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RESUMO

A madeira é um polimero natural renovavel muitdizasiiio pela indastria brasileira de
papel, moveis e utensilios. O tratamento supelfdaamadeira é uma forma de aumentar
sua vida util pela impermeabilizacdo da sua superfiNeste trabalho estuda-se o
tratamento superficial de amostras de pirRisius Ilhote) e imbuia Qcotea Porosa) a
partir de um plasma de gas natural a baixa pres38otratamentos foram realizados
durante 1,0h e 2,0h a temperatura de 125°C. Asteasd®ram caracterizadas por MEV,
EDX, DRX, angulo de contato (gota de agua x sugerfpolimerizada) e absorcdo de
umidade (4gua). Os resultados mostram que houwenza¢do de um filme polimérico
hidrofobico com espessura da ordem deu2,00 angulo de contato de uma gota de agua
sobre a superficie de uma amostra tratada atirlgeesgoroximos a 90° enquanto que, para
as amostras ndo tratadas, nenhum angulo de cquadoser medido pois a gota se espalha
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ABSTRACT

Wood is a renewable natural polymer used by Beazilndustry of paper, furniture and
tools. Surface treatment of wood is a way of imprg\vits durability because it makes the
surface waterprof. The present paper sets ouwestigate the surface treatment of samples
of pine Pinus Ilhote) and imbuia Qcotea Porosa) by means of a natural gas plasma at low
pressure.The treatments were administered at 15°C0 h and 2.0 h. The samples were
characterized by SEM, EDX, XRD, angle of contactt@gv drop versus polymerized
surface) and absorption of humidity. Results inddicthat there was the formation of a
hydrophobic polymer film with 2,@m thickness. The angles of contact of a water drop
the surface sample that has undergone treatmectiagaalues of approximately 90°. As
for the samples that have not been treated, thée asfgcontact can not be measured
because the drop spreads on the wooden surfaeaatiaiseously. It is possible to observe
that the polymer film is continuous and contributesclose the natural porosity of wood.
Another interesting finding is that the vacuum egsthelps eliminate the humidity and the
organic matter of wood as well as it leads to aprowement in the adhesion of ink to its
surface. The rate of water absorption was redugedpbto 50% in the samples that have
undergone plasma treatment.

KEYWORDS: wood, plasma, polymer film, hidrofobic surfacetural gas.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A polimerizagédo por plasma em descarga luminesdemtese mostrado um efetivo
método para modificar a superficie dos materiaim eofinalidade de melhorar algumas das
suas propriedades. Este método tem sido usado gegrasitar filmes em superficies
poliméricas para muitas aplicacdes (MAGALHAES, 2001

A madeira € um polimero natural, muito poroso, asadhcipalmente pela industria
moveleira. Apresenta como principal desvantagemstenetipo de aplicacdo, a
higroscopicidade (tendéncia em absorver umidadehadeira Umida € vulneravel ao ataque
de fungos e cupins, e perde sua estabilidade diomes Os tratamentos usados mais
amplamente para madeira macica sao impregnadosvestibws com tinta e verniz
(PETRUCCI, 1978). Outro tipo de tratamento da digier da madeira que vem sendo
investigado € o tratamento a partir de plasma mmlegerar superficies de madeira
hidrofilicas ou superficies hidrofobicas.

O objetivo geral do presente trabalho consistearastir a superficie da madeira com
uma camada polimérica a partir de plasma de gasahabm a finalidade de fazer com que a
superficie hidrofilica da madeira torne-se uma dgige hidrofébica.

Assim, o tratamento da superficie da madeira pamsnph a baixa presséo visa atingir
trés objetivos especificos principais:

1. Auxiliar na eliminacdo da umidade da madeiraljmonbeamento através da bomba de
vacuo acoplada no reator;
2. Criar uma camada de polimero sobre a super@ienadeira com a finalidade de

impermeabiliza-la e



3. Diminuir a absorcéo de tintas e vernizes durargecesso de pintura da madeira.

A polimerizacdo da madeira a partir de plasma dengdural se caracteriza por ser
uma tecnologia limpa. O gas natural ainda é aburdaa emissédo de gases para a atmosfera
durante o processo de polimerizacdo a plasma @ peguena devido ao baixo fluxo de gas
no reator.

No Capitulo 2 faz-se uma revisdo sobre a defingdoncionamento do plasma em
laboratorio, sobre a bibliografia encontrada sdipatamento de superficies poliméricas a
partir de plasma, estudo da madeira, obtencéo pkrfgties hidrofilicas e hidrofobicas entre
outros temas relevantes.

No Capitulo 3 apresentam-se os materiais e métatlaados para a realizacdo do
tratamento da superficie da madeira por plasmae&scas de caracterizacao das superficies
sao também apresentadas.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados eisdi@es das caracterizacOes
realizadas.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes ®lotida a realizacdo do trabalho e

sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Neste capitulo apresenta-se uma revisao bibliagrédiobre o plasma enfocando
alguns conceitos importantes sobre a geracdo demalaem laboratério bem como do
processo de polimerizacdo por plasma. Faz-se uwiadce sobre a madeira: 0 resumo
historico, composicdo quimica, tipos de madeirayga e crescimento, propriedades fisicas
dentre outros aspectos relevantes. Também sei@ deia revisdo da bibliografia dos
trabalhos realizados sobre tratamento de supexfatimvés de polimerizacdo por plasma e
também sobre polimerizacdo da superficie da mageirplasma. Descreve-se a composi¢cao
e as principais propriedades fisico-quimicas do mgtsiral, o qual foi utilizado para o

tratamento das amostras.

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DO PLASMA

2.1.1 O que é plasma?

Pode-se considerar o plasma como um meio eletrit@nmeutro, constituido de ions
positivos e elétrons em um mar de atomos neutorspaepresentado esquematicamente na
Figura 2.1.

Os processos fisicos essenciais no plasma saag@ite relaxacdo, ionizacdo e
recombinacdo. O grau de ionizacdo pode variar 88618 valores muito baixos (da ordem de
10* a 10° para gases parcialmente ionizados). O plasmakéecimo também, como o quarto
estado da matéria e consiste da maior parte daimsigivel existente, uma vez que todo o

conteudo estelar é por ele constituido (BOGAERT&E, €1002).
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Figura 2.1: Esquema representativo do plasma camcmstituintes (CHAPMANN, 1980).

Comumente classificado como uma descarga elétricgyases, o plasma pode ser
gerado em distintos regimes de descarga. A Fig@rdustra os diferentes comportamentos
voltagem versus corrente (V X i) em uma descarganescente de corrente continua (dc). O
plasma € gerado pela aplicacdo de uma tensao recdens eletrodos imersos num gas a baixa
pressdo. Cada regime da descarga possui caracterisspecificas da relacdo entre corrente e
voltagem sendo que, para a producgéo de filmeséstrdo processo de polimerizacéo utiliza-
se o regime de descarga luminescente anormal. Nestée descarga, um aumento na tensao
produz um aumento correspondente na corrente, eappeeslo caracteristicas resistivas

(SPALVINS, 1986).
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Figura 2.2: Caracteristicas corrente-voltagem dea uiescarga luminescente em gases
(VOSSEN - KERN, 1991).



Ao atingir-se um valor muito elevado de voltagemmifado pela impedancia de saida
da fonte de poténcia) entra-se num regime de dgscaomeado regime de arco, no qual a
corrente aumenta rapidamente com um decréscim@tabda voltagem podendo danificar o
catodo e equipamentos eletrénicos de medida.

Quando uma diferenca de potencial suficientemend@dg (centenas de volts) &
aplicada entre dois eletrodos imersos em um gasxa Ipressdo, ocorre uma aceleracéo de
particulas carregadas que dao origem a descargapliar-se esta diferenca de potencial, as
particulas carregadas existentes no meio gasos@csderadas pelo campo elétrico entre os
eletrodos, colidindo com as particulas de gas ptesena descarga. Esta colisdo resulta em
importantes fendbmenos, dentre os quais podemoacaesis colisdes inelasticas que geram
excitacao e ionizacdo. As colisbes que resultanexritacdo, seguidas de relaxacbes com a
emissdo de radiacdo luminosa, sdo responsaveis ruefee caracteristico da descarga
luminescente. O processo de ionizacdo € responga@ieetriacdo de novos elétrons e ions que
sdo novamente acelerados pelo campo elétrico sponsaveis por novas ionizacdes e pela
manutencdo da descarga. A Figura 2.3 mostra estjgamante esse processo de geracao e
manutencao do plasma. Quando uma diferenca deqguténaplicada entre dois eletrodos, o
gas, como por exemplo, o argdnio, é ionizado. Bsies ao chocarem-se com o alvo podem
ejetar elétrons do alvo, chamados de elétrons dados, sendo estes responsaveis pela

manutencao da descarga (BOGAERTS et al, 2002).
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Figura 2.3: Esquema representativo dos fendmenosi@as na geragcao e manutencéo de
descarga dc em um gas a baixa pressdo (BOGAERAIS26102).

2.1.2. Potencial do Plasma.

A variacdo do potencial do plasma entre dois aleso(anodo e catodo) em uma
descarga dc luminescente anormal esta representadiagura 2.4. Na regido central, ou
regido luminescente, o gas ionizado é uma mistor@xanadamente neutra de cargas (ions
positivos e elétrons) e particulas neutras. Egfidoecorresponde a regiao luminescente e tem
um potencial ¥ (potencial do plasma) que é da ordem de 10 V.iR=o catodo e anodo, 0
campo elétrico é mais intenso. Estas regides s@becalas respectivamente como bainha
catddica e bainha anddica. A bainha catddica, deadseu grande potencial negativo é bem
mais extensa que a bainha anddica. Na bainha anddjootencial decresce de #&té zero.

Na bainha catddica, o potencial decresce gat¥ o potencial negativo do catodo (V), dado
pela fonte. Por exemplo, se a tensdo média aplisadante for de -500 V, o potencial na

bainha catddica é da ordem de -510 V (CHAPMANN,Q)98
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Figura 2.4: Distribuicdo do potencial numa descagéCHAPMANN, 1980).

A tensao de ignicao, conhecida comg Wlepende da pressao do gas de trabalho e da
distancia entre os eletrodos. Na Figura 2.5 aptasenum grafico dessa dependéncia, tenséo
em funcédo de.d, ondep.d € o produto entre a presséo e distancia dos @tetr@onhecida

como Lei de Paschen.
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Figura 2.5: Lei de Paschen, relacionado a tenségrdgio com o produto presséo versus
separacao dos eletrodos.

