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Neste trabalho foi avaliado o efeito do tratamento por plasma de fibras de coco no
processo de obtencdo de nanofibras e na producdo de compositos PHB/fibras de coco.
Tratamentos por plasma foram realizados separadamente para obtencdo de nanofibras
(plasmas de ar atmosférico, argonio e ar atmosférico seguido de argénio) e reforco em
compositos de matriz PHB (plasmas de SF¢ e ar atmosférico seguido de CH,). Por meio
de uma anélise detalhada por FTIR foi possivel identificar a remocdo de lignina
provocada pelo tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de argbnio, sendo esse
resultado complementado por analise termogravimétrica e reforcado pelas informacdes
obtidas a partir de MEV. Com a utilizacdo de uma pré-etapa de tratamento das fibras
por plasma de ar atmosférico seguido de argdnio, a maceracdo criogénica permitiu a
obtencdo de nanofibras de coco com tamanho médio de 8,73 nm, além de uma
distribuicdo de tamanho mais homogénea. Compdsitos de PHB reforcados com fibras
modificadas por plasma apresentaram um aumento nas propriedades mecanicas (tensao
méaxima, modulo de Young e/ou alongamento na ruptura) em comparagdo com a matriz

de PHB puro e também em relacdo aos compasitos reforcados com fibras nédo tratadas.

Palavras-chaves: Fibra de coco, Tratamento por plasma, Nanofibras, PHB.
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AND PRODUCING PHB MATRIX COMPOSITES
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This study evaluated the effect of plasma treatment of coir fibers over the nanofibers
obtaining process and coir fiber-reinforced PHB composites production. Plasma
treatments were performed separately for obtaining nanofibers (plasma of atmospheric
air, argon plasma and atmospheric air followed by argon plasma) and as reinforcement
in PHB matrix composites (SFg plasma and atmospheric air followed by CH,4 plasma).
One of the major difficulties in studying the natural fibers is the characterization of
lignin. Through a detailed analysis by FTIR spectroscopy, the removal of lignin was
identified by atmospheric air followed by argon plasma treatment, and this result was
complemented by TGA analysis and reinforced by the information obtained by SEM.
With the use of a pre-treatment step of atmospheric air followed by argon plasma, the
cryocrushing allows obtaining coconut nanofibers with an average size of 8.73 nm and a
more homogeneous size distribution. Plasma treatment fibers-reinforced PHB
composites achieved an increase in mechanical properties (maximum stress, Young's
modulus and/or elongation at break) compared to pure PHB matrix and also in

comparison to composites reinforced with untreated fibers.
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1. INTRODUCAO

A produgdo e o despejo de materiais de origem petroquimica representam um
problema econdmico e ambiental, sobretudo pela caracteristica ndo renovavel das fontes
de combustiveis fésseis e 0s prejuizos ambientais decorrentes dessas atividades. Além
disso, as economias dos paises sdo fortemente influenciadas pela disponibilidade de
recursos naturais, sobretudo nos paises em desenvolvimento, fazendo com que novos
produtos biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis sejam cada vez mais
procurados (JOSEPH et al., 1999).

Neste contexto, sdo crescentes as pesquisas para a utilizacdo de fibras naturais
vegetais, que representam uma abundante fonte renovavel, na producdo de
biocompositos. Essas fibras sdo capazes de aumentar a resisténcia mecénica do
composito através da transferéncia de tensdo entre fibra e matriz, sendo geralmente
empregadas como reforco em matrizes poliméricas. Estudos indicam que as fibras
naturais possuem a capacidade funcional de substituir as fibras sintéticas em
compositos, dentre outras vantagens: baixo custo, baixa densidade, reciclabilidade,
biodegradabilidade e menor desgaste causado nos equipamentos utilizados durante o
seu processamento. Alguns exemplos de fibras naturais utilizadas como refor¢co em
compositos podem ser citados, como: juta, canhamo, linho, madeira e coco
(TOMCZAK, 2010).

Por outro lado, as fibras naturais também apresentam algumas desvantagens
como a elevada absorcdo de umidade e fraca adesdo com matrizes poliméricas. Estudos
relatam que as fibras de coco possuem propriedades mecanicas inferiores e um
desempenho inferior como reforco em compdsitos, se comparadas as demais fibras
naturais como juta, sisal e abacaxi. Dentre as justificas mais citadas para o pior
desempenho das fibras de coco estdo a maior proporcao de lignina em sua composi¢do
(consequentemente menor contetdo de celulose), heterogeneidade do diametro das
fibras e o elevado angulo formado pelas microfibrilas (SANTOS, 2007; RAMIRES,
2011).

Com o objetivo de aumentar a compatibilidade interfacial entre fibras
lignocelulosicas (hidrofilicas) e matrizes poliméricas (geralmente hidrofobicas) em

compdsitos, diversos tratamentos quimicos com grande potencial de geragédo de residuos
1



poluentes, costumam ser realizados (GARCIA, BITTENCOURT, 2010) visando
principalmente as seguintes modificacbes na superficie das fibras: remogdo dos
componentes ndo celulésicos (sobretudo lignina, hemicelulose e residuos), aumento da
hidrofobicidade e aumento da rugosidade superficial. Dentre os tratamentos quimicos
utilizados para atacar as fibras naturais, podem ser citados: acido cloridrico (HCI), acido
nitrico (HNO3), acido acético (HAC) e acido sulfurico (H,SO,) em fibras de coco e sisal
(KAPULSKIS et al., 2005; ROSA et al., 2009b) e hipoclorito de sodio (NaClO) em
fibra de curaud (SPINACE et al., 2009). O tratamento por plasma, por sua vez, ocorre
em um reator fechado, utilizando intervalos de tempo pequenos e reagentes nao toxicos
em quantidades controladas, sendo um processo capaz de modificar a superficie das
fibras e gerar menos poluentes do que o tratamento quimico (GARCIA,
BITTENCOURT, 2010).



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do tratamento por plasma das

fibras de coco na obtencdo de nanofibras, assim como nas propriedades mecéanicas dos

compdésitos de Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) reforgados com fibras de coco, de acordo

com as seguintes etapas.

VI.

VII.

Preparacao das fibras de coco por secagem e moagem.

Tratamento das fibras de coco por plasma.

Caracterizacdo das propriedades quimicas, morfoldgicas e térmicas das
fibras de coco.

Preparacdo das nanofibras de coco através de tratamento por plasma e
posterior maceracao criogénica.

Caracterizacdo das propriedades fisicas e morfoldgicas do produto final
resultante da preparacdo das nanofibras.

Producdo dos compdésitos de Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) reforcados
com fibras de coco.
Caracterizacdo das propriedades morfolégicas e mecanicas dos

compdsitos.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Fibras de coco

As fibras naturais podem ser divididas em minerais, animais e vegetais. As
fibras minerais sdo formadas a partir de minerais como crisotila, crocidolita, amianto,
entre outros. As fibras animais sdo formadas geralmente por proteinas, como, por
exemplo, 14 e seda. J& as fibras vegetais (também chamadas de lignoceluldsicas)
apresentam basicamente celulose, hemicelulose e lignina em sua composi¢do, podendo
ser classificadas em fibras de madeira e ndo madeira (SILVA et al. (2009), conforme

esquema da Figura 3.1.

W
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madeira madeira
~

| | | | | | B
r N | N | N | N |
Madeira macia S e
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Figura 3.1: Classificagéo das fibras vegetais. Adaptado de SILVA et al. (2009).

Como destacado na Figura 3.1, as fibras de coco séo classificadas como fibras
vegetais (ou lignoceluldsicas) ndo madeira, sendo obtidas a partir do mesocarpo da
casca do fruto dos coqueiros de nome cientifico Cocos nucifera que também sdo

compostos por exocarpo, endocarpo lenhoso e endosperma (Figura 3.2).



Figura 3.2: Exocarpo (1), mesocarpo (2), endocarpo lenhoso (3) e endosperma (4) do coco. Adaptado de
COCO (2012).

Além dos componentes lignocelul6sicos, as fibras de coco apresentam também
residuos, identificados como ceras e acidos graxos (graxas), provenientes da manufatura
e manuseio no processo de obtencéo das fibras a partir do coco. As ceras sao de origem
alifatica e apolar, chamadas também de cuticula, e formam uma camada incompativel

com a maioria dos polimeros (SILVA, 2003).

Os coqueiros sdo bastante comuns em paises tropicais, como o Brasil, onde ha
uma producdo industrial extensiva que gera a fibra como subproduto. Estima-se que 0s
coqueiros sdo cultivados numa area de 12,05 milhdes de hectares em todo o mundo,
alcangando uma producdo total de 61,1 milhdes de cocos/ano A industrializagdo do
processamento da agua de coco e o seu elevado consumo é responsavel pela geracao de
grande quantidade de coco verde que representa 85% do peso do fruto. Apesar da fibra
de coco ser utilizada para fabricacdo de diversos produtos (como fios, cordas, tapetes,
colchdes, painéis de isolamento), a matéria-prima aproveitada alcanca apenas 450 mil
toneladas de fibras por ano, numero bastante inferior a quantidade de fibras
correspondente a producdo mundial de coco. Por esses motivos, atualmente existem
muitas pesquisas voltadas para a producdo de novos materiais que utilizem as fibras de
coco e sejam capazes de atender as necessidades do mercado, como 0s materiais
compositos (AYRILMIS et al., 2011).



A estrutura e a composicdo quimica das fibras naturais possuem uma grande
variabilidade pois dependem do clima, idade, qualidade do solo, nivel de maturidade da
planta, além do processo de extracdo (ORAJI, 2008).

Na Tabela 3.1 estdo listadas as composi¢des quimicas de algumas fibras
vegetais, com destaque para a fibra de coco que apresenta as maiores porcentagens de

lignina.

Tabela 3.1: Composicao quimica de algumas fibras vegetais (ANNUNCIADO et al., 2005).

Celulose 54,1 | 82,7-90,0| 658-77,0 36 - 64
Hemicelulose 27,5 5-7 10,1-12 0,25-25,9
Lignina 15,1 | 0,20-1,0 | 6,50-12,0 17,8 - 45,8
Pectina - 57 10 3-4
Cinzas 0,62 0,6 3,1 0,80 - 2,22
Umidade 9,2 8 6,0-11,7 12

KHALIL et al., (2006) constataram por microscopia eletronica de transmissao
(MET) que as fibras de coco sdo formadas por um conjunto de células individuais,
também chamadas de ultimate, constituidas de microfibrilas que possuem camadas com
espessuras e orientacdes distintas. A pectina, hemicelulose e lignina envolvem as
microfibrilas, assim como formam a lamela média que permite a unido das células entre
si (DIAS, 2008; BENINI, 2011). Cada célula da fibra de coco é fisicamente dividida em
ltmen e paredes concéntricas (RAMIREZ, 2011) contendo fibrilas dispostas em espirais
com angulos variaveis em relacdo ao eixo da fibra como mostra a Figura 3.3. Estudos
relatam que esses angulos, para a fibra de coco, variam entre 40 e 51° (BRIGIDA et al.,
2010).



Microscopia eletronica de varredura (MEV)
da fibra de coco macerada

- r
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Figura 3.3: Esquema da célula individual da fibra de coco. A imagem de MEV em destaque corresponde
a fibra de coco macerada ap6s tratamento com plasma de ar atmosférico neste trabalho. Adaptado de
SILVA (2009).

O lumen ¢é a cavidade localizada no centro de cada célula da fibra, envolto pelas
paredes, responsavel pelo transporte de nutrientes e a4gua da planta. (LEAO, 2012). A
espessura do conjunto de paredes e do lumen das fibras de coco foram medidas por
RAMIREZ (2011) que encontrou uma média de 3,5 e 11,7 um, respectivamente.

Como apresentado na Figura 3.3, a parede primaria (P) é a mais externa e nela as

fibrilas de celulose estdo arranjadas em camadas que se cruzam (aspecto de redes),
7



sendo a primeira parede a ser construida no desenvolvimento da célula. Alem disso, a
quantidade de celulose na parede priméria é limitada. As paredes secundérias (S1, S2 e
S3), mais internas, apresentam fibrilas de celulose orientadas de forma espiral. A parede
mais espessa € a secundaria S2, onde esta presente a maior parte da celulose, que € a
principal porcdo da célula e exerce grande influéncia na integridade fisica das fibras.
Apesar de estar presente em todas as camadas, a hemicelulose se encontra em maior
quantidade na parede secundaria S3 (LEAO, 2012).

