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RESUMO

O coqueiro (Cocos nucifera L) ¢ uma planta comum na regido litordnea do Nordeste
brasileiro e o seu consumo tem gerado grandes quantidades de residuos e outros problemas
ambientais, como alta demanda de area para descarte e impacto visual negativo gerado nas
cidades. O cenério para aproveitamento desses residuos, como a fibra de coco, vem mudando
tanto pela preocupacdo ambiental quanto pelo aumento do custo de outras matérias primas,
como fibras sintéticas. Em muitas das novas aplicacdes encontradas para a fibra de coco, elas
passam por um tratamento quimico, justificado por diversos motivos, como melhorar a
interacdo da fibra com outro componente ou alterar alguma propriedade fisica. Neste trabalho,
foi estudado um novo tipo de tratamento quimico utilizando sistemas microemulsionados.
Realizou-se o tratamento das fibras com trés tipos de estruturas micelares, observando as
modificacBes nas estruturas das fibras por meio de testes de caracterizagdo como microscopia
eletronica de varredura, termogravimetria e molhabilidade. Foi realizado um planejamento
experimental fatorial 3 variando o tempo de tratamento e a concentracio da fase 6leo da
microemulsdo visando verificar a influéncia desses fatores na molhabilidade da fibra. Os
resultados mostraram que o tratamento quimico aumentou a molhabilidade da fibra a 4gua
com o aumento da fase oleosa. O estudo estatistico mostrou que com o tratamento de 4 a6 h
e fase oleosa de 30% (micela bicontinua) as fibras aumentaram sua molhabilidade, sendo este
0 ponto étimo de tratamento. Para os resultados da microscopia eletrnica de varredura, foi
observado que o tratamento preencheu os poros das fibras de coco. Por fim, a andlise
termogravimétrica se mostrou muito coerente com a literatura estudada, conseguindo-se
observar a queima da hemicelulose, lignina e celulose em diferentes temperaturas. Uma das
aplicacdes da fibra de coco é de servir como aditivo na formulacéo de fluidos de perfuracédo
de combate a perda de circulacdo, jA que ela é um material particulado que ajudaria a
tamponar possiveis fraturas, e o tratamento quimico dado a fibra influenciaria na interacéo do

fluido formulado com a formag&o rochosa.

Palavras-chave: Fibra de coco, Microemulséo, Tratamento quimico, Caracterizacgéo, Aditivo,
Fluido de perfuracdo.



ABSTRACT

The coconut palm (Cocos nucifera L) is a common plant in Brazilian northeastern coast and
its consumption has generated huge amounts of residues and other environmental problems,
such as high demand for disposal area and negative visual impact caused in cities. The
utilization outlook of these rubbish, as the coconut fiber, has been changing due to
environmental concern and the price rise of other raw materials, as synthetic fibers. In many
of the new applications found for coconut fiber, the fiber undergoes a chemical treatment,
justified by multiple reasons, such as improve fiber interaction with another component or
change any physical property. In this work, a new type of chemical treatment using
microemulsion systems was studied. The fibers treatment was held with three micellar
structure types, observing the changes in the fibers structures through characterization tests as
scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis and contact angle analysis
(wettability check). Therefore, a 32 full factorial design was carried out varying the treatment
time and the microemulsion oil phase concentration aiming to verify these factors influence
on the fiber wetting properties. The results showed that the chemical treatment changed the
fiber wettability to water-wet as the oil phase increased. The statistical study showed a
wettability increase for the fibers in 4 to 6-hour treatment and 30% of oil phase (bicontinuous
micelle), being that the treatment optimal point. The results of the scanning electron
microscopy showed that the treatment filled the coconut fibers pores. Finally, the
thermogravimetric analysis proved that the treatment was very consistent with the studied
literature, since it was possible to observe the burning of hemicellulose, lignin and cellulose
at different temperatures. One of the applications of coconut fiber is to suit as an additive in
drilling fluids formulation to avoid lost circulation, since it is a particulate material that
would help to heal or diminish possible fractures, and the given chemical treatment would

influence on the formulated fluid-rock formation interaction.

Key words: Coconut fiber, Microemulsion, Chemical treatment, Characterization, Additive,

Drilling fluids.
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1. INTRODUCAO

O coqueiro (Cocos nucifera L) é uma planta comum n&o sé na regido litoranea do
Nordeste, mas em varias partes do mundo. Originario do sudeste asiatico, seu cultivo é
motivado pelo clima tropical e subtropical e sua exploracdo comercial compreende cerca de
90 paises, que possuem as melhores condicGes de cultivo para essa frutifera como solos
arenosos, intensa radiacdo solar, umidade etc. Cerca de 80% da &rea plantada com coqueiro
situa-se na Asia, sendo assim a Indonésia, Filipinas e India os trés maiores produtores
mundiais, seguido do Brasil em 4°, ressaltando que em 1990 o pais ocupava a 10 posicao,
portanto vale o destaque do avanco dessa cultura (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2011).

O consumo do coco tem gerado grandes quantidades de residuos como as cascas, que
na maioria das vezes sdo descartadas de forma incorreta em aterros sanitarios e lixdes,
gerando diversos problemas ambientais, como a grande demanda de area para descarte; a
proliferacdo de vetores como moscas, mosquitos; a emissdo de gas metano devido a
decomposicdo do residuo e o grande impacto visual nas cidades. Tanto o coco maduro como
0 coco verde trazem problemas de utilizagdo de seus residuos, sendo a fibra do coco um fator
em comum. O cendrio de aproveitamento das fibras que no passado era puramente caseiro,
vem mudando nos Gltimos anos possuindo agora também um apelo econémico e social, além
do ambiental (OLIVEIRA, 2015a; SILVEIRA, 2008).

A crescente preocupacdo com a quantidade de residuos solidos produzidos, o aumento
do custo de outras matérias-primas, aliados ao desenvolvimento de novas tecnologias,
viabilizam o aproveitamento e reciclagem cada vez maior dos residuos, promovendo geracao
de empregos diretos e indiretos e economia de recursos naturais (SILVEIRA, 2008).

A possibilidade de diminuir custos de producdo, ligados as descobertas de que as
fibras vegetais possuem caracteristicas por muitas vezes suficientes para substituir materiais
sintéticos ou até mesmo melhorar produtos ja existentes, motivam os pesquisadores a
procurarem destinos sustentaveis para esse material. Segundo Senhoras (2004), sdo formas
de aproveitar a fibra de coco: produgdo de mantas para proteger solos; producéo de papel;
producdo de enzimas para a alimentacdo humana; matrizes poliméricas (compositos
reforcados com fibras vegetais ao invés de fibras sintéticas, como as de vidro); construcdo
civil com pranchas pré-moldadas ou cimentos especiais de baixa alcalinidade; dentre
outras.

Em muitas dessas aplicacoes, a fibra de coco passa apenas por uma lavagem/secagem

ou outro tratamento alterando apenas fisicamente a sua estrutura. Muitas vezes é necessario
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um tratamento quimico antes de aplicar a fibra, e dentre os tratamentos mais difundidos, tem-
se a alcalinizagdo, que limpa superficies e remove parcialmente a lignina e hemicelulose; o
uso de &cido acetico (reacdo de acetilacdo); isotiocianatos; e de silanos (agentes de
acoplamento) (BLEDZKI, 1999). Cada tratamento tem sua peculiaridade e aparece como
forma de justificar algum comportamento que o pesquisador quer que a fibra assuma, ou que
sirva de reforco para alguma propriedade gque antes era deficiente, dentre outras motivagoes.

Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estaveis de dois liquidos imisciveis,
um aquoso e outro de natureza orgénica, com um tensoativo e/ou co-tensoativo adsorvido na
interface entre as duas fases (PEREIRA et al., 2016). Na literatura consultada, ndo foi
observado tratamento de fibras de coco com sistemas microemulsionados, mas a influéncia
da microemulsdo em estudos sobre molhabilidade ja é um tema recorrente. E propriedade
também da microemulsdo um alto poder de solubilizacdo, o que pode influenciar na interacéo
da fibra com a sua devida aplicacdo, como por exemplo servir de fase dispersa em um
composito polimérico.

Diante do crescente interesse da indUstria no aproveitamento das fibras de coco para
diversas aplicaces, foi estudado um novo tipo de tratamento quimico utilizando sistemas
microemulsionados. Realizou-se o tratamento das fibras com trés tipos de estruturas
micelares, variando o tempo de tratamento e observando as modificacGes nas estruturas das
fibras através dos testes de microscopia eletrdnica de varredura, termogravimetria e
molhabilidade.

Uma das aplicacGes da fibra de coco € de servir como um aditivo na formulacéo de
fluidos de perfuracédo, principalmente os fluidos de combate a perda de circulacdo, ja que a
fibra € um material particulado que ajudaria a tamponar possiveis fraturas na formacéao
rochosa em que um pogo esta sendo perfurado. Além disso, o tratamento quimico da fibra foi
motivado para verificar a influéncia dele no fluido formulado com a formacéo perfurada,
porém isto ndo é retratado neste trabalho, ja que tem como objetivo apenas o tratamento da

fibra e como esse tratamento influencia nas propriedades dela.
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo realizar o tratamento quimico da fibra de coco seca
com sistemas microemulsionados em trés tipos de estruturas micelares (micelas direta,
bicontinua e inversa), e observar a modificacdo nas estruturas das fibras e suas propriedades.

De forma detalhada, tem-se:

e Realizar a analise granulométrica das fibras utilizadas;

e Analisar o diagrama pseudoternario e escolher os pontos de microemulsao nas
trés estruturas micelares;

e Formular os sistemas e caracteriza-los atraves das analises de tensdo
superficial, didmetro de particula e polidispersao;

e Realizar o tratamento quimico da fibra e analisar a influéncia na
molhabilidade a 4gua e ao 6leo;

e Avaliar a influéncia do tempo de tratamento e da estrutura micelar na
molhabilidade através de um planejamento fatorial 32 e realizar seu estudo
estatistico;

e Estudar a morfologia da fibra de coco utilizada e compreender a agédo do
tratamento quimico através da analise de microscopia eletronica de varredura;

e Observar como ocorre a degradacdo dessa fibra com o aumento da
temperatura através da analise termogravimétrica;

e Mostrar a aplicacdo da fibra de coco como um aditivo para fluido de

perfuracao.

