que as analises de FTIR indicaram que a exposicéo da

celulose para este tratamento era mais pronunciada.

Entretanto, de maneira analoga ao caso do tratamento com ar atmosférico, onde
os melhores resultados foram obtidos utilizando-se os niveis maximos para as condicdes
tempo, poténcia e porcentagem de fibras, o compdsito contendo 20% m/m de fibras
tratadas com plasma de oxigénio durante 60 minutos e 80 W de poténcia apresentaram
os melhores resultados dentre todas as condic¢des avaliadas nos ensaios de tracéo.

Os resultados muito superiores exibidos para este tratamento, inclusive com
relacdo ao tratamento com plasma de ar atmosférico utilizando as mesmas condigdes,
sugerem que o0 aumento das propriedades mecanicas ndo ocorreram somente em fungéo
dos fatores sugeridos neste trabalho (aumento de rugosidade, formacdo de cavidades e
exposicdo de celulose). Acredita-se que o tratamento por plasma de oxigénio possa ter
introduzido grupos oxigenados nas superficies das fibras de coco, que teriam uma
grande afinidade pela estrutura do amido e resultariam num aumento de adeséo bastante
elevado. Esta hipotese, porém, carece de confirmacao. Além disso, ndo é compreendido
por que motivo tal comportamento ndo se reproduziu nos outros compdsitos contendo

fibras tratadas com plasma de oxigénio.

Uma questdo pode ser levantada sobre a preparacdo dos corpos de prova. Cada
condicdo teve suas propriedades mecanicas avaliadas a partir de corpos de prova
provenientes de apenas um unico disco. Caso algum erro tenha acontecido durante a
etapa de mistura e posterior prensagem do material homogeneizado para obtencdo dos
discos, todos os corpos de prova provenientes deste disco apresentariam propriedades
mecanicas ruins, o que pode ndo ser consequéncia do tipo de tratamento realizado nas
fibras, mas sim do processamento dos compositos. Faz-se necessario entéo fabricar mais
discos para uma mesma condicdo, de forma a diminuir possiveis erros de

processamento.
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Outro ponto pode ser discutido sobre a moderada dispersdo nos resultados
mecanicos dos compasitos contendo fibras em geral. Conforme visto na Figura 4.10, o0s
corpos-de-prova foram “cortados” dos discos em direcGes diferentes e aleatorias.
Acredita-se que durante a prensagem do material homogeneizado, as fibras tendem a se
alinhar na direcdo do escoamento da matriz de amido, ou seja, nas direcGes radiais do

disco.

Portanto, espera-se que corpos de prova tomados nesta direcdo possuam boas
propriedades mecanicas por terem maior probabilidade de possuirem fibras alinhadas
com a direcdo longitudinal dos corpos-de-prova, conferindo-lhes entdo maior resisténcia
a tracdo. Corpos-de-prova tomados em direcBes diferentes tendem, entdo, a
apresentarem menores valores de resisténcia a tracdo. Portanto, o fato dos corpos de
prova terem sido tomados em direcdes aleatorias, de modo a aproveitar o0 maximo do
disco para obtencdo de maior numero de amostras, pode explicar a dispersdo nos
resultados observada nos gréficos.
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CONCLUSOES

O tratamento superficial por plasma foi capaz de modificar as fibras de coco. As
modificagOes observadas a partir das micrografias eletrdnicas de varredura
foram criacéo de rugosidade, a formacéo de poros e cavidades, e a exposi¢ao da
celulose contida no interior das fibras devido a remocao da lignina superficial.
Notou-se que a etapa de moagem pode expor a estrutura interna da fibra por
meio de “cortes”. Como esses cortes possuem um aspecto proprio quando vistos
no MEV, foi possivel diferencia-los de quaisquer outras modificacoes
superficiais decorrentes do tratamento a plasma.

Destacou-se a influéncia da quantidade de fibras tratadas no reator sobre a
eficiéncia da modificacdo superficial por plasma. O tratamento com menor
quantidade de fibras provou que a magnitude da modificacdo € maior quando um
menor volume de fibras é tratado.

A anélise de FTIR mostrou a reducdo relativa de lignina e hemicelulose em
comparacdo com a lignina, & partir da analise do pico de 1317 cm™ da celulose,
confirmando a observagéo por MEV.

Mostrou-se que o efeito da porcentagem de fibras influencia mais no
desempenho dos compdsitos do que o tempo de tratamento e a poténcia do
plasma, mas apenas apds as fibras terem sido tratadas, ja que sem tratamento um
aumento da porcentagem de fibras levou a uma reducdo das propriedades
mecanicas.