3.1.1. Lignina

A lignina é um biopolimero amorfo de estrutura macromolecular complexa
(Figura 3.4), sem ordenacdo de curto ou longo alcance, composta por unidades fendlicas

e elementos alifaticos.
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Figura 3.4: Modelo estrutural da lignina. Adaptado de GLAZER, NIKAIDO (1995).

Essa estrutura polifendlica € constituida principalmente de unidades

fenilpropandides (para-hidroxifenila, guaiacila e siringila) que estdo apresentadas na
8



Figura 3.5, unidas por ligacdes carbono-carbono e éter, sendo a segunda substancia
organica natural mais abundante e a mais rica fonte de compostos aromaticos
(FERNANDES, 2005).

¥
i
C

(a) (b)
Figura 3.5: Unidades fenilpropandides da lignina: para-hidroxifenila (a), guaiacila (b) e siringila (c).
Adaptado de RAMIRES (2010).

Estudos indicam a guaiacila como a unidade quimica predominante na lignina da
fibra de coco (razéo siringila/guaiacila igual a 0,23) e a presenca de uma quantidade
consideravel de para-hidroxifenila. Ja as subestruturas principais da lignina da fibra de
coco possuem ligagdo do tipo B-O-4 (alquil-aril éter), presente na Figura 3.6, também
preponderante nas ligninas de outras fibras como madeira de coniferas, canhamo, juta,
sisal, entre outras (RENCORET et al., 2013; SILVA, 2010).

OH
Figura 3.6: Subestrutura com liga¢ao p-O-4 (alquil-aril éter) da lignina (SOUZA, 2006).

A presenca de ligacdes cruzadas na estrutura reticulada da lignina contribui com
um aumento de rigidez, como também fornece maiores resisténcias ao impacto, a
compressdo e a dobra (SOUZA, 2006). Além disso, a lignina promove a integracdo dos
polissacarideos (celulose, hemicelulose e pectina) durante a formacgéo da parede celular

dos vegetais. Esta integracdo € favorecida por ligacbes covalentes cruzadas entre a
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lignina e polissacarideos presentes nas fibras, aumentando a estabilidade fisica e
térmica, além da resisténcia a degradacdo das fibras (RALPH et. al., 2006;
CHABANNES et al., 2001).

3.1.2. Celulose

A celulose € o polimero natural mais abundante na Terra e, assim como a
lignina, € composta por carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo a sua formula quimica
(CsH100s),. NoO entanto, em contraste com a estrutura complexa da lignina, a celulose é
um polissacarideo estrutural formado por cadeias lineares longas e de alto grau de
polimerizacédo, contendo unidades repetidas de D-anidroglicose (chamada de celobiose),
destacada na Figura 3.3. A estrutura da celobiose apesenta seis grupos hidroxila (OH)
que fornecem um carater hidrofilico a celulose e possibilitam a formacéo de ligacbes
intramoleculares e intermoleculares de hidrogénio. Essas ligagdes de hidrogénio,
juntamente com as forcas de Van der Waals, unem as cadeias celulésicas e formam um
arranjo semicristalino de alta regularidade que fornece resisténcia as fibras (JUNIOR,
2007).

A celulose encontrada na natureza (sem tratamento) é denominada celulose |,
formada por vérias cadeias chamadas de microfibrilas. Essas microfibrilas podem estar
dispostas em diferentes niveis de orientacdo (Figura 3.7), na forma de cadeias orientadas
paralelamente com dominios moleculares organizados (celulose cristalina) e regifes de

menor organizacao das moléculas (celulose amorfa).

Regilo
amorfa

Regiio
cristalina

Figura 3.7: Regides amorfa e cristalina das microfibrilas de celulose (SILVA, 2009).
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E importante ressaltar que a celulose amorfa é mais susceptivel as reacdes de
degradacdo e geralmente mais atacada por solventes do que a celulose cristalina
(SILVA, 2008; TOMCZAK, 2010).

3.1.3. Hemicelulose

A hemicelulose é um polissacarideo, assim como a celulose, porém apresenta
uma estrutura amorfa ramificada de baixo peso molecular e de baixo grau de
polimerizagdo se comparada a celulose. Outra diferenca com relacdo a celulose € a
presenca de diferentes monossacarideos que formam a hemicelulose, como as pentoses
D-xilose e L-arabinose e as hexoses D-manose, D-galactose, D-glicose, acido D-
glucourdnico, presentes na Figura 3.8 (JUNIOR, 2007). Além disso, a hemicelulose ¢é

mais hidrofilica do que a celulose e a lignina (SILVA, 2009).

D-glicose D-galactose

OH

COOH
—

\
‘\\\ C
,n\\\“

D-xilose L-arabiose

H OH
Acido D-glucouronico

Figura 3.8: Monossacarideos mais comuns que formam a hemicelulose (JUNIOR, 2007).

3.1.4. Hidrofilicidade

Apesar do carater hidrofilico da celulose, hemicelulose e pectina, a presenca de
lignina e residuos nas fibras vegetais contribuem com um carater hidrofobico
(ANNUNCIADO, 2005).

Por possuirem maior porcentagem de lignina (em destaque na Tabela 3.1), as

fibras de coco apresentam uma maior influéncia do carater hidrofébico desse
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componente em comparagio com as demais fibras. No entanto, BRIGIDA et al.(2010)
realizou o teste de molhabilidade na superficie das fibras de coco pela técnica de
ascendéncia por capilaridade e constatou que, apesar do carater anfifilico (presenca de

regides polares e apolares), estas apresentam um maior nimero de sitios hidrofilicos.
3.2.  Nanofibras de coco

A celulose é o Unico componente semicristalino da fibra vegetal e exerce grande
influéncia sobre o0 seu comportamento mecénico, como j& foi discutido no topico 3.1.2.
Por esse motivo, as pesquisas mais recentes envolvendo materiais lignocelulésicos estéo
voltadas para o uso de novos materiais que utilizam nanoparticulas de celulose obtidas a
partir da desintegracdo das fibras vegetais, possibilitando o isolamento da celulose.
Essas nanoparticulas de celulose (ou nanocelulose) podem estar na forma de nanofibras
(ou nanofibrilas), nanocristais (ou whiskers) ou nanoesferas de celulose (CAMARGO,
2010).

Assim como as fibras, a principal aplicacdo das nanofibras de celulose é como
fase de reforco em compdsitos de matriz polimérica. Apesar das nanofibras
apresentarem tamanhos menores do que o tamanho critico caracteristico de uma fibra
que atua como reforco, diversos estudos relatam melhorias no desempenho mecanico de
polimeros que foram reforcados com nanofibras (PETERSON, OKSMAN, 2006). De
acordo com CAMARGO (2010), a grande area superficial alcancada pelo reforco de
nanoparticulas é responsavel pela melhor interacdo destas com a matriz polimérica e,
quando bem dispersas na matriz de forma a ndo dificultar a mobilidade das cadeias
poliméricas, podem proporcionar um aumento de resisténcia mecénica e condutividade.
Além disso, assim como as fibras vegetais, as nanofibras de celulose possuem

geralmente baixo custo e sdo de origem natural renovavel.

A maior parte dos processos atuais de produgdo de nanofibras envolvem o
ataque dos componentes amorfos da fibra, isolando a celulose, através do tratamento
quimico utilizando &cidos (cloridrico, sulfarico, fosforico, entre outros), degradagéo por
enzimas, desfragmentacdo mecanica (maceragdo criogénica, homogeneizadores de alta

pressdo, ultrassom) ou a combinacéo destes (CAMARGO, 2010).
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Como consequéncia do grande potencial de aproveitamento das cascas de coco
(discutido na introducdo deste trabalho) e da possibilidade de producdo de
nanocompositos, alguns estudos j& estdo sendo realizados para obtencdo de
nanocelulose de fibras de coco (ROSA et. al., 2009a; ROSA et al., 2009b; ABRAHAM,
2013).

ROSA (2009b) relatou o aumento das propriedades mecanicas (mddulo de
elasticidade e tensdo de ruptura) da borracha natural ap6s a producdo de
nanocompositos deste polimero reforcados com nanocristais de celulose (diametro de 4
a 6 nm e comprimento entre 80 a 500 nm) extraidos a partir do branqueamento seguido

de hidrélise acida das fibras de coco.

ABRAHAM (2013) relatou ao isolamento das nanofibrilas de celulose (didmetro
de 4 a 50 nm) através da técnica de desfragmentacdo por exploséo a vapor das fibras de

COCO.

A obtencdo de nanocelulose utilizando o tratamento por plasma ainda ¢ muito
pouco estudada. DAMACENO (2012) reportou a producdo de nanocristais de celulose
através do tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de desfragmentacédo
mecanica das fibras de coco utilizando nitrogénio liquido, onde os mecanismos de
etching e sputtering do tratamento por plasma séo os possiveis responsaveis por facilitar
0 processo de desfragmentacao.

3.3.  Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

Como comentado na introducdo, ha uma grande preocupacdo com rejeitos nao
degradaveis e ndo renovaveis, sendo cada vez mais necessaria a substituicdo de
plasticos de origem petroquimica por novos materiais assim como o estudo dos

polimeros biodegradaveis.

Um dos polimeros biodegradaveis que mais se destaca atualmente é o poli(3-
hidroxibutirato) (PHB), pertencente a familia dos polihidroxialcanoatos (PHA). O PHB
€ um poliéster termoplastico natural que pode ser sintetizado a partir das células de

diversas bactérias que armazenam energia na forma de poliéster apds serem
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suficientemente alimentadas com uma fonte de carbono, como, por exemplo, a glicose
(CARASCHI, 2002; DALCANTON, 2006; FUJIMOTO, 2011).

Além de serem produzidos a partir de fontes renovaveis, opticamente ativos,
altamente cristalinos e insolliveis em &gua, os PHAs apresentam outras propriedades
que os tornam altamente competitivos com os plasticos derivados do petréleo
(sobretudo o polipropileno), dentre elas: ndo-toxicidade, biocompatibilidade e
biodegradabilidade (DALCANTON, 2006).

Os PHAs podem ser classificados a partir do nimero de carbonos presentes no
grupo funcional R, como mostra a estrutura quimica dos PHAs na Figura 3.9
(ALMEIDA, 2005).

0,

~0-C—-CH,—-CH -

R

Figura 3.9: Estrutura quimica da unidade repetitiva dos PHAs.

A Figura 3.10 representa a férmula estrutural do PHB, um PHA de cadeia curta

que possui o radical CHg:
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CH,

Figura 3.10: Estrutura quimica da unidade repetitiva do PHB.

O PHB, além de ser biodegradavel, possui propriedades mecanicas semelhantes
aos termopléasticos convencionais, podendo ser aplicado como recipientes, embalagens e
materiais descartaveis de forma geral. A Tabela 3.2 a seguir mostra a similaridade entre
as principais propriedades mecénicas e fisico-quimicas dos termoplasticos PHB e

polipropileno isotatico.

Tabela 3.2: Valores aproximados das principais propriedades dos polimeros PHB e Polipropileno
isotatico (ALMEIDA, 2005; FUJIMOTO, 2012; OTA, 2004).

Temperatura de fusdo cristalina T, (°C) 178 176
Cristalinidade (%) 55-80 70

Massa molar (10°) (g/mol) 5 2
Temperatura de Transigdo Vitrea Ty (°C) 5 -10
Densidade (g/cm3) 1,25 0,91

Tensdo de Ruptura (MPa) 40 38
Maodulo de elasticidade (GPa) 1,7 1,1

No entanto, o PHB apresenta desvantagens que limitam a sua aplicagdo, como a
sua estreita janela de processamento e sua baixa estabilidade térmica. Além disso, o
PHB é duro e quebradico devido a alguns fatores como: o elevado grau de
cristalinidade, a cristalizacdo que ocorre na parte amorfa durante o seu armazenamento

a temperatura ambiente (cristalizacdo secundéria) e a baixa densidade de nucleacéo que
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permite a formacdo de grandes cristais, de estrutura esferulitica, mais susceptiveis a

trincas.

A utilizacdo de biopolimeros reforcados por fibras naturais torna possivel a
obtencdo de materiais biodegradaveis e com melhores propriedades de mddulo de
Young, resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto. Nesse cenério, a produgdo dos
compositos biodegradaveis de PHB reforcados por fibras naturais torna-se importante
para aumentar as propriedades mecéanicas do PHB, além de utilizar fontes renovaveis e
diminuir o custo do PHB como decorréncia do aumento do valor agregado
(DALCANTON, 2006).