O presente trabalho ndo tem como objetivo entrar em detalhes sobre a aplicagéo das
fibras de coco e do tratamento dado a elas na area de fluidos de perfuracéo, ja que o estudo
em questdo retrata apenas o tratamento da fibra utilizada na pesquisa como um todo, e ndo
inclui os fluidos formulados com a fibra que eram estudados nos relatérios anteriores

enviados a ANP antes dessa monografia, ja que ela faz parte de um estudo maior por trés.
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3. ASPECTOS TEORICOS

3.1. Fibras

As fibras sdo materiais que possuem geometria aproximadamente uniforme, diametro
bem menor em relacdo ao seu comprimento, e de natureza bastante diferenciada, podendo ser
natural ou produzida artificialmente. O aproveitamento de uma fibra como matéria prima
baseia-se em suas propriedades, podendo dentre elas destacar: capacidade de alongamento,
resisténcia a temperatura, resisténcia mecanica, baixo custo e disponibilidade. Nenhuma fibra
conhecida satisfaz todas essas exigéncias, portanto cada fibra se adequa a uma utilizacao
especifica (FRANCO, 2010).

Elas podem ser classificadas em sintéticas ou naturais, essas Ultimas serdo abordadas

de forma mais detalhada.

3.1.1. Fibra Sintética

As fibras sintéticas se destinam principalmente ao setor téxtil; sendo também
empregadas como componente de reforgco em compositos, como o caso da fibra de carbono, e
sdo utilizadas em protétipos de pecas para as industrias de aeronaves e de material esportivo.
Dentre as fibras sintéticas, podemos destacar a poliamida, o nylon, poliacrilato e outras
(MANO; MENDES, 2004).

3.1.2. Fibra Natural

As fibras naturais se dividem em trés tipos: de origem animal, como a la e a seda; de
origem mineral, como o amianto; e de origem vegetal, que pode proceder de frutos como o
coco e algodao, de caules, e de folhas como sisal. Diferentemente das proteinas das fibras
animais, as fibras vegetais, constituidas principalmente de celulose, séo resistentes a bases, e
também a maioria dos acidos organicos (TAVERA, 2010).

Tavera (2010) classificou as fibras com algumas propriedades que as diferenciam

umas das outras:

a) Geomeétricas, como:
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1. Comprimento: a fibra natural se encontra de forma descontinua, com excecéao
da seda. Expressamos o comprimento em milimetros ou em polegadas, sendo
comumente referido também como valor médio e de coeficiente de
variabilidade, j& que diversos fatores influenciam o tamanho das fibras.

2. Diametro: fibras grossas tendem a serem mais rigidas e asperas, as finas mais
suaves e flexiveis.

b) Fisicas, como:

1. Propriedades éticas, como brilho e cor.

2. Propriedades térmicas, como a reagdo aos tratamentos térmicos.

3. Propriedades mecéanicas, como comportamento a tracdo, torcao e flexdo.

c) Sorcdo: capacidade de reter ou ndo dgua ou outros fluidos.
d) Quimicas: propriedade de resistir a acidos, bases, etc.

As fibras vegetais sdo formadas por diversos componentes quimicos constituidos a
base de Hidrogénio (H) e Carbono (C), sendo os principais a celulose, a hemicelulose e a
lignina. A celulose se constitui no principal componente de todas as fibras vegetais,
conferindo a resisténcia mecanica; a hemicelulose encontra-se mais associada a lignina, esta
Gltima se associa as outras duas para conferir a rigidez dos vegetais. Sua concentracdo nas
fibras influencia a estrutura, as propriedades, morfologia, flexibilidade etc. (SILVEIRA,
2008).

E importante considerar que as fibras vegetais tem composicdo quimica diferente e
depende do tipo de planta, da dimensdo da célula cristalina, do angulo helicoidal que a
celulose faz em relacdo ao eixo central, defeitos superficiais, estrutura da macrofibra vegetal,
propriedades fisicas e mecanicas das fibras, etc (SILVA; MARQUES; FORNARI JUNIOR,
2012). Acredita-se que a fibra de coco possua propriedades que justifiguem seu estudo no
presente trabalho, além do apelo ambiental em aproveita-las na fabricacdo de novos produtos,

uma vez que o coco é um rejeito abundante no litoral nordestino.
3.2. Fibra de Coco
A estrutura do coco é formada de epicarpo, mesocarpo, endocarpo e semente; sendo

fibra 0 nome dado ao material fibroso que constitui 0 mesocarpo, a qual sera objeto de estudo

deste topico.
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A composic¢do quimica da casca de coco varia conforme a regido de cultivo, tipo de
solo, a época do ano e a quantidade de chuva; mas é possivel estimar que a percentagem de
lignina entre 35 a 45%, de celulose de 23 a 43% e hemicelulose de 3 a 12%. As fibras
convencionais como algodao e sisal possuem um percentual de celulose maior, conferindo as
mesmas 0 uso como material de reforco; porém as fibras de coco possuem uma boa
quantidade de lignina, cerca de duas a quatro vezes maiores que as de juta e sisal, por
exemplo, que Ihe oferecem um comportamento diferenciado em relacdo as outras fibras. A
hemicelulose, que é a fracdo facilmente atacada por microrganismos, aparece em um baixo
percentual na fibra de coco, o que favorece seu uso (SILVEIRA, 2008).

Dentre as caracteristicas técnicas da fibra da casca do coco que Ihe garante vantagens
para utilizacdo industriais, podem-se citar: € inodora; resistente a umidade; ndo apodrece; ndo
é atacada por roedores; nao produz fungos; possui condutividade térmica entre 0,043 a 0,045
W/m.k; e comportamento ao fogo classe B2 (SENHORAS, 2003).

Ja conhecendo sua composicao, propriedades mecanicas e demais caracteristicas,
Senhoras (2004) resumiu as diversas aplicagdes da fibra de coco como um material a ndo ser
desperdicado da cadeia agroindustrial do coco, proporcionando a fibra um destino reciclavel,
como:

e Na producdo de mantas e telas para prote¢do do solo, no controle da erosao e na
recuperacdo de areas degradadas: as mantas tém lenta decomposi¢do, aumentam a
retencdo de umidade e a atividade microbiana do solo, criando consequentemente
condigdes favoraveis ao desenvolvimento vegetal.

e Como substrato de cultivo: as fibras tém elevada estabilidade e capacidade de
retencdo de &gua, boa aeracdo, e baixo teor de hemicelulose, o que evita o
crescimento de microrganismos.

e Na producéo de papel, considerando seu teor suficiente de celulose.

e Na alimentacdo humana, utilizando a casca de coco verde para a producdo de
enzimas; e na alimentagdo animal, sendo utilizados como complemento alimentar
de ruminantes, com ajuda de tratamento quimico para aumentar a digestibilidade,
quantidades de minerais, energia e de proteinas.

e Em matrizes poliméricas: compositos reforcados com fibras naturais como uma
alternativa para as fibras sintéticas, como a de vidro. As fibras podem conferir
propriedades como resisténcia ao impacto e caracteristicas de isolamento térmico

e acustico.
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e Na construcdo civil, atraves de pranchas pré-moldadas, ou em cimentos especiais

de baixa alcalinidade.

Outros exemplos séo encontrados na literatura, como o uso da fibra de coco como
sorvente em derramamento de petroleo (CALDAS, 2011), sorvente de metais e compostos
organicos (SILVA et al., 2013), painéis para controle acustico (VIEIRA, 2008) dentre outros.

3.3. Tratamento de fibras

As fibras, sejam elas naturais ou sintéticas, sdo aplicadas de diversas maneiras.
Entretanto, nem sempre elas estdo prontas para o seu devido uso. Em diversas ocasides, as
fibras passam por um tratamento antes de serem aplicadas, dividido em dois tipos: o
tratamento fisico e o quimico.

O tratamento fisico ndo altera as propriedades da fibra, e se baseia em operacdes
basicas como lavagem com agua, secagem, dentre outros. O tratamento quimico, por sua vez,
surge como uma alternativa para modificar a fibra quimicamente. Ele é utilizado na intencao
de mudar alguma propriedade que a fibra ndo tinha, como melhorar sua resisténcia ou
modulo de flexdo, ou adquirir uma maior rugosidade na sua superficie, dentre outros diversos
motivos.

Dentre os tratamentos quimicos encontrados na literatura, pode-se citar a alcalinizacéo,
que geralmente tem como objetivo limpar a superficie das fibras, removendo poeira e demais
sujeiras, além de remover parcialmente a hemicelulose e lignina de sua composicdo; como
também casos de incorporacdo de agente silano (PIRES, 2009) para reduzir o carater
hidrofilico da fibra de juta que estudou. Para cada trabalho, o tratamento escolhido varia de

autor para autor, de acordo com a necessidade de cada um.
3.4. Técnicas de caracterizacdo de fibras
Para observar os efeitos dos tratamentos quimicos aplicados nas fibras, séo realizadas

técnicas de caracterizagdo. As técnicas utilizadas neste trabalho permitem observar a

morfologia, a molhabilidade da fibra de coco e a sua degradacdo térmica.
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3.4.1. Microscopia eletronica de varredura

Um microscoépio eletrdnico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar
de fotons utilizados em um microscopio 6tico convencional. Em 1925, De Broglie descobriu
essa propriedade dos elétrons que com uma alta voltagem se tornam uma fonte de iluminacéo
em potencial e devido as suas cargas sdo capazes de formar imagens, possuindo, portanto,
caracteristicas essenciais a um microscopio de alta resolu¢do. O MEV ¢é um aparelho que
pode fornecer rapidamente informacGes sobre a morfologia, tendo também como
caracteristica importante a aparéncia tridimensional das imagens, resultado direto da grande
profundidade de campo (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

3.4.2. Molhabilidade

Molhabilidade é a capacidade que um liquido tem de molhar uma superficie solida em
contato. E avaliada pelo angulo de contato formado entre o liquido e a superficie solida. Esse
angulo esta relacionado com as interacGes entre as moléculas na gota de liquido (forcas
coesivas) e entre estas e a superficie sélida (forcas adesivas). Quanto menor o angulo, maior a
molhabilidade do liquido no sélido. Dessa forma, quando muito molhavel, a gota se espalha
completamente numa fina camada, e quando ndo molhéavel, tem a tendéncia de formar
porcdes esféricas (NUNEZ, 2007).