A Lei de Paschen relaciona a tensédo de ignicdo aopressdo e a separacao
catodo/anodo que sao dois dos parametros mais tampes a serem analisados para a
producdo da descarga. Segundo esta lei, se a @rdssgas de trabalho for baixa e a
separacao catodo/anodo for pequena, os elétronadss ndo terdo atingido um numero

suficiente de colisdes com outras particulas daadga antes de se chocarem com o anodo,



diminuindo assim, o indice de ionizacdo e formagéoespécies quimicamente ativas. Ao
contrario, se a distancia entre os eletrodos essgo forem grandes o livre caminho médio

dos elétrons diminui de forma que ndo adquirem gemesuficiente entre dois choques



caso, o polimero é constituido por cadeias longas) baixo grau de entrelacamento e
ramificacdo. Na polimerizacdo por plasma um mononglintroduzido num ambiente de
vacuo (entre 18 e 10" Torr) e com um campo elétrico/magnético formado.iMerior desse
campo as moléculas do mondémero sofrem ionizac@o atsaidas para o substrato solido. A
modificacdo ocorre pelo revestimento da superficienaterial por um filme fino (VIANA,
2002).

Os plasmas sao gerados a partir de vapores oogan{bidrocarbonetos,
organometalicos, etc.) puros ou misturados a ogfagss. O impacto de elétrons energéticos
da descarga com as moléculas dos gases no inderiaator resultam na formacédo de uma
série de fragmentos reativos (dtomos e moléculasstatios neutros, ionizados e excitados,
radicais livres, etc.). A recombinacdo destes fixgws da origem ao filme que se deposita
sobre as superficies proximas ou em contato colason@.

Durante todo esse processo de revestimento a platgoas parametros de deposicéo
sdo importantes para a qualidade do filme e inflizen suas caracteristicas. Variando-se, por
exemplo, composicdo quimica, pressao, fluxo dossgagometria do reator, etc., alteram-se
0s parametros de plasma (tempo de residéncia,iereedgnsidade média dos elétrons e ions
do plasma, etc.) e conseqientemente 0os mecanisendspwbsicdo. Portanto, pode-se obter
filmes com propriedades adequadas para uma séraplamcdes praticas. Estas incluem
camadas isolantes ou condutoras para a fabricagaaligpositivos eletronicos, filmes
transparentes e absorvedores para aplicacoes, Gtiateviais hidrofilicos e hidrofébicos para
embalagens alimenticias (MOROSOFF, 1990, Cap. 1).

Ha algum tempo as técnicas de modificacdo a plagina sendo empregadas no
tratamento de superficies. Entre muitos resultamtesessantes obtidos, pode-se destacar que

a exposicéo de poliuretano a plasmas der&ultou em um aumento de mais de 30% em sua
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hidrofobicidade. Apd6s dois minutos de tratament@ngulo de contato entre uma gota de
agua e sua superficie chegou a atingir 147° (RaDgel et al, 2003).

A simplicidade e eficiéncia de tais tratamentos poasibilidade de se adequar as
propriedades de uma dada superficie a uma dadzagud, nos motivaram a propor neste
trabalho a utilizacdo de plasma para o tratamemtsugerficie da madeira através do processo

de polimerizacéo.

2.2 ESTUDO DA MADEIRA

2.2.1 Resumo Histoérico.

A madeira é provavelmente o mais antigo materialcdestrucédo utilizado pelo
Homem. A facilidade de obtencé&o e a facilidadedbptacdo aos fins previstos permitiram o
seu emprego por populacdes primitivas, mesmo coresoassos meios entdo disponiveis.
Apresenta, como material de construgcdo, uma sénguatagens (PETRUCCI, 1978):

* Pode ser obtida em grandes quantidades a um @iatwamente baixo.

« E fonte renovavel, o que torna a madeira um métgrEamanentemente

disponivel.

* Pode ser produzida em pecas com dimensdes essutgug podem ser

rapidamente desdobradas em pecas pequenas, daldeticexcepcional.

* Pode ser trabalhada com ferramentas simples eesepregada varias vezes.

* Foi o primeiro material empregado, capaz de resistnto a esforcos de

compresséo como de tracao.

 Tem massa especifica baixa e grande resisténcinimac



11

» Apresenta boas condi¢des naturais de isolamemiictge absor¢ao acustica.

* No seu aspecto natural apresenta grande varieegoddoes.

Em contraposicdo, apresenta as seguintes princifsgantagens, que devem ser

cuidadosamente levadas em consideracdo no seugngan@o material de construcéo:

« E um material fundamentalmente heterogéneo e adsco.

« E bastante vulneravel aos agentes externos, e suabililade, quando
desprotegida, € limitada.

« E combustivel.

* Mesmo depois de transformada, quando j& empregadanstrucdo, a madeira é
muito sensivel aos agentes ecoldgicos, aumentandindnuindo de dimensdes
com as variagdes de umidade.

* Formas limitadas, alongadas, de sec¢éao transverhatida.

2.2.2 Consumo de madeira no Brasil.

Um estudo recente, feito por entidades relacionadator florestal, constatou que ha
mais de duzentas espécies amazonicas comerciaizmaente no Estado de Séo Paulo
(Revista da Madeira, 2003).

A mata nativa, se manejada, pode conciliar gerdedrenda e emprego e a0 mesmo
tempo garantir a manutencéo da floresta. Someateaade florestas existente na Amazonia,
em regime de manejo sustentado, pode ampliar i@ipagdo do setor dos atuais 4,5% do PIB
para mais de 7%, gerando uma receita anual de BSdlBes. Mas, os esforcos para o
desenvolvimento de um setor madeireiro social ei@amddmente responsavel sédo recentes.

Até 1994, o manejo florestal era inexistente na 2onéa.
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As industrias de moveis de madeira usam tanteemaada floresta amazonica como
também madeira de reflorestamento (em especialishiraglomerado e MDF (Medium
Density Fiberboard). Por outro lado, as industiliapisos e esquadrias de madeira preferem a
madeira amazonica.

A grande maioria (91%) das 3.500 industrias de mdde Brasil utiliza madeira
como matéria-prima, enquanto apenas 9% usam rp#atijco e outros materiais, segundo a
Abimovel. Essas industrias estdo situadas printieate nos polos moveleiros de: Bento
Goncalves (RS), Sdo Bento do Sul (SC), Arapong8y, (Bba (MG), Linhares (ES) e no
Estado de Sao Paulo, nas cidades de Mirassol, ¥@nga e Sdo Bernardo do Campo.

No Brasil, de uma forma geral, 50% da madeirazatila na fabricacdo de moveis
provém de florestas plantadas. Em Santa Catarin@al@ade mostra que na regido de Sao
Bento do Sul, que € o maior polo moveleiro do estadim dos maiores do pais, 0 emprego
das madeiras provenientes de florestas plantadegach 90% onde as espécies mais
empregadas pelo setor, sad?iaus taeda e oPinus dliottii. Essas espécies representam 90%
da madeira empregada pelo setor e também séo s&ntantradas nas florestas plantadas do

estado $ZUCS et al, 2005

2.2.3 Mercado de produtos de base florestal.

As exportacdes brasileiras de produtos de basesthlrcresceram no ano de 2006
10% em relacdo ao ano anterior. As vendas extel@asadeira, moveis, papel e celulose
atingiram o volume de US$ 8,21 bilhdes. Os produties madeira tiveram grande
desempenho, crescendo 4,2%, em um ano considesstinte dificil para as industrias do
setor. Com isso as exportacdes atingiram US$ 3lidds. A madeira serrada continua sendo

o principal item exportado com US$ 845 milhSesduim seguir o item madeira compensada
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com US$ 650 milhdes, o que representou uma quedZ @8 em relacdo ao ano anterior.
Crescimento nas vendas apresentaram os itens magoeifilada, que atingiu US$ 605

milhdes, com uma crescimento de 41,9% em relacdanaoanterior, e janelas, portas e
armacdes, com volume de US$ 513 milh&es, ou s8ja¥2de aumento em relagdo a 2005.
Também sé&o expressivas as vendas externas despdadibra, com US$ 125 milhdes, e
cavacos/residuos, com US$ 110 milhdes (Revistaatielvha, 2007).

O Parana é o maior estado exportador, com US$ Hil6&o, vindo a seguir Santa
Catarina e Para. E dos paises importadores, oddsstanidos continuam concentrando as
compras com 48% do total, chegando a US$ 1,47 dvilhdportado em 2006. Outros
importantes paises importadores séo a Fran¢a (@&#ilhdes), China (US$ 167 milhdes), o
Reino Unido (US$ 166 milhdes) e a Bélgica (US$ diliBdes).

O segmento de mdveis teve uma pequena queda denad%xportacdes em 2006.
Somente no segmento de méveis de madeira a quedta fsouco maior chegando a 6%. Em
2006 as vendas externas de moéveis de madeirazétotati US$ 720 milhdes, ante os US$ 765
milhdes do ano anterior.

O maior estado exportador de moéveis € Santa Catarom vendas externas de US$
377 milhdes. O Rio Grande do Sul aparece como skegoraior exportador, com US$ 277
milhdes e S&o Paulo como terceiro, com US$ 1528m#hOs Estados Unidos ainda é o
maior pais importador do mével brasileiro, com coampem 2006 de US$ 299 milhdes. A
seguir vem o Reino Unido (US$ 87,1 milh&o), Frafi4@$ 84 milhdes), e Argentina (US$ 79
milhdes).

As projecdes indicam que os mercados em todogms de produtos de base florestais

tendem a crescer e, portanto, isso justifica ostimento em trabalhos de pesquisa nesta area.
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2.2.4 Classificacdo das madeiras.

Pela Botanica as arvores sao classificadas cometaisguperiores, denominados de
fanerd6gamas, que apresentam complexidade anatérfigalogica.
Distinguem-se duas categorias principais de maslejue sdo as madeiras duras e as

madeiras macias (PFEIL, 1994).

2.2.4.1 Madeiras maciasoftwoods).

Provenientes das arvores coniferas que é a painoidem das gimnospermas.
Elas apresentam folhas em forma de agulhas ou asc@®mentes agrupadas em forma de
cones e nao apresentam frutos. Essas arvores rdprasenadeira mole, de crescimento
rapido e sdo designadas internacionalmentesgftwoods. As coniferas sao arvores tipicas de
climas temperados e frios, utilizadas em largalaseaconstrucéo civil e em diversos setores
da indastria. Na América do Sul destacam-se o pmus araucaria. A gimnosperma
tipicamente brasileira é o pinheiro-do-Parafya@(caria angustifolia).

O pinus foi trazido das Américas do Norte e Cergral 1956, primeiramente para a
regido de Sao Paulo, e, mais tarde, para 0 Sué arebpécie apresentou boa adaptagdo. Foi
trazido ao Brasil para substituir 0 uso de madeias/as, como a Araucéria e também as
madeiras duras, que constituem quase a totalidelBatestas tropicais (QUANTUM, 2003).

Estudos recentes tém evidenciado que hibridos dRéege com Pinus caribaea var.
hondurensis, Pinus tecunumanii, Pinus patula e outras espécies sdo promissores, em virtude

da qualidade da madeira e da facilidade de propagd¢ORAIS apud MOURA, 1998).
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2.2.4.2 Madeiras durabgrdwoods).