3.4. Tratamento por plasma

O plasma é gerado a partir do fornecimento de energia para &tomos e moléculas
de um gas, permitindo que essas espécies absorvam energia até que seus elétrons
deixem o nucleo dos atomos, de forma que esse sistema passe a ser constituido de
elétrons livres, espécies ionizadas e espécies neutras. O fornecimento de energia para
geracdo do plasma pode ser realizado por aumento de temperatura, aplicacdo de
voltagem e ondas eletromagnéticas. Quando exposto ao plasma, o substrato pode
interagir com as espécies do plasma e produtos volateis, eventualmente formados na

superficie do material, passam a fazer parte desse sistema (AHMED, 2007).

Ao contrario da maioria dos tratamentos quimicos, o tratamento por plasma €
capaz de modificar a superficie do material sem causar mudancas consideraveis em sua
estrutura. Essa caracteristica do tratamento por plasma torna-se extremamente
importante para os casos em que ndo se deseja modificar as propriedades desejaveis

relacionadas ao volume do material.

Sabendo que grande parte das fibras naturais sofrem alteracdes relevantes a
partir de 200°C (FARIAS, 2012), é desejavel que o tratamento por plasma seja realizado
sem aumento significativo de temperatura. Por isso, torna-se importante a aplicagdo do
tratamento por plasma a frio em fibras naturais. O plasma a frio ocorre quando had um
equilibrio entre a quantidade de elétrons que deixam os ions e a quantidade de elétrons

que se combinam com os ions para formar moléculas de gas. Nos casos em que esse
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equilibrio ndo ocorre, o plasma aumenta a sua temperatura ou é convertido novamente

para o estado gasoso da matéria (AHMED, 2007).

A utilizacdo do tratamento por plasma a frio a baixas pressdes possibilita a
modificacdo da superficie dos materiais, onde a interacdo do plasma com a superficie do
material pode ser classificada a partir de dois processos que podem coexistir: formacao
de radicais e remocdo de material na superficie. Dependendo dos parametros do
tratamento, é possivel tornar um efeito preponderante sobre os demais (GARCIA,
BITTENCOURT, 2010).

A formacéo de radicais livres ocorre a partir da quebra de ligacdes na superficie
do polimero que pode ser provocada ap0s a interacdo entre as espécies da superficie e
do plasma. A presenca desses radicais, por sua vez, possibilita a formacdo de grupos
funcionais ou a deposicao/polimerizacdo de uma camada de filme fino na superficie do
polimero. A formac&o de grupos funcionais acontece por meio da interacdo das espécies
ativas do plasma com os radicais livres. Além disso, partir do momento que a superficie
é ativada pelo plasma, esta pode ser recoberta através da polimerizacdo de uma camada
de filme fino cujo as caracteristicas dependem dos parametros do processo (AHMED,
2007).

A remocdo de material da superficie do polimero pode ocorrer através dos
mecanismos de etching e sputtering. O etching ocorre quando ha remogdo de espécies
da superficie do material apds essas reagirem com as espécies do plasma, gerando
produtos volateis. Enquanto o sputtering se refere a remocao de espécies do material por
meio da colisdo entre 4&tomos de alta energia presentes no plasma e os atomos da
superficie do material (FARIAS, 2012).

De uma forma geral, as fibras lignoceluldsicas sdo tratadas por plasma visando o
aumento da adesdo fibra-matriz em compdsitos através das seguintes modificacfes na

superficie das fibras:

1) Aumento de hidrofobicidade através da introducdo de uma camada de filme
fino hidrofobica ou formacéo de grupos funcionais hidrofébicos uma vez que

a maioria dos polimeros utilizados como matriz sdo geralmente hidrofobicos.
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2) Remocdo de substancias (geralmente residuos e componentes amorfos) e

aumento de rugosidade através dos mecanismos de etching e/ou sputtering.
3.5.  Espectroscopia no infravermelho

A importancia da técnica de espectroscopia tem aumentado na quimica moderna
gracas aos avancos na instrumentacdo e ao desenvolvimento de ferramentas de
interpretacdo, configurando-se como uma técnica cada vez mais eficiente nos estudos da
lignina (HEITENER et al. 2010). Um avanco importantissimo foi o acoplamento de
microprocessadores ao uso da interferometria que possibilitou a transformacéo, por
meio da transformada de Fourier, do interferograma no espectro e aumentou a

sensibilidade da espectroscopia de absor¢édo no infravermelho (PASTORE, 2004).

Na espectroscopia por infravermelho uma transi¢éo vibracional associada a uma
mudanca no momento dipolar da molécula provoca a absorcdo de um féton no
infravermelho, onde a energia do foton absorvido é igual a diferenca entre dois niveis
vibracionais (HEITENER et al. 2010). De forma semelhante, FERREIRA (2010) afirma
que o espectro de absorcdo no infravermelho ocorre quando a frequéncia associada a
uma transicdo entre dois niveis vibracionais corresponde a radiacdo eletromagnética
incidente. De forma geral, as ligacdes quimicas apresentam frequéncias de vibracao
especificas que estdo relacionadas com 0s seus 4&tomos e seus movimentos vibracionais
e rotacionais, sendo entdo possivel identificar a composicdo de determinadas amostras
apos a interacdo da molécula com a radiacdo incidente infravermelha. Desta maneira, é
possivel construir um espectro de infravermelho que relaciona a frequéncia de absorcao
das vibragdes de uma molécula (expressa em nimero de onda, cm™) com suas

respectivas intensidades de absorgé&o.

Dentre as técnicas de reflexdo no infravermelho, a reflexdo difusa com
transformada de Fourier (DRIFT) é a mais frequentemente utilizada para analisar
madeiras (MOORE, OWEN, 2001), uma vez que a refletancia total atenuada (ATR)
pode apresentar maior dificuldade para promover um contato ético entre a amostra e a
superficie do cristal. Porém, algumas distor¢des de resultados foram constatadas na
utilizacdo da técnica de DRIFT em amostras de madeiras (PASTORE, 2004). Por outro
lado, a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) tem sido

bastante utilizada para verificar as variacbes da composicdo de lignina, celulose e
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hemicelulose da fibra de coco (BRIGIDA et al., 2010; JABASINGH, 2011; ISRAEL et
al., 2011).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

As fibras de coco foram obtidas a partir da colaboragcdo do Professor Hamilton
Viana do Centro Universitario Santo André, Sdo Paulo, Brasil. O PHB foi fornecido

pela empresa PHB Industrial S/A localizada em Sao Paulo, Brasil.
4.2. Reator de plasma indutivo

As fibras de coco foram tratadas através do reator de plasma indutivo construido
no Laboratorio de Superficies e Filmes Finos da UFRJ, cuja finalidade especifica é
executar o tratamento em amostras que possuam alguma simetria axial (FARIAS,
2012), como é o caso das fibras curtas e feixes de fibras. Esse reator é composto por
uma bobina (ou espira) que envolve uma camara tubular de vidro (Figura 4.1), além de
outros componentes que permitem a formagdo do plasma: circuito elétrico, circuito de
vacuo, medidor de vacuo, casador de impedancia, porta-amostras e gerador de
radiofrequéncia (SILVA, 2011).

Plasma

A
i I

Espira Fibra

Figura 4.1: Representacdo esquematica do reator indutivo utilizado para o tratamento das fibras de coco
(FARIAS, 2012).

Neste reator, 0 gas € inserido no cilindro de vidro sob vacuo e o plasma é
formado a partir da indugdo de um campo magnético através da passagem de uma
corrente elétrica pela bobina que envolve o cilindro.

O porta-amostras foi inserido dentro do cilindro de vidro, de forma concéntrica.

Esse porta amostras é colocado para rotacionar através de um motor que transforma
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energia elétrica na energia mecanica que promove 0 movimento de rotacdo de um eixo
que esté acoplado ao porta-amostras. Ao realizar a rotacdo em torno do eixo do cilindro,
0 porta-amostras possibilita a exposicdo de uma maior area superficial das fibras que

estdo contidas em seu interior.

Os tratamentos das fibras de coco foram realizados a partir de uma pressdo de
trabalho de 10™ mbar e 50W de poténcia, durante um determinado tempo de exposicdo
aos seguintes plasmas: ar atmosférico (15 min), argénio (15 min), ar atmosférico
seguido de argénio (15 min), SFs (30 min), CH4 (30 min) e ar atmosférico (15 min)
seguido de CHy4 (15 min).

4.3.  Obtencao das nanofibras

4.3.1. Preparacao das fibras de coco

As fibras de coco foram trituradas em moinho de facas, modelo IKA A1l Basic
S1 e entdo classificadas em peneiras de 250, 125 e 75 micrdmetros. Posteriormente,
essas fibras foram mantidas a 40°C durante 12 horas na Estufa Microprocessada de
Secagem, modelo Q-317M — Quimis. 1,8 g de fibras passantes na peneira de 75
micrémetros (aspecto mostrado na Figura 4.2) foram tratadas por plasma para posterior
obtencdo de nanofibras por maceracdo criogénica. Os produtos finais foram
caracterizados a partir das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

espalhamento de luz.

Figura 4.2: Fotografia das fibras de coco apds secagem e moagem.
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4.3.2. Tratamento das fibras de coco por plasma

As fibras selecionadas para obtencdo de nanofibras (1,8 g) foram divididas em
trés amostras de 0,6 g para realizacdo dos tratamentos por plasma de ar atmosférico,
plasma de argdnio e plasma de ar atmosférico seguido de argbnio. Os tratamentos foram
realizados no reator de plasma indutivo (apresentado no Tépico 4.2) com presséo de 10™
mbar e poténcia de 50W, durante um tempo de 15 min para cada plasma. Esses
tratamentos foram escolhidos com o objetivo de potencializar os efeitos de etching e
sputtering para promover uma limpeza da superficie e remocdo de materiais nédo
celulosicos, facilitando o processo posterior de isolamento da celulose por maceragédo

criogénica.

As fibras de coco foram caracterizadas a partir das técnicas de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de

varredura (MEV) e anélise termogravimétrica (TGA).
4.3.3. Maceracdo criogénica

A maceracdo criogénica (cryocrushing ou esmagamento criogénico) consiste
basicamente em esmagar um material durante o contato deste com nitrogénio liquido,
facilitando o processo de desfragmentacdo a partir da fragilizacdo provocada pelo
nitrogénio liquido. Para realizacdo da maceracgdo criogénica, a amostra foi disposta em
um graal de porcelana juntamente com nitrogénio liquido e, posteriormente, foram
esmagadas atraves de um pistilo (também de porcelana) pelo mesmo método utilizado
por DAMACENO (2012). Essas etapas do processo de esmagamento criogénico foram

repetidas seis vezes para cada uma das amostras.

4.4. Producdo de compositos de PHB reforcados com fibras de coco

4.4.1. Preparacdo das fibras de coco

As fibras de coco passaram pelos mesmos equipamentos de moagem e secagem
utilizados na preparacdo das fibras para obtencéo de nanofibras, porém neste caso foram
selecionadas 18 g de fibras passantes nas peneiras de 250 e 125 um que posteriormente

permaneceram em estufa a 50°C durante 2h. Cerca de 9 g foram utilizadas para
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producdo dos compositos de PHB reforcados com fibras de coco. Os compdsitos foram

caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaio de tragéo.
4.4.2. Tratamento das fibras de coco por plasma

As fibras preparadas foram tratadas por plasmas de SFg (6 g) e ar atmosférico
seguido de CH, (6g) em reator de plasma indutivo (pressdo de 107* mbar e poténcia de
50W) durante um tempo de 30 min para cada plasma. O restante das fibras (6 g) foi
tratada por plasma de CH, para posterior avaliacdo por MEV deste tratamento de forma
isolada. [Esses tratamentos foram selecionados objetivando 0 aumento da
hidrofobicidade na superficie das fibras para posterior reforco em compositos com
matriz de PHB, buscando a melhora da adeséo entre fibra e matriz hidrofébica de PHB.
Além disso, o tratamento combinado por plasma de ar atmosférico seguido de CH, foi
realizado com o proposito de potencializar os efeitos predominantes em cada um dos

plasmas: etching e sputtering (ar atmosférico) e modificagdo quimica (CH,).
4.4.3. Processamento dos compdsitos

Os compositos de PHB reforcados com fibras de coco foram produzidos por
meio da homogeneizacdo em misturador termocinético e posterior moldagem por
compressdo em prensa hidraulica durante 1 minuto com temperatura de 50°C com
auxilio de um espacador de 1,5 mm para normalizacdo da espessura dos discos
formados. O misturador termocinético (modelo MH 50H) e a prensa hidraulica foram
fabricados pela Empresa M.H. Equipamentos Ltda. e ambos pertencem ao
Departamento de Engenharia de Materiais do Centro Universitario Fundacdo Santo

André, Sdo Paulo.