3.4.3. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica é uma técnica na qual a massa
de uma amostra é medida em funcdo da temperatura, utilizando uma termobalanca. Os dados
coletados sdo apresentados em curvas TG de massa (%) em funcdo da temperatura (°C).
Essas curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura permitem tirar conclusées sobre
a estabilidade térmica da amostra, composi¢cdo e estabilidade de possiveis intermediarios
formados e a composicdo do residuo. Quando temos um material de referéncia, podemos
achar a curva DTA (analise térmica diferencial), que mede a diferenca de temperatura entre a
amostra e a referéncia (FRANCO, 2010).

3.5. Tensoativos
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Tensoativos sdo moléculas anfipaticas que consistem de uma por¢do ndo polar
hidrofobica, geralmente uma cadeia linear ou ramificada de hidrocarboneto de 8 a 18 4tomos
de carbono, anexada a uma porcéo polar ou idnica (hidrofilica). A porcdo hidrofilica pode,
entdo, ser ibnica, ndo idnica ou anfétera. A cabeca polar do tensoativo tem afinidade pela
molécula de agua, tornando eles soltveis em agua e 6leo (TADROS, 2005).

A classificacao geral dos tensoativos de acordo com sua polaridade é subdividida em
ibnicos, ndo-idnicos e anfoteros. Os tensoativos i6nicos sdo classificados em anibnicos e
catidnicos. Os anidnicos possuem carga negativa na sua parte polar e constituem a maior
classe de tensoativos, sendo os mais utilizados industrialmente pois nessa classe se encontram
0s tensoativos principais dos sables, sabonetes, xampus e detergentes. Normalmente sdo
sensiveis a 4gua dura e geralmente incompativeis com tensoativos catidnicos, que por sua vez
possuem carga positiva na sua porcdo polar e constituem uma classe bem menor. Estes
apresentam alta capacidade de aderirem as superficies solidas, sendo utilizados como aditivos
de lubrificantes, amaciantes e anticorrosivos. Os tensoativos ndo ibnicos constituem a
segunda classe mais utilizada no mercado e sdo normalmente compativeis com todas as
outras classes e na sua maioria a solubilidade decresce com o aumento da temperatura, de
forma diferente dos aniénicos ou catiénicos. Por fim, temos os anféteros, que possuem duas
cargas, negativa e positiva, na sua porcdo polar e sdo os menos utilizados no mercado pelo
seu alto custo (DALTIN, 2011).

Dentre 0s tensoativos i6nicos, o foco maior deste trabalho é voltado para os catiénicos.
Eles possuem carga positiva, sdo ndo-biodegradaveis e bastante utilizados como bactericidas.
Devido a tendéncia de serem adsorvidos em superficies de carga negativa, eles sdo agentes
anticorrosivos e antiestaticos. Exemplos: RNH, + CI" (sal de amina de cadeia longa),
RN(CH;)® + CI" (cloreto de amdnio quartenario), e brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
(PAROOR, 2012).

Os tensoativos apresentam estruturas e caracteristicas que permitem a solubilizacéo de
liquidos imisciveis, formando assim micelas em um solvente apropriado quando atingida uma
concentragdo minima, chamada de concentragcdo micelar critica (c.m.c.). Abaixo da c.m.c. 0s
tensoativos estdo presentes como mondémeros dispersos, que por serem anfifilicos migram
para interfaces, até que se atinja a c.m.c. e formem-se as micelas. As micelas sdo definidas
como agregados de monémeros e podem apresentar diversas morfologias, como as esféricas
(micelas diretas e inversas), lamela de cama dupla (micela bicontinua) entre outras (ROSEN,
2012).
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3.6. Microemulsao

As microemulsGes sdo compostas de duas fases liquidas mutualmente imisciveis, uma
espontaneamente dispersa na outra com a ajuda de um ou mais tensoativos e cotensoativos,
podendo variar a fase continua em fase aquosa (O/A) ou fase oleosa (A/O). O uso de
diagramas de fase de trés a quatro componentes torna possivel determinar as relacfes entre 0s
varios componentes com um grau razodvel de precisdo e, assim, prever o carater da
microemuls&o esperada, para uma determinada composi¢do (MYERS, 2006).

O termo microemulsdo foi primeiro introduzido por Hoar e Schulman em 1943, que
descobriu que através da titulacdo de uma emulsdo leitosa (estabilizada por sabdo) com um
alcool de cadeia média, como o pentanol ou hexanol, era produzido um sistema transparente
ou translicido. Tais sistemas representam fases termodinamicamente estaveis e foram
denominados de microemulsdes.

Damasceno (2011) abordou as trés teorias mais divulgadas entre os pesquisadores
para a formacdo de uma microemulsdo (ME). A primeira e mais simples é a teoria da
solubilizacéo, que diz que a formagdo de uma ME ocorre simplesmente por meio de um
inchaco de micelas, no qual a agua é solubilizada nas micelas inversas (O/A) ou o 6leo é
solubilizado em micelas diretas (A/O). A segunda é a teoria da tensdo interfacial, que diz que
uma tensdo muito baixa é pré-requisito na formacdo de MEs e que tensoativos de muita
hidrofilicidade ou lipofilicidade s&o inapropriados para formulacdo de microemulsdes. Por
altimo, a teoria termodinadmica fala da energia livre de Gibbs, que deve ser negativa para a
formacdo espontanea da microemulsdo. A forca motriz para a formacéo de microemulséao é a
baixa energia interfacial, que é compensada pela entropia negativa do termo de dispersao. A
baixa tensdo interfacial é produzida na maioria dos casos por uma combinacdo de duas
moléculas, referidas como o tensoativo e cotensoativo (DAMASCENO et al., 2011,
TADROS, 2005).

Em 1948, Winsor classificou os diferentes equilibrios encontrados na mistura dos
constituintes de um diagrama pseudoternario. Na Figura 1 sdo apresentados os sistemas de
Winsor. O sistema de Winsor | consiste de micelas inchadas de 6leo em uma fase aquosa em
equilibrio com o excesso de 6leo. O de Winsor Il consiste de micelas inversas inchadas de
agua numa fase 6leo em equilibrio com o excesso de agua. Ja o sistema Winsor 111 € uma fase
média, com excesso tanto em agua quanto em 6leo. Um sistema de fase Gnica é chamado de
Winsor IV, e pode ser obtido variando as concentragcbes dos outros sistemas, como a

concentragdo de tensoativo num sistema de Winsor 111 (QUINTERO et al., 2007).
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Figura 1. Fases Winsor no diagrama pseudoternario.
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Fonte: SOARES, 2012
3.7. Planejamento Experimental

O planejamento experimental é usado para planejar e otimizar a execucdo dos
experimentos. E baseado em principios estatisticos, e permite aos pesquisadores extrair de
um sistema em estudo o maximo de informacdo util, fazendo o menor numero de
experimentos necessario. No planejamento de qualquer experimento, o primeiro passo é
decidir quais sdo os fatores, geralmente os possiveis de controlar; e as respostas de interesse,
que sdo variaveis de saida do sistema, afetadas ou ndo pelas modificacdes nos fatores (funcéo
chamada superficie de resposta) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Um tipo de planejamento experimental bastante utilizado € o fatorial, que consiste na
realizacdo de ensaios experimentais para todas as possiveis combinacdes dos niveis de fatores.
Se a combinacdo de k fatores € investigada em dois niveis, por exemplo, um planejamento
fatorial consistira de 2experimentos. Fica a critério do pesquisador como nomear seus niveis,
mas para 0s niveis dos fatores quantitativos normalmente sdo intitulados pelos sinais menos
(-) e mais (+) para o nivel mais baixo e o mais alto, respectivamente, sendo a listagem desses
ensaios chamada de matriz de planejamento (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001;
TEOFILO; FERREIRA, 2006).

O modelo obtido nem sempre é exatamente aquele que descreve a regido estudada no
sistema, e neste caso, ndo fica adequado fazer conclusdes sobre a regido 6tima encontrada.

Dessa forma, a maneira mais confiavel de se avaliar a qualidade do ajuste do modelo ¢
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empregando a analise de variancia (ANOVA). Ela é definida como a soma quadrética de dois
componentes: a soma quadratica de regressdo (SQrq) € a soma quadratica dos residuos
(SQres), pelo método dos minimos quadrados.

Essa soma da variacdo total, corrigida para a média (SQiota) pode ser escrita como a
Equacdo 1 (TEOFILO; FERREIRA, 2006):

SQtotal = SQregr + SQres 1)

Quanto maior a fracdo descrita pela regressao, melhor sera o ajuste do modelo. Esse

ajuste pode ser quantificado pela razdo apresentada na Equacéo 2:

2 — SQI‘:‘.}

R SQ total @)

Onde R? é o coeficiente de determinacdo do modelo, seu valor maximo é 1 e s6
ocorrera se nao existir residuo algum. Quanto mais proximo de 1, ou seja, menor SQres
possivel, melhor o ajuste do modelo as respostas observadas (RIBEIRO, 2015).

Para cada fonte de variacdo (regresséo, residuos, falta de ajuste, erro puro e total) €
necessario a obtencdo do numero dos graus de liberdade. A divisdo da soma quadréatica de
cada fonte de variacdo pelo seu respectivo numero de graus de liberdade fornece a média
quadratica (MQ). A razdo entre a média quadratica da regressdo (MQry) pela média
quadratica dos residuos (MQres), pode ser usada para comparar tais fontes de variacao através
do teste F (distribuicdo de Fisher). O mesmo pode ser feito pela razdo entre a média
quadratica da falta de ajuste (MQs,j) € a média quadratica do erro puro (MQep), nos dando F
calculado (Fearc), usado para dizer se 0 modelo é estatisticamente significativo (TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

Por meio da hipotese nula (Ho), considerando que ndo ha diferenca entre as fontes de
variagdo comparadas, e que o valor p representa a probabilidade de validade do erro
envolvido no resultado observado, ela pode:

1. Ser rejeitada com 5% de significancia, se o valor de F¢,c ficar fora do intervalo
definido por F, (|Fcaic] > Fo), ou seja, p < a. Assim, no nivel definido o valor
estatistico observado é significativo e as fontes de variacdo comparadas séo

diferentes.
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2. Aceitar, caso contrario.