Provenientes das arvores angiospermas da classbcdéikedoneas. Elas apresentam
folnas achatadas e largas. Sdo designadas comoirasadiiras e internacionalmente
denominadas déardwoods apresentando crescimento lento. Sdo também corisepior
madeira de lei. Nesta categoria encontram-se asijpais espécies utilizadas na construcéo
civil no Brasil.

Muitas de suas espécies sao consagradas no meneagireiro do Brasil, tais como
ipé, peroba, cedro, imbuia, cerejeira, mogno, g@udd e pau-brasil. Em geral, possuem o
cerne mais denso que aqueles de madeiras macps, isso sdo mais dificeis de serem
trabalhadas.

A madeira da imbuiaCicotea Porosa) € moderadamente pesada (densidade 0,65
g/cnt), dura, de cor muito variada, superficie irreguiente lustrosa e lisa, medianamente
resistente, de grande durabilidade mesmo em okpasias (PLANTARUM).

Sua ocorréncia se da nos estados do Parana, Setatten€ e Rio Grande do Sul, nas
submatas dos pinhais e nas partes mais elevadascdata Atlantica. E particularmente
freqUente na regido sul do Parana e norte de Satsaina.

Apresenta crescimento lento, atingindo 8ha/ano. Porém, o crescimento obtido em
Campo Mouréo - PR, em solo fértil, com incrememoah em altura e em diametro no oitavo
ano, de 0,84 e 1,5 cm, respectivamente, desmastficersdo, corrente no sul do Brasil, que a
imbuia € a espécie nativa que cresce menos. Oiroe#o inicial obtido pela imbuia, neste
caso, € superior ao de outras nativas produtoragadeira de lei.

A madeira € uma das mais procuradas para confededonobiliario de Iluxo,
principalmente pela sua beleza; muito utilizadal&m para constru¢do civil como tacos,
esquadrias, para obras expostas como dormentestespé arvore é bastante ornamental e

pode ser usada com sucesso no paisagismo em geral.
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A figura 2.6 mostra uma foto da madeira PinBsws Eliotti) e da Imbuia Qcotea

porosa).

[ pyaens

(a) (b)
Figura 2.6: (a) Foto da madeira Pin#n(s Eliotti) (b) Foto da madeira Imbuig¢otea
Porosa) (LAMEM — USP).

2.2.5 Composicao quimica.

Em média, 40% do total de carbono existente em plarga encontra-se na estrutura
da celulose, sendo a quantidade desta dependenteadicteristicas morfolégicas de cada
espécie. Na madeira, a celulose encontra-se adacgipolioses e a lignina, sendo esta uma
macromolécula formada por um sistema aromatico ostopde unidades de fenilpropano. As
polioses também denominadas, hemiceluloses, sdmmealéculas consideradas amorfas e
em sua composi¢cdo podem aparecer condensadas,oporgiies variadas, as unidades de
acucar 3-D-xilose, B-D-manose,3-D-glicose, a-L-arabinose,a-D-galactose, acidd3-D-
glicurdnico e acida-D-4,0-metilglicurénico (DAVID, 1994).

A tabela 2.1 apresenta a composicdo quimica dasiraadconiferas, folhosas e
gramineas. As madeiras sdo constituidas basicandentelulose, hemicelulose, lignina e

extrativos.
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Tabela 2.1: Composicdo quimica aproximada dos itoimsés de madeiras de
coniferasgoftwoods), folhosas lfardwoods) e gramineas (MORAIS, 2005).

Composicao (%)

Componentes
o Madeiras de Madeiras de Folhosas
quimicos ] Gramineas
Coniferas (softwoods) (hardwoods)
Celulose 42 + 2 45+ 2 365
Hemiceluloses 272 305 273
Lignina 28+3 20+ 4 11+£3
Extrativos 32 32 265

Valores de grau de polimerizacédo da celulose eranorse na faixa de 1000 a 15000,
0 que corresponde a massas molares de 162000 a@@480mol. Este parametro contribui
fundamentalmente para as propriedades fisico-qagmilo material celulésico, quer como
fibra, como filme ou em qualquer outra forma.

As cadeias de celulose formam ligac6es de hidrog@tiamoleculares (entre grupos
hidroxila da mesma molécula) e intermolecularestréergrupos hidroxila de cadeias
adjacentes). O primeiro tipo de interacdo é respamela rigidez da cadeia e o0 segundo,
pela formacdo da fibra vegetal, ou seja, as cadigaselulose se agregam formando as
microfibrilas, que, por sua vez, agregam-se forroael fibrilas que se ordenam para formar

as sucessivas paredes celulares da fibra. As fibras
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A madeira seca contém em meédia, 0s elementos sggrem porcentagem (em peso)

conforme mostra a tabela 2.2.

Tabela 2.2: Elementos que compdem a madeira SE€AL(PL994).

Elemento Porcentagem (%)
Carbono 50
Oxigénio 44
Hidrogénio 6

2.2.6 Estrutura e crescimento das madeiras.

As arvores produtoras de madeira de construcdacdipo exogénico, que crescem
pela adicdo de camadas externas, sob a casca.dé saqsversal de um tronco de arvore

revela as seguintes camadas, de fora para derdstradas na Figura 2.8.

Figura 2.8: Secao transversal do tronco de umaer¢d) camada externa morta, (B) camada
interna viva, (C) cambio, (D) alburno, (E) cerniE) (nedula, e (G) raios medulares (Wood
handbook, 1999).

A casca, protecdo externa da arvore, formada par camada externa morta (A), de

espessura variavel com a idade e as espécies, Bnantamada interna (B), de tecido vivo e



macio, que conduz o alimento preparado nas folhas p
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2.2.7 Propriedades fisicas das madeiras.

Conhecer as propriedades fisicas da madeira € atelggimportancia porque estas
propriedades podem influenciar significativamentedesempenho e resisténcia da madeira
utilizada estruturalmente (SZUCS et al, 2006). €a8 caracteristicas fisicas da madeira, cujo

conhecimento é importante para sua utilizacdo amaerial de construcao, destacam-se:

2.2.7.1 Anisotropia da madeira.

Devido a orientacdo das células, a madeira € utarimlaanisotropico, apresentando
trés direcdes principais: longitudinal, radial exgancial como mostra a figura 2.9. A
diferenca de propriedades entre as dire¢cdes radiahgencial raramente tem importancia
pratica, bastando diferenciar as propriedades mecdb das fibras principais (direcéo
longitudinal) e na direcdo perpendicular as medibeas.

A madeira € um material com excelente relacdostérsiia/peso, que pode ser

explicada pela eficiéncia estrutural das céluléasofias ocas, com secdo arredondada ou

retangular.

Figura 2.9: Principais direcGes da madeira
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2.2.7.2 Umidade.

A umidade da madeira tem grande importancia sabrguas propriedades. O grau de

umidade é obtido através da equacao (2.1) mosttzalzo.

-m
e M
mS

, 2.1)

ondem, € a massa da madeira Umidase a massa da madeira sesarepresenta o grau de
umidade.

A guantidade de agua das madeiras verdes ou remdani@s varia muito com as
espécies e com a estacdo do ano. A umidade de aahairenrecém cortada pode variar de
35% ateé 200% (Ochroma piramidale pode atingir @®4), variando de espécie para espécie
(COSTA).

Quando a madeira € posta a secar, evapora-sdnmeai@ a agua contida no interior
dos canais, sendo que as suas paredes ainda peemas&turadas. Este ponto corresponde
ao grau de umidade de cerca de 30%. A madeira éndeada, entdo, meio seca.
Continuando a secagem, a madeira atinge um pontxuaidbrio com o ar, sendo, entéo,
denominada seca ao ar. O grau de umidade desse gepmende da umidade atmosférica,

variando geralmente entre 10 e 20%.

2.2.7.3 Retragao.

As madeiras sofrem retracdo ou inchamento conriag@ da umidade entre 0% e o
ponto de saturacéo das fibras (30%), sendo a @ar@groximadamente linear. O fendbmeno é
mais importante na direcdo tangencial; para reddedomidade de 30% até 0%, a retracéo
varia de 5% a 10% da dimenséao verde, dependendesgésies. A retracao na direcao radial

€ cerca da metade da direcdo tangencial. Na direg@gitudinal, a retracdo € menos
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pronunciada, valendo apenas 0,1% a 0,3% da dimeesde, para secagem de 30% a 0%. A
retracdo volumétrica € aproximadamente igual a sdasatrés retracdes lineares ortogonais
(PFEIL, 1994).

Um processo inverso também pode ocorrer, o inehton que se da quando a
madeira fica exposta a condicbes de alta umidadenass de perder agua ela absorve,
provocando um aumento nas dimensbes das pecas GSADUQ@I, 2006). Portanto, em
aplicacbes que requerem estabilidade dimensionaljmportante a secagem e a

impermeabilizacdo da madeira.

2.2.7.4 Resisténcia da madeira ao fogo.

A madeira é considerada um material de baixa &msigt ao fogo, porém, sendo bem
dimensionada ela apresenta resisténcia ao fogoisupale outros materiais estruturais.

Uma peca de madeira exposta ao fogo torna-se urbustivel para a propagacao das
chamas, porém, apds alguns minutos, uma camadaeaxi@sia da madeira se carboniza
tornando-se um isolante térmico, que retém o calogjliando, assim, na contencdo do
incéndio, evitando que toda a peca seja destrAigaopor¢cdo da madeira carbonizada com o
tempo varia de acordo com a espécie e as condigbesposi¢cdo ao fogo. Entre a porcao
carbonizada e a madeira encontra-se uma regidoniedéria afetada pelo fogo, mas, néo
carbonizada, porgéo esta que nédo deve ser levadaresileragcédo na resisténcia.

Ao contrério, por exemplo, de uma estrutura meddijge € de reagdo nao inflamével,
mas que perde a sua resisténcia mecanica rapidart@arta de 10 minutos) quando em
presenca de temperaturas elevadas, ou seja, agiB@08C (SZUCS et al, 2006).

Isto tem levado o corpo de bombeiros de muitosepaés preferirem as constru¢cdes com

estruturas de madeira, devido o seu comportamenfeifamente previsivel quando da acao
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de um incéndio, ou seja, algumas normas prevéempuopagacao do fogo, em madeiras do
tipo coniferas, da ordem de 0,7 mm/min.

E, portanto com base nas normas de comportamentmdeaira ao fogo, ja existentes
em alguns paises, que se pode prever, levando esidecacdo um maior ou menor risco de
incéndio e a finalidade de ocupacdo da construgda, espessura a mais nas dimensdes da
secao transversal da peca de madeira. Com isssseatpue mesmo que a madeira venha a
ser queimada em 2 cm, por exemplo, o nucleo restasuficiente para continuar resistindo
mecanicamente 0 tempo que se quiser estimar. Btocbm que a madeira tenha
comportamento perfeitamente previsivel. As consfepmr exemplo, queimam até 2 cm em

30 minutos e 3,5 cm em 60 minutos.

