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Este trabalho propés alternativas para o tratameéatbbras de coco. Para tal,
foi finalizada a adaptacdo de um reator j4 existerd laboratério de Superficies e
Filmes Finos do PEMM/COPPE UFRJ para o tratamestdilitas curtas. Fibras de
coco foram modificadas por plasma neste reatoecAdlogia de tratamento de fibras
lignoceluldsicas por plasma como alternativa aagamnentos quimicos tradicionais é
vantajosa por nao gerar efluentes. Todos os trat@meforam avaliados por
microscopia eletronica de varredura (MEV), micrgsaode forca atbmica (AFM),
analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopianfiravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). Finalmente, foi proposto um odét para o preparo de nanofibras
celulésicas, empregando dois processos de moagep $im em moinho de facas e
outro por criogenia seguida de maceracdo manuakefdtados mostraram que as
fibras tratadas por plasma de ar e de Argdnio eptagam uma maior rugosidade
superficial em relacdo aos demais tratamentos. Aawsle fibra de coco moidas em
moinho de facas ndo apresentaram estruturas enta ew@ométrica, no entanto o
processo por criogenia seguido de maceracdo mamostrou-se eficiente quanto a

obtencéo de nanofibras.



viii

Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJA gzartial fulfilment of the
requirements for the degree of Master of Scienc&aV

TREATMENT OF COIR FIBERS BY PLASMA

Paula Rebello Coutinho Damaceno

October/2012

Advisors: Renata Antoun Simao

DepartmentMetallurgical and Materials Engineering

This paper proposed alternatives for the treatneértoconut fibers. For this
purpose, an adaptation of an existing reactor e l#boratory of Surfaces and Thin
Films of PEMM / COPPE UFRJ was made for the treatnoé short fibers. Coconut
fibers were modified by this plasma reactor. Tlalht®logy of treatment lignocellulosic
fibers by plasma as an alternative to traditiommenaical treatments is advantageous not
to generate effluents. All treatments were evallidtg scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM), thermogravime analysis (TGA) and
infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIRipally, we propose a method for
the preparation of cellulose nanofibers, using gading processes, one in slicers and
other cryogenically followed by manual macerati®he results showed that the fibers
treated by air plasma and by argon plasma shovirghar surface roughness compared
to the other treatments. Samples of coconut fibeumgded into a slicer had no
structures on the nanometer scale, however theegsoof maceration followed by
manual cryogenics process proved to be efficienbiaining nanofibers.
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1. INTRODUCAO

Atualmente na Engenharia de Materiais observa-se um revigoramento da
busca por novos materiais oriundos de fontes renovaveis. O uso de fibras vegetais
como refor¢o para polimeros, por exemplo, representa uma alternativa na substituicdo
de fibras sintéticas convencionais em compaositos.

Compositos reforcados por fibras naturais despertam interesse no meio
académico e tecnoldgico pelas possibilidades associadas de serem materiais
ecologicamente favoraveis (NAVARRO, 1991) e de propriedades mecanicas
competitivas com a de outros compositos reforcados por fibras sintéticas (FUNG,
2003; BHATTACHARYA, 2003) usados em larga escala, tendo vantagens sobre estes
materiais por possuirem custos de producdo mais baixos, menor leveza e maior

tenacidade (HRISTOV, 2004).

O crescente interesse pelas fibras lignoceluldsicas deve-se principalmente por
sua producgdo ser de baixo custo e que nao requerer equipamentos sofisticados. O
aspecto mais interessante em relacdo as fibras naturais é o seu impacto
ambientalmente positivo. Sao consideradas neutras em relacdo a emissdo de diéxido
de carbono quando compostadas ou quando sofrem combustéo (JOHN, 2008). Assim,
0s compésitos com fibras naturais vém sendo também apontados como alternativas

potenciais economicamente rentaveis para a fixagdo de carbono na natureza,

reduzindo também a emisséo de CO, na atmosfera durante seu ciclo de producao.

Compdsitos podem ser descritos como materiais multifasicos. Devido as suas
caracteristicas, é possivel projetar e desenvolver novos materiais e estruturas com
grande flexibilidade, obtendo melhorias em suas propriedades fisicas e com impacto
industrial significativo. As grandes inovac¢des técnicas associadas aos compdsitos

podem ser atribuidas aos seguintes fatores:



2
(a) o melhoramento das propriedades mecanicas como maior resisténcia ao

impacto ou maior a capacidade de deformacdao elastica;

(b) estabilidade estrutural e diminuicdo da retrogradacdo pela insercdo das

cargas diminuindo também a difusdo dos gases por efeito de barreira.

Ainda assim, a interface entre a matriz e a carga podem ser pontos de
fragilizacdo quando as forcas de interacdo entre os diferentes componentes forem

ténues.

As pesquisas para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis de fontes
renovaveis sdo crescentes. A disponibilidade de biopolimeros, relativamente mais
baratos, que se apresentam em abundancia na natureza, pode ser citada como uma

razdo importante. Um exemplo de biopolimeros com estas vantagens é a celulose.

A adesividade entre matrizes poliméricas e fibras pode ser comprometida
devido a presenca da lignina, principalmente em fibras de coco, prejudicando as
propriedades mecanicas do compdsito. A quantidade de lignina pode chegar até 40%
em peso nas fibras naturais. A compatibilidade interfacial entre matriz e carga pode

ser melhorada com modificagdes morfologicas e quimicas da superficie da fibra.

Neste trabalho, fibras celuldésicas foram modificadas superficialmente através
de diferentes tratamentos por plasma de forma a melhorar sua compatibilizacdo com
uma matriz polimérica biodegradavel, para trabalhos futuros. A escolha das fibras foi
feita visando a valorizacdo nao-alimentar do abundante depdsito natural que constitui
a biomassa vegetal e é bastante vantajoso do ponto de vista ambiental. O consumo da
agua de coco verde, in natura ou industrializada, vem gerando um grande problema
ambiental, devido ao destino final da casca dos frutos. Aproximadamente 85% do peso
bruto do coco verde é constituido pelas cascas, que sao acumuladas em lixdes ou as

margens de estradas. Como a minimizagdo da geragcdo desse residuo implicaria a
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reducdo da atividade produtiva associada, 0 seu aproveitamento torna-se uma

necessidade (ROSA et al, 2001).

Técnicas de andlise de superficies foram utilizadas para ampliar o
conhecimento dos fendmenos quimicos e fisicos que serdo envolvidos na
compatibilizacdo carga-matriz. O sucesso da modificacdo superficial das fibras foi
analisado por diferentes técnicas: espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia de varredura a laser confocal. A
microscopia eletrdonica de varredura foi a mais utilizada para verificar a integridade das
fibras. A fim de verificar quantitativamente a composicao das fibras apds o tratamento

foi feita analise termogravimétrica (TGA).

Estas fibras tratadas serdo usadas em trabalhos futuros como carga para o
preparo dos compdsitos biodegradaveis que serdo avaliados em relacdo as suas
propriedades térmicas por andlise termogravimétrica, e as suas propriedades
mecanicas como mddulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento na
ruptura. Estes resultados podem ser comparados em relacdo ao melhoramento da

adesividade entre a matriz polimérica e a fibra.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Fibras Naturais

O interesse nos materiais compositos poliméricos reforcados com fibras
naturais estéd crescendo rapidamente em termos de aplicacdes industriais e pesquisa
fundamental. Elas sdo renovaveis, baratas, completa ou parcialmente reciclaveis e
biodegradaveis. Estas fibras sdo incorporadas em um material que serve de matriz,
tais como plasticos termorrigidos, termoplasticos ou biopolimeros e borrachas
(KOZLOWSKI, 2003).

Com o surgimento das fibras sintéticas, o consumo das fibras vegetais
apresentou uma queda de cerca de 40% (D ALMEIDA, 1987). Porém, nos ultimos
anos, com os problemas causados pelo uso de fibras sintéticas ao meio ambiente e
com a crise energética, pesquisadores de todo o mundo voltaram seu interesse as
fibras naturais principalmente devido ao baixo custo energético de processamento e
de sua abundancia.

Recentemente, tem-se buscado retomar o uso de tecnologias consagradas e,
também, desenvolver novos compadsitos utilizando recursos naturais renovaveis, com
grande incremento no uso das fibras naturais de celulose, coco, linho, sisal, rami, juta
e canhamo, entre outras. Os plasticos reforcados com fibras de vidro, até
recentemente com uma posicdo de dominio em vérios setores da industria, passaram
a ter a competicdo de varios compdsitos reforcados com fibras vegetais (PASSOS,
2005).

Os recursos naturais possuem um papel importante em atividades econémicas.
Sua utilizacdo pode contribuir para o desenvolvimento econémico e social de areas
rurais e regides subdesenvolvidas (SANADI, 2004). Entre estes recursos as fibras

Y

naturais se destacam, principalmente devido a grande variedade de espécies e
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disponibilidades. Estas fibras podem ser de origem mineral, animal e vegetal, sendo
gque as de origem vegetal sdo as mais utilizadas na fabricacdo de materiais compadsitos

(FRANCK, 2005).

No entanto, um ponto critico na preparacdo desses compositos é a
incompatibilidade das fibras com a matriz de polimeros hidrofébicos, a tendéncia de
formar agregados durante o processamento e a baixa resisténcia a umidade,

reduzindo o potencial de uso das fibras naturais (SAHEB, 1999).

2.1.1. Fibras Lignocelulosicas

De acordo com sua natureza, as fibras naturais podem ser divididas em trés
grupos (Carvalho, 1997): fibras vegetais (lignocelulésicas); fibras animais (seda, 13,
pelugem, couro) e fibras minerais (asbestos).