Foram processados compdsitos com massa igual a 40 g (maxima massa admitida
pelo misturador), obtendo-se compdsitos de PHB reforcados com uma determinada

fracdo massica de fibras de coco (ws), como mostra a Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Composicdo dos compdsitos processados (PASTORE, 2004).

PHB puro 0,0 40 0

PHB reforcado com fibras ndo 25 39 !

tratadas 5.0 38 5

PHB reforcado com fibras tratadas e & L

por plasma de SFg 50 38 5

PHB reforcado com fibras tratadas 2,5 39 1
por plasma de ar atmosférico

seguido de CH,4 5,0 38 2

5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Neste trabalho, a técnica FT-IR foi realizada diretamente na superficie das fibras
de coco através do acessorio de refletancia total atenuada de diamante (Smart iTR)
acoplado ao espectrofotdmetro de absorcdo vibracional da marca Nicolet 6700 da
Thermo Scientific, pertencente ao Laboratério de Superficies e Filmes Finos. O
tratamento de dados dos espectros foi realizado através do software OMNIC (2010).

5.2.  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O efeito do tratamento a plasma na superficie das fibras de coco foi analisado
qualitativamente a partir da caracterizacdo no microscépio eletrébnico de varredura
INSPECT S50 pertencente ao Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia (CENANO)
do INT. Além disso, 0 aspecto das fibras ap6s maceracdo criogénica e a superficie de
fratura dos compdsitos de PHB reforcados com fibras de coco foram avaliados a partir
do microscopio eletrébnico de varredura JEOL JSM 6460-LV do Laboratério
Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microanalise do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da UFRJ. Em ambos os casos, as fibras de coco foram

fixadas em placas metalicas através de fita adesiva de carbono e posteriormente
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metalizadas com ouro para permitir a conducdo de elétrons e evitar a fratura das
amostras por acumulo de cargas. Todas as imagens foram reveladas a partir da
aceleracdo de elétrons secundarios através de uma tensao de 20 kV.

5.3.  Analise termogravimétrica (TGA)

A analise térmica das fibras de coco foi realizada através da técnica de analise
termogravimeétrica (TGA), utilizando uma atmosfera inerte no analisador
termogravimétrico TA Instruments Q-500 do Laboratério de Apoio Instrumental do
Instituto de Macromoléculas (IMA) da UFRJ. Para essa avaliagdo, foi utilizada uma
faixa de temperatura de 25 °C - 700°C sob taxa de aquecimento de 10 °C/min e
atmosfera inerte. Cada amostra de fibras continha cerca de 3 mg de fibras. Foram
obtidos termogramas TGA e DTG (derivada da massa em relacdo a temperatura) por
meio do software UNIVERSAL ANALYSIS para facilitar a visualizacdo e avaliacdo da

decomposicdo dos componentes das fibras.

5.4. Ensaio de tragéo

Os discos de compésitos de PHB reforcados com fibras de coco produzidos para
cada amostra foram cortados no formato de gravata de acordo com a norma ASTM D

1708 — 6a para realizacdo do ensaio de tracéo.

Com posse dos corpos de prova, o ensaio de tracdo foi executado utilizando uma
velocidade de 10 mm/min para o travessdo através da maquina universal de ensaios
(Instron modelo 3369) do Departamento de Engenharia de Materiais do Centro
Universitario Fundacdo Santo André.

Neste trabalho, foram avaliadas a variacdo das propriedades mecanicas (modulo
de Young, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura) através da analise estatistica por
variancia com um fator (one-way ANOVA), utilizando 90% de intervalo de confianca
(0=0,10), do software Minitab Statistical v. 16.1.1 da Empresa Minitab Inc.

5.5. Espalhamento de luz

O tamanho das nanofibras foi avaliado a partir da técnica de espalhamento de luz
empregada pelo equipamento Zetasizer fabricado pela Empresa Malvern Instruments
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Ltd e pertencente ao Laboratdrio de Analises Quimicas e Processamento Quimico
de Ceramicas da UFRJ.

Cada amostra de nanofibras maceradas foi incialmente inserida em um béquer
contendo &gua destilada, com posterior agitacdo manual dessa solucdo para permitir a
suspensdo das particulas menores. Em seguida, o sobrenadante da solucéo foi inserido
no porta-amostras do Zetasizer através de uma pipeta. Para contribuir na dispersao das
particulas e evitar a aglomeracdo das nanoparticulas, uma gota de detergente foi injetada

dentro do porta-amostras.

O tratamento dos dados coletados foi realizado através do software Zetasizer
(Ver. 6.20) por meio de graficos que relacionam a quantidade percentual de particulas
(intensidade) com o tamanho de particula (nm) obtidos apds um tempo de varredura que
variou entre 60 e 70 s.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo das fibras de coco

6.1.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Inicialmente foi realizada a técnica de espectroscopia Raman nas fibras de coco
através do equipamento WITec Raman Sensitivity do Laboratorio de Superficies e
Filmes Finos, obtendo-se de dados distorcidos devido, provavelmente, a este
equipamento utilizar um laser que opera na regido espectral do infravermelho préximo
(785 nm), gerando uma intensidade de radiac¢do de fluorescéncia (background). MEYER
et al. (2011) afirmam que é necessario utilizar um laser que opere no infravermelho
(1064 nm) para eliminar a fluorescéncia na analise da lignina através da espectroscopia
Raman. Posteriormente, a técnica de espectroscopia FT-IR foi utilizada, obtendo-se com
sucesso 0s espectros caracteristicos das fibras de coco.

Foram obtidos espectros FT-IR de nimero de onda (cm™) X absorbancia das
fibras de coco sem tratamento, tratadas por plasma de ar atmosférico, tratadas por
plasma de argdnio e tratadas por plasma de ar atmosférico seguido de argdnio. Cada
espectro representa a analise na regido do infravermelho médio entre 650 e 4000 cm™
com a média de 64 varreduras e resolugdo espectral de 4 cm™. O espectro da fibra de
coco ndo tratada, contendo os principais picos referentes a lignina e carboidratos, esta
apresentado na Figura 6.1.

ABSORBANCIA
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Figura 6.1: FTIR da fibra de coco ndo tratada com destaque para os principais picos de lignina e
carboidratos. Adaptado de software OMNIC (2010).
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A Tabela 6.1 mostra as associacdes entre posicao das bandas, grupos funcionais
e espécies quimicas para o espectro DRIFT da fibra de madeira, além da correlagdo com
0s numeros de onda do espectro obtido para fibra de coco neste trabalho.

Tabela 6.1: Principais bandas do espectro da fibra de madeira Marupa correlacionadas com a fibra de
coco (PASTORE, 2004; PANDEY, 2009)

Estiramento (C=0) ndo )
1738 ) hemiceluose
1731 conjugada

Vibracao do anel

1601 1606 aromatico + estiramento lignina
C=0
Vibracdo do anel o
1508 1506 - lignina
aromatico
Deformacéo C-H celulose e
1372 1371 ) ) )
(simétrica) hemicelulose

Deformagéo angular no

1316 1315 celulose
planco (CH2)
Vibracdo C-O-C Celulose e
1163 1161 T _
(assimétrica) hemicelulose
Estiramento anel
900 897 celulose

glicosidico

Um detalhe importante a ser observado no espectro é a presenca da convolugdo
dos picos de 1606 cm™ e 1593 cm™ (Figura 6.2), também presente nos espectros das

fibras de coco obtidos por FARIAS (2012) mostrados na Figura 6.3. Como relatado por
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PANDEY (1999) para a fibra de madeira, o anel aromatico com numero de onda em
torno de 1606 cm™ estd também relacionado & presenca de carbonilas conjugadas
(C=0). SUDIYANI et al.(1999) também relataram mudancas no pico de 1600 cm™ em
funcdo da alteracdo na intensidade da sua banda vizinha em 1650 cm™ devido &
formacgdo de estruturas com carbonilas conjugadas ao anel aromatico. Além disso,
outros autores indicaram a diferenca de simetria entre o anel aromatico da lignina 1506
cm™ (assimétrico) e 1600 cm™ (simétrico) da madeira (HEITENER et al., 2010).

1593 63
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Figura 6.2: FTIR da fibra de coco ndo tratada, destacando a convolucéo em torno do pico de 1606 cm™.
Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.3: FTIR da fibra de coco sem tratamento (verde), tratadas com plasmas de oxigénio (vermelho)
e ar atmosférico (azul). A seta destaca a convolucdo préxima ao pico de 1606 cm™. Adaptado de FARIAS
(2012).
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A anélise desses espectros deve ser realizada de forma cuidadosa j& que essas
atribuicGes sdo dadas de forma geral para diferentes tipos de fibras lignoceluldsicas.
Espera-se que o espectro das fibras de coco apresente sobreposicdo de bandas de
ligninas, hemiceluloses, celuloses e extrativos, da mesma forma que o relatado por
PASTORE (2004) para as madeiras. Por esse motivo, na literatura, € comum a
atribuicdo de componentes distintos das fibras a um mesmo ndmero de onda, como a
associacdo do pico em torno de 1731 cm-1 a pectina e graxas (DAI, FAN, 2010),
enquanto CORREDOR et al. (2009) e PASTORE (2004) o atribuem a hemicelulose.
Além disso, os modos de vibracdo encontrados para celulose sdo frequentemente
associados também a hemicelulose, dada a similaridade estrutural desses compostos.
Por exemplo, LIONETTO et al. (2012) relaciona a deformacdo C-H em torno de 1371
cm-1 apenas a celulose enquanto PASTORE (2004) atribui esse mesmo pico a presenca

de celulose e hemicelulose.

Com o objetivo de inferir alteracbes da quantidade de lignina com relacdo aos
carboidratos da madeira, PANDEY, PITMAN (2003) calcularam a razao entre as areas
dos picos de lignina e carboidratos, atribuindo a presenca da lignina ao pico da regido
espectral 1505 - 1511 cm™ (referente ao anel aromatico) e os carboidratos aos picos de
1738, 1375, 1158 e 897 cm™. Método semelhante sera aplicado neste trabalho, porém
serdo utilizados os picos correspondentes aos espectros da fibra de coco obtidos e
adicionalmente os picos de 1606 cm™ também referente a lignina e 1315 cm™ da
celulose utilizados por FARIAS (2012). Desta forma, foram calculadas as razdes entre
as areas dos picos da lignina (1506 e 1606 cm™) e carboidratos (897,1161, 1315, 1371 e
1731 cm™), listados na Tabela 6.1.

E importante destacar que abaixo da regido espectral de 1460 cm™ ha uma
sobreposicdo de varios picos referentes a lignina e carboidratos (PANDEY, 1999;
TOLVAJ, FAIX, 1995), fato que reforca a escolha dos picos de 1606 e 1506 cm™ para
caracterizar a lignina, sendo este ultimo usado mais frequentemente para caracterizar a
lignina das madeiras (PANDEY, 1999; COLOM et al., 2003).

O célculo das areas dos picos foi realizado através do software OMNIC (2010),
a partir dos seguintes limites da linha de base: 916 — 879 (897 cm™), 1179-1139 (1161
cm™), 1348-1299 cm™ (1315 cm™), 1396-1345 cm™ (1371cm™), 1534-1483 cm™ (1506
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cm™), 1686-1541 cm™ (1606 cm™) e 1776-1684 cm™ (1731 cm™). Para o caso do pico
sobreposto em 1606 cm™, foi utilizado aproximadamente 0 mesmo intervalo da linha de
base estabelecido por Pastore (2004), na faixa de 1694-1550 cm™, ao analisar a madeira.

Seguem abaixo (Figuras 6.4 a 6.10) os espectros dos picos utilizados neste
trabalho e suas respectivas linhas de base construidas para o calculo das areas.
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Figura 6.4: Espectro FTIR da fibra de coco, destaque para o pico de 897 cm-1 e a construcdo da sua linha
de base para o célculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.5: Espectro FTIRda fibra de coco, destaque para o pico de 1161 cm™ e a construcdo da sua linha
de base para o célculo da &rea. Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.6: Espectro FTIR da fibra de coco, destaque para o pico de 1315 cm™ e a construgao da sua
linha de base para o calculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).