Se Ho foi rejeitada para MQs,/MQgp, isto ¢, p < o, ha uma falta de ajuste significativa

ao nivel de probabilidade e nimero de graus de liberdade definidos e 0 modelo ndo sera
adequado.

Portanto, um bom modelo necessita de uma regressdao significativa e uma falta de
ajuste ndo significativa, ou seja, a maior parte da variacdo total das observagdes em torno da
média que deve ser descrita pela equacdo de regressdo. A Tabela 1 resume a andlise de
variancia (ANOVA):

Tabela 1. Analise de variancia (ANOVA) genérica.

Fonte de SQ N°de graus MQ F

variacio de liberdade

Regressio SQ.. p-1 MQ__  MQ_/MQ_
Residuos SQ. =n-p MQ _

Falta de ajuste SQ_. m-—p MQ,, MQ,/MQ_
Erro Puro SQ:I; n—m MQ_,I; ' '
Total SQ.., n-1

Fonte: Teobfilo; Ferreira, 2006

Na Tabela 1, para os graus de liberdade temos que o p é o numero de parametros do
modelo, n é o nimero total de ensaios, e m é o nimero de niveis do planejamento. No resto
da tabela, temos as somas quadraticas e as médias quadraticas de regressao (SQregr € MQregr),
residuos (SQres € MQyes), falta de ajuste (SQfj € MQx,j), erro puro (SQe € MQgp) € total
(SQtota); além do teste F.

Quando o planejamento experimental ndo tem ponto central, o erro é calculado pelas
fontes de variagdo da regressdo e residuos, que é o caso desse trabalho. Caso contrario, com a
repeticdo dos pontos centrais pode-se fazer a analise pelo erro puro adicionando o célculo de

F pela falta de ajuste e erro puro que indica se 0 modelo obtido é preditivo.
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3.8. Uso da fibra de coco como aditivo na formulacédo de fluidos de perfuracao

3.8.1. Aditivos para fluidos de perfuragéo

Juntamente com a fibra de coco, encontramos diversos outros exemplos de aditivos
que podem ser utilizados em uma formulacdo de fluido de perfuracdo. Relacionado aos

ultimos relatdrios que precedem essa monografia, podemos focar nos seguintes:

a) Polimeros: macromoléculas caracterizadas pelo seu tamanho, estrutura quimica e
interacdes intra e intermoleculares (MANO; MENDES, 2004), sdo comumente
utilizados na formulacdo de fluidos por apresentar finalidades diversas, ja que
possui um amplo leque de opgdes e aplicacGes. Dentre as principais estudadas em
nossas aplicacdes em fluidos, podemos citar a carboximetilcelulose (CMC)
utilizada como viscosificante e redutor de filtrado quando utilizada em alta
concentracdo (BARBOSA et al., 2007), a goma xantana também utilizada como
viscosificante, mas frisando seu papel de estabilizante (BORGES;
VENDRUSCOLO, 2009), celulose polianiénica (PAC), entre outros.

b) Argila ativada: ou bentonitica, apresentam a propriedade de aumentar seu volume
inicial na presenca de umidade, devido a sua grande hidrofilia. Esse tipo de argila
tem largo campo de aplicacéo e interesse industrial, determinadas pela sua elevada
area especifica e elevada capacidade de troca de cations. Nos fluidos de
perfuracdo, sdo utilizadas como agente viscosificante e tixotropico (AMORIM et
al., 2005).

C) Fibras: podem ser naturais ou sintéticas, e serdo abordadas em detalhes nos
préximos tépicos.

d) Outros: floculantes, alcalizantes, inibidores de corrosao, etc.

3.8.2. Fluidos de perfuracéo

GROWCOCK; HARVEY, 2005 definem um fluido de perfuracdo como qualquer
fluido utilizado em uma operacao de perfuracdo em que o fluido é bombeado da superficie,

passa pela coluna de perfuracdo, sai pela broca e volta a superficie pelo anular do

pOGo.
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Dentre diversas funcdes, podemos citar:

o Carrear os cascalhos até a superficie

o Resfriar e lubrificar a broca de perfuracédo

o Controlar a presséo de formagdo e manter a estabilidade do poco

o Formar um reboco fino e de baixa permeabilidade que sele poros e outros buracos

na formacéo penetrada pela broca
o Selar formacg6es permeaveis, minimizar danos ao reservatorio, controlar corroséo,

facilitar a completacédo e cimentacgéo, dentre outros.

Dessa forma, a fim de executar as devidas fungdes, o fluido deve possuir uma série de
caracteristicas desejaveis, que aumentam a eficiéncia da operacdo de perfuracdo. Estdo
inclusas: propriedades reoldgicas (viscosidade plastica, limite de escoamento, forgas géis etc);
estabilidade sob varias condicGes de operacdo de temperatura e pressao; prevencdo de perda
de fluido; estabilidade contra fluidos contaminantes como a agua salgada, sulfato de célcio,
cimento, etc (FINK, 2012).

THOMAS, 2001 cita algumas especificacbes de forma a garantir uma perfuracéo
rapida e segura. Dentre elas, é desejavel que o fluido: seja estavel quimicamente; facilite a
separa¢do dos cascalhos na superficie; seja bombeavel; que apresente baixo grau de corrosao

e de abrasdo em relacéo aos equipamentos utilizados na perfuracdo; entre outras.

3.8.3. Fluido de combate a perda de circulacdo

Um dos problemas mais frequentes encontrados durante perfuracdo é a perda de
circulacdo, que ocorre devido a um diferencial de pressao positivo, causado pela existéncia de
formacdes inconsolidadas ou por fraturas induzidas. Esse tipo de problema aumenta o tempo
improdutivo da sonda, 0 que causa uma perda financeira substancial (JAVERI; HAINDADE;
JERE, 2011).

E semelhante aos fluidos de perfuracdo ja mencionados, entretanto possui composicao
apropriada para prevenir ou minimizar a perda de circulagédo na perfuracdo de um poco.
Geralmente se adicionam materiais particulados em geral, polimeros que controlam o filtrado

como o amido, bentonita para fins reoldgicos, entre outros.
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3.8.4. Aplicacéo da fibra de coco nos fluidos de combate a perda de circulagéo

Como a fibra de coco se caracteriza como um material particulado, ela pode ser
aplicada como um aditivo na formulacdo de um fluido de combate a perda de circulagdo, e
isso vem sendo estudado, porém em relatdrios anteriores. Novamente, ndo cabe a esse estudo
falar das formulacGes dos fluidos com fibras de coco e os resultados de volume de filtrado
que se obteve nos ultimos anos; j& que essa monografia se trata somente do tratamento

quimico da fibra de coco e suas consequéncias.
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4. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo sdo apresentados os estudos mais recentes relacionados a utilizagdo da
fibra de coco, aos tratamentos quimicos e aos testes de caracterizacao.
Por ltimo, para dar enfoque nos tratamentos quimicos em fibras, sdo apresentados

trabalhos que envolvam tratamentos em outras fibras vegetais também.

4.1. Trabalhos sobre fibra de coco: aplicacGes, tratamentos e caracterizagoes

Carrijo, Liz e Makishima (2002) estudaram a utilizacdo da fibra de coco como
substrato agricola. A fibra de coco maduro ja vem sendo utilizada na agricultura, mas os
estudos para fibra de coco verde ainda sdo recentes. Neste trabalho a fibra de coco verde é
triturada, lavada e secada; porém precisa passar por um processo de compostagem para ser
utilizado como substrato na producdo de mudas, por ela ndo possuir 0s nutrientes essenciais
para as plantas. Ela se encaixa como uma boa alternativa por possuir boa porosidade, grandes
quantidades de lignina e celulose e pouca hemicelulose (atacada facilmente por
microrganismos), portanto possui uma grande durabilidade. A fibra de coco foi comparada
com outros sete tipos de substratos, e ao final a fibra de coco mostrou uma leve superioridade
em termos absolutos na producdo comercial de tomate, produzindo cerca de 1 tonelada a mais
que 0 po de serra ou serragem durante os trés anos de avaliacao.

Monteiro et al. (2005) estudaram as caracteristicas estruturais e forca mecanica de
compositos de matrizes poliméricas incorporados com fibras de coco. Dois tipos de fibras
foram utilizadas: prensada e emaranhada; sendo utilizadas em até 80% da composicdo do
compésito, moldados com cargas de 5 e 10 toneladas e descansados por uma semana em
temperatura ambiente para os testes. Foram obtidos dois tipos de produtos: compdsitos
rigidos com menos de 50% de fibra na composicéo total, e aglomerados quando a adicdo de
fibra passava dos 50%. A fibra de coco pode, portanto, substituir tecnicamente placas de
madeira ou painéis de gesso, dependendo da quantidade de fibras incorporadas.

Passos (2005) estudou as propriedades mecanicas das fibras de coco e de outras fibras
vegetais, levantando também a possibilidade da substituicdo das fibras sintéticas utilizadas
como reforgo em compdsitos hoje em dia pelas fibras naturais. Em seu estudo, a fibra de coco
apresenta uma densidade semelhante das demais, com excecdo da fibra de vidro. Menores
densidades configuram compdsitos de peso menor, o que é uma tendéncia denominada

desmaterializagdo. Os valores de alongamento para a fibra de coco s&o bem maiores do que
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as outras fibras comparadas, inclusive as sintéticas. No quesito resisténcia a tragéo, as fibras
sintéticas tém valores bem maiores que as demais, e a fibra de coco realmente tem valores
bem menores que a media. No madulo de elasticidade, a fibra de coco também se apresenta
abaixo da media, porém outras fibras vegetais ofuscam as sintéticas em contrapartida. De
forma resumida, a utilizacdo da fibra de coco nessa aplicacdo de compdsito tende a diminuir
a densidade do material, com bom potencial de alongamento, capacidade de reforco mediana,
porém com possibilidades de aumento de performance da interacdo aglutinante de
lignina.

