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O presente trabalho teve como objetivo o estudo da redu¢do da hidrofilicidade
de filmes biodegraddveis de amido de milho plastificados com glicerol e 4gua com e
sem reforco de fibra de bananeira, tornando possivel o uso do amido termoplastico no
setor industrial, na area de embalagens e artigos descartaveis. O processamento por
vazamento permitiu a obtencdo de filmes parcialmente gelatinizados, criando uma
topografia caracteristica na superficie que, apds o tratamento por plasma de SFe,
apresentou-se micro-estruturada possivelmente devido a formagao de ligagdes cruzadas
entre as unidades de a D-glicose do amido e também a incorporagdo de fluor. A
superficie tornou-se super-hidrofobica e a interface entre a superficie do filme e a gota
d’agua foi significativamente estabilizada devido a associacdo de diferentes fatores:
estrutura da superficie, incorporacdo de flior e reticulagdo da superficie. As
similaridades das imagens obtidas por microscopia confocal a laser e microscopia de
forca atomica (AFM) dos filmes de amido termopléstico, obtidos por vazamento,
mostram que as técnicas utilizadas s3o confiaveis para investigar a superficie de
materiais biodegradaveis a base de amido de milho. No processamento por extrusdo, a
partir da reducdo do didmetro das fibras (menor que 150 pwm), foi possivel obter uma

maior adesdo fibra/matriz e também melhorar as propriedades mecanicas do composito.
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Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The present work aimed the study of the hydrophilicity reduction of
biodegradable cornstarch thermoplastic films plasticized with glycerol and water with
and without banana tree fiber reinforcement, becoming possible the use of the
thermoplastic starch in the industrial sector, in the area of packings and dismissable
articles. Films produced by casting were not completely gelatinized, creating a
characteristic topography in the surface after SF¢ plasma treatment. After treating the
sample the surface turns to be microstructured. It might be related to the cross-linking
formation among o D-glucose units of starch together with fluoride incorporation.
Surface became hydrophobic and the interface between the starch surface and a water
droplet was significantly stabilized due to the association of different factors: surface
structuring, fluoride incorporation and surface reticulation. The similarities of the
images obtained by confocal microscopy and AFM of the thermoplastic starch films,
showed that the used techniques are trustworthy to investigate the surface of
biodegradable materials based on cornstarch. At the extrusion processing, the reduction
of the diameter of staple fibres (< 150 um) was carried out and it was possible to get a

bigger adhesion fiber/matrix and also improve composite mechanical properties.
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1. INTRODUGAO

A demanda por materiais biodegradaveis e de baixa complexidade
tecnologica tem aumentado consideravelmente nas ultimas décadas.
Principalmente por materiais plasticos que atendam a expectativa econémica e

de mercado, e também a questao de preservagao do meio ambiente.

Embora os plasticos convencionais satisfagam o mercado em termos de
custo e praticidade, o lixo néo tratado traz como consequéncia uma série de
doencas a populagcdo tais como diarréia, amebiase, parasitose, além de

contaminar o solo, a agua e os lencgoéis freaticos.

Vérios paises no mundo estdo tentando minimizar a quantidade de
materiais plasticos desperdicados e descartados, além de incentivarem a
reciclagem. Apesar desta ultima, depender em grande parte da coleta e
selecdo do produto e apesar de grande parte dos municipios do pais
possuirem algum tipo de coleta seletiva, esta coleta ainda n&o atinge a

totalidade de reciclaveis.

Um material deixa de ser residuo pela sua valorizagdo como matéria-
prima para a producdo de novos produtos; neste caso, o residuo passa a ser

tratado como subproduto do processo produtivo.

Os polimeros provenientes do petrdleo possuem hoje grande relevancia
na sociedade moderna. Estima-se que a produgcdo mundial de termoplasticos
seja cerca de 180.000.000 t/ano (Pradella, 2006). A expansdo de mercados
consumidores representados por paises densamente habitados como a india e
a China, antecipa um potencial de crescimento da ordem de 5 a 6% ao ano na
producdo de termoplasticos. Por outro lado, a limitagcdo crescente de
disponibilidade e as altas sucessivas do pre¢o do petréleo, tém despertado o
interesse, cada vez maior, para novas pesquisas no desenvolvimento de

biopolimeros provenientes de recursos renovaveis.