Os compdsitos contendo fibras tratadas com oxigénio por 60 minutos sob 80 W
de poténcia mostraram as melhores propriedades mecénicas de tensdo maxima e
mddulo de Young dentre as condicOes testadas. Foi verificado por FTIR que
para esta condicdo ocorre um pico mais pronunciado de celulose, o que pode
significar maior exposicdo desta e maior adesdo final das fibras com a matriz.
Porém, os resultados dos ensaios de tracdo podem ndo ser absolutamente
conclusivos, em funcdo de possiveis erros de processamento resultarem em

baixas propriedades para todos 0os compdsitos referentes a uma mesma condigéo.
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Sugestdes para trabalhos futuros

o Compreender como se pode aumentar a capacidade de tratamento do reator de
plasma sem comprometer sua eficiéncia;

o Diminuir a perda de material durante o tratamento;

o Realizar outras analises nas fibras de modo a caracterizar os efeitos dos

tratamentos, como DSC e XPS.

o Analisar se houve aumento de &rea superficial por analise de BET.

o Analisar hipotese de deposicdo de grupos oxigenados durante tratamento com

plasma de oxigénio.

o Estudos de biodegradabilidade nos compositos produzidos

o Analise de custo do processo.
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ANEXO I — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

a) Fibras ndo tratadas

Plano geral das fibras néo tratadas

COFFE

Detalhe da superficie da fibra ndo tratada
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b) Tratamento com ar, 40 minutos, 50W

COFFE

Plano geral das fibras

COFFE

Detalhe da superficie da fibra tratada, mostrando formacao de rugosidade
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C) Tratamento com ar, 60 minutos, 50W

Detalhe da superficie da fibra tratada, mostrando formacao de rugosidade
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d)

Tratamento com ar, 40 minutos, 80W

Plano geral das fibras

HSEE SEMm

Detalhe da superficie da fibra tratada, mostrando formacéo de rugosidade
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e) Tratamento com ar, 60 minutos, 80W

COFFE

COFFE

Detalhe da superficie da fibra tratada, mostrando formacao de rugosidade
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f) Tratamento com ar, pouca quantidade, 60 minutos, 50W

Detalhe de fibra atacada, mostrando exibicéo da celulose
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9) Tratamento com ar, pouca quantidade, 60 minutos, 80W

Detalhe da fibra atacada, mostrando maior intensidade do tratamento

76



h) Tratamento com oxigénio, 40 minutos, 50W

COFFE

COFFE

Detalhe da fibra, mostrando formacéao de rugosidade
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i) Tratamento com oxigénio, 60 minutos, 50W

COFPFE

Detalhe da fibra, mostrando parte mais atacada, a esquerda, onde € possivel visualizar

a celulose, e parte ndo atacada, a direita, exibindo camada superficial de lignina.
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), Tratamento com oxigénio, 40 minutos, 80W

COFFE

Detalhe da fibra tratada, mostrando formacé&o de rugosidade
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K) Tratamento com oxigénio, 60 minutos, 80W

L1 E‘E‘ Frn

COFFE

Detalhe da fibra tratada, mostrando formagéo de rugosidade
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) Tratamento com oxigénio, pouca quantidade, 60 minutos, 50W

Detalhe da fibra tratada, mostrando maior intensidade do tratamento
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m) Tratamento com oxigénio, pouca quantidade, 60 minutos, 80W

Detalhe da fibra tratada, mostrando maior intensidade do tratamento
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ANEXO Il — Gréficos dos ensaios de tracdo nos compasitos

a) Amido termopléstico puro (6 amostras)
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b) Composito com fibras ndo tratadas, 10% m/m (8 amostras)
Provete 1 2 8
4
g3 e
= o Mﬁ_:__,_:h,ﬁ_\? 'll vaete#l
" 5
g I —
£ | ] 4
o 1 l H— g
R et I
% _._--Jk:n,_._._._..,__._._._‘ 7
o o 2
.0 01 02 03 04 05 06 07
Deformacdo a traccdo (mm/mm)
C) Composito com fibras ndo tratadas, 20% m/m (8 amostras)
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Esforgo a tracgio (MPa)

Esforgo a traccio (MPa)

Esforgo a traccio (MPa)

Composito com fibras tratadas com ar, 60 minutos, 50W, 10% m/m (8 amostras)
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9)

h)

i)

Esforgo a traccio (MPa) Esforgo & traccio (MPa)

Esforgo & traccio (MPa)

Fibras tratadas com oxigénio, 40 minutos, 50W, 20% m/m (8 amostras)
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Esforco a tracgdo (MPa)

Fibras tratadas com oxigénio, 60 minutos, 80W, 20% m/m (7 amostras)
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