30



00684

1371,85

0085 4
008
00824
00ED
npss
0,056 — . %

0054

ABSORBANCIA

0052 4
0050 §

u‘ma—;\ﬂw

L T AT AT S T T S S A R
1400 1395 1390 1385 1380 1375 1370 1365 1360 1355 1350 1345

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 6.7: Espectro FTIRda fibra de coco, destaque para o pico de 1371 cm™ e a construcdo da sua linha
de base para o célculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.8: Espectro FTIR da fibra de coco, destaque para o pico de 1506 cm™ e a construgdo da sua
linha de base para o calculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.9: Espectro FTIR da fibra de coco, destaque para o pico de 1606 cm-1 e a construcdo da sua
linha de base para o célculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).
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Figura 6.10: Espectro FTIR da fibra de coco, destaque para o pico de 1731 cm-1 e a constru¢éo da sua linha de base
para o célculo da area. Adaptado de software OMNIC (2010).

As razdes das areas dos picos representam uma média normalizada calculada a
partir de cinco espectros obtidos em diferentes pontos para cada amostra. A seguir estdo
apresentados os resultados que representam as ligninas em 1506 cm™ (Tabela 6.2 e
Figura 6.11) e 1606 cm™ (Tabela 6.3 e Figura 6.12).

Tabela 6.2: Razdes entre as areas dos picos da lignina 1506 cm™ e carboidratos.

o , Sem
Razoes entre areas tratamento
dos picos
1506 cm™/897 cm™® 0,96 +0,07 | 0,89+0,04 | 1,00+0,03 0,97 + 0,04
1506 cm™/1161 cm™ 0,94+004 | 089+0,06 | 1,00+0,06 0,91 + 0,07
1506 cm-1/1315 cm™* 1,00+0,08 | 0,68+0,04 | 0,95=0,04 0,97 + 0,03
1506 cm™%/1371 cm™ 0,78+0,03 | 0,79+0,03 | 1,00+0,10 0,96 + 0,02
1506 cm™%/1731 cm™ 0,94+006 | 1,00+011 | 0,92+0,06 0,93 + 0,04
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Figura 6.11: Variacdo das razdes entre as areas do pico da lignina 1506 cm-1 e carboidratos.
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Com relacdo a lignina 1506 cm™ é possivel concluir, a0 compararmos com a

amostra ndo tratada, que:

e As razdes relativas aos denominadores 897,1161 e 1731 cm™ se mantém
constantes dentro da margem de erro para todos os tratamentos.

e As razdes relativas ao denominador 1315 cm™ se mantém constantes
dentro da margem de erro para todos os tratamentos, exceto para o
tratamento por plasma de ar atmosférico, como verificado também por
FARIAS (2012).

e As razdes relativas ao denominador 1371 cm™ aumentam para 0s
tratamentos que envolvem argénio (plasma de argonio e plasma de ar
atmosférico seguido de argbnio) e mantém-se constantes para o

tratamento por plasma de ar atmosférico.

Tabela 6.3: Razdes entre as areas dos picos da lignina 1606 cm™ e carboidratos.

Razoes entre areas dos Sem
picos tratamento

1606 cm™/897 cm™ 0,89+ 0,02 0,78 £ 0,01 1,00 £ 0,03 0,67 + 0,06
1606 cm /1161 cm 098+0,05| 093+0,03 | 1,00+0,06 0,73 + 0,07
1606 cm /1315 cm® 1,00+0,08 | 0,61+0,02 | 0,87 +0,05 0,67 + 0,04
1606 cm™*/1371 cm 094+005| 089+006 | 1,00+0,04 | 0,80+0,03
1606 cm /1731 cm 1,00+0,12 | 0,98+0,13 | 0,99 + 0,07 0,76 + 0,07
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Figura 6.12: Variacdo das razdes entre as areas do pico da lignina 1606 cm-1 e carboidratos.
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Com relagdo a lignina 1606 cm™ é possivel concluir, a0 compararmos com a

amostra ndo tratada, que:

e Todas as razdes relacionadas ao tratamento de plasma de ar atmosférico
seguido de argbnio reduzem, sugerindo uma remocéo de lignina maior do
que carboidratos para esse tratamento.

e O tratamento por plasma de argbnio promove o aumento da razdo
referente a 897 cm™ e néo associada a 1315 cm™. Por outro lado, ha uma
reducdo de ambas as raz0es para os tratamentos com plasmas de ar
atmosférico e ar atmosférico seguido de argonio.

e O tratamento por plasma de ar atmosférico mantém constantes as razdes
com relaco aos carboidratos 1161,1371 e 1731 cm™ e reduz as demais.

Analisando os graficos das Figuras 6.11 e 6.12 podemos perceber que apenas
para o tratamento referente ao plasma de ar atmosférico seguido de argdnio, e somente
para o pico de lignina 1606 cm™, ocorre a queda de todas as razdes lignina/carboidratos
em comparagdo com a amostra ndo tratada. O mesmo ndo ocorre para as razdes
relacionadas a lignina 1506 cm™, mostrando uma provavel facilidade de quebra dos
anéis simétricos associados a carbonila da lignina 1606 cm™ em contraste com os anéis

assimétricos da lignina 1506 cm™ da fibra de coco.

Outro resultado importante é a diminuicdo das razées 1506 cm™/1315 cm™ e
1606 cm™/1315 cm™ apds o tratamento por plasma de ar atmosférico, também
constatado por FARIAS (2012) ap6s executar 0 mesmo tratamento das fibras de coco
por um tempo de 30 min. FARIAS (2012) também concluiu que ndo ocorreu
diminuicdo da razdo 1506 cm™/897 cm™ das fibras de coco tratadas por plasma de ar
atmosférico, resultado confirmado neste trabalho. Além disso, apds o tratamento por
plasma de argénio houve aumento da razdo 1606 cm™/897 cm™. Esses resultados
sugerem que o valor das razées com relacio a celulose cristalina 1315 cm™ tendem a ser
menores do que as razdes associadas a celulose amorfa 898 cm™ (KORTE, 2006;

PUCETATE, 2012), provavelmente devido a maior facilidade desta Gltima ser atacada.

As razbes referentes as fibras apds o tratamento por plasma de argbnio se
mantiveram constantes ou maiores, para ambas as ligninas, sugerindo que o plasma de

argonio provocou uma remoc¢do maior de carboidratos do que o tratamento por plasma
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de ar atmosférico. No entanto, essa maior tendéncia a remoc¢do de carboidratos, pelo
plasma de argonio, ndo foi suficiente para elevar os valores das razdes da lignina 1606
cm™ para o tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de argdnio, que se
mantiveram menores ou constantes em comparagao com o tratamento por plasma de ar

atmosférico.

O tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de argdnio provocou uma
maior reducdo das razdes relativas a lignina 1606 cm™, considerando os picos dos
carboidratos 897, 1161 e 1731 cm™, do que os tratamento por plasma de ar atmosférico
e argbnio isolados. Portanto, é possivel concluir, considerando esses picos, que hd uma
tendéncia a remocao de lignina 1606 cm™ em relagdo aos carboidratos para ambos 0s
tratamentos isolados. Essa remocdo é mais significativa no tratamento combinado do
que nos tratamentos isolados, provavelmente devido ao menor tempo do ataque de cada
tratamento isolado (15 min para cada tratamento isolado e 30 min para o tratamento
combinado).

A Figura 6.13 mostra 0s espectros obtidos a partir da média de 5 espectros
coletados para cada amostra e ajustados automaticamente na mesma linha de base
através do software OMNIC (2010). Na Figura 6.13a é possivel perceber uma reducéo
significativa do ombro esquerdo do pico de 1606 cm™ para o espectro das fibras tratadas
com plasma de arg6nio seguido de ar atmosférico, confirmando os calculos anteriores
que atestam uma remocao desta lignina para este tratamento. Além disso, a Figura 6.13b
mostra a reducdo da absorbancia de 0,048 (n&o tratada) para 0,032 (tratada com plasma

de ar atmosférico seguido de argdnio) do pico de 1606 cm-1.

Devido as limitagdes citadas no inicio deste tdpico, a analise somente por FTIR
pode ser insuficiente para caracterizar a alteracdo dos componentes lignoceluldsicos das
fibras de coco, sendo necessaria uma caracterizacdo complementar. Neste trabalho, as

fibras de coco foram caracterizadas também por MEV e TGA.
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Figura 6.13: Variacdo do pico da lignina 1606 cm-1; (a) Espectros em um mesmo gréfico; (b) Espectros
em graficos individuais. Adaptado de software OMNIC (2010).
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6.1.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

6.1.2.1. Fibras sem tratamento

As micrografias das fibras de coco ndo tratadas estdo apresentadas nas Figuras
6.14 a 6.16. A micrografia da Figura 6.14 revela o aspecto da superficie das fibras apds
0 processo de secagem e moagem, com destaque para a heterogeneidade de tamanho das
fibras que varia entre 78 e 220 um de didmetro.

£
8/28/2012 HV det |mag O WD |spot 500 pm
10:55:20 AM |20.00 kV|ETD| 200x |10.8 mm| 3.0 INT - CENANO

Figura 6.14: Fibra sem tratamento, com destaque para a variacao de tamanho das fibras.

A Figura 6.15 mostra as superficies das fibras de coco contendo orificios
caracteristicos que podem estar vazios ou preenchidos por particulas silicificadas, com
aspecto de protrusdes globulares, como também observado por GEETHAMMA et al.
(1998) e DAMACENO (2012). Além disso, esses orificios podem estar recobertos por

uma camada de residuos, como provavelmente ocorre na micrografia da Figura 6.16.
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Protrusao de silica
8/28/2012 HV det |[mag O WD spot 200 ym ———
11:07:42 AM |20.00 kV|ETD| 400x |[10.9 mm]| 3.0 INT - CE

Figura 6.15: Fibra sem tratamento, com destaque para a morfologia do orificio e da protruséo de silica.

8/28/2012 | HV | det |mag 0| WD |spot 50 um
2:50:04 PM |20.00 kV|ETD | 2 000 x |25.9 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.16: Fibra sem tratamento com uma camada de residuos na superficie.
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Na Figura 6.17 esta destacado um corte profundo, caracteristico da etapa de
moagem da fibra ndo tratada, que favorece a exposicdo das fibrilas de celulose e
contribui para o aumento de rugosidade superficial da fibra.

Fibrilas
expostas

8/28/2012 HV det |mag O WD spot |——— 100 ym ——
11:21:16 AM [20.00 KV |ETD | 1 000 x |25.1 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.17: Fibra de coco néo tratada, com aspecto cortado devido a moagem, destaque para a
exposicao das fibrilas de celulose.

6.1.2.2. Fibras tratadas com plasma de ar atmosférico

As micrografias das fibras tratadas com plasma de ar atmosférico revelam uma
grande parte da superficie atacada (Figuras 6.18 a 6.20), além de uma fibra com ataque

localizado (Figura 6.18).
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Ataque
localizado

8/28/2012 H det mag O] WD [spot 500 pm
1:51:28 PM |20.00 kV|ETD| 200 x [|25.6 mm| 2.0 N = Ne)
Figura 6.18: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico. Destaque para o ataque localizado em
uma das fibras.

A superficie da fibra atacada fica mais evidente nas micrografias de maior
aumento (Figuras 6.19 e 6.20), onde é perceptivel o quase total desaparecimento das
protrusGes e ceras existentes na superficie das fibras sem tratamento, tornando as
fibrilas mais visiveis. Essa exposi¢do da celulose, ap0s o tratamento, promove um

aumento da area superficial de contato e da rugosidade das fibras.
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8/28/2012 HV [ det [mag O ot 200 pm
1:57:38 PM [20.00 kV|ETD | 400 x |25.7 mm| 2.0 INT - CENANO
Figura 6.19: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico. Destaque para as fibrilas de celulose
que ficam expostas ap6s o tratamento.

8/28/2012 | HV | det |[mag 01| WD |spot
2:02:57 PM |20.00 kV|ETD| 2 000 x [25.7 mm| 2.0 INT - CEN

Figura 6.20: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico
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Além disso, KHAMMATOVA (2005) reportou um aumento significativo da
cristalinidade das fibras de linho ap6s tratamento por plasma de ar atmosférico em
reator de plasma capacitivo de alta frequéncia, sugerindo que esse tratamento promove
também uma remocdo de componentes amorfos (hemicelulose e lignina) através dos
processos de etching e sputtering na superficie das fibras. E possivel observar na Figura
6.20 a presenca de pequenos fragmentos de material na superficie das fibras, sendo mais
uma evidéncia do bombardeamento e etching provocado pelo plasma.