Nesta secdo, serdo mostradas a classificacdo, aspectos e caracteristicas
gerais das fibras lignocelulésicas, bem como a estrutura de seus constituintes.

A composi¢do quimica das fibras naturais é sensivel a diversos fatores como
condicbes climaticas e de plantio, idade e parte da planta de que sdo extraidas
(Bledzki, 1999). Isso resulta em uma alta variedade tanto na composicdo das fibras
quanto em suas propriedades mecénicas. A Tabela 2.1 apresenta a composicéo
quimica de fibras naturais provenientes do Brasil (B) e de outros paises (O)

determinadas em diferentes estudos e citadas por Satyanarayana et al. (2007).



Tabela 2.1 — Composicao quimica de algumas fibras naturais (adaptado de

Satyanarayana et al., 2007)

Fibras Origem Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
B 54,3 - 55,2 16,8 - 29,7 25,3-24,6
Bagaco de Cana
O 32-44 27 -32 19-24
Banana @] 60 — 65 6-8 5-10
Juta B 60 22,1 15,9
O 50-71 12 - 13 11,8-12,9
Rami O 80 -85 3-4 0,5
Piacava B 31,6 - 48,4
Curaua B 70,7-73,6 21,1 75-111
: B 74 -75,2 10- 13,9 76-8
Sisal
O 60 — 67 10-15 8-12
B 43,4 - 53 14,7 38,3 - 40,7
Coco
O 43,7 <1 45

As fibras lignocelulésicas podem ser consideradas um tipo de compdsito
biopolimérico que contém microfibrilas celulésicas imersas em uma matriz amorfa de

lignina e hemicelulose como mostrados na Figura 2.1 (adaptado de Bledzki, 1999; Yu

et al, 2008).

Figura 2.1 — Modelo estrutural das fibras vegetais: a) trés b) duas dimensdes.

— Fibrilas Cristalinas

—> Regido amorfa
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Esses polimeros sdo 0s constituintes bésicos da parede celular e séo
responsaveis pela maioria das propriedades quimicas e fisicas das fibras, como por
exemplo, estabilidade dimensional a umidade, biodegradabilidade, inflamabilidade,
termoplasticidade, acidos e bases e degradabilidade a luz ultravioleta (LEAO et al.,

2000; ROWELL et al., 1997b).

2.1.1.1. Celulose

A celulose € o principal componente da madeira e das fibras vegetais, sendo o
polimero natural mais abundante na natureza constituindo aproximadamente 40-60%
do total de carbono organico na biosfera (MATTOSO et al., 1997). A celulose é um
polissacarideo formado por unidades repetidas de D-glicose onde cada unidade de D-
glicose esta ligada ao carbono 4 da unidade seguinte através de uma ligacdo
glicosidica pelo carbono 1 ou carbono anomérico na posicdo  ao carbono 4 da
unidade seguinte através de uma ligacéo glicosidica (ALLINGER, 1976).

A Figura 2.2 apresenta um esquema da estrutura da celulose.

OH OH
N lA/ - L/
- O\ HO / l ~7 0"
OHO\\/\\OH/O\ '|/\o OHO\\/;\/O\
OH OH
celulose

Figura 2.2 — Formula Estrutural da celulose.

A celulose contém aproximadamente 10* unidades repetitivas de glucose na
cadeia polimérica e possui cerca de 5 um de comprimento. Os dois radicais terminais

de glicose diferem de todos os outros radicais de glicose na cadeia celuldsica e ainda
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diferem entre si. Um possui um hemiacetal na posicdo C1, enquanto na ponta do outro
radical, o residuo final da glicose contém uma hidroxila alcodlica no carbono C4
(JOSEPH et al, 2000).

Como consequéncia da conformagdo resultante da ligacdo B 1—4 , cada
unidade é rotacionada de 180° em relacdo aos seus vizinhos, de tal forma que a
prépria estrutura se repete a cada duas unidades. O peso molecular da celulose esta
entre 250.000 e 1.000.000 ou mais, sendo que existem pelo menos 1.500 unidades de
D-glicose por molécula (MORRISON, 1995). Essas macromoléculas sdo polares
(hidrofilicas) e formam ligacdes hidrogénio dentro da prépria macromolécula
(intramoleculares) e entre outras macromoléculas de celulose (intermoleculares). As
ligagbes intramoleculares conferem rigidez as cadeias poliméricas e as
intermoleculares envolvem principalmente a formacéao de estruturas supramoleculares.

As longas cadeias de celulose se dispbem lado a lado, paralelamente, em
feixes, nos quais as cadeias sdo mantidas em posi¢cao através de ligagbes hidrogénio
entre 0s numerosos grupos —OH adjacentes. Esses feixes assumem formas
helicoidais e situam-se lado a lado, formando microfibrilas, as quais por sua vez,
agregam-se umas as outras, formando as fibras (MORRISON, 1995).

Os radicais hidroxila dos polissacarideos séo reativos e as alteragbes naturais
ou artificiais na estrutura e no numero de hidroxilas podem resultar em mudancas
significativas nas propriedades desses materiais.

O arranjo fibrilar das cadeias de celulose origina um sistema ordenado com
algumas propriedades semelhantes as de um cristal. Devido a estrutura fibrosa e as
fortes ligacdes hidrogénio, a celulose pode ser cristalina, apresentando alta resisténcia
a tracdo e sendo insolivel na maioria dos solventes, além de ser infusivel

(MORRISON, 1995; ROWELL et al., 1997).



2.1.1.2. Hemicelulose

J4 a hemicelulose € um polissacarideo amorfo ramificado, parcialmente
acetilado e com baixo grau de polimerizacdo, que esta quase sempre associada a
lignina através de ligacGes covalentes, e interage com a celulose por meio de ligacbes
de hidrogénio (LIU et al., 2004).

A hemicelulose é menos estavel termicamente que a celulose (SCHNIEWIND,

1989).

2.1.1.3. Lignina

A lignina é a segunda substancia organica mais abundante na natureza, e a
primeira quando se consideram os carbonos arométicos (MATTOSO et al., 1997;
MATTOSO et al., 1999). A quantidade de lignina presente nas plantas varia bastante,
estando normalmente na faixa de 20-30% em peso (MATTOSO et al., 1997,
ROHELLA et al., 1996).

A lignina é uma substancia de alto peso molecular, localizada principalmente
na parede celular e na lamela média, que forma, juntamente com a hemicelulose, um
material que une as fibrilas de celulose e que fornece parte da resisténcia aos
elementos estruturais das plantas (ROHELLA et al., 1996).

A lignina é distribuida através da parede secundaria da célula com maior
concentracao na lamela média. Ela tem como funcédo servir de agente de sustentacéo
entre as fibras lignocelulésicas, proporcionando, resisténcia mecénica e diminuindo a
permeabilidade das fibras a agua, entre outras fungbes bioldégicas (ROWELL et al.,

2000, DE PAULA, 1996).
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Sua composicdo e estrutura quimica sdo heterogéneas e complexas
(FUNOAKA, 1998, SAHBAN, 1997). Sua estrutura molecular tridimensional difere
significativamente da estrutura dos polissacarideos (MATTOSO et al.,, 1997) e é
constituida por unidades fenilpropanicas unidas através de ligacdes éter e carbono
(em menor propor¢ao) formando um reticulado polimérico tridimendional com ligacbes
cruzadas (MATTOSO et al.,, 1999). A lignina € uma substancia quase totalmente
insollvel na maioria dos solventes (JOSEPH, 2000). Do ponto de vista estrutural, a
lignina é considerada uma substancia amorfa. A Figura 2.3 apresenta um esquema da

estrutura da lignina.

CH,OH |
_|CH ICHZOH (lez
I-IIC— —CH X
DY
TR \l ‘f“zo - | (I)H
0— H \l/ ~SOCH,
HC— 0
)
clnzo N OCH,
HC—— (I)
LHOH
N
(
o

Figura 2.3 — Formula Estrutural da lignina.

Estudos comparativos de fibras de juta, de algodao e outras fibras sugerem
gue, na presenca da lignina, a resisténcia da fibra em relacdo a degradacédo por
microorganismos aumenta (DUNDEE, 1962). A lignina € uma das macromoléculas

naturais mais duraveis, mas ao contrario dos polimeros sintéticos, € biodegradavel
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na natureza, ndo se tendo registro de acumulo de lignina no ambiente. Devido a
essas caracteristicas, o interesse no potencial de aplicagdo da lignina na

manufatura de véarios produtos quimicos vem aumentando (FUNOAKA, 1998).

De fato, as fibras vegetais podem ser consideradas compdsitos que ocorrem
naturalmente consistindo principalmente de fibrilas de celulose embebidas em
matriz de lignina. Essas fibrilas de celulose estdo alinhadas ao longo do
comprimento da fibra, independente de sua origem (ou seja, se a fibra é extraida
das folhas, do caule ou dos frutos). Este alinhamento propicia resisténcia maxima a
tracé@o e a flexdo, além de dar rigidez na dire¢éo da fibra, como pode ser observado
para o bambu (JOSEPH et al., 2002). As células das fibras estédo unidas entre si por
meio da lamela média, que consiste de hemicelulose, lignina e pectina (JOSEPH et

al., 2000).

A Figura 2.4 representa esquematicamente a estrutura de uma fibra vegetal.

