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RESUMO

Este estudo teve como objetivo utilizar o tratamento por plasma para compatibilizar particulas de casca de pinhao
(Araucaria angustifolia) com matrizes de poliéster insaturado, visando transformar esse residuo agroindustrial em um
refor¢co funcional e sustentavel. As cascas foram secas, moidas e submetidas a plasma ndo térmico em atmosfera de
argdnio. Microcompoésitos foram produzidos com 2,5%, 5% e 10% de particulas tratadas e ndo tratadas, e caracterizados
quanto a densidade, propriedades dinamico-mecanicas e resisténcia ao impacto. Observou-se que a adi¢do de 5% de
particulas tratadas resultou na maior densidade aparente (1,52 g/cm?), aumento de 28% no médulo de armazenamento
(E") e elevagdo de 944% na resisténcia ao impacto (5,04 KJ/m?) em relagdo ao compdsito com carga ndo tratada,
evidenciando melhor adesdo interfacial e eficiéncia na transferéncia de tensdes. Por outro lado, a incorporagio de 10%
de carga tratada levou a aglomeragdo de particulas, reduzindo o desempenho mecanico. Pode-se concluir que o
tratamento por plasma ¢ eficaz na compatibilizagdo de particulas de casca de pinhdo com poliéster, especialmente em
concentragdes intermedidrias, promovendo o desenvolvimento de compdsitos sustentaveis e de alto desempenho.

PALAVRAS-CHAVE: Compatibilizagdo, microcompositos, biomassa agroflorestal.

ABSTRACT

The aim of this study was to use plasma treatment to make pine seed shell (Araucaria angustifolia) particles compatible
with unsaturated polyester matrices, with the aim of transforming this agro-industrial waste into a functional and
sustainable reinforcement. The shells were dried, ground and subjected to non-thermal plasma in an argon atmosphere.
Microcomposites were produced with 2.5%, 5% and 10% of treated and untreated particles, and characterized in terms
of density, dynamic-mechanical properties and impact resistance. It was observed that the addition of 5% treated
particles resulted in the highest apparent density (1.52 g/cm?®), a 28% increase in storage modulus (E') and a 944%
increase in impact resistance (5.04 KJ/m?) compared to the composite with untreated filler, showing better interfacial
adhesion and efficiency in stress transfer. On the other hand, incorporating 10% treated filler led to particle
agglomeration, reducing mechanical performance. It can be concluded that plasma treatment is effective in making pine
seed shell particles compatible with polyester, especially at intermediate concentrations, promoting the development of
sustainable, high-performance composites.

KEYWORDS: Compatibility, microcomposites, agroforestry biomass.

INTRODUGAO

A utilizagdo do tratamento por plasma surgiu como uma abordagem promissora para ultrapassar os desafios da
compatibilidade entre reforgos naturais, como o pinhdo, e matrizes poliméricas, como o poliéster. A incompatibilidade
interfacial, comum nestes sistemas, resulta frequentemente em propriedades mecanicas insatisfatorias, limitando a
aplicagdo destes materiais [1]. O tratamento por plasma, uma técnica ndo quimica ¢ amiga do ambiente, permite a
modificagdo da superficie das fibras naturais, introduzindo grupos funcionais que melhoram a adesdo com inumeras
matrizes poliméricas. Estudos preliminares mostram que este método pode aumentar significativamente a resisténcia ao
impacto dos compositos, indicando uma melhoria na transferéncia de tensdes na interface refor¢o-matriz [2]. Além
disso, o plasma preserva a integridade estrutural das fibras, mantendo as suas propriedades intrinsecas e promovendo
uma interagdo mais eficiente com o polimero. Portanto, o uso do plasma ndo s6 possibilita a aplicagdo de residuos
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agroindustriais como refor¢o, mas também contribui para o desenvolvimento de materiais compdsitos sustentaveis e de
alto desempenho.

OBJETIVO

Este trabalho propde a utilizagdo do tratamento por plasma, uma técnica sustentavel e isenta de produtos quimicos
agressivos, para compatibilizar a casca do pinhdo - um residuo agroindustrial de baixo valor agregado - com a matriz de
poliésteres insaturados, com o objetivo de a transformar num reforgo funcional de elevado desempenho.