Monteiro et al. (2006) avaliaram as caracteristicas da interface fibra/matriz em
compositos de poliéster reforcado com fibra de coco, medindo a tensdo interfacial de
cisalhamento e também por observacdo microestrutural da area de contato fibra de
coco/resina poliéster. Ensaios de arranchamento de fibra de coco embutidas em cépsulas de
resina poliéster analisados por MEV mostraram as regiGes que se romperam ou sofreram
escorregamento ao serem extraidas da resina.

Ishizaki et al. (2006) caracterizaram compdsitos de polipropileno e fibras de coco
verde, mecénica e morfologicamente, observando a influéncia do teor de fibra e as condi¢fes
de mistura. Os compdsitos de polipropileno com 10, 20 e 30% em volume de fibra de coco
foram obtidos a diferentes temperaturas e velocidades de cisalhamento, e comparados com o
polipropileno puro. Para a temperatura de 170 °C, velocidade de rotor de 60 rpm e teor de
fibra de 30% encontraram-se os melhores resultados, porém em geral o estudo ndo foi téo
eficiente por obter desempenhos muito semelhantes ao polipropileno puro.

Corradini et al. (2009) investigaram as caracteristicas da fibra de coco verde de
diversos cultivares em funcdo do ponto de colheita dos frutos, na composi¢do quimica, nas
propriedades mecanicas e térmicas, como forma de avaliar o potencial da fibra na elaboragéo
de novos materiais. As fibras foram moidas, peneiradas e submetidas a extracdo com
solventes ciclohexano/etanol 1:1 para remover 0s extrativos sollveis em solventes organicos
e em seguida extracdo com agua. Encontraram teores de lignina na faixa de 37 a 43%, e 31 a
37% de celulose para a composicdo quimica das fibras, utilizando métodos ja conhecidos
pela literatura de determinacdo de ambos. Apresentaram também propriedades térmicas e
mecanicas similares as fibras de coco maduro.

Leite et al. (2010) avaliaram a biodegradabilidade em solo simulado de compositos de
Poli (e-caprolactona) (PCL) e fibra de coco verde, antes e apds modificagdo quimica da fibra

por reacdo de acetilacdo, com avaliacdo da perda de massa e da modificacdo da morfologia.
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A espectroscopia na regido de infravermelho mostrou a eficiéncia da reacéo de acetilagdo nas
fibras, os compdsitos enterrados apresentaram perda de massa e a degradacdo morfoldgica
confirmada pelas microscopias.

Silva, Marques e Fornari Junior (2012) estudaram a adigdo de fibra de coco em
matrizes cimenticias, apresentando o que vem sendo desenvolvido por diversos autores em
termos de reaproveitamento de fibra de coco na construcdo civil, mais especificamente em
concretos e argamassas. Os autores chegaram a diversas conclusdes em relagcdo aos seus
trabalhos, mas em geral o uso da fibra de coco resultou numa melhora em algumas
propriedades das argamassas e enfatizam-na como uma alternativa de destino correto a este
residuo, tornando-a um subproduto.

Silva et al. (2013) estudaram a caracterizagdo fisico-quimica da fibra de coco verde
para adsorcdo de metais pesados, em um efluente especifico de uma industria de tintas.
Analises fisico-quimicas foram realizados na fibra e no efluente tanto bruto quanto tratado,
além das determinacdes de metais pesados. Os resultados demonstraram quimicamente que a
fibra de coco apresenta caracteristicas apropriadas para o processo de biossorcdo de metais
pesado em efluentes a base de &gua, podendo ser utilizadas como uma alternativa aos
processos de tratamento de guas residuarias.

Silva et al. (2014) analisaram a influéncia da variacdo do comprimento da fibra de
coco na resisténcia a compressao de argamassas. Foram confeccionadas argamassas com 0,3%
de volume total de fibra em 6 comprimentos diferentes, comparando com uma sem adigéo de
fibra. Ensaios de consisténcia no estado fresco e resisténcia a compressao axial no estado
endurecido foram realizados em trés idades (7, 28 e 56 dias). Como resultado, todos o0s
comprimentos de fibra diminuem a resisténcia a compressdo em relacdo a argamassa de
referéncia.

Lertwattanaruk e Suntijitto (2015) estudaram o desenvolvimento de produtos de
cimento feitos com materiais naturais, incluindo fibra de coco e fibra de dendé, para ser
usado como telhas de telhado/painéis de parede. A escolha do material foi influenciada na
disponibilidade local e baixo custo, e acredita-se que tenham melhores propriedades térmicas
capazes de reduzir a quantidade de calor que entra em uma residéncia. As fibras passaram
por um pré-tratamento que consistia de lavagem, fervura e secagem; antes de serem
caracterizadas por alguns parametros: mudancas na estrutura e morfologia; porosidade;
densidade; resisténcia a flexdo; condutividade térmica; dentre outras. Os resultados
demonstram que a condutividade térmica diminui com o aumento da propor¢do de fibra no

composto, além de terem aumentado a porosidade e diminuido a densidade aparente. O
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aumento nas proporcbes de fibra diminuiu as propriedades de resisténcia a flexdo e
compressdo, mas 0s valores ainda se encaixam nos padrfes para esses tipos de
telhados.

Danso (2017) estudou as propriedades das fibras de coco, dendé e bagaco de cana
como potenciais materiais de construcao, servindo de reforcos em tijolos de casas de baixo
custo. Foram testados diametro, peso especifico, forca de tensdo, modulo de elasticidade,
absolvicdo de agua dentre outros. Descobriu-se que as fibras apesar de apresentarem
diferentes propriedades elas se comportam de forma similar em condigdes umidas e molhadas,
e dentre elas a de coco apresentou maior peso especifico. Percebeu-se que as fibras possuem
diversas saliéncias e reentrancias que facilitam a impregnacdo da superficie da fibra de coco
pela resina poliéster; porém essas saliéncias também servem como pontos preferenciais de
trincas longitudinais no desacoplamento. Portanto, apesar da rugosidade da fibra ser um fator
positivo para se firmar na matriz polimérica, ele acaba reduzindo a resisténcia mecanica do

composito por essa possibilidade de formar fibrilas e trincas dependendo da tensdo recebida.

4.2. Outros trabalhos sobre tratamentos quimicos em fibras vegetais

Pires (2009) estudou o tratamento de fibras vegetais, utilizando dois métodos: o
tratamento alcalino, e a incorporacdo de agente silano. Para o tratamento alcalino, observou-
se gue o tratamento via hidroxido de sédio promove uma maior rugosidade da superficie da
fibra, melhorando a aderéncia matriz/fibra; e que de um modo geral o tratamento alcalino
causou o inchaco das fibras e remocédo parcial da hemicelulose e da lignina, aumentando a
cristalinidade e reduzindo o didmetro e densidade das fibras. Nas propriedades mecénicas da
fibra, verificou-se um aumento do modulo de elasticidade e da resisténcia a tracdo, porém
tratamentos mais severos podem propiciar uma maior desfibrilacdo, o que compromete o uso
da fibra como reforco de compdsitos, por exemplo. O segundo tratamento estudado foi o uso
de silanos, para reduzir o carater hidrofilico que as fibras vegetais apresentam e melhorar a
adesdo da fibra com um polimero por exemplo. Esse agente reage com as hidroxilas na
superficie da fibra, a0 mesmo tempo que reage com 0 outro componente que se deseja
melhorar a interagdo com a fibra.

Santos et al. (2009) analisaram o efeito de dois tratamentos em fibras de curaua, por
plasma de N, ou lavados com NaOH, para utilizd-las em um composito polimérico. O
tratamento por plasma melhorou a resisténcia e médulo em tragdo do composito, e o

tratamento com NaOH melhorou a resisténcia e 0 médulo tanto em tragdo quanto em flexao,
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mas gera residuos. De uma forma geral, foi observado que o tratamento por plasma de N,
aumenta a rugosidade e ativa a oxidacdo superficial das fibras, enquanto o tratamento com
NaOH remove a poeira e 0 6leo e extrai a lignina e hemicelulose da fibra.

Campos et al. (2011) trataram fibras de sisal, que seriam incorporadas na mistura de
um composito, por meio de trés tratamentos quimicos e um fisico: lavando com
ciclohexano/etanol, tratando com peroxido alcalino (branqueamento), além de tratamento
alcalino (NaOH) e por fim lavagem com &gua. O tratamento de branqueamento apresentou 0s
melhores resultados de resisténcia a tracdo e estabilidade térmica, melhorando também a

adesdo fibra-matriz na mistura para formar o composito estudado.
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5. METODOLOGIA

Neste capitulo apresenta-se a metodologia e os materiais utilizados para a obtengédo
das fibras de coco seca, tratamento e caracterizagdo. A aplicagdo da fibra como aditivo em

fluidos de perfuracdo néo faz parte da metodologia deste trabalho.

5.1. Obtencéo, lavagem e peneiramento das fibras

As fibras de coco utilizadas neste trabalho foram obtidas de cocos maduros e secos
que se encontravam em forma de lixo, abandonados em uma praia local. Foram trazidos até o
Laboratério de Tecnologia de Tensoativos da UFRN (LTT), no Instituto de Quimica da
UFRN, e desfiadas manualmente.

As fibras extraidas foram trituradas em um moinho de facas, adquirindo fibras
menores de tamanhos variados. O préximo passo foi a lavagem: as fibras moidas foram
colocadas em um béquer com agua destilada e agitadas com ajuda de um agitador magnético
Fisatom 752A por 4 horas a temperatura de 45 °C.

As fibras lavadas foram filtradas em uma bomba a vacuo Tecnal TE-0581 e secas em
uma estufa Biomatic a 60 °C por 24 horas. A fibra triturada e lavada foi entdo peneirada em
um agitador eletromagnético para peneiras Bertel (Figura 2) utilizando peneiras de mesma
marca de #8, #12, #16, #28, #36, #48, #65, #100, #150 e #200 mesh. Armazenaram-se todas
as fibras retidas em potes plasticos, e realizou-se uma analise granulométrica das fibras de

acordo com o que ficou retido e o que passou por cada peneira.

Figura 2. Agitador eletromagnético para peneiras Bertel.