2.3 ANGULO DE CONTATO

O termo “superficie” € aplicado de modo usual @aémea entre uma fase condensada
(solida ou liguida) e uma fase gasosa, enquantamdeemo interface € aplicado a areas de
sistemas envolvendo fases condensadas, tais caty-solido, solido-liquido e liquido-
liquido. Os atomos e as moléculas que estdo nafsipe nas interfaces possuem energia e
reatividade significativamente superiores aquelas ndicleo do material. Esta energia
armazenada na interface é entendida como enetgifarial ou superficial. A tenséo gerada
nas moléculas da regido interfacial (liquido-vapen) virtude do desbalanceamento entre as
forcas de repulséo e atracdo, € denominada deoteupérficial.

A origem da tensao superficial de um liquido érgdale atracdo das moléculas que o
compde. Na auséncia de outras forcas, essa foatavatentre as moléculas faz com que o
liquido coalesca em forma de uma gota esférica. suparficie rica em ligacbes polares tem

energia superficial maior que uma superficie concpe dessas ligacdes (SANTOS, 2005).
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gota do liquido com uma tenséo superficial conteeeidim plano contendo a superficie onde
o liquido se encontra depositado, podendo vari@ralé80° (SA, 2006).

O angulo de contato é especifico para cada sistedegende das interacfes entre as
trés interfaces (vapor/liquido - vapor/sélido -addlliquido). O conceito de angulo de contato
é ilustrado por uma pequena gota de liquido repalesaobre uma superficie plana, como
mostra a figura 2.11. A gota esta sujeita a umlibgio termodinamico envolvendo as trés

fases (vapor-sdlido-liquido) e sua forma dependecdargias envolvidas no sistema.

Y,
NG
175 'YSI_’

Figura 2.11: Esquema representativo das tensoesfisigis e do angulo de contato entre
uma gota e uma superficie (SANTOS, 2005).

Na Figura 2.11ys eyy séo a energia de superficie do soélido e a tengdrfgial do
liquido em equilibrio com o vapor, respectivamentg;é a energia da interface solido —
liquido. A equacao de Young, equacao (2.2), retecessas energias — tensdes superficiais —
e 0 angulo de contato da gota.

Vs =Vs + Vi COSO (2.2)

O angulo de contato depende da relacéo entre gasfadesivas, que fariam a gota se
espalhar sobre a superficie e as for¢as coesivéiguddo que querem contrair a gota a uma
esfera com uma superficie minima. Se a gota repsoBee uma superficie homogénea
perfeitamente nivelada, se forma um anddilde contato de equilibrio entre o liquido e a
superficie sélida em qualquer ponto da linha ds ta&es, onde se encontram o sélido, o

liquido e a fase de vapor.
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O teste de molhabilidade é um método simples esldtados significantes. 8&€90°,
o liquido tem tendéncia a molhar a superficie @asto ocorre paré>90°, conforme mostra
a figura 2.12. Portanto, quanto menor este angoédhor serd o molhamento. Deve-se notar
que geralmente, superficies com angulos de contaiores que 60° sdo caracterizadas como

hidrofobica (SANTOS, 2005).

Figura 2.12: Angulo formado entre a superficied®ke a tangente da gota (MOORHEAD,
2003 apud SA, 2006).

A absorcdo de agua e a energia de superficie deirmadinfluenciada por diferentes

parametros como (DE MEIJER, 2000):

A preparacgdo da superficie da madeira (aplainas®toando, polindo, etc.),
- A duracao do tratamento,
- Adirecéo do crescimento,
- O tipo da madeira (arvores deciduas ou coniferas)
- Umidade da madeira e
- O tipo do fluido usado.

Angulos de contato de liquidos em superficies péficas s&o utilizados para
determinar a molhabilidade desses soélidos a paeticalculo de suas tensdes superficiais
sélido-vapor. Apesar da teoria ser baseada noilkdailde uma gota simétrica em uma
superficie plana, horizontal, suave, homogénedidasda pratica é geralmente encontrada
toda uma faixa experimentalmente acessivel de ésgléd contato causando molhadura ou

angulo de contato de histerese (diferenca entmegal@ inicial e final no tempo). A razéo é
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gue angulos de contato de superficies polimériéassao influenciados apenas pelas tensdes
superficiais de acordo com a equacao de Young,tamkém por outros fenbmenos como
rugosidade, heterogeneidade quimica, orientacdeamar e solubilidade parcial do polimero
(no caso de misturas poliméricas); e todos ess#®®idevem ser levados em consideracao
guando a medida de angulo de contato for reali@ANTOS, 2005).

Sabe-se que medidas do angulo de contato na mapedam diferenciar nas
superficies radial ou tangencial, por isso deveeaéizar medidas do angulo de contato em
ambas as direcbes. Medidas de angulo de contatendeser feitas paralelamente e
perpendicularmente aos graos, porque liquidos rd@espalham uniformemente através de
todas as direcbes da madeira. O angulo de corga skr medido no equilibrio. Assume-se
que o equilibrio é atingido tdo breve quanto a dxanudanca do angulo de contato torna-se
constante. Todas as mudancas a uma taxa constantessumidas como sendo devido a

penetracao na madeira por capilaridade (DE MEIZDRO0).

2.4 GAS NATURAL

Assim como o petroleo, o gas natural é o result@dransformacdo de fosseis de
antigos animais e plantas que existiram em nosaoefd na pré-historia. O gas natural é
constituido, em sua maior parte, de metano4Chue € um hidrocarboneto extraido das
profundezas do solo.

As Tabelas 2.3 e 2.4 apresentam, respectivamem@nposicdo média do gas usado

no Brasil (natural da Bolivia) e suas proprieddékso-quimicas.
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Tabela 2.3 — Composicédo média em % do gas natarf@btivia (COMGAS, 2003).

Componente Formula quimica Composicdo média (%)
Metano CH 91,80%
Etano GHe 5,58%
Propano GHsg 0,97%
Iso-Butano GHio 0,03%
N-Butano GHio 0,02%
Pentano GH1» 0,10%
Di6xido de Carbono CO 0,08%
Nitrogénio N 1,42%

Tabela 2.4— Propriedades fisico-quimicas do gasalata Bolivia (COMGAS, 2003).

Propriedades Valores
Poder Calorifico Superior (Kcal/Nin 9,958
Poder Calorifico Inferior (Kcal/Nfi) 8,993
Densidade Relativa (ar=1) 0,602
Massa Molecular Aparente (g/mol) 17,367
Relacdo Gas/Ar (m3/m3) 1/9,96
Velocidade da Chama (cm/s) 49,400

Limite de Inflamabilidade Superior (% gas no ar) ,9D0
Limite de Inflamabilidade Inferior (% gas no ar) 8d0Q

2.5 TRATAMENTO DE POLIMERIZACAO POR PLASMA

A seguir, apresenta-se uma revisdo bibliografica tlabalhos realizados sobre
polimerizacdo por plasma com o intuito de melhoeeter o processo, uma vez que a

madeira pode ser entendida como um polimero complex

2.5.1 Polimerizagéo por plasma.

Viana et al (2002) desenvolveram um trabalho cigtovo foi utilizar um projeto
fatorial (do tipo seis variaveis independentes @ns diveis) e verificar quais das variaveis
eram as mais importantes no processo de poliméozagn plasma na obtencdo de pré-

tratamentos, para formar sistemas de pintura caimgms polimero (obtido por tratamento
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em plasma), camada de epoxi e camada de poliuretdore aco carbono com avaliacdo do
desempenho do sistema por espectroscopia de impadaetroquimica (EIE). Um pré-
tratamento de revestivemento bastante utilizad@a petiistria automobilistica € o de
fosfatizacdo que apresenta o inconveniente dosluesipoluidores. As necessidades de
preservacdo do meio ambiente apontam no sentiddildacéo de revestimentos com baixos
teores de solventes organicos. Neste sentido, odaspré-tratamentos com mondmeros
plasma-polimerizados é uma alternativa ambientateneorreta (VIANA, 2002).

THIRE et al (2004) recobriram filmes de amido termopté#stom uma fina camada
protetora polimérica gerada por intermédio da tkxgia de plasma frio. Os monémeros 1-
buteno e 1,3-butadieno foram utilizados para anpaizacdo por plasma. Os filmes
recobertos apresentaram uma reducéo de até 80Usogc@ de agua e aumento do angulo
de contato em relacdo a agua. Estes resultadosaiadi uma reducdo significativa na

natureza hidrofilica do material a base de amids @precobrimento.

2.5.2 Polimerizacao por plasma na superficie deeiread

A bibliografia sobre tratamento superficial de mealgor plasma ainda € muito
escassa.

REHN (2003) realizou tratamento na superficie ddeita com descarga em barreira
dielétrica em pressdo atmosférica. Para evitarsar@ descarga, foram utilizadas duas
laminas de vidro quartzo entre os eletrodos pasletomo barreira dielétrica conforme

mostra a Figura 2.13.
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/ eletrodo de cobre
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eletrode de ¢cobre

Figura 2.13 — Diagrama esquematico da descargaaewira dielétrica (REHN, 2003).

Os experimentos mostram que a melhor hidrofilisotdda com descarga de plasma
frio em ar a pressdo atmosférica. Outros gases amrélio, nitrogénio e argbnio foram
testados, também. A absor¢do da dgua na madeieaspodumentada até vinte e duas vezes
apos o tratamento de plasma com ar atmosfériconurante segundos. Porém, se o
tratamento por plasma (um minuto) for feito em umatura de 20CH80Ar, em pressao
atmosférica, a absor¢cdo da agua na madeira é érishias vezes menor do que em seu estado
natural. O tratamento a plasma pode, portanto, uyziodsuperficies hidrofébicas ou
hidrofilicas nas madeiras. Mas uma boa homogeneidadlescarga do gas € necessaria para
o tratamento a plasma da madeira. Usando o trataragslasma com uma mistura de argonio
e metano (80Ar/20CH durante um minuto, foram medidos valores de 1b3” para os
angulos de contato. Valores mais altos do angulocal®ato significa menor energia
superficial e isto € tipico de propriedades hidbafas. Devido a alta pressao da descarga, o
plasma produzido a partir de barreira dielétricenais efetivo do que a descarga a baixa
pressao (REHN, 2003).

Outro método é através da exposi¢ao da superficieatieira ao plasma frio em baixa
pressdo. A polimerizacdo da madeira por plasma &magpressao de 27 Pa é descrito por
Mahlberg et al. 1998 (apud REHN, 2003). Porém ataimento da madeira em condigéo de

vacuo ainda ndo € utilizado para uso industrialtr@amento de superficies a baixas
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temperaturas e proximo a pressao atmosférica émpw@tante vantagem para aplicacdo em
grande escala industrial.