Lamela Média

<— Parede Primaria

r=="i

!l ‘l Hm \/I\/Iolécula de celulose

— —

icelas
o

=

Figura 2.4 - Estrutura esquematica de uma fibra vegetal (adaptado de COSTA, 1997).
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Fisicamente, cada célula da fibra € constituida por quatro partes principais: a
parede primaria, a parede secundaria, a parede terciaria e o lumen. A Figura 2.5
apresenta esquematicamente a estrutura celular interna de uma fibra lignocelulésica
(adaptada de JOSEPH et al., 2000). As paredes da célula consistem de varias
camadas de estrutura fibrilar. Na parede priméria, as fibrilas possuem uma estrutura
reticulada. Na camada externa da parede secundaria (S;), onde fica localizada junto a
parede primaria, as fibrilas sdo arranjadas em espirais com angulo de espiral variavel
em relacdo ao eixo da célula. As fibrilas da parede secundéria interna (S,) sdo
arranjadas na forma de uma espiral mais ingreme, formando um angulo de 18° a 25°.
A fina camada terciéria, que é a mais interna, possui uma estrutura fibrilar paralela ao
eixo da célula e envolve o lumen. As microfibrilas tém o diametro de 10 a 30 nm e séo
resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas. (PIETAK

et al., 2007, REN, J.-L. et al., 2008).

Microfibrilas de celulose cristalina

organizadas em um arranjo espiral Limen @ 11um

Parede Terciaria

Parede Secundaria
interna Sz

Parede Secundaria
externa S1

Parede Primaria

Rede de microfibrilas de
celulose cristalina
desordenada

JOSEPH et al., 2000). Microscopia resultante desta dissertacao.
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2.1.2. Caracteristicas Gerais

O desempenho de uma fibra lignocelulésica depende de diferencas na
estrutura da fibra, tais como densidade, espessura da parede da célula, comprimento
e didmetro, angulo espiral, defeitos, estrutura dos vazios (volume dos poros, interface
especificas, tamanho dos poros) e grau de polimerizacado que resultam em diferentes
propriedades fisicas (BLEDZKI et al., 1996, ROWELL et al., 2000). Existem ainda
outros fatores que afetam as propriedades das fibras naturais. Por exemplo, a parte da
planta da qual a fibra é proveniente (ou seja, depende das propriedades de seus
componentes individuais, da estrutura fibrilar e da matriz lamelar (JOSEPH et al.,
2000), a idade da planta no momento em que a fibra foi colhida e da permeabilidade e
higroscopicidade da parede celular (ROWELL et al., 2000). De fato, € bem conhecido
gue diferentes partes da planta tém propriedades quimicas e fisicas diferentes. Ou
seja, a composicdo quimica e as propriedades dos tecidos das plantas provenientes
das raizes, do talo, do tronco e das folhas séo diferentes (GASSAN et al., 1997), além
disso, a composicao quimica e as propriedades das diversas estruturas das plantas
variam entre os diferentes estagios de crescimento e a colheita deve ser feita na
época mais apropriada (ROWELL et al., 2000, ROWELL et al., 1997b).

Informacdes sobre o comprimento e largura da fibra sdo importantes para
comparar diferentes tipos de fibras lignocelulésicas. Uma alta razdo de aspecto (razéo
entre o comprimento e a largura) € muito importante em compdsitos, pois em funcdo
dessa razdo uma fibra pode se comportar como fibra longa, curta, ou nano, afetando a
transferéncia de tensées fibra/matriz.

A resisténcia da fibra, conforme mencionado, pode ser um fator importante na
selecdo de uma fibra lignocelulésica para uma determinada aplicacdo. A Tabela 2.2

(BLEDZKI et al., 1999) apresenta dados do limite de resisténcia a tracdo e de outras
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propriedades de algumas fibras lignocelulésicas. Nota-se que existe uma grande
variacao entre os tipos de fibra analisados.

Dentre os diversos parametros ja citados, a cristalinidade da fibra € um
parametro importante e que pode ser alterada em fungéo de variaveis externas. RAY e
seus colaboradores (1973), por exemplo, reportaram que em fibras de juta, o grau de
cristalinidade decresce com o aumento da umidade e que a orientagdo das micelas

aumenta com a absorcao de umidade.

Tabela 2.2 - Propriedades Mecanicas de Algumas Fibras Vegetais (adaptado de
BLEDZKI e GASSAN, 1999; LEAO et al., 2000).

Fibra Densidade Elongacdo (%) Resiiténcia a Mdédulo de
(g/cm3) Tragdo (MPa) | Young (GPa)

Algodao 15-1,6 7,0-8,0 287 - 597 55-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Linho 1,5 2,7-3,2 345 -1035 27,6
Canhamo - 1,6 690 -
Rami - 3,6-3,8 400 - 938 61,4-128
Sisal 1,5 2,0-25 511-635 9,4-22,0
Coco 1,2 30,0 175 4,0-6,0
Viscose - 11,4 593 11,0
Bambu 1,2 3,2 73 - 505 5,1-4,6
Piacava 1,1 6 143 5,6
Curaua * - 4,3* 502* 11,8*
Madeira Macia 1,5 - 100 40

*Valores relativos a fibra cortada, desfibrilada e seca.

Processos chamados de funcionalizagcdo, reestruturacdo  quimica,
compatibilizacdo superficial ou simplesmente ativacdo podem ser obtidos tanto por via
quimica umida convencional (CARVALHO et al., 2002) ou por uso de tecnologia de
plasma frio (BIEDERMAN, 2004). Ambos 0s processos promovem a quebra de

cadeias superficiais ou a inclusao de novos grupos funcionais a essas cadeias.

Apesar dos tratamentos via quimica Umida serem relativamente simples, e

operarem satisfatoriamente em alguns casos, a funcionalizagdo nem sempre permite
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um controle da intensidade e da eficiéncia das reacdes que ocorrem sobre as
superficies sdlidas. A fim de superar tais limitacbes, os tratamentos quimicos tém sido
substituidos por técnicas mais aprimoradas de manipulacdo como a implantacdo de
radicais ou alteracdes superficiais por bombardeamento via plasma frio (ASSIS &

MARTIN, 2001).

O plasma pode ser definido como um gés contendo espécies ionizadas e
espécies neutras, incluindo elétrons, ions positivos e negativos, radicais, atomos e
moléculas. Considerando a presséo atmosférica e a temperatura de aproximadamente
5000 K, a matéria apresenta-se somente no estado gasoso. Acima de 10000 K os ions
tornam-se 0s principais constituintes da matéria e, sob as condicbes de presséo
atmosférica e de temperaturas ainda mais elevadas, a matéria é considerada com
“estado de plasma” (DENES & MANOLACHE, 2004). A tecnologia de plasma frio pode
ser cosiderada uma técnica limpa, ao contrario dos tratamentos via quimica. No
processo sao usados reagentes ndo toxicos faceis de manipular e em pequenas
gquantidades, fato que garante que a producdo de residuos seja minima, com muito
baixa agressdo ambiental. Por esse motivo, o tratamento de superficies com plasma
apresenta-se como um processo ecologicamente correto. A versatilidade nos
processos, sua eficiéncia e seu minimo impacto ambiental, fazem que o plasma seja
uma tecnologia com grandes possibilidades de substituir os tratamentos tradicionais
na limpeza e ativacdo de superficies de materiais. Esta técnica sera mais bem

explicitada no item 2.2. do presente trabalho.

2.1.3.  Nanocelulose

Cristais de celulose de tamanho nanometrico, comumente chamados de
whiskers, nanowhiskers ou nanofibrilas, podem ser obtidos a partir de varias fontes,

tais como fibras naturais e animais marinhos (SAMIR et al., 2005).
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As nanofibrilas apresentam dimensdes iguais ou menores que 100 nm
(FILSON, 2009) com diferentes morfologias e graus de cristalinidade, sendo obtidas de
acordo com a origem da celulose e das condi¢cdes do processo de obtencdo. Novas
técnicas para a formacdo de nanofibrilas de celulose a partir de diferentes fontes
naturais (SAMIR, 2004) e a aplicacdo destes em materiais poliméricos e compdsitos
tém sido pesquisadas nos ultimos anos. As nanofibrilas de celulose possuem iniUmeras
vantagens em relacdo a outros materiais nanoestruturados como, por exemplo, a
facilidade no processo de formacéo, o baixo custo da matéria-prima, as caracteristicas
diversificadas em funcédo do substrato natural de origem e, ainda, as propriedades
mecanicas comparaveis com as de nanotubos de carbono e de nanofibras inorganicas
(NOORANI, 2007). Desde a década de 1990, ha um crescente interesse no uso de
nanocelulose devido a sua aplicabilidade como reforco em matrizes poliméricas,
principalmente, em fungdo de sua grande &rea superficial e Otimas propriedades
mecéanicas como, por exemplo, aumento da resisténcia mecénica. Assim, diversas
metodologias de preparo de nanofibrilas de celulose tém sido desenvolvidas e
otimizadas, ja que quanto menor o tamanho da particula maior o indice de

cristalinidade obtido (BONDESON, 2006).

2.1.4. Fibras de Coco

A fibra de coco, também chamada COIR (em inglés), € uma massa fibrosa
castanho-avermelhada contida entre a casca externa do coco e o invélucro externo do
nucleo. O coqueiro, palma de coco ou coconut palm € talvez a arvore mais conhecida
dos trépicos e uma das mais importantes economicamente. O coqueiro cresce nas
costas arenosas através dos tropicos e na maioria das regifes subtropicais. Ele € uma
palma alta e reta, usualmente de 10 a 20 m de altura, sendo o seu fruto utilizado como

fonte de alimentacédo e bebida, dleo, fibra, combustivel, madeira e outros produtos. O
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coco é cultivado e utilizado na india e na Asia Continental ha pelo menos 3000 anos e
chegou ao Brasil pela colonizacao portuguesa (PINO, 2005).