METODOLOGIA

As casas de pinhdo (4raucaria angustifolia) foram adquiridas no comércio local do estado do Parana/Brasil. As cascas
recolhidas apds o consumo foram secas numa estufa (a 100 °C até atingirem uma massa constante) ¢ moidas num
moinho Wiley acoplado a uma peneira de 60 mesh (<250 um). Para tratar as cascas de pinhdo micronizadas, via plasma,
foi utilizada uma fonte de alta tensdo personalizada, concebida para gerar plasma ndo térmico num sistema de descarga
por barreira dieléctrica volumétrica (VDBD). A fonte funciona em condi¢des controladas, com uma tensdo de 7-8 kV e
uma frequéncia de 120 kHz, consumindo uma poténcia de 18 W. O reator utilizado consistiu num baldo de vidro de 100
mL, equipado com entradas e saidas para o fluxo de gés, cheio com argon a um caudal de 2 L/min. Amostras de 0,5 a 2
g de cascas de pinhdo micronizadas foram tratadas no interior do baldo. O frasco foi posicionado sobre um elétrodo
plano ativo, responsavel pela geracdo da descarga por barreira dieléctrica (DBD). Cada tratamento durou 30 segundos,
com leve agitacdo para garantir a homogeneidade, e foram realizadas trés bateladas por amostra para garantir a
uniformidade do processo.

Os microcompositos foram fabricados utilizando trés percentagens diferentes de refor¢o numa matriz de polimero de
poliéster insaturado. Foram selecionados 3 percentuais: 2,5%, 5% e 10% de cascas de pinhdo, tanto tratadas com plasma
(aqui designadas por 2,5% de plasma, 5% de plasma e 10% de plasma) como nao tratadas (aqui designadas por 2,5% de
casca de pinhdo, 5% de casca de pinhdo e 10% de casca de pinhdo), como material de reforco. A mistura foi preparada
adicionando as particulas de casca de pinhdo a resina de poliéster insaturada e homogeneizada num agitador mecénico a
aproximadamente 1000 RPM durante 60 s, assegurando uma dispersdo uniforme do reforco na matriz. O
microcompdsito foi entdo moldado pelo processo de casting, utilizando um molde de silicone. O material permaneceu
no molde por 24 h a ~24 °C para a cura inicial da resina. Apds esse periodo, as amostras foram submetidas a tratamento
térmico em estufa de laboratério com circulagdo de ar a 70 °C por 2 h.

Os microcompositos foram caracterizados em termos da sua densidade e o volume de cada grupo de amostras foi
determinado utilizando um paquimetro digital Mitutoyo com uma resolu¢do de 0,02 mm. A massa das amostras foi
medida numa balanga analitica digital com uma precisdo de 0,001 g. A densidade dos materiais foi calculada através da
razao entre a massa (g) ¢ o volume (cm?), seguindo o principio da densidade volumétrica. As propriedades dindmico-
mecanicas foram avaliadas por meio de um Analisador Mecénico Dindmico (DMA) modelo 2980. As analises foram
realizadas no modo double-cantilever e uma frequéncia de 1 Hz. As amostras foram submetidas a uma gama de
temperaturas que variou de ~30 °C a 180 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. O ensaio de impacto Izod foi
efectuado utilizando uma maquina de impacto CEAST, de acordo com a norma ASTM D256-10. Foram preparadas
amostras ndo entalhadas para o ensaio. Apos a fratura, os espécimes foram submetidos a uma andlise morfologica da
interface entre a resina e as fibras, utilizando um microscépio eletronico TESCAN com uma resolugdo de 15kV.