Magalhdes e Souza (2002) realizaram tratamentootimeyizacdo na superficie de
amostras déinus caribaea hondurensis por processo de plasma frio a baixa presséao (~100
Pa, inicial) durante quinze minutos. Os gases jpseces usados foram etileno, acetileno, 1-
buteno, e vapor do vinil acetato. Foram feitas oleslido angulo de contato ao longo da veia
da madeira e também no sentido transversal, sendoacpbsorcédo de agua foi maior no
segundo caso. Os valores dos angulos de contatoamams ser dependentes do gas escolhido
para o tratamento a plasma. O angulo de contateuparficie da madeira foi diferente e
dependente das direcdes das medidas. Os valorémndoks de contato encontrados foram
maiores nas direcdes perpendiculares as veias deinm@ menores nas direcdes paralelas as
veias. A superficie da secéo transversal tratadapiasma de 1-buteno apresentou o angulo
de contato da agua de 140° representando o medkattado alcancado nesse estudo.
Andlises de Microscopia Eletrdnica de Varredura WiBhostraram que depois de a madeira
ficar exposta ao plasma de 1-buteno, as morfolod@sambas as superficies internas e
externas da parede celular mudaram, tornando-s& nigosa do que antes, como mostra a
figura 2.14.

Embora o tratamento por plasma seja muito efetara pmudar a natureza hidrofébica
da superficie da madeira, neste trabalho os autiyesrvaram que ele nao foi capaz de

melhorar a impermeabilidade contra o vapor de agua.
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Figura 2.14 (a) Parede celular primaria antes dtarmento; (b) parede celular priméria
exposta ao plasma; (c) camada antes do tratamédforamada exposta ao plasma.
Ampliacdo 10000X (MAGALHAES, 2002).

2.5.3 Radicais ativos formados em plasma/8H

No presente trabalho usa-se plasma a partir dengtasal. Portanto, é importante
estimar quais sao as possiveis moléculas e radjoaise formam neste tipo de plasma. Isso
pode ser feito através de um espectrdmetro de magpaal quantifica quais 0s compostos
(moléculas, ions, radicais) que se formam no masosgp.

CINELLI (1996) realizou medidas utilizando um edp@&metro de massa para
identificar as espécies formadas em plasma de anidas (2,45GHz) Ar-CHno regime de
pds-descarga. Segundo o autor, os radicais hidrmcados predominantes em plasma de Ar-
CH, em diversas diluicdes (GH: 5%) na regido pos-descarga foram espécies ddChidp
radical metil (CH), CH,, CH e C (carbono atdmico). O radical £idm uma constante de
reacdo (k) elevada (2.f@m’.s < k < 5.10°cm®.s?) (JAUBERTEAU, 1998 o que faz com

que esse radical reaja facilmente com o metandrasoespécies presentes, polimerizando em
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pos-descarga espécies mais estaveis do tiHp @rincipalmente gHs, C;H, e GHe). Ainda
segundo Cinelli observa-se que com o0 aumento deeotracdo de metano, o radical O+
completamente destruido ao atingir 5% de metamdodo as espécies mais estaveis citadas
anteriormente.

Pode-se prever que com o continuo aumento da doac&no de metano, ocorra um
aumento na formagéo desses radicais mais est&sely),(0s quais provavelmente formam o
polimero sobre a madeira.

ZHOU et al (2006), utilizou um espectrdmetro de saasom analisador de ions em
plasma RF (13,56 MHz) para identificar os ions fados em plasma Ar-CH4, onde fixou-se
a razdo do fluxo CH4/Ar (15/85). Os ions formadas: sAr, ArH*, CH,', CHs", GH4',

CoHs', CH", CHs', CH,", H', Hy"e Hs".
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CAPITULO 3

3 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se o dispositivo expetathesn metodologia de preparacéo
das amostras e limpeza do sistema, os métodosdidardos parametros de polimerizagao, o
procedimento para a polimerizacdo das amostras maisedos de analise das amostras
tratadas.

Os parametros medidos durante o processo de paag@&o sdo: tensédo aplicada,

corrente da descarga, temperatura da amostraséiprés gas no reator.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram submetidas ao tratamento amostras das espéties Pinus Eliotti) e imbuia
(Ocotea Porosa) de dimensfes 2,0x2,0x2,0cm as quais foram dgaalasempresa Comércio
de Madeiras Pitanga Ltda situada no municipio aeB#fto do Sul — SC.

As amostras foram lixadas sequencialmente com tbeagranulagéo 100 e 240. Em
seguida fez-se uma limpeza nas amostras submessndoum fluxo de gas G@&m alta
velocidade.

As amostras sédo penduradas no porta-amostra camal@dde de que todas as suas

faces sejam tratadas. Para isso, fixou-se um arai@ face superior de cada amostra.

3.2 PROCEDIMENTO DA PINTURA COMERCIAL

Apresenta-se aqui o procedimento da pintura coalerealizada em amostras de

pinus e imbuia as quais sao utilizadas no testbdercdo de agua.
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Aplicacéo de fundo PU (poliuretano), selador FL&26m diluente DN 4068 a 10% e
estabilizador FL 6975 a 100%. A aplicacao é feifaséola em dia claro. Apds um intervalo
de 6h, a madeira € levemente lixada com lixa 32@ petirar o excesso de selador. Em
seguida, aplica-se uma camada de verniz melamicooo diluente DN 4068 a 40% e
estabilizador QC 4900 a 10%. A aplicacéo é fepestola em dia claro. Apos um intervalo de
6h, a madeira € novamente lixada com lixa 320. Eguida, repete-se o processo de

aplicacéo do verniz.

3.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL

Para o tratamento das amostras foi utilizado coredd Laboratorio de Plasma do
Departamento de Fisica da UDESC de Joinville. ghirih 3.1 mostra esquematicamente o
dispositivo experimental do reator. O aparato &tasie um reator (camara de descarga), um
sistema de vacuo, um sistema de alimentacdo de gém fonte de alta tensdo (alimentacao
elétrica).

O reator é um cilindro de aco inox medindo 30,0damaltura e 31,0 cm de diametro
aproximadamente. Na parte lateral do reator exista janela para controle do plasma e no

interior est4 o porta-amostra que funciona comodmatio sistema.

Janeta para ebsenvagio

Fluximetros

vahsulas

e R s

1

1 BNOO0 B Janela

Campénula

wihvula o
amosiras f:=Hng

(catado) |

Entrada Porta- ‘
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(CH4 »30%)

L
L

medidorde |
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Figura 3.1: Esquema do reator a plasma para a @ahatao de madeira.
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3.3.1 Sistema de vacuo e medidas da pressao.

O sistema de vacuo constitui-se de uma bomba neec&awards E2M5, ligada ao
reator. Durante o processo de polimerizacdo a fwass reator € mantida no valor desejado
regulando a abertura da valvula agulha que conagtessagem de gas para a bomba de
vacuo. Durante a descarga é mantido um fluxo deg&so objetivo da constante renovacgao
do gas no reator, o que permite diminuir a cone€aty de impurezas e manter constante a
concentracao dos gases reativos.

Para o processo de limpeza, durante a retiradxaglucdo de uma amostra no reator,

é feito vacuo até 1Pa (f@nbar).

3.3.2 A Alimentacéo catodica (fonte).

Diversos resultados experimentais mostram que ate fogera instabilidade
eletromagnética no processo, induzindo arcos wolaiTanto a fonte de alimentacdo quanto
0 material em tratamento podem ser danificadoscoar&ncia de um arco intenso. Para a
contencdo de arcos normalmente utilizam-se fontestemsdo pulsada. Como solucéo
alternativa, procura-se implementar uma fonte deestacdo com um sistema de controle
capaz de atuar eficazmente na contencao dos amgosjizando seus efeitos.

Mezaroba et al (2006) desenvolveram o projeto deconversor o qual foi utilizado
na alimentacao do reator de plasma utilizado pa@limerizacdo das amostras. Consiste em
um conversor CC-CC isolado, alimentado a partiredte elétrica monofasica utilizando um
conversor CA-CC, com um sistema permanente de atentie corrente e tensao de saida
visando a eliminagéo de arcos voltaicos e utiliantha técnica de comutacdo suave para

reduzir as perdas de comutacao.
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As principais caracteristicas do conversor sadolamsento em alta frequéncia,
resultando em transformadores menores e comutagaee,s diminuindo as perdas de
comutacdo. Para a obtencdo da alta tensdo neaepsdia 0 plasma, sdo utilizados
secundarios em série. Apresenta ainda controladierésnsao e corrente independentes, para

a contencao de arcos voltaicos e flexibilidadetdizacao.

3.3.3 Medidas de temperatura.

A medida da temperatura da amostra é feita atrdeésn termopar cromel-alumel e
um voltimetro para leitura. O termopar é embutidtapateral do reator e colocado em uma

amostra teste padréo.

3.3.4 Porta amostra.

Na figura 3.2 apresenta-se uma foto do porta-amastado para o tratamento de
polimerizacdo de madeira por plasma. O porta-amasinsiste de uma gaiola de tela em aco
inoxidavel que funciona como catodo da descargamastras de madeira sdo colocadas em
seu interior, sendo que o plasma gerado no intdeagaiola produz as espécies reativas que

formardo o polimero sobre a superficie da madeira.

i
.
A
.

(@) (b)

Figura 3.2 — Porta amostras para polimerizacdoatieira (a) visao lateral (b) visao superior.
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3.4 PRODEDIMENTO DA POLIMERIZACAO A PLASMA.

O procedimento para o tratamento superficial dassénas, através da polimerizacao a
plasma, pode ser resumido nos seguintes passos:
* Obtencéo da mistura desejada (gas natural + angonio
* Regulagem da pressao do gas no reator.
» Aplicacéo de tenséo e corrente entre 0 anodo ®od@a
* Obtencéo da temperatura de polimerizagéo.
* Tempo de polimerizagdo das amostras.

* Resfriamento das amostras.

Apés a preparacdo, descrita na se¢do 3.1, as asdstam confinadas no porta-
amostras para que todas as suas faces ficassestaxpaegido de pés-descarga do plasma.
Antes de iniciar a descarga fez-se vacuo inicialresator da ordem de 1,0Pa (0,2mbar) a
temperatura ambiente.

Em seguida, faz-se a mistura gasosa desejada (GNiAreservatorio de gas e,
controlando-se a valvula de entrada de gas dorreatpla-se a pressdo no interior do reator.

Aplica-se entdo, gradativamente, a tensdo e antersgmultaneamente entre o catodo
e 0 anodo até atingir-se o regime de descarga asmemte anormal. A partir dai, a cada
incremento de tensdo (~ 20V) aguarda-se um interdal tempo (~ 1min.) para que a
descarga e a temperatura da amostra se estabilesm processo continua até se atingir a
temperatura desejada. O tempo necessario parangie attemperatura de processo € de 10 a
20 min, ndo sendo computado como tempo de poliagi®

Atingida a temperatura desejada, a descarga pecmasstavel, necessitando,

eventualmente, de pequenos ajustes na tensdo adoocatno fluxo do gas para manter a
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amostra na temperatura e pressao desejadas. Nddipalimerizacéo a tensédo entre o anodo
e o catodo é removida e a amostra fica no reatovaouo de 1Pa (FOmbar), durante meia
hora, para resfriamento até atingir uma tempergireéima da temperatura ambiente.