A casca do coco é fibrosa e existe um "caroco" interno (o endocarpo) que é
duro e tem trés poros de germinacdo que sao claramente visiveis na superficie

exterior, uma vez que a casca é removida (Figura 2.6).

MESOCARPO
EXOCARPO
ENDOCARPO

ENDOSPERMA SOLIDO

Figura 2.6 — Partes do Coco

A fibra de coco verde tem sido muito estudada para a utilizagdo na composi¢ao
de novos materiais (biocompoésitos) com polimeros tais como polietileno, poliéster,
polipropileno. Neste caso, a utlizacdo da fibra de coco para a obtencdo de
biocompoésitos € importante por serem materiais baratos, naturais e renovaveis. A
maioria destes biocompdsitos apresenta um aumento de biodegradacdo em relacéo a
matriz. Além disso, a fibra de coco verde age como um componente reforcador da
matriz dos polimeros. Assim, altera as propriedades mecéanicas destes compostos tais

como resisténcia em relacao a tenséo, tracao e elongacdo na ruptura (SENHORAS,

2003).

As fibras normalmente devem ser adicionadas em materiais cuja temperatura
de processamento seja inferior a 220°C, pois acima desse valor, observa-se a
degradacdo das mesmas. As fibras das cascas de coco tém percentual menor de

celulose, entretanto a quantidade de lignina é muito grande, cerca de duas a quatro
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vezes 0s valores existentes para a juta e o sisal, conferindo-lhe, entdo, um
comportamento singular frente as outras fibras. O teor de lignina nas fibras varia em
funcdo da idade do fruto, sendo o percentual cerca de 20% encontrado em fibras
oriundas de coco jovem, colhido com seis meses, e de aproximadamente 35% no fruto

maduro, com 11 meses (van DAM, 2004).

Porém, CORRADINI (2009) conclui que a variacdo da composi¢do quimica da
fibra de coco verde em funcéo do cultivo foi de 37,2 +0,8% a 43,9 +0,7% e de 31,5 +
0,1% a 37,4 = 0,5% para lignina e celulose, respectivamente, e que a composi¢do
guimica nao variou significativamente em fun¢é@o do ponto de maturacao para as fibras
de coco. As mesmas apresentaram propriedades térmicas e mecanicas similares em
diferentes pontos de maturacédo, as quais sdo, em geral, proximas as propriedades das
fibras de coco maduro. Estes resultados mostram o potencial de utilizacdo da fibra de

coco como reforgos em compositos.

2.2. Tecnologia de Plasma

O plasma pode ser definido como um gas contendo espécies ionizadas e
espécies neutras, isto é, o plasma é um géas parcialmente ionizado. E o quarto estado
da matéria e constitui mais de 90% da matéria visivel no universo. E constituido de
espécies neutras, incluindo elétrons, ions positivos e negativos, radicais, atomos e
moléculas. O plasma é gerado aplicando-se energia a um gas para produzir-se
espécies ionizadas. Esta energia pode ser térmica, gerada por corrente elétrica
(plasma em alta temperatura) ou por radiacdo eletromagnética (plasma frio)

(TENDERO et al, 2005). Um esquema do reator de plasma por radiacdo

eletromagnética pode ser visto na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Esquema de um reator de plasma a frio com as principais espécies
reativas geradas durante o processo (Carvalho, 2002).

Para este tipo de reator, a geracdo do estado de plasma é feita com o uso de
uma camara, previamente evacuada, preenchida com um gés de interesse, que atinge
press@es entre 1 e 10 Pa, onde é possivel a ionizagdo de espécies pela aplicagdo de
um potencial entre eletrodos dispostos internamente. A energia é transferida aos
elétrons que irdo colidir com as moléculas do gas, iniciando um processo de
fragmentacdo molecular e gerando uma nuvem uniforme de espécies no estado
ionizado. Essas espécies sdo aceleradas em funcdo da polaridade dos eletrodos,
bombardeando a superficie de interesse. Devido a diferenca de mobilidade dos
elétrons e dos ions no plasma, uma tensdo de autopolarizacdo negativa €
desenvolvida no eletrodo onde o potencial é aplicado. Este eletrodo é denominado
catodo.

Considerando a pressdo atmosférica e a temperatura de aproximadamente
5000 K, a matéria apresenta-se somente no estado gasoso. Acima de 10000 K os ions
tornam-se 0s principais constituintes da matéria e, sob as condicbes de presséo
atmosférica e de temperaturas ainda mais elevadas, a matéria é considerada com

“estado de plasma” [DENES e MANOLACHE, 2004].

Ja para reatores envoltos com condutor retilineo (bobina magnética), as



20
espécies sdo aceleradas em funcdo do campo magnético aplicado e estas seguem na

direcdo do campo de acordo com a Lei de Biot-Savat (Figuras 2.8, 2.9 e 2.10).
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Figura 2.9 — Particulas carregadas no plasma (a) sem confinamento magnético e (b)
induzidas por campo magnético (adaptado de http://www.energyresearch.nl/energy-
options/nuclear-fusion/background/techniek/the-tokamak/)

Figura 2.10 — Esquema do efeito sobre os elétrons do campo magnético e sentido da
corrente.

2.2.1. Plasma Frio

O plasma frio é utilizado em aplicacdes onde o calor ndo é desejado, como

para deposicéo de filmes finos em materiais poliméricos.

A temperatura dos elétrons € bastante elevada, enquanto que as demais
espécies atbmicas e moleculares do plasma e o substrato sélido permanecem a uma
temperatura préxima a ambiente, aproximadamente 300K ou 0,025eV. A técnica de
plasma frio é adequada para a modificacdo de materiais termo-sensiveis, uma vez que
niveis elevados de energia podem induzir reacdes de decomposicdo destes materiais
(THIRE, 2003). Assim, € possivel modificar as propriedades da camada superficial,

sem alterar as propriedades do volume do material (YASUDA, 1981).

Os elétrons livres do gas parcialmente ionizado recebem energia do campo
elétrico imposto e a perdem devido as colisdes com as moléculas neutras do gas. Isto

faz com que novas espécies quimicas sejam geradas durante a formagéo do plasma.

Fatores que influenciam no tipo de modificacdo que um plasma provoca na superficie
de um substrato sdo os parametros do processo: poténcia, pressao, tempo de reacéo,
fluxo de géas etc.e as condi¢cdes do reator como tipo, geometria, temperatura das

paredes e do substrato, posi¢cdo geométrica do substrato em relagéo aos eletrodos etc.

A utilizacdo de plasmas frios para ativacdo de polimeros foi sugerida por
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Beauchamp e Buttrill (1968). A exposicdo do polimero ao plasma pode causar

mudancas quimicas e fisicas na superficie ou em regides proximas a ela.

O tratamento de superficies poliméricas por plasma tem sido utilizado para
modificar propriedades como a adesdao, reflexdo éptica, coeficiente de atrito, energia
superficial (molhabilidade e hidrofobicidade), permeabilidade e biocompatibilidade,

total ou parcialmente (KAMINSKA, 2002).

O tratamento por plasma pode ser utilizado para promover a oxidagdo ou
polarizacao superficial de forma homogénea, tratando topografias irregulares de forma

continua com admissao de grupos funcionais de interesse.

2.3. Modificagbes causadas por plasma

Os diferentes tipos de modificagdes causadas por plasmas podem ser agrupados

em trés categorias (LOPES et al., 1999).

a) PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition )

Neste procedimento, 0s plasmas sdo gerados a partir de vapores de
compostos organicos puros ou misturados a outros gases. O impacto de elétrons
energéticos com moléculas dos gases resulta na formacdo de uma série de
fragmentos reativos (&tomos e moléculas em estados neutros, ionizados e excitados,
radicais livres, etc.). A recombinacdo destes fragmentos d& origem a um material
sélido que se deposita sobre as superficies proximas ou em contato com o plasma.
Uma caracteristica que torna PECVD extremamente interessante para o tratamento de
materiais € que as propriedades dos revestimentos assim produzidos dependem

fortemente dos parametros da deposicdo como, por exemplo, poténcia, pressao,
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composicao da descarga, temperatura e polarizagdo do substrato.

De acordo com YASUDA (1981), quando sdo usadas fontes gasosas de
hidrocarbonetos, a polimerizacdo por descarga luminescente corresponde a um
mecanismo competitivo entre a ablagéo, devido a emissdo de fétons e a erosédo por
reacdes quimicas, e a formacdo de uma rede similar a uma rede polimérica cuja
estrutura depende das condicbes do processo e da sensibilidade ao plasma dos
elementos envolvidos, ou seja, tendéncia de fragmentacdo dos materiais quando
colocados em contato com o plasma. As espécies energéticas podem quebrar ligacdes
no substrato com possibilidade de evolugdo de produtos gasosos, assim como o
hidrogénio, e pode ocorrer 0 aparecimento de sitios de radicais livres que contribuem

para formar ligacdes covalentes entre o filme em crescimento e o substrato.

Os recobrimentos de a-C:H conferem protecdo contra corrosdo e risco,
constituem barreira de difusdo a gés, dentre outras propriedades (SARMADI et al.,
1995). Devido as suas excelentes propriedades fisicas tais como microdureza, indice
de refracdo 6ético e impermeabilidade, filmes obtidos por plasma de hidrocarbonetos,
assim como metano, etano, eteno, acetileno e benzeno, também s&o largamente
empregados como recobrimentos resistentes a abrasao e resistentes a permeacao de
gases inorganicos e vapor de agua (CHAN et al., 1996, VASQUEZ-BORUCKI et al.,

2000, VIDAURRE, 2001).