Os dados relativos a densidade e ao impacto foram submetidos a testes ANOVA (Analise de Variancia). Quando a
hipétese nula foi rejeitada, foi aplicado o teste LSD Fisher para comparar as médias (nivel de significancia de 5%).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade aparente do poliéster puro (~1,25 g/cm?®) s6 aumentou significativamente a partir do grupo da casca de
pinhdo tratada com plasma a 2,5%, atingindo ~1,4 g/cm?® (plasma a 2,5%, +11%), ~1,70 g/cm?® (plasma a 5%, +30%) e
~1,5 g/em® (plasma a 10%, +22%). Este aumento esta diretamente associado a incorporagdo eficiente das particulas
funcionalizadas, cuja adesdo interfacial potencializada pelo plasma minimizou a formacdo de vazios, mantendo o
volume das amostras estatisticamente invariavel [3]. Os resultados confirmam que o plasma atua como um agente
compatibilizante, permitindo elevadas cargas de refor¢o sem comprometer a homogeneidade estrutural [4].
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A Figura 1 mostra os resultados obtidos para o mdédulo de perda (A) ¢ modulo de armazenamento (B), energia
absorvida (C) e resisténcia ao impacto (D) obtidos para a resina pura, bem como para os microcompositos tratados com
plasma e ndo tratados. Verifica-se que a adigdo de cascas de sementes de pinheiro, tanto tratadas com plasma como nio
tratadas, influenciou significativamente as propriedades viscoeldsticas dos compdsitos de poliéster. Em comparacio
com o poliéster puro, a adi¢do de 2,5% de cascas de sementes de pinheiro ndo tratadas resultou numa diminui¢éo de
~16% no moddulo de armazenamento (E') a temperatura ambiente, indicando uma reducgio na rigidez devido a fraca
dispersdo e falta de adesdo interfacial [3].

Para a amostra com 5% de cascas de pinhdo sem tratamento, o modulo de armazenamento diminuiu cerca de 15% em
comparagdo com o poliéster puro, provavelmente devido a maior concentragdo de particulas e aglomerados. Com o
tratamento por plasma, E' aumentou ~10% em comparagdo com o microcompdsito com apenas 5% de cascas de pinhdo,
indicando uma melhoria significativa na rigidez do material apds o tratamento. Por outro lado, a amostra com 10% de
cascas de pinhdo ndo tratada apresentou uma diminui¢do de ~15% em E', refletindo os efeitos negativos da elevada
concentragdo de particulas. Mesmo com o tratamento com plasma, E' continuou a diminuir mais ~5% em comparacdo
com o poliéster puro, sugerindo que a elevada concentragio de reforgo continua a afetar a rigidez, possivelmente devido
a aglomeracdo de particulas [4].

Em relagdo ao modulo de perda (E"), que reflete a capacidade de dissipagdo de energia, a adi¢do de 2,5% de cascas de
sementes de pinheiro ndo tratadas resultou num aumento de ~12% em comparagdo com o poliéster puro, indicando uma
maior dissipacdo de energia devido a interface pobre [3].
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Figura 1 — Analises dinAmico-mecénicas (A e B) e resultados do impacto (C e D) para cada grupo estudado.

Os valores percentuais de energia absorvida durante o ensaio de impacto Izod para os compositos de poliéster
refor¢ados com cascas de pinhdo mostram que o poliéster puro apresentou uma energia absorvida de ~6,3%, enquanto
que a adi¢do de 2,5% de cascas de pinhdo ndo tratada resultou numa redugdo significativa para ~4,2% (diminuigdo de
~34%), indicando que a auséncia de compatibilidade interfacial transformou as particulas em locais de concentragéo de
tensdo, enfraquecendo a matriz. Apds o tratamento com plasma, a energia absorvida aumentou para ~5,3% (um
aumento de ~26% em comparagdo com a amostra ndo tratada), sugerindo que a funcionalizagdo da superficie melhorou
a adesdo refor¢o-matriz.
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Para a concentragdo de 5% de casca de pinhdo ndo tratada, registou-se um aumento da energia absorvida para ~9,8%
(um aumento de ~55% em comparagdo com o poliéster puro), possivelmente associado a formag@o inicial de uma rede
de particulas parcialmente dispersas. Apds o tratamento com plasma, o valor atingiu ~25,2% (um aumento de ~300%),
indicando que a funcionalizacdo da superficie promoveu uma interacdo sinérgica entre a matriz e o reforco,
ultrapassando o limiar de percolacdo e estabelecendo uma estrutura coesa capaz de dissipar energia de forma eficiente.
Este salto sugere que, em concentragdes intermédias, o plasma transforma a casca da semente de pinheiro num reforgo
eficaz, otimizando a transferéncia de carga.