6.1.2.3. Fibras tratadas com plasma de argonio

As micrografias das fibras de coco tratadas com plasma de argdnio estdo
apresentadas nas Figuras 6.21 a 6.23. A submissdo das fibras ao plasma de argdonio
resultou em um ataque superficial semelhante ao tratamento com plasma de ar
atmosférico, aumentando a rugosidade e possibilitando a exposi¢do do material interno
da fibra. ORAJI (2008) observou um significativo aumento de rugosidade superficial
das fibras de linho apds 15 min de tratamento por plasma de argbnio, utilizado para

potencializar a limpeza da superficie pelos fendbmenos de etching e sputtering.

'8/28/2012 | HV | det [mag 0] WD |spot 500 pm —
12:20:52 PM |20.00 kV|ETD| 200x [12.6 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.21: Fibra de coco tratada com plasma de argénio.
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8/28/2012 HV det \/mag O| WD |spot 200 ym
12:23:50 PM [20.00 kVETD | 400x [12.6 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.22: Fibra de coco tratada com plasma de argonio.

INT - CE

Figura 6.23: Fibra de coco tratada com plasma de argonio.
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6.1.2.4. Fibras tratadas com plasma de ar atmosférico seguido de argonio

As Figuras 6.24 a 6.26 mostram as micrografias das fibras tratadas com plasma
de ar atmosférico seguido de argonio. O aspecto das fibras apos o tratamento indica que
essas sofreram um ataque mais agressivo e mais homogéneo (todas as fibras aparecem
atacadas) quando comparadas as fibras resultantes dos tratamentos isolados, o que

corrobora com os resultados obtidos a partir da técnica de espectroscopia FTIR.

8/28/2012 HV det |mag O WD |spot 500 pm
2:11:10 PM |20.00 kV |ETD| 200x [26.0 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.24: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de argdnio. Todas as fibras da
micrografia apresentam a superficie atacada pelo plasma.
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N /‘l; ; \ LA { : e a '
8/28/2012 | HV [det [mag O W pot
2:13:53 PM [20.00 kV|ETD| 400 x [26.0 mm| 2.0 INT - CEN

Figura 6.25: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de argdnio.

£

, “r . 4 &P -

2, ¥ =
8/28/2012 [ HV [det [mag O] WD — Tl ——
2:20:11 PM [20.00 KV |ETD | 2 000 x [26.0 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.26: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de argdnio.
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Além disso, como ja foi comentado também no tépico referente a espectroscopia
FTIR, o maior tempo total do tratamento combinado por plasma de ar atmosférico
seguido de argdnio (30 min) pode ter provocado um ataque mais intenso do que o0s
tratamentos isolados (15 min). Por outro lado, FARIAS (2012) verificou que o
tratamento das fibras de coco com plasma de ar atmosférico, durante 40 min, produziu
um ataque bastante heterogéneo e brando e, portanto, torna-se mais provavel que a
combinacdo dos tratamentos de ar atmosférico e argbnio promova um ataque mais
acentuado na superficie da fibra do que os tratamentos isolados realizados durante o

mesmo tempo.

SILVA (2003) e SAW et al. (2010) relataram a remocdo dos residuos
superficiais das fibras naturais ap6s o ataque quimico (principalmente alcalino), onde
apresentaram 0 aparecimento das protrusfes nas fibras tratadas como evidéncia do
sucesso do tratamento quimico na remocao dos residuos, sem promover a remocgao da
camada de cera. Com a ressalva da maior heterogeneidade dos tratamentos isolados por
plasma de ar atmosférico e argonio, é possivel afirmar que os resultados dos tratamentos
quimicos citados sdo inferiores aos obtidos por plasma, ja que no presente trabalho foi
constatado, além do desaparecimento de grande parte das protrusdes, também a
exposicao das fibrilas de celulose que comprovam a remocéo dos residuos da superficie

das fibras de coco.

6.1.2.5. Fibras tratadas com plasma de hexafluoreto de enxofre (SFg)

O tratamento de SFg foi realizado com o objetivo de promover uma combinacao
quimica entre os atomos de fldor e a superficie da fibra de coco, assim como constatado
por SELLI et al. (2001). Este autor observou o aumento da hidrofobicidade ap6s a
formacdo de uma camada fluorada na superficie das fibras de algodao.

Posteriormente ao tratamento com plasma de SFg, a superficie das fibras de coco
aparece lisa e com poucos orificios (Figuras 6.27 a 6.29), assumindo uma morfologia
superficial distinta das fibras atacadas com plasmas de ar atmosférico e argbnio. Esse
resultado indica que este tratamento promoveu o recobrimento da superficie ou nao

provocou alteracdo das fibras sem tratamento.
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Além disso, é possivel que tenha ocorrido um pequeno aumento da rugosidade
superficial das fibras, j& que KAMLANGKLA et al. (2011) verificou um ataque
moderado a superficie das fibras de algoddo, pelo mecanismo de etching, a partir de 5

min de tratamento por plasma de SFs.

8/28/2012 | HV det mag [ WD spot |————— 500 ym —
12:01:29 PM |20.00 kV|ETD| 200x [13.1 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.27: Fibra de coco tratada com plasma de SFs.
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8/28/2012 HV det |mag O WD |spot 200 pm ———
12:04:44 PM |20.00 kV|ETD| 400x [13.1 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.28: Fibra de coco tratada com plasma de SF.

8/28/2012 HV det mag o WD |spot ——— 50 um
12:12:14 PM|20.00 kV ETD 2 000 x/13.1 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.29: Fibra de coco tratada com plasma de SF.
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6.1.2.6. Fibras tratadas com plasma de metano (CH,)

Como foi destacado, no tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de
metano, ocorre a formacao de uma camada de recobrimento apos a submissao das fibras
ao plasma de metano. Além disso, pode ser observada nas micrografias (Figuras 6.30 a
6.32) a presenca de uma menor quantidade de orificios e protrusdes na superficie da

fibra apds o tratamento com CHy.

8/28/2012 | HV | det [mag CI] WD |spot OV —
1:27:29 PM|20.00 kV|ETD| 200x |12.6 mm| 2.0 INT - CENANO

Figura 6.30: Fibra de coco tratada com plasma de CH,.
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8/28/2012 [ HV [det [mag O W pot| ———200pm—m— |
1:33:35 PM [20.00 KV|ETD| 400x [12.6 m .0 IN

Figura 6.31: Fibra de coco tratada com plasma de CH,.

i

l) R e oS Y s - i { : A 2
8/28/2012 | HV | det [mag O| WD
1:44:38 PM |20.00 kV|ETD | 2 000 x [25.5 mm/| 2. INT - CENANO

Figura 6.32: Fibra de coco tratada com plasma de CH,.
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6.1.2.7. Fibras tratadas com plasma de ar atmosférico seguido de metano
(CHy)

De forma semelhante ao plasma de SFg, 0 tratamento por plasma de CH, foi
utilizado com o objetivo de promover um recobrimento da superficie, neste caso uma

combinagdo quimica do carbono com a superficie da fibra.

O tratamento isolado por plasma de ar atmosférico promoveu uma alteracédo
significativa na superficie das fibras, como discutido anteriormente (Figuras 6.18 a
6.20). Neste caso, com o tratamento por plasma de metano realizado ap6s exposi¢ao ao
plasma de ar atmosférico, a superficie das fibras aparece menos rugosa (Figuras 6.33 a
6.35), com uma caracteristica morfoldgica bastante distinta das fibras tratadas
isoladamente com plasma de ar atmosférico. Portanto, torna-se evidente que o metano
promoveu a formagdo de uma camada de recobrimento, provavelmente de carbono
amorfo, sobre a superficie atacada pelo plasma de ar atmosférico. Outro indicio da
formacéo de um recobrimento pelo tratamento de CH, estd destacado na micrografia da
Figura 6.34, onde uma das fibras aparece com uma camada logo acima da superficie
desfibrilada pelo plasma de ar atmosférico, caracteristica ndo observada em nenhum

outro tratamento.

OLARU et al. (2005) relataram um aumento do Modulo de Young e resisténcia
mecanica do compésito de polipropileno reforcado com fibras de madeira tratadas por
plasma de metano, possivelmente devido a formagdo de uma camada hidrofébica na

superficie das fibras que provocou uma maior compatibilidade fibra-matriz.

Os resultados do tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de metano sao
de grande relevancia, uma vez que as modificacbes das fibras alcancadas pela
combinacdo do ataque superficial (plasma de ar atmosférico) e a formacdo de uma
camada provavelmente hidrofébica (plasma de metano) podem ser favoraveis a adesédo
fibra-matiz e, portanto, provocando uma melhora nas propriedades mecanicas
(sobretudo mddulo de Young e tensdo maxima) dos compositos de PHB refor¢ados com

fibras de coco.
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D A
8/28/2012 HV det |mag O WD |spot L (O N 1 —
11:40:22 AM |20.00 kV|ETD| 200x [12.9 mm| 2.0 INT - CE

Figura 6.33: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de CH,.

Camada

INT - CENANO

Figura 6.34: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de CH,4. Destaque para a
superficie desfibrilada com uma camada superior provavelmente resultante do tratamento por plasma de
CH,.
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8/28/2012 | HV [det [mag O WD |[spot
11:49:49 AM |20.00 kV|ETD| 2 000 x |12.9 mm| 2.0 INT - CENANO
Figura 6.35: Fibra de coco tratada com plasma de ar atmosférico seguido de CH,. Em destaque os cortes
lineares descontinuos.

6.1.3. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 6.36 apresenta um termograma contendo as curvas TG (variagédo
percentual da massa com a temperatura) das fibras de coco sem tratamento e tratadas

por plasma de ar atmosférico e ar atmosférico seguido de argénio.

120

———— Sem tratamento
e Plasma de ar atmosférico
_— Plasma de ar atmosférico seguido de argbnic|

100

804

Massa (%)

60—

40

20

0 100 200 300 400 500 800 700
Temperatura ("C)

Figura 6.36: Curvas TG das fibras sem tratamento e tradadas por plasma. Adaptado do software
UNIVERSAL ANALYSIS (2005).
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Para facilitar a analise dos eventos térmicos, uma curva DTG (taxa de variacao
da massa com a temperatura) também foi construida para cada amostra, conforme
mostra a Figura 6.37.

——— Sem tratamento
Plasma de ar atmosférico
_ Plasma de ar atmosférico sequido de argdnic)

0.8

e
@
1

Taxa de variagdo de massa (%/°C)
e
n
L

0.2

0.0

600 700

Temperatura (*C)

Figura 6.37: Curvas DTG das fibras de coco sem tratamento e tradadas por plasma. Adaptado do
software UNIVERSAL ANALYSIS (2005).
As temperaturas de méxima velocidade de degradacdo (Tmax), iniCio (Tonset) €
final (Tengset) dO estagio de decomposicdo onde ocorre a maior perda de massa (entre

200 e 350°C) estdo apresentadas na Tabela 6.4 abaixo para cada uma das amostras.

Tabela 6.4: Principais temperaturas do estagio de decomposicéo entre 200 e 350°C.

Sem tratamento 288,34 338,21 360,96
Plasma de ar atmosférico 284,89 324,02 340,59
Plasma de ar atmosférico seguido de argénio 288,32 327,36 341,44

A partir das Figuras 6.36 e 6.37, além da Tabela 6.4, é possivel chegar as
seguintes conclusoes:

e Inicialmente ocorre uma perda de massa devido a umidade, entre 25 e

100°C, evidenciando o carater hidrofilico das fibras.

e O principal estagio de composicdo (200 a 350°C) da curva TG das fibras

tratadas por plasma ocorre a temperaturas menores em relacdo a fibra
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sem tratamento, ou seja, a curva TG das amostras tratadas esta deslocada
para esquerda.

e A temperatura maxima (Tms) de degradacdo das amostras tratadas é
menor (curva DTG levemente descolada para esquerda) em relacdo a
fibra sem tratamento, indicando uma maior velocidade de decomposi¢éo
das amostras tratadas. Esse fato pode ser percebido também através das
temperaturas menores Tengset 2lCancadas pelas fibras tratadas.

Esses resultados evidenciam a menor estabilidade térmica das fibras ap6s o
tratamento por plasma, provavelmente devido a remocdo de residuos e materiais ndo
celulosicos, como a lignina que é o componente da fibra mais estavel termicamente
(BIANCHI et al., 2010).