Fonte: http://www.bertel.com.br/agitador.html
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5.2. Tratamento quimico com microemulséao

5.2.1. Obtengéo dos sistemas

Para o tratamento quimico das fibras de coco seca, foi escolhido um diagrama
pseudoternario composto por agua de torneira, 1-butanol/C16TAB, querosene, estudado por
Soares (2016). Nele, foram escolhidos trés pontos na regido de Winsor IV do sistema
apresentado na Figura 3, cada ponto com um tipo de agregado micelar diferente, sendo
micela direta, micela bicontinua e micela inversa (Figura 4). Para a formulacao dos pontos foi
utilizada solucdo de 7% de uréia como fase aquosa, uma vez que a uréia € um sal catiénico
bifuncional e pode agir em conjunto com o tensoativo catiénico na modificagdo da fibra.
Além da solucdo de uréia como fase aquosa, tem-se o querosene como fase oleosa, 1-butanol

como co-tensoativo e CTAB (Figura 5) como tensoativo, numa razdo C/T = 2.

Figura 3. Diagrama pseudoternario com as regides de Winsor para o sistema: 4gua de torneira,
1-butanol/C16TAB, querosene.

Butan-1-oV/C16TAB =2
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Fonte: SOARES, 2016. Adaptado.




Figura 4. Tipos de agregado micelar: a) micela direta, b) micela inversa e c) micela

bicontinua.
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Fonte: SILVA et al, 2015.

Figura 5. Estrutura do brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB), o tensoativo cationico
escolhido.
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Fonte: PAROOR, 2012. Adaptado.
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Apbs a escolha dos pontos de microemulsdo, com a ajuda de um béquer e agitador

para cada ponto, nas seguintes proporcoes:

Micela direta:

e FA:50% (50 g de solucdo de ureia 7%)
e FO: 10% (10 g de querosene)
o C/T:40% (26,67 g de butanol + 13,33 g de C16TAB)

Micela bicontinua:

e FA:30% (30 g de solucdo de ureia 7%))
e FO: 30% (30 g de querosene)
e C/T:40% (26,67 g de butanol + 13,33 g de C16TAB)

Micela Inversa:

e FA:10% (10 g de solucdo de ureia 7%))
e FO:50% (50 g de querosene)
o C/T:40% (26,67 g de butanol + 13,33 g de C16TAB)

magnético Fisatom 752A, foram formulados em bancada de laboratorio 100 mL de solucéo
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5.3. Caracterizacdo das microemulsées

5.3.1. Tensdo superficial

A andlise de tensdo superficial tem como objetivo avaliar a influéncia da concentracéao
de matéria ativa (C/T) em microemulsdo na acdo superficial. Para a realizacdo dessa analise
se utilizou um tensidmetro Sensadyne (QC6000 — Sensadyne Instruments) (Figura 6).

As medidas s&o obtidas pelo método da pressdo maxima de bolha, com dois capilares
de diametros diferentes imersos no seio da solucdo e as bolhas sdo formadas por injecdo de
gas nitrogénio. O capilar maior mede o efeito da profundidade de imersao, e 0 menor, o valor
de pressdo maxima da bolha, o qual é convertido em tenséo superficial (SOARES, 2016).

Cada andlise necessita de cerca de 20 ml de amostra, e a calibracdo é feita com agua
destilada e alcool etilico (99,5%) com 72,0 mN/m e 22,0 mN/m de tensdo superficial,

respectivamente, a temperatura ambiente e frequéncia de bolha igual a 2 s™.

Figura 6. Tensidmetro Sensadyne QC 6000.

Fonte: https://www.gardco.com/pages/surface_tension/sensadyne_tensio.cfm


https://www.gardco.com/pages/surface_tension/sensadyne_tensio.cfm
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5.3.2. Diametro de goticula e indice de polidisperséo

Anélises de diametro de goticula e indice de polidispersdo foram realizadas para as
amostras de microemulsédo preparadas, e tem como objetivo avaliar a alteracdo do tamanho
do agregado micelar em funcgéo da variacao das composicdes.

Utilizou-se o analisador de didametro de particula ZetaPlus 90Plus da Brookhaven
Instruments (Figura 7), que utiliza a técnica de espalhamento dindmico da luz (DLS) para
obtencdo de resultados, determinando o didmetro médio de goticula e avaliando a
estabilidade dos sistemas. O principio do equipamento se baseia no movimento Browniano
das particulas e agregados, uma vez que particulas de maior volume se deslocam mais
devagar. Esta diferenca na velocidade afeta o tempo no qual o raio incidente é lido no
detector (AUM, 2016). O equipamento usa uma faixa de analise entre 2 nm a 3 um para uma

quantidade em torno de 5 mL de amostra.

Figura 7. Analisador de diametro de particula ZetaPlus 90Plus.

NanoBrook

90Pus

Fonte: http://instrutecnica.com/portal/product/nanobrook-90pluszeta/
5.4. Planejamento experimental

O planejamento experimental escolhido foi baseado no método estatistico ja citado, o
planejamento experimental fatorial. Escolheu-se o planejamento 32, ou seja, variou-se trés
niveis em dois fatores, a quantidade de fase oleosa e o tempo de tratamento, para observar a
influéncia destes no angulo de contato (resposta do planejamento). Segue a Tabela 2

mostrando as combinacGes de experimentos realizados, em duplicata, no total de 18.
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Tabela 2. Matriz de Planejamento.

Duplicata | Fo(g/g) | T (h)
1 0,10 2,00
1 0,10 6,00
1 0,10 4,00
1 0,50 2,00
1 0,50 6,00
1 0,50 4,00
1 0,30 2,00
1 0,30 6,00
1 0,30 4,00
2 0,10 2,00
2 0,10 6,00
2 0,10 4,00
2 0,50 2,00
2 0,50 6,00
2 0,50 4,00
2 0,30 2,00
2 0,30 6,00
2 0,30 4,00

Fonte: Autor.

5.4.1. Tratamento das fibras

Foram separados 5 g de fibra em trés béqueres

formulados.

diferentes para os trés pontos

Com os pontos formulados e a fibra separada, colocava-se 68,75ml de microemulséo

nos 5g de fibra e com a ajuda de um agitador magnético, o tratamento se iniciava. Foi

determinado um periodo de tratamento, que variou entre 2, 4 e 6 horas. A cada duas horas,

retirava-se 1/3 daquela mistura de microemulsédo e fibra e foram armazenadas em placas de

petri, movidas rapidamente para uma estufa a 60 °C onde secaram por 24h.

Portanto, para cada duas horas, trés placas com fibra tratadas eram levadas para a
estufa, totalizando 9 (nove) amostras: micela direta em 2h, 4h e 6h (MDU_2H, MDU _4H e
MDU_6H respectivamente), micela bicontinua em 2h, 4h e 6h (MBU_2H, MBU_4H e
MBU_6H respectivamente), e micela inversa em 2h, 4h e 6h (MIU_2H, MIU_4H e MIU_6H

respectivamente). A Tabela 3 apresenta a nomenclatura de cada fibra tratada.
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Tabela 3. Os nove tipos de amostras utilizadas.

Placal | MDU 2H
Placa2 | MDU_6H
Placa3 | MDU 4H
Placa4 | MIU _2H
Placa5 | MIU 6H
Placa6 | MIU 4H
Placa7 | MBU 2H
Placa8 | MBU 6H
Placa9 | MBU 4H

Fonte: Autor.

5.4.2. Preparo das amostras

Para o teste de molhabilidade, foram preparadas pastilhas com as fibras. O
procedimento consistiu em pesar 0,4 g de fibra (tratada e ndo tratada) em eppendorfs.

Foram pesados dois eppendorfs para cada amostra. Uma pastilha foi testada com
agua, e outra com 6leo. Sendo os testes realizados em duplicata.

As fibras pesadas nos eppendorfs foram transferidas para um molde, mostrado na

Figura 8, e com o auxilio da uma prensa hidraulica Schulz (Figura 9), elas eram formadas.

Figura 8. Molde para preparacdo da pastilha de fibra de coco.




43

Figura 9. Prensa hidraulica Schulz.

Fonte: Autor.

Para as pastilhas de fibra tratada com micela direta, era aplicada uma forca de 6 ton.
Para as tratadas com micela bicontinua e micela inversa, foram aplicados valores em torno de
2 ton, que era suficiente para formar a pastilna. Caso esse valor fosse ultrapassado, o
querosene que continha no tratamento escaparia e a pastilha perderia parte de sua

composicdo, influenciando diretamente nos resultados seguintes.

5.4.3. Determinacgdo do angulo de contato

A determinacdo experimental do angulo de contato estatico é geralmente feita pelo
método da gota séssil: determina-se o valor de 6 pelo ajuste de um modelo matematico para o
angulo formado entre a linha de base da interface sélido-liquido e a tangente no ponto de
contato da superficie da gota com o sélido. Dessa forma, observa-se visualmente o
comportamento da gota de liquido na superficie do solido, através da captura da imagem da
gota na amostra (AUM, 2016).
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Com as pastilhas prontas, iniciou-se o teste de molhabilidade de acordo com o
planejamento elaborado. As pastilhas eram postas em lugar estratégico no equipamento, em
que a agua ou Oleo eram gotejados com auxilio de um dosador automaético, sendo
acompanhado pelo computador o comportamento da gota na pastilha, observando e salvando
os valores de angulos de contato. O teste foi realizado pelo analisador de forma de gota Kriss
modelo DSA100S (Figura 10), no laboratério NUPEG da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte.

Figura 10. Analisador de forma de gota Kriiss modelo DSA100S.

Fonte: https://www.kruss-scientific.com/products/contact-angle/dsal100/drop-shape-

analyzer-dsal00s/

5.5. Microscopia eletrénica de varredura

Para analisar a morfologia da fibra antes e depois do tratamento, foram realizados
testes de microscopia eletronica de varredura (MEV). O aparelho utilizado foi um
microscopio eletronico de varredura, modelo TM 3000 (Figura 11), e foram tiradas

micrografias com aumento de 150x, 200x, 400x e 800x. As analises foram realizadas no



45

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat) da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN).