THIRE et al. (2004) recobriram filmes de amido termoplastico com uma fina
camada protetora polimérica gerada por tecnologia de plasma frio. Os mondémeros
utilizados para polimerizacdo foram 1-buteno e 1-3-butadieno. Os filmes recobertos
apresentaram uma reducao de até 80% na absor¢do de agua e aumento do angulo de

contato em relacdo a agua, mostrando uma reducdo significativa na natureza

hidrofilica dos filmes.

VASQUEZ-BORUCKI et al. (2000) utilizaram a polimerizagdo por plasma em
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atmosfera de metano e acetileno para recobrir membranas de poli(tereftalato de etila)
(PET) no intuito de criar uma barreira de permeacdo a gases. O coeficiente de
permeabilidade diminuiu 80% para recobrimentos duros, densos e 90% para
recobrimentos macios, tipo polimero. Verificou-se que a eficiéncia da barreira diminuiu
com o aumento da densidade do recobrimento. Este resultado foi atribuido a formacéao
de microfissuras dispersas por toda a superficie do recobrimento. As fissuras foram
observadas utilizando potenciais de autopolarizacdo mais altos, em torno de -215V, e

para filmes com espessura de 370 nm.

A técnica de polimerizacao por plasma foi utilizada para produzir membranas
poliméricas compostas, para separar a mistura liquida alcool/éter por evaporacao
(VIDAURRE, 2001). Trés gases organicos foram utilizados como precursores para
gerar o plasma: metano, 1-buteno e 1,3-butadieno. Filmes produzidos com plasmas de
1,3-butadieno, a baixa energia, Vb = -120 V (10 W) reduziram a permeabilidade aos
gases em mais de 90 %. Este fato indicou que houve uma queda na porosidade
superficial sem danificacdo da camada fina depositada. Observacfes microscoépicas e
avaliacbes por permeacdo de gas mostraram que elevados potenciais de
autopolarizacdo danificaram a superficie gerando trincas e defeitos (atribuidas a
tensdes internas geradas no filme), consequentemente, comprometendo a capacidade

de separacdo da membrana.

Madeira macia solida foi recoberta por meio da técnica de polimerizacdo por
plasma frio utilizando etileno, acetileno, 1-buteno e vapores de acetato de vinila como
gases precursores (MAGALHAES & SOUZA, 2002). A superficie tornou-se hidrofébica
apos o processo, sendo que o filme depositado por plasma de 1-buteno apresentou o
maior angulo de contato, 140°. O filme depositado era altamente reticulado, insoltvel
nos solventes mais comuns e mostrava alta aderéncia a superficies de vidro. No
entanto, ndo houve alteracdo na permeabilidade ao vapor de &gua. Os autores

atribuiram este fato a inabilidade dos filmes de a-C:H depositados em recobrirem os
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orificios da madeira.

Filmes poliméricos biodegradaveis com espessura em torno de 150 um obtidos
por extrusdo de uma mistura de amido de milho e de batata foram recobertos por meio
de polimerizacdo por plasma de hexametil-dissilazano (HMDSN) e hexametil-
dissiloxano (HMDSO), visando prevenir a acdo direta da dgua (BEHNISCH et al.,
1998). A fim de aumentar a estabilidade da descarga luminescente, os monémeros
foram introduzidos no reator misturados com argbnio. Os melhores resultados foram
obtidos com filmes recobertos com maior concentracdo do monémero na mistura com
argonio (17% e 11% para HMDSN e HMDSO, respectivamente) e com poténcia mais
elevada (5 W para HMDSN e 2 W para HMDSO). O filme original apresentava angulo
de contato com a agua () igual a 62°. Com a deposi¢cdo de HMDSN e de HMDSO, 6
aumentou para 97° e 103°, respectivamente, indicando diminuicdo da hidrofilicidade
dos filmes com o recobrimento. A biodegradabilidade das amostras ndo foi afetada

pelo processo de deposicéo.

JOHANSSON (1997) utilizou a tecnologia de deposicdo de filmes finos por
plasma frio de organo-silicios para recobrir filmes biodegradaveis a base de poli(acido
latico) e de amido (Master-Bi®), filmes de amido de batata plastificados ou ndo com
glicerol e filmes de amilose plastificados com glicerol no intuito de melhorar suas
propriedades de barreira contra vapor de agua e gases. O recobrimento dos filmes foi
feito por 1 min com poténcia variando de 70 W a 150 W. Misturas de hexametil-
dissiloxano e oxigénio em diversas propor¢bes foram utilizados como gases
precursores. Observou-se que recobrimentos com 200-500 A (angstrons) de
espessura foram suficientes para obtencdo de excelentes propriedades de barreira a
vapores e ao oxigénio em filmes de poli(acido latico) (PLA) e amido. O angulo de
contato de avanco medido foi de 95°. No entanto, nas condi¢cdes de deposicao
utilizadas, os filmes de amido puro e de amilose ndo foram substratos adequados para

0 recobrimento, uma vez que néao foi observada nenhuma melhoria nas propriedades
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de barreira apds o processo de deposi¢cdo. Em alguns casos, a taxa de transmisséo de

vapor de 4gua aumentou apds o recobrimento.

Resultados anteriores do grupo (COUTINHO et al., 2003) mostram que filme de
C:H pbde ser claramente observado pois ao serem produzidos sob condi¢bes de
pressbes de base elevadas apresentaram baixa rugosidade em relacdo aos
submetidos a pressdes mais baixas. Ocorrendo também diminuicdo da taxa de
deposicdo, onde acredita-se estar ligada ao fato da presenca de contaminantes no
plasma, comprometendo a composi¢do quimica do recobrimento, possiveis de serem

hidrogénio e oxigénio.

O espectro AES obtido para filmes produzidos a partir de 8 Pa com pressao de
base de 0,5 Pa mostrou que praticamente ndo existiu contaminacao de oxigénio nos
filmes. De acordo com os dados experimentais, certificou-se que, se existiu algum
residuo de oxigénio na camara de vacuo, mesmo apés o procedimento de limpeza,

este residuo nédo é incorporado nas camadas de deposic¢ao.

b) Tratamento por Plasma

Este nome geralmente indica os processos de modificagdo de materiais através
da insercdo (grafting) de grupos funcionais e/ou a formacdo ligacdes cruzadas
(reticulacdo) na superficie. Nesta situacdo, sdo empregados gases nao polimerizaveis
(que néo resultam na deposicao de filmes) como O,, N,, NH;, CO, e também gases

nobres como Ar e He, por exemplo.

A remocéao pode acontecer por dois mecanismos, ilustrados na Figura 2.11. Em
um deles, no Plasma Etching, a remocdo de material ocorre através de reacdes
gquimicas envolvendo espécies reativas geradas no plasma e espécies da superficie do

material e que resultam na formacg&o de produtos volateis. Por outro lado, o Sputtering



27

ocorre quando atomos energéticos do plasma colidem com atomos da superficie do
filme, transferindo energia suficiente para remover espécies do solido. Geralmente,
elementos quimicos néo reativos contribuem mais efetivamente para o sputtering
devido & maior transferéncia de momento e por ndo se incorporarem ao material
depositado. Neste caso, as ligacdes insatisfeitas podem ser saturadas naturalmente

no material e a superficie apresentar propriedades mecéanicas diferentes do volume

devido a reticulacéo.

(@)

(b)

Figura 2.11 — Representacdo esquematica dos processos de (a) sputtering e (b)
etching

TU et al. (2006) estudaram a preparacdo de membranas hidrofilicas de
poli(tetrafluoretileno) combinando processos de plasma de oxigénio e tratamento de

ozobnio.

WARD et al. (1978) utilizaram plasma de argbnio, nitrogénio e ar para tratar
celulose de algoddo e outros polissacarideos. Foi verificado que as particulas do
plasma penetraram a uma profundidade de 500-1000 A (angstrons) e afetaram apenas
as propriedades da superficie dos materiais poliméricos. No entanto, energias do
plasma transferidas ao substrato por meio de radia¢des Opticas criaram radicais livres
na superficie do substrato e penetraram no volume do material celulésico. Celulose de

algodao foi recoberta em ambiente de plasma de diversos hidrocarbonetos. Utilizando
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benzeno e estireno misturados com argbnio como gases precursores, 0S materiais
recobertos apresentaram uma significativa repeléncia a agua, visto que o aumento de
difusdo de uma gota de agua pela superficie do algoddo aumentou de alguns minutos
para 1 hora. Todos os materiais recobertos apresentaram perda de peso. Os autores
propuseram que este fato ocorreu devido ao recobrimento ter impedido a reabsor¢céo

da 4gua perdida pelo algod&o durante a sua exposi¢do ao ambiente de vacuo.

Graos de amido de nove fontes diferentes foram expostos ao plasma de
descarga luminescente gerado em ar (LIl et al., 2002). Os experimentos revelaram que
a exposicao ao plasma a pressao reduzida (13 Pa) n&o provocou a secagem total das
amostras de amido. No caso dos grdos de amido de milho, a perda de agua foi de
apenas 6,3% apos exposicao ao plasma de ar por 30 min. Verificou-se que, apds o
tratamento, a superficie dos granulos foi recoberta com um depésito irregular,
possivelmente resultante da oxidacdo do material (proteinas e lipideos) presentes na
superficie. Ap6s o tratamento, houve também uma reducdo significativa no peso
molecular das moléculas do amido de milho, de 8.68 x 10’ para 5.34 x 10’. As
moléculas de amilopectina mostraram-se mais resistentes ao plasma do que as

moléculas de amilose.

c) Plasma em Fibras Naturais

LEVY et al. (2011) trataram fibras de celulose com plasma de CH,, de HMDSO
e Argbnio. Observaram a influencia do tratamento por tecnologia de plasma na
superficie das fibras, concluindo que houve modificacdo na rugosidade, diminuicdo do
carater hidrofilico, e a formacdo de uma nova fase depositada na superficie das fibras
para tratamento com CH4 e HMDSO. No caso de tratamento com Argbnio apesar de

apresentar diferente rugosidade, ndo foi observada deposicdo de uma nova fase por
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se tratar de mecanismo de etching.