Assim como na caracterizacdo por FTIR, uma andlise cuidadosa é necessaria na
interpretacdo das curvas TG e DTG devido a sobreposicdo dos eventos térmicos
correspondentes aos principais componentes das fibras de coco. As faixas de
temperatura na qual ocorre a decomposicdo dos principais componentes das fibras
vegetais sdo geralmente atribuidas a: 200 - 300°C com perda de massa maxima em
torno de 268°C (hemicelulose), 250 - 400°C com maxima perda de peso em cerca de
355°C (celulose) e decomposicgéo lenta entre 100 - 900°C (lignina). Outras fontes citam
ainda a decomposigdo completa de todos os materiais lignocelulésicos na faixa de 250-
380°C e 280-380°C (PIGATTO, 2009). No caso especifico das fibras de coco, estudos
citam as decomposicdes da hemicelulose na faixa de 200 - 260°C, celulose entre 240 e
350 e lignina de 280 a 500°C (TOMCZAK, 2010; RAMIREZ, 2011; BIANCHI et al.,
2010).

A ordem de ocorréncia desses eventos térmicos pode ser justificada pelas
estruturas quimicas dos constituintes das fibras. A hemicelulose se degrada primeiro
devido a sua estrutura amorfa e ramificada composta por sacarideos que sdo degradados
em baixas temperaturas. A celulose possui uma maior estabilidade térmica em
comparagdo com a hemicelulose, j& que apresenta estrutura semicristalina sem
ramificacdes. Ja a lignina, apesar de apresentar uma estrutura amorfa, € constituida de
anéis aromaticos com muitas ramificagdes, fazendo com que seja degradada lentamente
ao longo de uma ampla faixa de temperatura como mostra a Figura 6.38 (NAVARRO,
2011).
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Figura 6.38: Curva TG e DTG da hemicelulose, celulose e lignina. Adaptado de NAVARRO (2011).

Na Figura 6.37 é possivel perceber a sobreposicdo dos picos 275,83 e 338,21°C
na curva DTG da fibra sem tratamento, referentes a decomposicdo da hemicelulose e
celulose, respectivamente. Também é possivel observar que a degradacdo da lignina
ocorre em diversos estagios, sendo possivel ressaltar: o primeiro, em torno de 100°C,
associado a perda de &gua, outros 2 picos na faixa de 200-400°C e outro proximo a
500°C. Como reportado por MOTHE e MIRANDA (2009), a decomposicéo da celulose
e hemicelulose ocorre em temperaturas muito préximas a 330°C, sendo necessaria a
separacdo dos picos sobrepostos para uma andlise mais apropriada desses eventos
térmicos. O software OriginPro foi utilizado para realizar a deconvolugdo por meio do
ajuste com funcdo Gaussiana da curva DTG, obtendo-se os picos da celulose e
hemicelulose nas curvas DTG de cada amostra, conforme mostra a Figura 6.39 para a

fibra sem tratamento.
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Figura 6.39: Curva DTG da fibra sem tratamento (preto) contendo os picos deconvoluidos da
hemicelulose (verde) e celulose (vermelho). A seta destaca a presenca do evento térmico que ocorre
acima de 500°C na fibra sem tratamento. Adaptado de software OriginPro (2012).

E importante ressaltar que a deconvolugdo, ao contrario do que ocorre para a
celulose e hemicelulose, ndo revela um pico bem definido para a lignina (NAVARRO,
2011; CARRIER et al., 2010), possivelmente devido a ocorréncia de estagios de
degradacdo da lignina em temperaturas proximas a dos demais componentes. Além
disso, CARRIER et al. declararam a obtencédo de resultados insatisfatorios na tentativa
de calcular a variacdo da quantidade de compostos lignocelulésicos a partir da curva
DTG.

Além da convolucdo, a Figura 6.39 destaca a presenca do pico préximo a 522°C
na curva DTG da fibra de coco sem tratamento, também presente nas fibras tratadas
(Figura 6.37), que esta relacionado ao segundo estagio de decomposicdo da lignina
como comentado anteriormente. A area desse pico foi calculada através da curva DTG
de cada amostra a partir do software UNIVERSAL ANALYSIS.
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As Tabelas 6.5 e 6.6 apresentam os valores das temperaturas e areas dos picos
deconvoluidos, assim como para 0 pico que ocorre proximo a 522°C, da curva DTG de
cada amostra analisada.

Tabela 6.5: Temperatura de decomposi¢éo dos principais picos relacionados aos componentes da fibra de

coco.

Sem tratamento 298,48 337,69 522,23

Plasma de ar atmosférico 293,21 322,83 528,62

Plasma de ar atmosférico

seguido de argonio 296,76 326,07 532,38

Tabela 6.6: Areas dos principais picos relacionados aos componentes da fibra de coco na curva DTG.

Sem tratamento 31,49 + 0,49 18,322 + 0,317 0,047

Plasma de ar atmosférico 31,04 £ 0,27 16,79 + 0,16 0,029

Plasma de ar atmosférico

sequido de argonio 31,86 + 0,36 17,77 £ 0,22 0,004

Através dos resultados da Tabela 6.5 é possivel perceber, ao comparamos a
temperatura de ocorréncia do mesmo evento térmico para diferentes amostras, que ndo

houve grande varia¢do da temperatura.



Analisando a Tabela 6.6 e sabendo que a variacdo de massa € diretamente

proporcional a area do pico sob a curva DTG, é possivel afirmar que:

e Os valores das areas dos picos da hemicelulose ndo variam, portanto ndo
houve uma remocéo significativa de hemicelulose pelos tratamentos por
plasma nas amostras analisadas.

e A érea do pico de celulose reduz apds os tratamentos, onde a maior
reducdo foi alcancada pelo tratamento por plasma de ar atmosférico,
mostrando que o plasma atacou a celulose.

e A area do pico em torno de 522°C, relacionado a decomposicdo parcial
da lignina, sofre uma reducdo significativa nas amostras tratadas,
praticamente desaparecendo para a amostra tratada por plasma de ar

atmosfeérico seguido de argénio.

6.2.  Caracterizacdo dos compésitos de poli(3-hidroxibutirato) (PHB) reforcados
com fibras de coco

A Figura 6.40 mostra o aspecto do PHB puro e dos compdsitos refor¢cados com

fibras de coco tratadas por plasma.

(a)

(b) ()

Figura 6.40: Compdsitos de PHB puro (a), reforcados com 5% fibras de coco tratadas por plasma de SFg
(b) e reforcados com 2,5% de fibras tratadas por plasma de ar atmosférico seguido de metano (c) obtidos

apos prensagem hidraulica.
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6.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada na avaliacdo das
superficies fraturadas dos corpos de prova apos o ensaio de tracdo dos compositos fibras
de coco/PHB, sendo importante para o entendimento do mecanismo de fratura. A partir
do MEV foi possivel verificar como as fibras ficaram dispersas nos compositos, além da

adesdo fibra-matriz.

6.2.1.1. Compositos reforcados com fibras néo tratadas

No composito contendo 2,5% de fibras sem tratamento, é possivel observar
(Figura 6.41) que ha um espacamento bastante evidente entre matriz e fibra devido a

fraca adesdo entre esses constituintes.

COFFE

Figura 6.41: Superficie fraturada do composito de PHB refor¢ado com 2,5% de fibras néo tratadas.

Da mesma forma, o composito contendo fibras sem tratamento, neste caso 5%
de fibras, apresenta uma grande separacdo entre fibra e matriz, confirmando a falta de
adesdo entre as fibras sem tratamento e a matriz de PHB (Figura 6.42). E possivel
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observar também a presenca de fibras em mais de uma direcdo, caracteristica do

processamento do composito.

Figura 6.42: Superficie fraturada do composito de PHB reforcado com 5% de fibras ndo tratadas.

6.2.1.2. Compoésitos reforcados com fibras tratadas por plasma de ar
atmosférico seguido de CH,

Para o compdsito contendo 2,5% de fibras de coco tratadas com plasma de ar
atmosférico seguido de metano, a micrografia da Figura 6.43 mostra uma menor
separacdo entre fibra e matriz se comparado ao compésito reforcado com 2,5% de fibras

sem tratamento.
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Figura 6.43: Superficie fraturada do composito de PHB refor¢ado com 2,5% de fibras tratadas por
plasma de ar atmosférico seguido de metano.

Na Figura 6.44, referente a micrografia da superficie de fratura do
compésito contendo 5% de fibras de coco tratadas com plasma de ar atmosférico
seguido de metano, o espacamento entre fibra e matriz aparece menor do que no
composito com fibras sem tratamento. Além disso, é importante destacar a
presenca de uma fibra rugosa que permaneceu aderida a matriz ap6s ser rompida
no ensaio de tracdo, apresentando também uma camada de matriz polimérica

envolvendo parte da sua superficie.
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Figura 6.44: Superficie fraturada do composito de PHB reforcado com 5% de fibras tratadas com plasma
de ar atmosférico seguido de metano.

6.2.1.3. Compositos reforcados com fibras tratadas por plasma de SFg

O compdsito reforcado com 5% de fibras tratadas com SFg também apresenta
fibras com a superficie distanciada da matriz, como mostra a micrografia da superficie
de fratura deste compdsito (Figura 6.45). Apesar desse distanciamento ser menor do que
0 observado no compésito reforgcado com 2,5% de fibras ndo tratadas, ndo € possivel
observar uma diferenca relevante em comparagdo com o compdsito com fibras de coco
tratadas com plasma de ar atmosférico seguido de metano, indicando que esses
tratamentos por plasma (SFs e ar atmosférico seguido de metano) possuem um efeito

semelhando sobre a adesédo fibra-matriz.
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Figura 6.45: Superficie fraturada do compoésito de PHB reforgado com fibras de coco contendo 2,5% de
fibras tratadas por plasma de SF.

Para o composito com 5% de fibras tratadas com plasma de SFg, uma grande
distancia entre fibra e matriz pode ser verificada (Figura 6.46). Comparando esta
micrografia com a superficie de fratura do composito contendo 2,5% de fibras tratadas
com SFg, é possivel perceber que, neste caso, 0 aumento da porcentagem de fibras
tratadas foi desfavordvel a adesdo, aumentando também o espacamento entre fibra e

matriz.
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Figura 6.46: Superficie fraturada do composito de PHB reforcado com 5% de fibras tratadas com plasma
de SFs.

6.2.2. Ensaio de tracéo
As médias dos resultados obtidos (tensdo méaxima, modulo de Young e
alongamento na ruptura) através do ensaio de tracdo realizado no PHB puro e nos

compésitos fibras de coco/PHB, além do desvio padrao referente a 90% de confianca do

teste de hipoteses, estdo listadas na Tabela 6.7.
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Tabela 6.7: Dados do ensaio de tracdo realizados nos compésitos fibra de coco/PH..

0 (PHB puro) 22,35+ 0,83 539,16 + 75,08 6,77 £ 0,40

2,5 / sem tratamento 27,64 +0,73 731,18 + 27,79 7,36 £0,32
25/ar+ CH, 28,38 £ 0,79 774,64 +114,92 10,20 + 0,69
- 30,63 +1,77 799,80 + 32,03 9,03 +0,37
5 / sem tratamento 25,83+1,32 936,36 + 46,54 7,18 +0,51
5/ar + CH, 27,76 £ 0,38 988,64 + 29,05 9,00£0,51
5/ SFg 26,12 + 0,46 714,25 + 32,21 13,08 +1,14

Adicionalmente, graficos de barras foram construidos para melhor comparacédo
dos dados (Figuras 6.47 a 6.53).
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Figura 6.47: Tensdo maxima alcangada pelos compésitos reforgcados com 2,5% de fibras de coco.

66




A partir do grafico da tensdo maxima dos compositos PHB/2,5% de fibras de

coco (Figura 6.47), pode-se concluir que:

1. Todos os compositos reforcados com fibras de coco apresentaram maior
valor de tensdo méaxima do que o PHB puro.

2. O composito reforcado com fibra de coco tratada por plasma de SFg
aparece com 28,86 MPa, o maior valor de tensdo maxima possivel de ser
afirmado considerando o intervalo de confianga, cerca de 24,50% maior

que o PHB puro e 1,76% maior que o PHB/2,5% sem tratamento.
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Figura 6.48: Tensdo méxima alcancada pelos compdsitos refor¢cados com 5% de fibras de coco.