De forma detalhada, a superficie da amostra analisada ¢ varrida por inteiro por um
feixe de elétrons primarios de alta energia. Tal feixe pode interagir de varias formas com a
amostra, o que significa que particulas e radiacdes de naturezas diversas podem resultar dessa
interacdo. Um detector ¢ atingido pelos elétrons emitidos e o sinal resultante ¢ amplificado e
utilizado para modular o brilho de um tubo de raios catddicos, produzindo assim uma
imagem (OLIVEIRA, 2015b).

Figura 11. Microscépio eletronico de varredura Hitachi, modelo TM 3000.

HITACHI

Fonte: Autor.

Em cada rodada de experimentos, colocava-se uma certa quantidade de amostras na
plaquinha apresentada na Figura 12, presos a uma fita dupla-face. Dessa forma, ndo era
necessario abrir e fechar varias vezes o equipamento para fazer a leitura de cada tipo de fibra;
a operadora navegava facilmente entre as amostras dentro do equipamento e realizava as

leituras necessarias para cada um.
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Figura 12. Amostras no microscopio eletrénico de varredura Hitachi, modelo TM 3000.

HITACH!

Fonte: Autor.

5.6. Termogravimetria

A andlise termogravimétrica mostra a variagcdo de peso de uma amostra em funcdo da
temperatura, gerando uma curva TG que fornece informacdes sobre a composicao da amostra,
estabilidade térmica e até possiveis intermediarios formados no decorrer do experimento
(FRANCO, 2010).

Os testes foram realizados em um analisador térmico Shimadzu DTG-60 (Figura 13)
com controlador de fluxo modelo FC-60A. A temperatura inicial utilizada foi de 30 °C, com
uma taxa de aguecimento de 10 °C /min, atingindo uma temperatura final de 800 °C,

utilizando o gas inerte N, a um fluxo de 50mL/min.
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Figura 13. Analisador Térmico Shimadzu DTG-60 com controlador de fluxo modelo FC-60A.

Fonte: http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/thermal/dtg-60.shtml
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das metodologias aplicadas, que vao
desde o peneiramento das fibras, das caracterizacbes das microemulsdes, até os testes de
molhabilidade e seu planejamento estatistico, microscopia eletronica de varredura e

termogravimetria.
6.1. Peneiramento

Neste trabalho foi realizada a analise granulométrica da fibra de coco utilizada neste
trabalho. A Figura 14 apresenta como se distribuiram as fibras nas peneiras utilizadas. Os
valores de >200 foram os que passaram pela peneira de malha (#) 200 mesh e ficaram retidos

na Gltima bandeja.

Figura 14. Distribuicdo granulométrica das fibras de coco lavadas.

Distribuicdo granulométrica
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Fonte: Autor.

Analisando a Figura 14 é possivel notar que as fibras possuem tamanhos bem
variados, mas com uma predominancia entre os mesh 28 e 36.

A Figura 15 apresenta a analise acumulativa do sistema de peneiras e fibras.
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Figura 15. Analise acumulativa das fibras nas peneiras.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar na Figura 15 que o acumulado passante aumenta de acordo que a
abertura das peneiras aumenta, ou seja, para didmetros maiores, as fibras finas passavam com
mais facilidade. O acumulado retido mostra o oposto, suas fragdes diminuiam com o aumento
das aberturas das peneiras, o que representa que as fibras grossas ficaram retidas em
didmetros menores. A curva de retido representa a fracdo retida de acordo com os diametros
das peneiras, e ela mostra certo equilibrio, com um maior acumulo nos didmetros de 0,6 e
0,425 mm, que simbolizam as peneiras de mesh #28 e #36, ja citadas como as maiores

fracdes de fibra.
6.2. Caracterizacdo das microemulsbes
As microemulsdes utilizadas para o tratamento das fibras foram caracterizadas de
acordo com o diametro de goticula, a polidispersdo e a tensdo superficial. A Tabela 4

apresenta os resultados de diametro efetivo e tensdo superficial:

Tabela 4. Resultados de didmetro efetivo (nm) e tenséo superficial (mN/m), para uma mesma

concentragédo de 40% C/T nas microemulsoes.

MD MB MI
Caracterizacdo (50%FA e 10%FQO)  (30%FA e 30%FO)  (10%FA e 50%FO)
Diametro efetivo (nm) 205,8 288,4 265,4
Tensdao (mN/m) 26,1 26,6 25,7

Fonte: Autor.
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Sendo FA a fase aquosa do sistema e FO a fase oleosa do sistema.

Na Tabela 4 observou-se que o0s maiores valores de diametro efetivo foram
encontrados nas micelas com quantidades iguais de 4gua e 6leo, micelas bicontinuas, seguida
da micela inversa, rica em fase oleosa, e por ultimo a micela direta, rica em fase aquosa. 1sso
se justifica pelo arranjo das micelas bicontinuas que ocupam um espago maior comparado as
outras micelas esféricas. A tensdo também foi maior na micela bicontinua, mas esta dentro do
range esperado para sistemas microemulsionados. Mesmo com a tensdo maior na micela
bicontinua, todos os trés valores sdo bastante semelhantes por conter a mesma quantidade de
tensoativo e co-tensoativo. O menor valor foi achado para a micela indireta, que possui maior
concentracdo de fase oleosa e valores baixos de tensdo superficial (na faixa de 15 mN/m),
fazendo com que a tenséo do sistema seja reduzida.

A Figura 16 mostra a distribuicdo dos tamanhos de particula para as microemulsdes
estudadas.

Figura 16. Polidisperséo dos pontos de microemulsdo MD+U, MB+U e MI+U.
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Fonte: Autor.

Pela Figura 16 observa-se que as microemulsdes possuem diametros que variam entre
aproximadamente 100 e 600 nm. Essa variacdo de tamanhos representa a polidispersao que é
caracterizada pela largura da base das curvas de distribuicdo. A micela direita (MD+U)

apresentou a maior polidispersdo dentre os trés pontos, e os valores de micela bicontinua
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(MB+U) e micela inversa (MI+U) se assemelham bastante, sendo a bicontinua a amostra com
maiores diametros. Esse comportamento caracteristico das micelas bicontinuas pode ser
justificado pela sua forma de agregar as micelas.

Como as micelas diretas possuem didmetros menores, por estarem mais empacotadas,
estas precisam de menos tensoativos para formar uma micela, resultando em um ndmero
maior de micelas, gerando uma polidispersdo maior. Para as micelas inversas, como as
micelas sdo maiores, elas utilizam mais tensoativos para formar uma micela, gerando um

sistema menos polidisperso.

6.3. Planejamento experimental

O planejamento experimental realizado observou a influéncia do tratamento da fibra
com os trés pontos de microemulsao estudados no angulo de contato com a agua e com o 0leo,
variando o tempo de tratamento.

A Tabela 5 apresenta os resultados de molhabilidade das fibras tratadas por 2, 4 ¢ 6

horas gotejando-se agua e 6leo (querosene), no momento instantaneo do gotejamento.



53

Tabela 5. Resultados de angulo de contato para 2 h, 4 h e 6 h de tratamento.

Amostra t=2h t=4h t=6h
Fibra ndo
tratada com
agua
Fibra nio 6 =134 6=134 6 =134
tratada com
oleo
0 =455° 6 =529° 0 =43,6°
MD + U
com agua
0 =199° 0=179° 0 =242°
MD + U
6 =225° 06 =26,2° 0 =27,4°
MB + U
- — i -
0=151° 0 =224° 0 =18,9°
MB + U
0=18° 0=2772° 0 =30,8°
MI + U com
6=121° 0=167° 6=179°
MI + U com
Oleo

Fonte: Autor.
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Observou-se que gotejando dgua na superficie da fibra ndo tratada formou um angulo
de 81,8° ou seja, a fibra sem tratamento é pouco molhavel a agua comparada as fibras
tratadas. O &ngulo de 13,4° ao gotejar 6leo sob a superficie mostra que a fibra sem tratamento
naturalmente prefere o 6leo a agua.

De uma forma geral, percebe-se que todas as fibras sao mais molhaveis a éleo do que
a agua. Em todos tempos de tratamento, os resultados de angulo de contato para a MD+U em
contato com a agua sdo menores do que a fibra ndo tratada, ja que vemos uma diminui¢do de
81,8° para 45,5°, 52,9° e 43,6°. Com o 0leo, obtém-se valores menores de angulo de contato
comparados com a agua, porém todos os trés resultados (19,9°, 17,9° e 24,2°) para 0s trés
tempos de tratamento sdo maiores do que o angulo formado com o6leo na fibra ndo tratada
(13,4°).

Para os resultados de MB+U, em todos os tempos de tratamento percebe-se uma
diminuicdo do angulo de contato formado entre a fibra e gotejamento com agua,
comparando-se com os Vvalores obtidos para MD+U. Com o 0leo, os resultados séo
semelhantes aos de MD+U, com os angulos sempre menores do que com a agua.

Para o tratamento de 2h, o angulo de contato diminuiu com o aumento da fase oleosa
nos sistemas, ou seja, o resultado de MI+U para o contato com a dgua foi menor do que o de
MB+U e menor também do que qualquer outro gotejamento com &gua. Para as fibras tratadas
em 4 e 6 horas, no primeiro caso a fibra voltou em 1° para o MI+U (27,2°) comparado ao
26,2° obtido para a MB+U, e para 6h de tratamento ela aumentou um pouco mais. Isso pode
ser explicado por alguma forma de acomodacdo diferente das fibras na pastilha ou alguma
saturacdo de fase oleosa no tempo de tratamento.

De uma forma geral, ¢ facil perceber entdo que quanto mais 6leo na composi¢ao das
microemulsdes dos tratamentos, maior a molhabilidade da pastilha para a dgua. E correto
também interpretar que com o aumento do tempo de tratamento, as fibras molhadas com 6leo
iam diminuindo os seus angulos de contato com o aumento da fase oleosa também, apesar de
que naturalmente a fibra ndo tratada ¢ bastante molhavel a dleo.

Foi realizada a analise estatistica dos resultados apresentados, utilizando o software
Statistica 7.0. Os fatores estudados mostraram influéncia significativa nos resultados do
angulo de contato com a agua, mas ndo apresentaram resultados significativos do angulo de
contato com o Oleo. Assim, serd apenas apresentada a analise estatistica para os testes
realizados com a agua. A Figura 17 apresenta o efeito das variaveis estudadas no angulo de

contato a partir do grafico de Pareto, com 95% de confianca.
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Figura 17. Efeito das variaveis estudadas no angulo de contato a partir do grafico de Pareto,

com 95% de confianca.
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Fonte: Autor.