Propbs que as fibras tratadas com Argénio poderiam ser usadas como carga
em matrizes poliméricas de amido ja que seu angulo de contato foi préximo a zero. As
amostras tratadas com HMDSO e CH4, que sdo menos hidrofilicas, poderiam ser
utilizadas em matrizes poliméricas com carater apolar, tais como poliéster e resinas

epoxilicas.

SINHA (2009) tratou superficie de fibras de juta por plasma de argbnio por
diferentes tempos. Os autores observaram que apdés 5 min de tratamento uma
superficie rugosa e fragmentada foi obtida. Aumentando o tempo de tratamento para,
10 min obteve-se uma superficie com maior rugosidade devido a degradacdo na
superficie. Ja para 15 min de tratamento, verificou formacg&o de “pits” na superficie que

foi comparado ao mecanismo etching.

M BBBZ 14 S8 SeR X3y SE8 Smrm 8082 14 S8, SOR

Figura 2.12 — (a) Superficie de Juta camada natural multicelular; Plasma de
Argonio por diferentes tempos: (b) 5 min - superficie rugosa e fragmentada, (c) 10 min
— maior rugosidade e degradacao na superficie; (d) 15 min — formacao de “pits” na
superficie. (SINHA, 2009)
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SANTOS et al. (2009) mostrou que o pré-tratamento da fibra de Curaua com
solucdo de NaOH levou a melhores resultados em termos de tracdo e flexdo, em
comparacdo ao pré-tratamento por plasma de N,. Entretanto conclui que estes,
tratamentos por plasma aumentam os custos do processo produtivo e, no caso do

NaOH, geram efluentes.

FREITAS et al. (2006) avaliaram a propriedade de molhabilidade do tecido
100% aramida (Kevlar) tratados superficialmente a plasma usando diferentes
atmosferas gasosas como N,, Ar e O,, e concluiram que o tratamento se mostrou
eficiente uma vez que o tecido tratado absorve mais liquido em relagdo & amostra ndo
tratada. O melhor resultado foi obtido com a amostra tratada com plasma de oxigénio.
Para o plasma de oxigénio o aumento da rugosidade foi maior e isso pode ter ocorrido
devido ao fato de que o oxigénio € um gas reativo e ao colidir com a superficie
promove o arrancamento de &tomos provocando erosdo ou a incorporagdo deste,

formando micro-porosidades e, consequentemente, aumentando a area de contato.
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3. DESENVOLVIMENTO METODOLOGICO

A metodologia utilizada sera desenvolvida de acordo com as etapas descritas a

seguir.

3.1. Materiais

As fibras de coco longas (Figura 3.1) foram obtidas através de uma
colaboracdo do Prof. Hamilton Viana do Centro Universitario Santo André. O &lcool
isopropilico PA (VETEC) foi utilizado como pré-tratamento para limpeza da superficie

da fibras.

Figura 3.1 — Fibras de coco sem tratamento.

3.2. Tratamento da superficie das fibras de coco

As fibras foram previamente lavadas em alcool isopropilico por 15 min em ultra-
som para desengordurar. Foi observado através da coloracdo do solvente, a qual
indica a retirada de impurezas da superficie da fibra, que a partir de 15 minutos ndo

havia mudanca na cor, concluindo-se que este tempo era suficiente para a limpeza do
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material. A fim de ndo comprometer a limpeza cada lavagem foi feita com 10 fibras de
cada vez arbitrariamente.

Apé6s lavadas, as mesmas foram secas em estufa a 40°C por 12h. Apls a
secagem as fibras de coco foram mantidas em dessecador com umidade controlada
de 50%. BASTOS, 2010, obteve sucesso na eliminacdo de agua em filmes de amido
termopléstico com 0s mesmos parametros na secagem.

A superficie da fibra de coco foi submetida ao plasma, com diferentes gases
precursores, em um reator de quartzo (comprimento = 30 cm; didmetro = 24,5 mm) por
inducdo eletromagnética (Figura 3.2) existente no Laboratério de Filmes Finos do
PEMM / COPPE UFRJ. Fibras fixadas em um suporte de acrilico, foram inseridas
dentro do reator, sendo tratadas/depositadas com um total de até 8 fibras por

batelada, sendo que 1 fibra era separada sem tratamento para comparacdo na

analise.

Figura 3.2 — Fotos do Reator por indugdo magnética e fonte de RF.
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A presséo de base dentro do reator foi na ordem de 4,2x10°mBar, para isso
uma bomba de vacuo (PASCAL 2015 SD) foi utilizada. Esta presséo foi o valor minimo
obtido neste sistema.

Para geracdo do plasma foi utilizada uma unidade geradora de radiofrequiéncia
(RF = 13,56 MHz e 250 V), e a corrente gerada passava por um espiral metalico com
lcm de largura envolvendo o reator com 7 voltas, de modo a produzir um campo
eletromagnético dentro do mesmo. Os parametros foram fixados em 30 W por um
tempo de 15 e 60 minutos, pois utilizando poténcias maiores ocorria a queima das
fibras. Este evento foi observado principalemnte a 100 W. As amostras foram

identificadas conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Nomenclatura das amostras

Nomenclatura Plasma

da fibra de coco G4s precursor Poténcia (W) | Tempo (min)
FCNT Sem tratamento - -
FCT-BUT 1-Buteno 30 15
FCT-SF6 SF6 30 15
FCT-Ar Argbdnio 30 15
FCT-arl5 ar 30 15
FCT-ar60 ar 30 60

3.3. Obtencéo das Nanofibras de celulose

3.3.1. Moagem em moinho de facas

Como avaliagéo do tipo de processo para reducdo de tamanho com dimensdes
nanometricas, as fibras de coco foram processadas em um moinho de facas. Apoés
serem moidas (Figura 3.3), as mesmas foram entdo peneiradas e levadas a estufa a

40°C até secagem por 12 horas.
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Figura 3.3 - Fibras de coco ap6és moagem e classificacao.

3.3.2. Trituracdo criogénica

Ap6s o tratamento da superficie das fibras de coco por plasma de ar, as
microfibrilas foram expostas e em seguida as mesmas foram reduzidas a nanofibras
por um processo manual de trituracdo com graal e pistilo na presenca de nitrogénio
liquido (Figura 3.4). ApGs o processo de moagem, as fibras foram retiradas do graal
com alcool isopropilico (30 mL), transferidas para um becker e colocadas no ultra-som
por 15 minutos. Posteriormente, as fibras foram deixadas em repouso por 1 minuto
para que as particulas maiores descessem e por fim as nanofibras em suspensédo

fossem coletadas com o auxilio de uma pipeta.

Figura 3.4 — Fibras reduzidas por processo de criogenia.
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3.4. Técnicas de Caracterizagdo Morfoldgica

3.4.1. Microscopia de varredura a laser Confocal

Imagens da superficie dos filmes néo foram possiveis de serem avaliadas com
0 microscépio Otico devido a grande diferenca de topografia das fibras. Esta
caracterizacdo foi suprida com imagens de microscopia 6tica confocal Lext modelo
OLS4000 Olympus (Figura 3.5). As imagens foram geradas em diferentes planos

focais, reconstruidas de forma a gerar uma imagem 3D da superficie.

Figura 3.5 — Imagem do modelo OLS4000 e esquema de funcionamento (fonte:
catalogo Olympus).

Esta técnica de analise foi usada para medir a rugosidade da superficie da fibra
natural e das fibras tratada. Métodos convencionais, como perfildbmetro, ndo podem
medir rugosidade micro menor do que o didmetro da ponteira que € aproximadamente
de 2 um. O microscopio laser pode medir a rugosidade da superficie de geometrias
micro com uma resolucdo consideravelmente maior, devido a um tamanho Unico do
laser penetrando nas cavidades por completo com raio de 0,2 pum, como pode ser

observado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Comparacao do funcionamento da medida de rugosidade (a)
convencional e (b) confocal.

3.4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microestrutura das fibras antes e ap6s o plasma foi analisada por meio de
dois modelos de microscopio eletrénico de varredura, um da marca JEOL 6460 LV e
outro da marca FEI modelo quanta 400, operando com voltagem de aceleracdo entre
10 e 20kV, sendo os dois acoplados com EDS (varredura eletrdnica diferencial) para

analise quimica.

Para realizar essa andlise, uma fita de carbono foi colada sobre um suporte
metalico e, sobre a fita, a fibra foi depositada. Esta fita de carbono é colocada para
fazer contato elétrico entre a amostra e o suporte. Logo apds, o suporte com a
amostra foi submetido a deposicdo de uma fina camada de ouro por evaporagao. Isto
€ necessério para que a superficie da amostra se torne condutora e a imagem fique

com boa qualidade.