A partir do gréfico da tensdo maxima dos compositos PHB/5% de fibras de coco

(Figura 6.48), pode-se concluir que:

1. Todos os compdsitos reforcados com fibras de coco apresentaram maior
valor de tensdo méaxima se comparados ao PHB puro.

2. O composito reforcado com fibra de coco tratada por plasma de ar
atmosférico seguido de CH, alcangou 27,38 MPa, 0 maior valor de
tensdo maxima possivel de ser afirmado considerando o intervalo de
confiancga, cerca de 18,3% maior que o PHB puro e 0,88% maior que 0
PHB/2,5% sem tratamento.
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De acordo com os gréaficos das Figuras 6.47 e 6.48 € possivel perceber que o
aumento da fracdo de fibras (de 2,5% para 5%) mantém a tensdo maxima (caso das
fibras sem tratamento e tratadas por ar + CH,) ou causa uma reducgéo dessa tenséo (caso

das fibras tratadas por SFg).
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Figura 6.49: Mddulo de Young dos compdsitos reforcados com 2,5% de fibras de coco.

A partir do gréfico do Modulo de Young dos compdsitos PHB/2,5% de fibras de

coco (Figura 6.49), pode-se concluir que:

1. Todos os compdsitos reforcados com fibras de coco apresentaram maior
valor de Mddulo de Young se comparados ao PHB puro.

2. O compésito PHB/2,5% SFs alcangou maior mddulo de Young do que o
composito reforcado com fibras ndo tratadas (PHB/2,5% sem
tratamento), indicando uma melhora de adeséo fibra de coco-matriz de
PHB ap06s o tratamento por plasma de SFe.

3. O composito reforcado com fibra de coco tratada por plasma de SFg
alcangou 767,77 MPa, o maior valor de mddulo de Young possivel de ser
afirmado considerando o intervalo de confianca, cerca de 25% maior que
0 PHB puro e 1,16% maior que o PHB/2,5% sem tratamento.
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Figura 6.50: Mddulo de Young dos compdsitos refor¢cados com 5% de fibras de coco.

A partir do grafico do Modulo de Young dos compdsitos PHB/5% de fibras de

coco (Figura 6.50), pode-se concluir que:

1.

Todos os compositos reforcados com fibras de coco apresentaram maior
valor de Mddulo de Young se comparados ao PHB puro.

O composito PHB/5% SFg teve o seu modulo de Young reduzido se
comparado aos demais compésitos (reforcados com fibras tratadas e ndo
tratadas), além de ter alcancado um menor modulo de Young em relagédo
ao PHB/2,5% SFg, indicando que o aumento da fracdo massica de fibras
desses compositos prejudicou a adesdo fibra-matriz, provavelmente
devido a heterogeneidade desse tratamento. Por outro lado, os
compositos reforcados com fibras ndo tratadas e tratadas por plasma de
ar + CH, apresentaram um aumento relevante do Mddulo de Young em
relacdo ao PHP puro.

O maior valor do modulo de Young, possivel de ser afirmado
considerando o intervalo de confianca, corresponde a 959,58 MPa
referente ao composito PHB/5% CH, (cerca de 56,22% maior do que o
PHB puro).

De acordo com os gréaficos das Figuras 6.49 e 6.50 é possivel perceber que o

aumento da fracdo de fibras aumenta o mddulo de Young (caso das fibras sem
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tratamento e tratadas com ar + CH,) ou causa uma reducdo desse modulo (caso das
fibras tratadas por SFs).

12
10 J_
951|-----------T—woom—— oo - [T -

< 941 I O PHB puro
X
< 8 — O 2,5% sem tratamento
© T
= I = 02,5% ar +CH4
]
% 6 — @2,5% SF6
-
(901
[
S 4
c
(<5}
=
(31
(@] 2 I
c
°
<

0

Figura 6.51: Alongamento na ruptura dos compositos reforcados com 2,5% de fibras de coco.

A partir do gréafico do alongamento na ruptura dos compositos PHB/2,5% de

fibras de coco (Figura 6.51), pode-se concluir que:

1. Os compositos reforcados com fibras de coco tratadas apresentaram
maior alongamento na ruptura do que as demais amostras.

2. O composito reforcado com fibra de coco tratada por plasma de ar + CH,
alcangou 23,94% de alongamento na ruptura, o maior valor de
alongamento na ruptura possivel de ser afirmado considerando o
intervalo de confianca, cerca de 36,68% maior do que o PHB puro,
23,94% maior do que o PHB/2,5% sem tratamento 1,13% maior do que o
PHB/2,5% SFs.
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Figura 6.52: Alongamento na ruptura dos compgésitos refor¢cados com 5% de fibras de coco.

A partir do grafico do alongamento na ruptura dos compositos PHB/5% de fibras

de coco (Figura 6.52), pode-se concluir que:

1.

Os compodsitos reforcados com fibras de coco tratadas apresentaram
maior alongamento na ruptura do que as demais amostras, indicando que
ambos os tratamentos contribuem para 0 aumento do alongamento na
ruptura.

O composito reforcado com fibras de coco tratadas por plasma de SFg
apresentou o maior valor de alongamento na ruptura.

O composito reforcado com fibra de coco tratada por plasma de SFg
alcancou 11,94% de alongamento na ruptura, o maior valor de
alongamento na ruptura possivel de ser afirmado considerando o
intervalo de confianca, cerca de 66,52% maior que o PHB puro, 55,29%
maior do que o PHB/5% sem tratamento e 25,73% maior do que o
PHB/5% ar + CH,.

De uma forma geral, o aumento da fragcdo maéssica (de 2,5% para 5%) das fibras

sem tratamento e tratadas por ar atmosférico seguido de metano mantém as

propriedades de tensdo maxima e alongamento na ruptura, porém aumenta o modulo de

Young. J& com relacdo as fibras tratadas com SFg, 0 aumento da fracdo de fibras
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(também de 2,5% para 5%) aumenta o alongamento na ruptura e gera diminuicdo das

propriedades de tensdo maxima e mddulo de Young

As melhores propriedades dos compositos reforcados com fibras ap6s o0s
tratamentos por plasma podem estar relacionadas ao aumento de hidrofobicidade e/ou
rugosidade na superficie das fibras tratadas que possibilitaram uma maior adesdo entre
fibras de coco e a matriz hidrofobica de PHB. O aumento significativo do alongamento
na ruptura das fibras tratadas por plasma pode ter ocorrido devido a atuacéo das fibras
como sitios de nucleacdo dos cristais da matriz de PHB, provocando a formacédo de

esferulitos de menor tamanho e diminuindo a fragilidade do PHB.

6.3. Caracterizacdo das nanofibras de coco

6.3.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias das Figuras 6.53 a 6.55 mostram o aspecto morfoldgico das

fibras de coco ap6s tratamento por plasma seguido de maceracgéo criogénica.

A micrografia da Figura 6.53, relativa a amostra macerada ap6s o tratamento por
plasma de ar atmosférico seguido de argénio, mostra a grande capacidade de trituracdo
do processo de maceracao, onde grande parte do material das fibras foi fragmentado

apos a fragilizacdo provocada pelo contato das fibras com o nitrogénio liquido.

Esse processo de quebra decorrente da maceracdo possibilita uma exposicéo
maior das fibrilas de celulose ap6s o tratamento por plasma, ficando estas quase
totalmente expostas (Figuras 6.54 e 6.55), com pequena quantidade de componentes néo
celulésicos na superficie. Esse resultado pode ser melhor percebido ao compararmos as
micrografias das fibras tratadas por plasma maceradas e ndo maceradas, ou seja, as
Figuras 6.54 e 6.24 para o tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de argdnio e

as Figuras 6.55 e 6.19 para as fibras tratadas com plasma de ar atmosférico.
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Figura 6.53: Fibras de coco maceradas ap6s tratamento com plasma de ar atmosférico seguido de
argoénio.

16 188 km COFFE

Figura 6.54: Fibra de coco macerada ap0s tratamento com plasma de ar atmosférico seguido de argonio.
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Figura 6.55: Fibra de coco macerada apés tratamento com plasma de ar atmosférico.
6.3.2. Espalhamento de luz

As Figuras 6.56 a 6.58 apresentam os graficos com a distribuicdo do tamanho
(didmetro) das particulas, na faixa de 0,1 a 10.000 nm, identificadas na suspensdo das
amostras de fibras de coco ap6s tratamento por plasma seguido de maceracdo

criogénica.

Ao contrério do observado por ABRAHAM (2013), que obteve uma distribuicdo
heterogénea de nanoparticulas de celulose com didmetros entre 4 e 100 nm a partir do
tratamento acido das fibras de coco seguido de explosdo a vapor em autoclave, neste

trabalho foram identificados picos isolados de nanofibras.

A Figura 6.56 mostra os diametros médios de 4,12 nm e 65 nm das
nanoparticulas identificadas nas fibras de coco maceradas criogenicamente sem
tratamento prévio por plasma, onde a maior parte das nanofibras apresentou o tamanho
de 65 nm.
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Figura 6.56: Distribuicdo do tamanho de particulas da amostra de fibras de coco ap6s maceracao
criogénica sem tratamento prévio com plasma.
Com relacdo as fibras de coco tratadas por plasma de ar atmosférico (Figura
6.57), é possivel perceber que houve uma diminui¢cdo do tamanho das nanoparticulas

,em comparagdo a amostra sem tratamento, para 2,53 nm e 48,23 nm.
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Figura 6.57: Distribui¢do do tamanho de particulas da amostra de fibras de coco maceradas ap6s
tratamento por plasma de ar atmosférico.

Por ultimo, para a amostra tratada por plasma de ar atmosférico seguido de
argonio (Figura 6.58), foi possivel verificar uma distribuicdo homogénea de nanofibras

com cerca de 8,73 nm.
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Figura 6.58: Distribui¢do do tamanho de particulas da amostra de fibras de coco maceradas ap6s
tratamento por plasma de ar atmosférico seguido de argonio.
De forma geral, esses resultados evidenciam a importancia da realizacdo do
tratamento por plasma na obtencdo de uma maior quantidade de nanofibras de celulose

menores que as nanoparticulas produzidas a partir da fibra sem tratamento (65 nm).

Dentre os tratamentos por plasma, o ar atmosférico seguido de argbnio se
destaca por proporcionar a maior concentracdo de nanoparticulas com diametro menor
que 10 nm. Esse resultado foi possivel devido a remocdo de componentes nédo
celulésicos pelos tratamentos por plasma, possibilitando uma maior exposi¢do da

celulose e facilitando a sua fragmentacdo em nanoparticulas.
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7. CONCLUSOES

O tratamento por plasma se mostrou eficiente na remogéo da maior parte dos
materiais ndo celuldsicos das fibras de coco, sobretudo na limpeza dos residuos que
permanecem apds o processo de obtencdo e manuseio das fibras. Essas modificacdes
séo evidenciadas pelas micrografias obtidas por MEV que mostram o desaparecimento
parcial das ceras e protrusdes de silica, com exposicao das fibrilas de celulose, apds os
tratamentos por plasma. Além disso, o tratamento por plasma de ar atmosférico seguido
de argbnio se destaca por ser mais eficaz na remocgdo da lignina das fibras de coco,

como demonstrado pelas caracterizagdes por FTIR e TGA.

A partir da insercdo de uma etapa prévia utilizando a tecnologia limpa do plasma
foi possivel obter nanofibras com tamanhos entre 2,53 e 48,23 nm apds maceracao
criogénica, onde o plasma de ar atmosférico possibilitou a producdo de nanofibras com
0 menor didmetro (2,53 nm de didmetro) e o uso do plasma de ar atmosférico seguido
de argbnio acarretou na geracdo de uma distribuicdo homogénea de nanofibras com

tamanhos menores que 10 nm.

Os compdsitos fibras de coco/PHB apresentaram melhores propriedades
mecanicas (tensdo maxima, mddulo de Young e/ou alongamento na ruptura), sobretudo
o0 alongamento na ruptura, apos tratamentos por plasma de SFs e ar atmosférico seguido
de CH.,.
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8. TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo da energia superficial das fibras de coco a partir do teste de
molhabilidade.

e Analisar o efeito do tratamento das fibras de coco por plasma de argonio
seguido de ar atmosférico.

e Isolamento e caracterizacdo da lignina das fibras de coco.

e Estudo das fibras de coco como agente de nucleacdo de esferulitos em
compésitos fibras de coco/PHB.

e Planejamento de um reator que aumente a homogeneidade do tratamento

de uma maior quantidade de fibras por plasma.
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