A figura 3.3 ilustra amostras expostas ao plasmaate natural na regido de poés-
descarga do plasma. O plasma esta concentrad@ida externa do porta amostras, sendo
que a regido interna da gaiola, onde estdo as mmpsista em regime de poés-descarga do

plasma.

Figura 3.3: llustracdo de amostras de madeira seatimlas em uma descarga luminescente
em gas natural (plasma de gas natural). A maiengitdade de luz visivel emitida por este
tipo de plasma é na regiao do violeta.

3.5 PARAMETROS DE ESTUDO

Os parametros de tratamento usados como variaggisodesso sao a mistura do gas e
o tempo de tratamento, conforme mostra a tabeldP3rh cada mistura gasosa foram tratadas
amostras com diferentes tempos de polimerizac@h €2,0h). Em cada série foram tratadas

trés amostras de cada espécie de madeira totadizsndeis amostras por série.

Tabela 3.1 — Pardmetros de tratamento

Tempo Concentragdo GN/Ar (na atmosfera do plasma)

%'8 E 0,10 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
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A tabela 3.2 mostra a média dos parametros codtslalurante o processo de
polimerizacdo, que sdo: tensao aplicada, correatelescarga, temperatura da amostra e

presséo do gas no reator.

Tabela 3.2 — Variacdo dos Parametros de tratamento

Pressédo do gas

Tenséo (V) Corrente (mA) Temperatura da amostra (°¢ (mbar)

405,0 + 40,0 100,0 +4,0 125,0+3,0 06+0,1

As amostras de pinus tratadas por plasma apreaantana perda de 6,1% em relacéo

a sua massa inicial, enquanto para as amostrasbdeai esse valor foi de 6,5%.

3.6 ANALISE DAS AMOSTRAS POLIMERIZADAS

ApoOs o processo de polimerizacdo, amostras trade® tratadas foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV), greerdispersiva de raios-x (EDX),
difratometria de raios x (DRX), medida do anguloadatato e teste de absorcédo de agua.
Abaixo, descreve-se o procedimento adotado panmzeds;des e caracterizacdes das amostras

tratadas e nao tratadas.

3.6.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As amostras foram analisadas em um microscopiabaledb de varredura do
Laboratorio de Materiais da Udesc/Joinville com lgetvo de avaliar e comparar as
morfologias antes e ap0s o tratamento das amosieh; a espessura da camada formada na
superficie das amostras e através do EDX paraifidanta composicédo quimica da superficie

das amostras analisadas. As amostras foram fratii@ubs serem resfriadas em nitrogénio
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liquido para possibilitar a analise do perfil danedla formada. Todas as amostras foram
metalizadas com uma camada de ouro de 15nm emizadtal Baltec SCD 050 para assim
serem analisadas no microscopio eletronico de diaraeZeiss DSM 940 a 10kV.

S&o obtidas micrografias da superficie tratada bemo da regido fraturada (direcéo
perpendicular e paralela as fibras da madeira)sédmundo caso, pode-se estimar a espessura
da camada formada bem como analisar se a camadfene ao longo de toda a superficie

da amostra.

3.6.2 Difratometria de raios x (DRX).

Ensaios de raios x sdo obtidos através do difratonue raios x Schimadzu XRD —
6000 do Laboratério de Materiais da Udesc/Joinwthen o objetivo de verificar mudancas

nos difratogramas entre amostras néo tratadataddsa

3.6.3 Angulo de contato.

Medidas do angulo de contato sédo realizadas atradeé gonibmetro de angulo
de contato NRL A-100 do Laboratoério de Andlise datdfiais Poliméricos do Departamento
de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Edeolaécnica da USP. A figura 3.4 mostra
0 gonidmetro utilizado para a determinacédo do a@ndalcontato das amostras tratadas e nao

tratadas.
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Figura 3.4: Gonibmetro para medida do angulo déaton

O gonidbmetro NRL, com sistema de analise de imageesnite obter medidas de
angulo de contato de superficies automaticamentsist@ma de analise de imagens esta
acoplado a um computador. O software utilizado paranedidas foi o RHI 2001 Imaging
Software que realiza analise matematica avancageedib da gota usando um polindbmio de
quinto grau. Essa anélise assegura medidas deoagontato na faixa entre 1 a 179 graus
com incerteza de medida de 1/2 grau.

Para a realizacdo das medidas utiliza-se aguaidatasendo que o volume da gota

formada sobre a superficie da amostra € de cincaitiros.

3.6.4 Absorcéao de agua.

Amostras tratadas e nado-tratadas sdo inicialnfggadas em uma balanca de preciséo
(mg) e em seguida sédo parcialmente submersas emadipente contendo 4gua deionizada,
onde a temperatura € mantida constante eAC250 pH da agua ficou em 7,0. O tempo de
ensaio foi de 5 a 30 dias (KOWALSKI, 2001). Duraesse periodo, as massas das amostras
sdo medidas periodicamente para determinar o aongiensua massa devido a absor¢cédo de
agua. O grau de umidade é obtido pela razdo entrasaa da madeira Umida pela massa da
madeira seca. A figura 3.5 mostra o esquema dateuptlizado para o teste de absorcao de

agua das amostras.
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Figura 3.5: Esquema do suporte para o teste dec@losde agua. A temperatura foi mantida
em 25°C e o pH manteve-se em 7,0.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Neste capitulo apresentam-se os resultados oltadosaracterizagdes realizadas em
amostras que nao receberam tratamento, amostrague tratadas a plasma e amostras

pintadas comercialmente.

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram selecionadas algumas micrografias de amosé&astratadas e de amostras
tratadas em plasma com diferentes composicOes rdestatra. A figura 4.1 apresenta
micrografias da superficie lixada de uma amostrpinies n&o tratada com aumentos de 50x,
100x e 1000x. A figura 4.1 (a) apresenta uma viggral da superficie de uma amostra de
pinus sem tratamento, onde se destaca um por@m/easia amostra, com diametro da ordem
de 3@um (retangulo tracejado). Na figura 4.1 (b) apreseet uma amplificacdo deste poro

que é natural da estrutura da madeira. Esta estnptuosa a torna higroscopica.

(b)
Figura 4.1: Amostra de pinus nao tratada (a) 50X.(®00X. Destaca-se um poro da ordem de
30 um que liga a superficie ao interior da amostra.
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Nas figuras 4.2 apresentam-se micrografias de umastea de pinus tratada em
plasma com atmosfera 40GN/60Ar durante 2h. Na diguR(a) tem-se uma visdo geral da
superficie tratada e na figura (b) essa regidom@iada. Pode-se notar que 0s poros existentes

na amostra sem tratamento ndo sdo mais observasi@snostras apos o tratamento a plasma.

SO0 pun

(@ (b)
Figura 4.2: Superficie de uma amostra de pinuadeatOGN/60Ar (a) 50X (b) 1000X.
Nas figuras 4.3 sédo apresentadas micrografiasedama amostra mostrando a secéo
transversal a superficie tratada (superficie lagcadim de que se possa visualizar e estimar a
espessura da camada formada na superficie da amiatifigura 4.3(a) a camada formada

esta perpendicular as fibras da madeira e na figj3(h) a camada esta paralela as fibras.

dutos d:
madeira

(a) (b)
Figura 4.3: Secao transversal a superficie traféd@N/60Ar) de uma amostra de pinus (a)
direcéo perpendicular as fibras 500X (b) direcéalpa as fibras 5000X.



46

As figuras 4.4 apresentam micrografias da superficada de uma amostra de imbuia
nao tratada com aumentos de 50x, 100x e 1000xguk&ii4.4(a) apresenta uma visao geral da
superficie sem tratamento, onde destaca-se umepdistente na amostra da ordem dar80

(retdngulo tracejado) e na figura 4.4 (b) apressatama ampliacdo deste poro.

() (b)
Figura 4.4: Amostra de imbuia n&o tratada (a) S9X1L000X.

Nas figuras 4.5 apresentam-se micrografias de umastea de imbuia tratada em
plasma com atmosfera 40GN/60Ar e tempo de trataordm®h. Na figura 4.5(a) tem-se uma
visdo geral da superficie tratada e na figura %.&¢sa regido é ampliada. Pode-se notar que
0S poros existentes na amostra sem tratamento feraticamente recobertos apos o

tratamento a plasma.

(b)
Figura 4.5: Amostra de imbuia tratada 40GN/60AB@X (b) 1000X.
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Micrografias da mesma amostra sdo apresentadafigoness 4.6 (imbuia tratada em
plasma com atmosfera 40GN/60Ar) mostrando a seg@msversal a superficie tratada
(superficie lascada). Na figura 4.6(a) a camadandda esta perpendicular as fibras da

madeira e na figura 4.6(b) a camada esta paraldlaras sendo que a amostra esta em perfil.

dutos d:
madeira

@ O
Figura 4.6: Secao transversal a superficie tra@@@N/60Ar) de uma amostra de imbuia (a)
direcdo perpendicular as fibras, 1000X; (b) dioegaralela as fibras, 1000X.

O polimero obtido na superficie da madeira é tramspge sendo que a espessura da
camada formada na superficie das amostras foi medata algumas amostras onde
encontrou-se o valor de @ aproximadamente. Esse valor ndo é uniforme agolata
amostra, sendo que em alguns locais foram mediddsres menores (da ordem de
nanometros). Em algumas amostras ndo foi possitielar a espessura da camada devido ao

fato de a regido lascada estar muito mascarada.
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4.2 RESULTADOS DA ANALISE QUIMICAS VIA EDX.

A andlise via EDX permite identificar os elementpsimicos que compdem a
superficie a ser analisada. Entretanto, elemeetass|como o hidrogénio, ndo podem ser
detectados por esta técnica.

A figura 4.7 apresenta o resultado da andlise @airde uma amostra de pinus ndo
tratada. Observa-se que 0 pico do carbono apaoeceraior intensidade seguido do pico de
oxigénio. A amostra nao tratada apresenta també@uwepas quantidades de sodio, potassio e
cloro. O pico central da figura 4.7 é do elemenicopo qual foi utilizado para recobrir as

amostras antes da anéalise via MEV.

Figura 4.7: Andlise quimica de uma amostra de pidigstratada.

As figuras 4.8 (a) e (b) apresentam o resultadarddise quimica de amostras de
pinus tratada em plasma com atmosferas de 20GN/80AIGN/60Ar, respectivamente. A
pequena quantidade dos elementos sédio, potastiooeexistentes na superficie da amostra
sem tratamento ndo foram encontrados para as amos@tadas com 20GN/80Ar e
40GN/60Ar, bem como para todas as amostras trateoias diferentes composicdes do
plasma. Assim, o polimero obtido na superficieatasstras, apos o tratamento a plasma, tem
em sua composicdo quimica os elementos oxigénarlmico. Além destes elementos deve

haver hidrogénio, o qual ndo pode ser detectadegiartécnica (EDX).
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{An)

{An)

(a) (b)
Figura 4.8: Analise quimica de uma amostra de pinatada com (a) 20GN/80Ar (b)
40GN/60Ar.