3.4.3. Microscopio eletrdnico de varredura com canh &0 com emissao por
efeito de campo (MEV-FEG)

Para visualizagdo das nanofibras foi usado um MEV-FEG com filamento de
tungsténio da marca FEI modelo quanta FEG 450 de alto-vacuo instalado no INT

(Instituto Nacional de Tecnologia), que pode chegar a um aumento de até 80 mil
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vezes. Para tornar a amostra condutora foi evaporado ouro sobre o substrato por 2

min, para que a espessura do Au nao interfira na analise.

3.5.  Técnicas de Caracterizagdo Quimica

3.5.1. FTIR

O FTIR (Fourier Transform Infrared Reflectance) € um espectrébmetro que
opera na regido da radiacdo infravermelha e utiliza um interferébmetro. O interferdbmetro
divide o feixe de radiacdo em dois, que sdo entdo recombinados oticamente para
interferir construtiva ou destrutivamente, interagem com a amostra e atinge um
detector. O sinal captado pelo detector é processado por transformada de Fourier e o

resultado é fornecido como um espectro.

Neste trabalho o FTIR foi utilizado para medir a refletividade na regido do
infravermelho das superficies produzidas, obtendo-se assim a emissividade nesta

faixa.

3.6.  Propriedades Térmicas (TGA)

A estabilidade térmica das fibras foi determinada através da analise
termogravimétrica avaliando a degradacdo em atmosfera inerte.

Esta andlise envolve a medida da variacdo da massa de uma amostra em
funcdo da temperatura, varredura de temperatura, ou do tempo, a temperatura
constante e modo isotérmico. A razdo de aquecimento mais utilizada € na faixa de 5 a
10°C/min, sendo o resultado da andlise apresentado em um gréfico de Temperatura

versus % em massa perdido ou ganhado, quando o material sofre degradacéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e a discussdo serdo apresentados para cada fibra
separadamente. Em seguida sera feita uma comparacgéo entre as fibras tratadas com
finalidade de especificar a caracteristica morfoldgica de cada uma e definir quais as

condicbes de tratamento que levaram ao melhor resultado de rugosidade.

4.1. Morfologia das FCT e FCNT

A fibra de coco ndo tratada foi usada sempre como padrdo comparativo para

avaliacao das modificagbes morfologicas.

4.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.1.1.1. Fibras sem tratamento:

O aspecto geral da superficie das fibras de coco ainda sem tratamento é
mostrado na Figura 4.1. E possivel visualizar as protusdes na superficie imersas na
matriz da fibra. Estas protusdes sdo particulas ricas em silicio. Como caracterizacao
confirmativa, estas particulas submetidas ao sistema de energia dispersiva (EDS)
acoplado ao MEV. A analise foi feita em pontos diferentes da fibra para comparacéao
da composicao entre a particula de silica e a matriz (Figura 4.2). O ponto 1 feito sobre
a particula apresenta o espectro rico em silicio como j4 esperado, e 0 ponto 2
realizado sobre a matriz apresentou picos de C, O e N presentes nas fibras
lignocelulésicas. Os picos de Au identificados nos dois espectros sdo devido ao
recobrimento por evaporacédo feito antes da analise em MEV para conducdo elétrica

das amostras.
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A partir destas micrografias sera possivel comparar as modificacbes

morfolégicas que ocorreram apdés os tratamentos por plasma na superficie das fibras.

e e
s AT

COFFE

Figura 4.1 — Microscopia eletrénica de varredura da fibra de coco sem tratamento com
aumento de 400x e 1000x.
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Figura 4.2 — EDS da superficie da fibra de coco sem tratamento.

4.1.1.2. Fibras tratadas por plasma 1-Buteno:

A superficie das fibras tratadas com 1-buteno (FCT_buteno) foi recoberta por
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uma camada de carbono amorfo formada pelo processo de tecnologia de plasma
como observado na Figura 4.3. Todas as amostras foram feitas com parametros de
tempo e poténcia fixos de 15 minutos e 30 watts, respectivamente. O tipo de
morfologia obtido por MEV na Figura 4.3 é caracteristica da estrutura de carbono
amorfo depositada por plasma (COUTINHO, 2003), encontrada em toda a superficie
da fibra, evidenciada no detalhe da figura 4.3, aumento de 4000x, sobre as particulas

ricas em silicio.

Na Figura 4.4 é possivel visualizar o recobrimento de carbono amorfo apds 6
meses de envelhecimento. Ocorre uma reorganizacao dos atomos de carbono sobre a
superficie, provavelmente relacionado com um rearranjo da propria celulose presente
nas fibras. Este efeito ja foi observado para recobrimentos de amostras de amido

(THIRE, 2003).

i
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Figura 4.3 — Microscopia eletrénica de varredura da fibra de coco apés tratamento de
1-buteno - 30 w/15 min
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Figura 4.4 - Microscopia eletronica de varredura da fibra de coco apoés tratamento de
1-buteno envelhecida por 6 meses.

4.1.1.3. Fibras tratadas por plasma de SFg:

As fibras tratadas por plasma de SFs ndo apresentaram mudanca significativa

na sua morfologia quando observadas por MEV (Figura 4.5).
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Figura 4.5 - Microscopia eletronica de varredura da fibra de coco apoés tratamento por
plasma de SF¢ (a) aumento de 400x (b) matriz da fibra e (c) protuséo de silica.

4.1.1.4. Fibras tratadas por plasma de Argonio:

J& as fibras tratadas por plasma de Argbnio apresentaram uma rugosidade
sobre a superficie causada pelo processo de desbaste idnico, devido a alta energia do
atomo de arg6nio. Foi possivel identificar a remocéo das protusdes na superficie da
fibra, entretanto esta remocéo foi parcial, ndo ocorrendo em 100% da superficie das
fiboras. Como pode ser observado na microscopia eletrdnica de varredura da fibra

(Figura 4.6).
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Figura 4.6 - Microscopia eletrénica de varredura da fibra de coco apés tratamento por
plasma de Argdnio sendo (a) aumento de 1000x (b) 2000x e (c) 4000x com detalhe da
remocéo da silica.



44

4.1.1.5. Fibras tratadas por plasma de ar:

As fibras tratadas por plasma de ar apresentaram uma rugosidade maior ainda
sobre a superficie em relacdo aos outros tratamentos. A fibra foi fortemente
desbastada ao longo do seu comprimento. E possivel identificar a estrutra interna das
microfibrilas, aumentando consideravelemente a area superficial da fibra apdés o
tratamento por plasma (Figura 4.7).

Sabendo que o ar é formado em sua maior parte por atomos de nitrogénio
(80%), de oxigénio (20%) e considerando que o oxigénio é altamente reativo, ocorre
gue ao colidir com a superficie da fibra, este pode promover o arrancamento de

atomos causando erosao.

COFFE

CORFPE
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Figura 4.7 - Microscopia eletrénica de varredura da fibra de coco apds tratamento por
plasma de ar sendo (a) aumento de 200x, (b) 400x e (c) 2000x.

4.1.2. Microscopia a laser Confocal

A Microscopia a laser confocal permitiu observar a rugosidade da superficie
das fibras através das imagens (Figuras 4.10 e 4.12) as quais mostram um aumento
da rugosidade na fibra tratada com plasma de ar, comparadas com a fibra ndo tratada,
comprovado pelos graficos de perfil de linha que podem ser observados nas Figuras
4.11e4.13.

b)

Figura 4.10 - Microscopia a laser confocal da fibra de coco sem tratamento (FCNT).
a) vista superior; b) vista 3D corte longitudinal.
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Figura 4.11 — Perfil de Linha de uma secéo trasnversal da fibra de coco sem
tratamento (FCNT)

L9 é - i
- oy a® e
s L Ny B

Figura 4.12 - Microscopia a laser confocal da fibra de coco apos tratamento por
plasma de ar (FCT); a) vista superior; b) vista 3D corte longitudinal.
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Figura 4.12 — Perfil de Linha de uma secao trasnversal da fibra de coco apés

tratamento por plasma de ar (FCT)
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4.1.3. FTIR (Fourier Transform Infrared Reflectance )

A partir do espectro de FTIR (Figuras 4.14 e 4.15) observamos a presenca de 4
bandas de absor¢ao principais. A banda de absorcdo em 1640 cm™ esté relacionada a
presenca do grupo O-H, que é caracteristica da celulose, e a banda 1730cm™ que é
referente aos grupamentos C=0O referente a parte amorfa da fibra (estiramento da
hemicelulose e lignina) (JABASINGH, 2011; ROSA et al., 2010). Foi possivel observar
que as fibras tratadas com ar tiveram um aumento significativo dessa banda em
1640cm™ em relacéo a intensidade da banda em 1730 cm™. Este aumento pode estar
relacionado a efetividade do tratamento, expondo a celulose da fibra.

Comparando a banda 1240 cm™, que corresponde ao estiramento C-O da
hemicelulose e lignina, a banda 1320 cm™, que corresponde a O-H do plano de
deformacéo da celulose, observou-se uma reducdo na diferenca entre as intensidades
dos picos para as fibras tratadas com plasma de ar. Para plasma de argdnio ocorre o
mesmo, porém de forma menos pronunciada. Este era um resultado esperado devido
a retirada da hemicelulose e lignina apés o tratamento. Ja para os outros tratamentos
com plasma de SF¢ e 1-Buteno esta diferenca néo foi significativa quando comparada
ao espectro da fibra ndo tratada.