Analisando o grafico de Pareto (Figura 17), constata-se que a variavel concentracdo
de fase oleosa (%) foi estatisticamente significativa, na forma quadratica (p<0,05),
apresentando efeito negativo na resposta (angulo de contato).

O tempo de tratamento (h) tanto na forma linear quanto na forma quadratica (p<0,05)
também foi significativo, apresentado efeito positivo na resposta (angulo de contato).

Considerando os coeficientes de regressao linear e quadraticos apresentados para a
fase oleosa (%) e tempo (h) num intervalo de confianca de 95%, foi encontrado o modelo

estatistico representado pela Equacéo 8:
Angulo de contato (°) = 3,856 - 300,33 * Fo(%) + 411,667 * Fo? + 18,692 * T — 2,008 * T*(8)

O coeficiente de determinagdo (R?) do modelo estatistico foi calculado e seu valor ¢
apresentado na Tabela 6, que apresenta a analise de variancia (ANOVA) para o angulo de
contato, variavel resposta da variacdo dos tempos de tratamento e da concentracdo da fase

oleosa.
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Tabela 6. Analise de variancia (ANOVA) obtida.

Soma Grausde  Quadrado

Fonte de variagdo  quadratica liberdade médio Fealculado  F tabelado R
Regressao 3038,826 4 759,7065 14,1077 3,179 0,81276
Erro 700,05700 13 53,85053846

3738,8830
Total 0 17

Fonte: Autor.

Observa-se pela Tabela 6 que o coeficiente de determinacdo para 0 modelo obtido foi
de 0,81276, mostrando que o modelo representa de forma razoavelmente bem os resultados
obtidos experimentalmente.

O teste da analise de variancia, o teste F, foi realizado para admitir que o modelo
estatistico prediz significativamente os dados obtidos. Ele mostra que para o modelo ser
significativo, o valor de Fcaculado Pela regressao deve ser maior que 0 Fipelago. PEI0S graus de
liberdade apresentados, 0 Fcaiculado fOi de 14,1077 € 0 Fiapelado de 3,179, ou seja, bem menor,
satisfazendo assim a condicdo exigida pela anlise estatistica.

A Figura 18 apresenta o grafico de contorno para o &ngulo de contato obtido com a
variacdo da concentracdo da fase 6leo e o tempo de tratamento.
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Figura 18. Grafico de contorno para o angulo de contato obtido com a variacdo da fase 6leo e

0 tempo.
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Fonte: Autor.

A Figura 18 mostra a influéncia da fase oleosa com o tempo de tratamento. Para a
parte avermelhada mais escura, ele representa que o tempo entre 4 e 6 horas apresentou
melhores resultados no aumento da molhabilidade da fibra com a agua. A parte verde escura
representa que a micela bicontinua obteve o melhor resultado para o angulo de contato da
fibra com a agua, ja que ela se localiza perto de 30% de fase 6leo.

Pode-se afirmar que de um modo geral, para os resultados estatisticos que mediram a
varia¢do dos angulos de contato formados entre a fibra de coco e a agua, quanto maior o
tempo de tratamento (4-6h), mais eficaz é a alteracdo da molhabilidade da fibra.

Observa-se também que o menor resultado de angulo de contato em agua foi para o
tratamento MB+U, fazendo dele em geral o melhor tratamento para a fibra alterar sua
molhabilidade para a agua.
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6.4. Microscopia eletrénica de varredura

Foi realizada a microscopia eletronica de varredura das fibras tratadas e ndo tratadas.
Como o tempo de tratamento ndo influenciou significativamente nesta caracterizagdo, optou-
se por apresentar as micrografias tiradas em uma aproximacgdo de 200x, para o tempo de
tratamento de 2h, como mostra a Figura 19.

Figura 19. Resultados do MEV para: a) fibra tratada com MD + U, b) fibra tratada com MB

+ U, ¢) fibra tratada com MI + U, e d) fibra néo tratada.

18/01/15 2018/01/15 10:51 H D7.0 x200 500 um

DEMat-UFRN4510 11:04 H D76 x200 500 um DEMat-UFRN4469 2018/01/15 09:54 H D7.2 x200 500 um

Fonte: Autor.

A fibra ndo tratada (d) se mostra bastante porosa comparada as fibras tratadas.
Portanto, a primeira conclusdo que se chega é que todos os tratamentos ajudam a tamponar
esses poros na fibra. Dentre as trés fibras tratadas, é dificil observar alguma diferenca notavel

entre elas. Aparentemente, a fibra tratada com micela direta estd menos porosa do que a
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tratada com micela inversa. Pode-se relacionar isso com o grafico de polidispersdo, que
mostra que apesar da microemulsdo de micela direta apresentar uma maior polidispersao, ela
possui uma maior intensidade de diametros menores, o que deve ter preenchido melhor os
poros da fibra, em relacdo a micela inversa que apresentou didmetros maiores.

Para a fibra tratada com micela bicontinua, a fibra aparenta também estar bem
tamponada, mas com visual um pouco diferente das outras: algumas estruturas folheadas,
lineares; pois, de acordo com a conformacdo da micela bicontinua, ela adsorve na superficie
de forma mais reta (sua estrutura é livre, comparada as outras que séo esféricas), preenchendo

melhor a superficie da fibra.

6.5. Termogravimetria

Foi realizada a analise termogravimétrica das fibras tratadas e da fibra sem tratamento
com o objetivo de observar o comportamento de queima de seus componentes. Esta analise
mediu a variacdo em massa dos pontos estudados com a temperatura, variando de 30 a
800 °C. Como a variacgdo de tempo de tratamento ndo mostrou diferenga significativa entre
eles, optou-se por apresentar os resultados para as fibras tratadas em 2 horas (MDU_2H,
MBU_2H e MIU_2H) e a fibra ndo tratada. A Figura 20 apresenta as curvas de TG.

Figura 20. Anélise termogravimétrica dos pontos estudados (TG).
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Fonte: Autor.
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A curva da fibra ndo tratada (azul) mostra as perdas dos componentes da fibra
(hemicelulose, lignina e celulose), estando de acordo com a literatura estudada. As fibras
tratadas com MD+U apresentam um comportamento bem especial quando comparado aos
demais, com pequenas varia¢fes positivas no meio dos decaimentos, mas também apresenta
sua faixa de degradacdo bem definida, como nas outras fibras: em certa faixa a temperatura
cai rapidamente. A fibra tratada com o sistema MB+U apresenta o decaimento de massa mais
lento. A MI+U se comporta de forma diferente, degradando seus componentes rapidamente
em uma temperatura menor que as outras, sendo a mais rapida na queima dos seus
componentes.

A Figura 21 apresenta as curvas de analise térmica diferencial (DTA) das fibras

tradadas e ndo tratada.

Figura 21. DTA das fibras tratadas e ndo tratada.
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Fonte: Autor.

Na Figura 21, as curvas para baixo representam perdas endotérmicas, onde a primeira
curva (perto da temperatura de 100 °C) caracteriza a perda de umidade nas fibras. As curvas

para cima apresentam perdas exotérmicas.
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De acordo com Yang et al. (2007), a queima dos componentes da fibra (lignina,
hemicelulose e celulose) sdo bem definidos pelo grafico de DTA.

Assim, a primeira curva para baixo (endotérmica) pode apresentar a perda de umidade
na faixa de 30 a 150 °C. A segunda curva (também endotérmica), que compreende a faixa de
200 °C até 270 °C, pode representar a queima de algum componente da microemulsdo que
utilizamos para tratar as fibras, ja que a fibra ndo tratada ndo apresenta tal curva. Os
préximos picos para cima (exotérmicos) podem representar a degradacdo da hemicelulose e
lignina. A partir da faixa de 450 °C pode ser interpretado como a degradacdo da celulose.

Todos 0os componentes comegcam a ser consumidos desde o inicio do teste, mas as
diferencas entre eles provocam esses altos e baixos na curva. Observou-se que 0s tratamentos
modificaram a composicdo quimica das fibras pela adsorcdo do tensoativo, alterando sua
degradacéo em relacdo a fibra sem tratamento.



CAPITULO 7: CONCLUSAO




63

7. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo realizar o tratamento quimico da fibra de coco
seca com sistemas de microemulsdo em trés estruturas micelares (micelas direta, bicontinua e
inversa), e observar as suas propriedades com a modificacdo nas estruturas das fibras.

Através dos resultados obtidos foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

e O tratamento quimico mostrou, pela analise do angulo de contato, que quanto
maior a fase oleosa da microemulséo utilizada nos tratamentos, maior a
molhabilidade da fibra a 4gua; o que pode ser interessante se em um trabalho
futuro seja necessario alterar a molhabilidade da fibra de 6leo para agua,
melhorando a interagdo da fibra com qualquer sistema a base de agua;

e Os resultados estatisticos foram suficientes, apresentando um bom coeficiente
de determinacgéo, que justificam o tratamento da fibra e como a mesma foi
capaz de alterar a molhabilidade da fibra com a &gua, principalmente para o
tratamento com micela bicontinua (MB+U);

e Os testes de microscopia eletronica de varredura mostraram como O
tratamento quimico nas fibras preencheu os poros das fibras de coco; e apesar
das imagens dos tratamentos serem dificeis de diferenciar pelas figuras obtidas,
elas se mostraram validas para explicar suas conformacBes de acordo com
cada tipo micelar;

e A andlise termogravimétrica se mostrou muito clara e coerente com a
literatura estudada, conseguindo-se distinguir os diferentes componentes da

fibra e seus respectivos picos de queima.

De forma geral, o trabalho se mostrou satisfatorio por atingir os objetivos tracados,
justificando de forma positiva o tratamento da fibra por microemulsdes para aumentar a
molhabilidade da fibra a agua.

Novamente, o trabalho ndo tinha como objetivo entrar em detalhes sobre a aplicagao
da fibra de coco em fluidos de combate a perda de circulagéo, e sim estudar a fibra de coco

em si, suas propriedades e o tratamento quimico aplicado.
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