Na figura 4.9 apresenta-se o resultado da andaliseich de uma amostra de imbuia
ndo tratada. O pico de maior intensidade para at@ande imbuia ndo tratada é o do carbono
seguido do pico de oxigénio. Apresenta também peuguantidades de soédio, cloro e

potassio.

{An)

Figura 4.9: Andlise quimica de uma amostra de imhéb tratada.

As figuras 4.10 (a) e (b) apresentam o resultadandéise quimica de uma amostra de

imbuia tratada com 20GN/80Ar e 40GN/60Ar, respeatiente.
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{An}

{An)

Figura 4.10: Analise quimica de uma amostra de imbkratada (a) 20GN/80Ar (b)
40GN/60Ar.

Os elementos sodio, potassio e cloro existentesuparficie da amostra nao tratada
nao foram detectados na superficie das amostrasnloigia tratadas com 20GN/80Ar e
40GN/60Ar, bem como para todas as amostras trateoias diferentes composicdes do
plasma. O polimero obtido apos o tratamento a @Easeomposto pelos elementos carbono e

oxigénio (mais hidrogénio), assim como para as &amse pinus.

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A figura 4.11 mostra o gréafico obtido por difragimraios x (DRX) para uma amostra
de pinus sem tratamento e outra tratada com 40@/60enhuma mudanca € observada
entre o difratograma da amostra tratada e naalraas amostras de imbuia houve pequena
mudanca nas intensidades dos picos, onde a antosimda com 40GN/60Ar apresentou
picoOs um pouco mais intensos que o0s picos da amnestn tratamento, o que pode ser

constatado pela figura 4.12.
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Figura 4.11: Difratograma de raios x de amostrapidas sem tratamento e tratada com
40GN/60Ar.
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Figura 4.12: Difratograma de raios x para amosiegmbuia sem tratamento e tratada com
40GN/60Ar.
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4.4 MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO.

Foram realizadas seis medidas para o angulo datoon& face inferior e na face
lateral de amostras de imbuia e pinus com tempoatiEemento de 1h e 2h. Nas amostras sem
tratamento a gota se espalhou instantaneamente adatuperficie da amostra, desse modo,
elas apresentam angulo de contato igual a zerdarRoy as superficies das amostras sem
tratamento sdo consideradas hidrofilicas. A figuds8 representa uma amostra indicando as

superficies laterais, superior e inferior.

—~T1—» Face superior

Face lateral < » Face lateral

—>——® Face inferior

Figura 4.13: Esquema de uma amostra mostrando perfigsies superior e inferior
(superficies perpendiculares aos dutos da madeisaperficies laterais (paralelas aos dutos
da madeira).

Os valores dos angulos de contato medidos na fdeeor e na face lateral de
amostras de imbuia tratadas com diferentes corag@es de GN-Ar, com tempo de

tratamento de 1h, sdo apresentadas nas tabekagl £ lrespectivamente.

Tabela 4.1 — Angulo de contato na superficie infatie amostras de imbuia — 1h de

tratamento.
Medidas (°)
Porcentagem de gas Desvio
eentag g 2 3 4 5 & Média !
reativo no plasma (%) Padréo

10 GN /90 Ar 90,0 92,0 920 90,0 855 87,0 894 27
20 GN /80 Ar 62,5 580 740 710 670 690 669 58
40 GN /60 Ar 895 89,0 870 780 910 905 875 49
60 GN /40 Ar 89,0 89,0 860 880 840 835 866 25
80 GN /20 Ar 96,0 950 92,0 955 915 93,0 938 19
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Tabela 4.2 — Angulo de contato na superficie latiramostras de imbuia — 1h de

tratamento.
Medidas (°)
Porcentagem de gés . Desvio
. g g 2 3 4 5 6  Meédia .
reativo no plasma (%) Padréo

10GN/90Ar 910 850 880 915 770 775 850 64
20GN/80Ar 720 750 69,0 635 810 765 728 61
40GN/60Ar 90,5 91,0 900 91,0 920 91,0 909 07
60GN/40Ar 845 800 84,0 840 895 860 847 31
80GN/20Ar 89,0 91,0 90,5 91,0 960 920 916 24

Os valores dos angulos de contato medidos na f#eeor e na face lateral de

amostras de imbuia tratadas por 2h sdo apresemtagdsbelas 4.3 e 4.4, respectivamente.

Tabela 4.3: Angulo de contato na superficie infadimamostras de imbuia — 2h de

tratamento.
Medidas (°)
Porcentagem de gas . Desvio
. 2 3 4 5 6 Média N
reativo no plasma (%) Padréo

10 GN /90 Ar 950 96,0 960 960 950 950 955 05
20 GN /80 Ar 90,0 92,0 940 955 940 960 936 2.2
40 GN / 60 Ar 91,0 90,0 905 925 915 88,0 90,6 15
60 GN /40 Ar 925 940 97,0 96,0 950 93,0 946 1,7
80 GN /20 Ar 96,0 980 97,0 980 960 960 96,8 1,0

Tabela 4.4: Angulo de contato na superficie laeaimostras de imbuia — 2h de tratamento.

Medidas (°)

Po_rcentagem de gas 5 3 4 5 6 Média Desvlo
reativo no plasma (%) Padréo
10 GN /90 Ar 91,0 91,5 89,0 895 840 840 882 34
20 GN /80 Ar 89,5 90,0 885 890 900 880 892 08
40 GN / 60 Ar 940 91,0 90,0 89,0 925 920 914 1,8
60 GN /40 Ar 945 96,0 960 940 960 950 953 09

80 GN /20 Ar 96,0 950 96,0 960 955 940 954 08
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Como mencionado na secao 2.5, as superficies p@sesmtam angulos de contato

maiores que 60° sdo caracterizadas como hidrofb&ssim, pela analise das tabelas 4.1,

4.2, 4.3 e 4.4 todas as superficies de amostramlgi@ia tratadas por 1h e 2h analisadas

tornaram-se hidrofébica®©s melhores resultados obtidos para as amostraskiga foram

das amostras tratadas por 2h com 60GN/40Ar e 80TN/2

Os valores dos angulos de contato medidos na f#eeor e na face lateral de

amostras de pinus tratadas, com tempo de tratardertb sdo apresentadas nas tabelas 4.5 e

4.6, respectivamente.

Tabela 4.5: Angulo de contato na superficie infedli®amostras de pinus — 1h de tratamento.

Medidas (°)
Porcentagem de gas - Desvio
, 2 3 4 5 6 Média -
reativo no plasma (%) Padréo
10 GN /90 Ar 650 61,0 755 680 625 64,0 66,0 5,2
20 GN /80 Ar 64,0 59,0 550 540 870 850 67,3 149
40 GN /60 Ar 90,5 92,0 96,0 950 96,0 955 94,2 2,3
60 GN /40 Ar 920 93,0 950 99,0 93,0 935 943 2,5
80 GN /20 Ar 940 935 91,0 88,0 950 945 92,7 2,7

Tabela 4.6: Angulo de contato na superficie latdeaamostras de pinus — 1h de tratamento.

Medidas (°)

Po.rcentagem de gas 5 3 4 5 6 Média Desvlo
reativo no plasma (%) Padréo
10 GN /90 Ar 68,0 66,0 660 76,0 780 720 71,0 5,2
20 GN /80 Ar 79,0 690 870 780 90,0 785 80,3 7,4
40 GN / 60 Ar 93,0 950 925 910 940 92,0 929 1,4
60 GN /40 Ar 885 870 84,0 865 990 990 90,7 6,6
80 GN /20 Ar 91,0 880 860 840 940 950 89,7 44
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Os valores dos angulos de contato medidos na f#eeor e na face lateral de

amostras tratadas de pinus por 2h sdo apresemaslsbelas 4.7 e 4.8, respectivamente.

Tabela 4.7: Angulo de contato na superficie infedi®amostras de pinus — 2h de tratamento.

Medidas (°)
Porcentagem de gas Desvio

_ 2 3 4 5 6 Média -
reativo no plasma (%) Padréo

10 GN /90 Ar 99,0 99,0 985 99,0 980 970 984 08
20 GN /80 Ar 935 94,0 87,5 90,0 950 945 924 30
40 GN /60 Ar 93,0 940 90,0 92,0 93,0 945 928 1,6
60 GN /40 Ar 98,0 975 97,0 965 980 950 97,0 11
80 GN /20 Ar 935 94,0 950 940 910 900 929 20

Tabela 4.8: Angulo de contato na superficie lateaamostras de pinus — 2h de tratamento.

Medidas (°)

Porcentagem de gés L Desvio
reativo nogplasmagz%) 2 3 4 > 6 Media Padréo
10 GN /90 Ar 90,5 89,0 850 79,0 97,0 97,0 89,6 7,0
20 GN /80 Ar 875 920 90,0 885 90,0 89,0 895 1,5
40 GN /60 Ar 87,0 86,0 880 880 90,0 89,0 88,0 1,4
60 GN /40 Ar 93,0 93,0 925 910 97,0 96,0 93,8 2,3

80 GN /20 Ar 91,0 91,0 96,0 960 93,0 925 93,3 2,3

Dentre as amostras de pinus analisadas, as amdsitadas com 60GN/40Ar e
80GN/20Ar obtiveram os melhores resultados. Assima para as amostras de imbuia, todas

as superficies das amostras de pinus tratadaho2h analisadas tornaram-se hidrofobicas.
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4.5 ABSORCAO DE AGUA

Nesta secdo apresentam-se os graficos de grau idadendas amostras de pinus e

imbuia em func¢do do tempo em que ficaram submensaagua a 25,0°C e PH=7,0. O grau

m, —m.

de umidade é dado pela relag@e = ondem, é a massa da madeira midaneé a

S
massa da madeira seca. Os resultados sdo compeaocmd@gjueles de amostras nao tratadas e
com amostras pintadas comercialmente, conformeidésma segao 3.2.
A tabela 4.9 apresenta uma explicacdo das legeuntiimadas nos graficos de

absorcao de agua.

Tabela 4.9: Significados das legendas das amaoxisagraficos de absorcao de agua.

Legenda Significado
Psemtrat  Amostra de pinus sem tratamento a plasmadp foi secada a vacuo.
Psemtratsec Amostra de pinus sem tratamento a @las®cada a vacuo.
Ppint Amostra de pinus pintada comercialmente.
Ppintsec ~ Amostra de pinus secada a vacuo e pintadarcialmente.
Isemtrat ~ Amostra de imbuia sem tratamento a plagmando foi secada a vacuo.
Isemtratsec  Amostra de imbuia sem tratamento angl&ssecada a vacuo.
Ipint Amostra de imbuia pintada comercialmente.
Ipintsec Amostra de imbuia secada a vacuo e pirtdacercialmente.