Observa-se uma diminui¢do da intensidade relativa da banda relacionada aos
grupamentos O-H para fibras ap6s o tratamento com buteno, provavelmente pela
diminuicdo de absorcdo de umidade na superficie da fibra considerando que filmes

finos de carbono amorfo sdo hidrofébicos.
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Figura 4.14 - Espectro de FTIR da fibra de coco sem tratamento (FCNT) e apos

tratamento por diferentes tipos de plasma (FCT)
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Figura 4.15 - Espectro de FTIR da fibra de coco sem tratamento (FCNT) e apos
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tratamento por diferentes tipos de plasma (FCT) com ampliacdo no comprimento de

onda de 1200 - 1400 cm™
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4.2. Propriedades Térmicas das Fibras de Coco ap6és o Plasma

O uso da termogravimetria teve como objetivo verificar a temperatura em que a
fibora comeca a degradar, com consequente diminuicio de suas propriedades
mecanicas. Assim, essa caracterizagdo teve como alvo determinar o inicio da
temperatura de degradacéo das fibras apds os diferentes tratamentos por plasma de

ar, buteno e SFs.

Os resultados estdo apresentados sob a forma de curva termogravimétrica
(TG/DTG), na qual a variagdo de massa é registrada em funcdo da temperatura.
Observa-se que a temperatura inicial e final para todas as fibras analisadas neste
trabalho estdo na faixa de 90°C a 400°C. Durante essa analise foram obtidas duas
curvas que se identificam como a curva de perda de massa da amostra relacionada a
temperatura (TG) e a derivada dessa curva de decomposi¢do (DTG). O pico presente
na curva DTG da amostra é, fisicamente, a temperatura na qual a perda de massa da

amostra € maxima.

Neste trabalho, cada regido de temperatura pode ser associada aos
constituintes caracteristicos das fibras, porém estes valores ndo podem ser seguidos a
risca, visto que ha formacao de compostos derivados durante os processos de pirélise,
mas, mesmo assim estes compostos derivados em tais faixas de temperatura podem

ser associados aos seus constituintes originais (BROWNING, 1963).

42.1. TGAeDTG

Os termogramas obtidos séo tipicos de materiais lignocelulésicos e podem ser
observados nas Figuras 4.16 e 4.17, onde se pode constatar que na regido até 100°C
h& perda de umidade da fibra tratada com plasma de SF¢. O inicio da sua degradacao

se da na regido em torno de 228°C. A temperatura inicial de degradacao térmica (Tid)
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ou temperatura de “onset” foi determinada através da curva TGA, como sendo a
interseccdo da linha de extrapolacdo do inicio do evento térmico com a tangente a
curva gerada no intervalo da reacdo de decomposicéo da celulose. Verifica-se a partir
da temperatura de + 90°C (faixa de temperatura relativa a perda de agua e
substancias volateis) que a perda de massa é praticamente igual para todas as fibras

independentemente do tratamento.

A perda de massa entre 220°C e 250°C esta associada a degradacdo da
hemicelulose, enquanto que a regido entre 240 e 350°C estd relacionada a
decomposicdo da celulose. A Tabela 4.1 apresenta os resultados correspondentes.
Observa-se que a temperatura de onset é maior para as fibras tratadas por plasma de
ar, indicando aumento da estabilidade térmica. As fibras tratadas com 1-Buteno
apresentaram um perfil semelhante as tratadas com plasma de ar. Nao foi possivel
avaliar a degradacgéo da lignina que ocorre na faixa 451 e 500 °C, pois a analise foi

feita somente até a temperatura de 400°C.

Tabela 4.1: Valores das temperaturas de degradacao

Amostra onset Tiy DTG

(°c) (°C)

FCT ar 248 345
FCT_Buteno 230 348
FCT_SF¢ 228 350
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Figura 4.16 — Grafico de TGA da fibra de coco apds tratamento por diferentes tipos de

plasma (FCT)
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Figura 4.17 — Grafico de DTG da fibra de coco apos tratamento por diferentes tipos de

plasma (FCT)
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4.3. Caracterizagado das Nanofibras de Coco

A partir dos resultados obtidos das fibras de coco tratadas por plasma de ar e
argonio surgiu interesse na producao de nanofibras. A fim de comparar a eficiéncia na
obtencéo de fibras com tamanhos reduzidos, foram empregados dois processos de
moagem, sendo um em moinho de facas e outro por criogenia seguida de maceracao

manual.

4.3.1. Morfologia das nanofibras

A diferenca na morfologia entre os dois processos mecanicos utilizados para
reduzir o tamanho das fibras até a escala hanométrica pdde ser observado de forma
consideravel. Amostras de fibra de coco moidas em moinho de facas néo
apresentaram estruturas em escala nanométrica, apenas fibras fraturadas
provenientes do processo de moagem, ocorrendo somente a separacado entre as
fibrilas do coco, extracdo da silica na superficie das fibras e formacéo de particulado
sem forma geométrica definida. JA o processo por criogenia mostrou-se eficiente

guanto a obtencado de nanofibras.

4.3.1.1. A partir do moinho de facas

As fibras processadas no moinho de facas e posteriormente classificadas em
tamanhos de > 250um, > 125um e < 75um e <75 um foram analisadas por meio de
microscopia eletronica de varredura podendo ser observadas na Figura 4.18, onde foi
notada uma progressiva perda em sua forma geométrica. Os cristais de silica
permaneceram quase que intactos para tamanhos de entre 250 e 125 pum, como

observado na figura 4.19. Com a reducado do tamanho da fibra, esta fase quase nao é
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observada sobre a superficie, encontrando-se dispersa sobre a fita de carbono usada

no preparo da amostra para o MEV (Figura 4.19).

det |mode| mag| HV | HFW ‘ (Y o R [ — 7, Y p—
DualBSD | A+B [250 x/12.50 kV[1.20 mm|16.9 mm CETEM (a)

det mode | mag HV HFW WD ——— 300 ym —————
DualBSD | A+B 300 x|12.50 kV|1.00 mm|17.2 mm CETEM (b)
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det mode g HV HFW

—, 4 DualBSD | A+B 50 kV| 150 pm
“det |mode|mag| H HFW ‘ WD |
DualBSD| A+B |300 x|12.50 kV|1.00 mm|17.0 mm|

det |mode mag
DualBSD| A+B |300 x| 12.50 kV|1.00 mm|[17.2 mm (d)

Figura 4.18 — Microscopia eletronica de varredura das fibras de coco processadas em
moinho de facas e peneiradas em mesh de: (a) > 250 um, (b) < 250 um e > 125 um,
(¢)>75ume < 125 um (d) < 75 pm.
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J% | P

(<= mode| mag HV HFW WD —5um——
DualBSD | A+B |12 000 x |12.50 kV|25.0 ym|17.2 mm CETEM

Figura 4.19 - Microscopia eletrénica de varredura com EDS acoplado de um cristal de
silica sobre fita de carbono.

4.3.1.2. A partir do processamento com N, liquido

A microscopia eletrbnica de varredura com canhdo de emissdo de elétrons
(FEG) mostra as nanofibras de celulose com diametro de 25 a 100nm. ALEMDAR e
SAIN (2008) mostraram que isso é devido ao congelamento da celulose, onde partes
das células vegetais formam cristais e ao sofrer a maceracdo consegue-se expor as
cadeias de celulose.

A Figura 4.20 mostrou a obtencdo de fibras em tamanho nanométrico a partir
do processamento com nitrogénio liquido. Provavelmente o pré-tratamento por plasma
de ar induziu a este resultado devido a retirada prévia da lignina e da hemicelulose

fragilizando a fibra.



7/19/2011
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71922011 HV  HFW | WD |mag
11:52:32 AM 20.00 kV 3.73 ym|10.2 mm 80 003 x Quanta FEG (c)

Figura 4.20 — Microscopia FEG de nanofibras de celulose com aumento de (a)

x5.000 e (b) (c) x80.000.
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5. CONCLUSAO

A partir das analises de MEV foi possivel comparar as modificacdes morfolégicas que
ocorreram ap0s os tratamentos por plasma na superficie das fibras. A superficie das
fibras tratadas com 1-buteno (FCT_buteno) foi recoberta por uma camada de carbono
amorfo depositada por plasma, onde se observa pouca alteracdo morfolégica na
estrutura das fibras. No entanto, apds o envelhecimento de 6 meses do recobrimento
de carbono amorfo, ocorre uma reorganizacdo dos atomos de carbono sobre a
superficie, provavelmente relacionado com um rearranjo da propria celulose presente
nas fibras. Ja as fibras tratadas por plasma de SF6 ndo apresentaram mudanca

significativa na sua morfologia.

As fibras tratadas por plasma de ar e Argdnio apresentaram uma rugosidade sobre a
superficie causada pelo processo de desbaste ibnico, porém as fibras tratadas por
plasma de ar apresentaram uma rugosidade maior ainda sobre a superficie em relacéo
a todos os tratamentos realizados. Este aumento da rugosidade nas fibras tratadas por
plasma de ar também foram comprovados por microscopia a laser confocal.

Também foi possivel observar a efetividade do tratamento por plasma de ar através da
analise de FTIR, onde se observou a retirada de hemicelulose e lignina apdés o
tratamento. Ja para os tratamentos com plasma de SF6 e 1-Buteno nao foi observado

uma efetiva remocao de extraiveis amorfos.

Através das analises termogravimétricas pode-se observar que a temperatura de onset
€ maior para as fibras tratadas por plasma de ar, indicando aumento da estabilidade

térmica destas fibras.
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A diferenga na morfologia entre os dois processos mecanicos utilizados para reduzir o
tamanho das fibras até a escala nanométrica pbéde ser observado de forma
consideravel. Amostras de fibra de coco moidas em moinho de facas néo
apresentaram estruturas em escala nanométrica, no entanto o0 processo por criogenia

seguido de maceracdo manual mostrou-se eficiente quanto a obtencdo de nanofibras.
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