A resisténcia ao impacto do poliéster puro (~0,5 KJ/m?) foi significativamente influenciada pela incorporacao de casca
de pinhdo. A adicdo de 2,5% de reforco ndo tratado resultou num aumento de ~300% (~1,5 KJ/m?), indicando uma
dispersdo inicial das particulas capaz de dissipar energia. Para a amostra com 5% de refor¢o ndo tratado, a resisténcia ao
impacto atingiu ~4,3 KJ/m? (+760% em compara¢do com o poliéster puro), refletindo uma rede de particulas mais
continua. Apds o tratamento com plasma, o valor aumentou para ~5,0 KJ/m? (+900% em comparacdo com o poliéster
puro), mostrando uma interagdo sinérgica entre a matriz e o refor¢o, com uma dispersdo homogenea e uma transferéncia
de tensdo eficiente.

A Figura 2 mostra a morfologia dos compositos contendo 5% de casca de pinhdo ndo tratada (A) e tratada com plasma
(B). Na amostra ndo tratada (A), verifica-se uma elevada densidade de vazios (assinalados por circulos vermelhos) e
descontinuidades na interface reforgo-matriz, indicando uma fraca adesdo entre as particulas de casca de pinhdo e o
poliéster. Estes defeitos morfologicos estdo associados a incompatibilidade superficial do refor¢o natural, que limita a
transferéncia de tensdes e favorece a nucleacdo de fissuras sob carga mecanica. Em contrapartida, na amostra tratada
com plasma (B), a interface ¢ significativamente optimizada, com uma redugdo drastica dos vazios e uma maior
homogeneidade estrutural. Esta melhoria ¢ atribuida a acdo do plasma, que gera radicais livres ¢ grupos funcionais
polarizados (tais como -OH, -COOH e -C=0) na superficie das particulas, promovendo intera¢des quimicas ¢ fisicas
mais eficazes com a matriz de poliéster [5]. O plasma aumenta a rugosidade da superficie das fibras, facilitando a
ancoragem mecdnica e a dissipagdo de energia. A redugdo dos vazios sugere que o tratamento ndo s6 reforga a adesio
interfacial, como também minimiza os concentradores de tensdo, que comprometem a integridade do material. Embora
o DMA tenha indicado um aumento da ductilidade da matriz a temperatura ambiente (possivelmente devido a
redistribuicdo de tensdes pela interface melhorada), a redugdo dos defeitos estruturais permitiu uma maior dissipagdo de
energia durante o impacto, sem comprometer a rigidez global. Em concentra¢des intermédias (5%), o plasma atua como
um agente compatibilizante critico, como esperado e sugerido por [4], equilibrando a tenacidade e a resisténcia,
enquanto que em cargas elevadas (10%), mesmo com tratamento, a aglomeragao persiste, limitando os beneficios.
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Figura 2 - Morfologia do grupo tratado com casca de pinhiio 5% (A) e morfologia do grupo tratado com plasma
a 5% (B).
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CONCLUSAO

O estudo demonstra que o tratamento por plasma ¢ uma estratégia eficaz para compatibilizar cascas de pinhdo
(Araucaria angustifolia) com matrizes de poliéster insaturado, transformando residuos agro-industriais em um reforgo
funcional e sustentavel. Em concentragdes intermediarias (5% de plasma), foram observadas melhorias significativas:
aumento de ~30% na densidade aparente (1,70 g/cm?), melhor dispersao das particulas, aumento de ~10% no modulo de
armazenamento (E') e aumento de ~900% na resisténcia ao impacto (5,0 KJ/m?) devido a otimiza¢do da adesdo quimica
e mecanica promovida pelo tratamento a plasma. A absorcao de energia também aumentou em ~300%, com ~25,2% de
dissipagdo. Entretanto, em altas concentra¢des (10%), a aglomeragé@o de particulas reduziu os beneficios do tratamento,
limitando a resisténcia ao impacto e a absor¢@o de energia, indicando um limite critico de carga (~5%). A analise
morfologica confirmou estes resultados, mostrando interfaces homogéneas e menos porosas nas amostras tratadas com
5% de refor¢o, em contraste com as descontinuidades observadas nas amostras ndo tratadas ou com 10% de reforgo.
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