4.5.1Grau de umidade para as amostras de pinus.

A figura 4.14 mostra o grau de umidade em relagideanpo de submersdo para
amostras tratadas com diferentes concentracoesisfiarangasosa do plasma (GN/Ar) para
1,0h de tratamento (a) e 2,0h de tratamento (bj Bimostra nédo tratada também foi avaliada

para comparacdo com as demais amostras que recebér@amento a plasma.
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Figuras 4.14: Variacdo do grau de umidade em am®sie pinus versus o tempo de
submersao (a) tratamento de 1,0h (b) tratameny)Qihe

Das amostras com 1,0 h de tratamento (Fig. 4.14afica-se que a amostra tratada
com 60% de GN absorveu menos quantidade de ageseapando assim, o melhor resultado.
Ja a amostra tratada com 80% de GN absorveu maamtidade de dgua comparada com as
outras composicdes. Isso pode ser devido ao fatqudeo polimero formado através do
tratamento a plasma nao recobre toda a porosigdadeahda madeira.

Para o tratamento de 2,0h (Fig. 4.14b) as amosa&xias com 20%, 60% e 80% de
GN absorveram praticamente a mesma quantidadeudes&gpdo que a amostra tratada com
10% de GN absorveu uma quantidade de agua supedanrostra nao tratada. Novamente a
hipotese mais provavel é que a superficie da nmadmtada ainda apresenta porosidade

aberta, como se pode verificar nas micrografiassgmtadas na figura 4.15.
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Falhas no
recobrimento

Figura 4.15: Micrografias de amostras de pinusi@a)tratada (100X) (b) (500X) (c) tratada
com 80% GN — 2h (100X) (d) (500X) (e) tratada cbdfo GN — 2h (100X) (f) observa-se
uma falha no recobrimento(500X).
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A figura 4.16 mostra a variagdo do grau de umidade relacdo ao tempo de
submersao para amostras de pinus tratadas com €@l dom tempo de tratamento de 1,0h
e 2,0h, como também de uma amostra sem tratamentle @ma amostra pintada

comercialmente, ambas secadas a vacuo.
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Figura 4.16: Variacao do grau de umidade versesnpo de submersao de amostras de pinus
tratadas com 60% de GN, sem tratamento e pintadarctalmente.

As amostras tratadas com 60% de GN com temposatiemento de 1,0h e 2,0h
absorveram praticamente a mesma quantidade de Acquraostra sem tratamento absorveu
uma quantidade maior de agua e a amostra pintatavain pequena quantidade durante os
primeiros quinze dias de teste e, em seguiele uma grande variagdo no seu grau de
umidade, ficando em um patamar acima das amos#iaslas a plasma. Esse fato pode ser
explicado pela observagdo das amostras, apos meosde se nota que a camada de tinta se
destacou da amostra enquanto que a camada de moldiédo por plasma permaneceu
intacta.

Na figura 4.17 tem-se a variacdo do grau de umidaderelacdo ao tempo de
submersao para amostras de pinus sem tratameimtadgs, uma pintada comercialmente e
outra pintada comercialmente apdés ter sido secadaaeuo durante um periodo de 3,0h a

100°C.



60

1,6
_—mgul
1,4 "
g . *— ° — 00— 9 0_o ©
/..::"...7 oo teeteret .7 :fV
124 o9 - vy YV
" /
1/ = v
| o v
10-e
| l/ /
1 g
£ 08 “ /
£ i
5.0
06|
f
0,4
1 —&— Psemtratsat
J —e— Psemtratsec
0,24 v Ppi
pintsat
00 1 "vvvxvvvﬂ/ —w— Ppintseca
ol T T T T

0 10 20 30 40 50
tempo (dias)

Figura 4.17: Variacdo do grau de umidade versusngpd de submersdo em amostras de
pinus sem tratamento, pintadas comercialmentetadais ap0s secagem em vacuo.

A amostra sem tratamento e a amostra somente asexadacuo tiveram um
comportamento semelhante na variacao do seu gramidade.

A amostra pintada comercialmente teve uma variagdioseu grau de umidade
significativamente maior do que a amostra pintguss aecagem em vacuo. Esse resultado é
bastante interessante, onde se verifica que aténmtaima melhor interacdo com a madeira se

a mesma for previamente secada, neste caso, sevadao.

4.5.2 Grau de umidade para as amostras de imbuia.

As figuras 4.18 mostram a variagdo do grau de umheidam relagdo ao tempo de
submersdo para amostras de imbuia que foram pami& submersas para diferentes
concentracdes da mistura gasosa do plasma (GNKs).figura 4.18 (a) o tempo de
tratamento é de 1,0h e na Figura 4.18 (b) a durdgdmtamento é de 2,0h. Uma amostra ndo
tratada também é avaliada para comparacdo com @strasmque receberam o tratamento a

plasma.
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Figura 4.18: Variacdo do grau de umidade versusngpd de submersdo em amostras de
imbuia (a) tratamento de 1,0h (b) tratamento db.2,0

As amostras de imbuia com tempo de tratamento @te @hsorveram praticamente a

mesma quantidade de agua com excecao da amosidatcmm 10% de GN a qual absorveu

uma quantidade semelhante a da amostra sem trataneso pode ser explicado por falhas

no filme formado na superficie da amostra tratamha £0% de GN, como pode ser verificado

nas micrografias mostradas na Figura 4.19.
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Falhas no
filme

Figura 4.19: Micrografias de amostras de imbuianéa) tratada (100X) (b) (500X) (c) tratada
com 10% GN — 1h (100X) (d) (500X) (e) tratada caddf2GN — 1h (100X) (f) (500X).
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As amostras de imbuia com tempo de tratamento,dle @presentam curvas de
absorcéo de agua muito proximas entre si 0 queranqse elas absorveram praticamente a
mesma quantidade de agua, sendo que a amostraagamento absorveu uma quantidade
maior de agua como pode ser verificado no grafecbgiira 4.18 (b).

A figura 4.20 apresenta a variacdo do grau de ameidem relacdo ao tempo de
submersao para amostras de imbuia tratadas comd40&N com tempo de tratamento de
1,0h e 2,0h e também de amostras sem tratameniaelgp comercialmente, ambas secadas

em vacuo.
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Figura 4.20: Variacdo do grau de umidade versusngpd de submersdo em amostras de
imbuia tratadas com 40% de GN, sem tratamentotadan

As amostras tratadas com 40% de GN com tempo adentento de 1,0h e 2,0h
absorveram praticamente a mesma quantidade de Aquaostra sem tratamento foi a que
absorveu mais agua e a amostra pintada foi a (qaoe\edu uma menor quantidade de agua.

Algumas amostras tratadas a plasma foram postesite pintadas para a realizacéao
do teste de absorcdo, porém na primeira semarestied camada pintada se desprendeu da
amostra. Dessa forma, o polimero formado na superfias amostras tratadas nédo adere a

aplicacao de tintas e vernizes.
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As figuras 4.21 (a) e (b) apresentam uma comparagfie amostras de imbuia e

amostras de pinus sem tratamento e pintadas caimeecite respectivamente.
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CAPITULO 5

5 - CONCLUSOES.

Apresentam-se abaixo, de forma enumerada, asmaisaonclusdes deste trabalho:

1. E possivel revestir a superficie da madeirgfamma.

2. O aguecimento da madeira, devido a sua interagdoo plasma, no ambiente de
baixa pressdo (bombeamento por sistema de vacuoohulia massa da madeira
devido a perda de umidade e eliminacao de subatogjanicas tipicas da madeira.

3. Observa-se que ocorre fechamento superficialpdoss naturais da madeira apds o
tratamento por plasma. As micrografias mostramaguporos existentes nas amostras
sem tratamento foram cobertos pela camada polismdoionada na superficie das
amostras ap0s o tratamento por plasma para diésrantisturas de argdnio e gas
natural.

4. A espessura da camada formada na superficiandastras € da ordem de 0.
Assim, a camada formada é fina, de modo que algdissiwras superficiais ficam
expostas 0 que ocasiona a absorcdo de agua.

5. As amostras ndo tratadas apresentam em suaficigp@s elementos carbono,
oxigénio e pequenas quantidades dos elementos, gadéssio e cloro. Nas amostras
tratadas estdo presentes apenas 0s elementos @aboxigénio. Dessa forma, o
polimero formado durante o tratamento a plasma éemsua composi¢cao quimica, 0s
elementos oxigénio e carbono. Além destes elemeaos haver hidrogénio, porém o

método empregado ndo permite quantificar sua pgasen
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Os espectros de DRX mostram que o filme policoéobtido através do tratamento a
plasma € amorfo, ndo ocorrendo a formacdo de mdetalinos em sua estrutura
molecular.

Os angulos de contato (gota de agua versus feipguolimerizada) medidos em
amostras sem tratamento sao todos iguais a zeris, pogota se espalha
instantaneamente sobre a superficie da amostrapéficie da madeira é, portanto
uma superficie hidrofilica. Por outro lado, todasamostras tratadas por plasma de
argbnio e gas natural em diferentes diluicbes aptam valores dos angulos de
contato proximos a 90°, assim o polimero formadosmgerficie das amostras de
madeira € hidrofdbico.

Os filmes poliméricos gerados pela polimerizagdaas natural na pos-descarga do
plasma ajudam a diminuir a absorcdo de umidade peldeira quando esta é
mergulhada em &gua (pH=7,0 e TX2F A taxa de absorcdo de agua diminuiu em até
50% nas amostras tratadas.

Observa-se que tintas e vernizes ndo aderenoléoegoo obtido na superficie das
amostras tratadas.

A madeira pintada comercialmente, apds secagedicuo a 100°C, apresenta uma
grande barreira a absor¢cdo de umidade, onde deaarue a tinta tem uma melhor
interagdo com a madeira se a mesma for previansati®@da, neste caso, secada a
vacuo. A secagem da madeira a vacuo mostrou-sazefiara a diminuicdo da
umidade e posterior aplicacdo de tintas e verremesua superficie. Entretanto, apds
qguinze dias ocorre o rompimento da camada de vercésionando um aumento

rapido de absorcgéo de agua.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Tratamento com plasma em pressao atmosfériceeiftaadielétrica) para aumentar o

rendimento na formacéo da camada superficial poloaé

Estudo da possibilidade de secar a madeiranenali residuos organicos volateis do

interior da madeira usando ambiente de vacuo asim@ um plasma oxidante ou

redutor.

Estudo de protecdo da madeira com tintas ouizaesraplicados ap0s a secagem a
vacuo/plasma.

Estudo da funcionalizacdo da superficie dosnpaitds formados na madeira para
posterior aplicacdo de tinta. O objetivo da funelmacdo € a melhor aderéncia da
tinta no polimero.

Estudar diferentes composi¢coes da atmosferaasmp para formar polimeros com

elevada estabilidade quimica e resisténcia ao sesgor exemplo pode-se adicionar

um gas molecular de silicio ou cloro para formatirpero com ligages cruzadas.
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