Na segmentacdo da demanda de polimeros convencionais,
representada na Figura 1.1, destacam-se as areas de embalagens (41%),
descartaveis (11%) e construcao civil (12%). Esta segmentagao € semelhante
ao que ocorre em nivel mundial. Nas areas de embalagens e descartaveis
destacam-se principalmente polietileno ou PE, polipropileno ou PP e
poli(tereftalato de etileno) ou PET, para os vasilhames. Na area de construgéo
civil destaca-se o poli(cloreto de vinila) ou PVC e seus compostos na confecgéo
de tubos, conexdes e revestimentos para cabos elétricos. Alguns destes
mercados de polimeros podem potencialmente ser substituidos por

bioplasticos.

Lhiidades  Calgados Bringuedos )
Domésticas— 3% 1% Laminados

1%

Componenies 5%
Tecnicos

10%

Erbalagens
41%
—

Agricola
B

Cescariaveis

Construgao Civil
11%

12%

Fonfe: Abjplast

Figura 1.1: Mercados de polimeros que potencialmente podem ser substituidos

por bioplasticos ano (Pradella, 2006).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas na confecgdo de materiais
plasticos baseados em biopolimeros. Biopolimeros sdo materiais poliméricos
classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas.
A matéria-prima principal para sua obtengao é uma fonte de carbono renovavel,
geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala
como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba ou, um dleo vegetal,

extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa.

Dentre os biopolimeros mais promissores para este fim estdo os amidos

de diversas fontes botanicas. O amido € biodegradavel, tem baixo custo e esta



disponivel em todo o mundo. O uso de amido para produzir bioplasticos iniciou-

se nos anos 70 (Curvelo et al., 2001).

Uma das limitagbes para o uso de plasticos biodegradaveis esta no fato
de que a maioria dos poliésteres alifaticos, como por exemplo o poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) ou PHBV, e o poli(succinato de butileno) ou
PBS, tém propriedades mecanicas e moédulo elastico inferiores aos do PET,
que € um poliéster termoplastico bem popular. A utilizacdo de fibras, como
reforco, € um método que pode ser utilizado para melhorar as propriedades

mecanicas dos plasticos biodegradaveis.

O uso de fibras naturais como agentes de reforgo para termoplasticos
tem despertado interesse crescente devido ao baixo custo e a utilizacdo de
recursos naturais brasileiros disponiveis, além de contribuir para a despolui¢cao
ambiental. Desta forma, fibras naturais, extraidas de plantas, se tornam
materiais de reforgo atrativos na preparagdo de compositos biodegradaveis

com boas propriedades de interface.

Outra limitagcdo a aplicagdo tecnolégica de termoplasticos
biodegradaveis € sua grande susceptibilidade a agua. Uma nova maneira de
reverter a grande hidrofilicidade de filmes baseados em polimeros naturais €
protegendo-os das mudangas de umidade com uma fina camada polimérica
depositada pela polimerizagcdo por plasma ou pelo tratamento por plasma de
hexafluoreto de enxofre (Simao et al., 2005a; 2005b; 2005c). Pela exposi¢ao ao
plasma frio os fiimes de amido podem apresentar superficies hidrofébicas
tornando seu uso possivel sem causar dano a sua biodegradabilidade. Esta
bem estabelecido que plasmas contendo fluor sido eficientes em tornar

superficies hidrofilicas em superficies hidrofébicas (Siméo et al., 2006).

Diante deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo o estudo
da redugdo da hidrofilicidade de filmes biodegradaveis de amido de milho
plastificados com glicerol e agua com e sem reforco de fibra de bananeira,
tornando possivel o uso do amido termoplastico no setor industrial, na area de

embalagens e artigos descartaveis. Assim, sera possivel produzir um material



que atenda as expectativas econdmicas e de preservacdo do meio ambiente,
contribuindo para diminuicdo do problema do lixo plastico, visto que o plastico
nao-biodegradavel podera ser substituido por um biodegradavel com boas
propriedades mecanicas. Além disso, a diminuigdo dos residuos da agricultura

e agro-industria também diminui os danos ao meio ambiente.

O trabalho esta dividido em duas etapas:

A primeira etapa (Parte 1) deste trabalho consistiu na obtencgéo de filmes
de amido termoplastico por vazamento e posterior tratamento por plasma de
hexafluoreto de enxofre (SFs). As modificagbes causadas pelo tratamento por
plasma de SFs na superficie dos filmes foram analisadas pelo controle da
rugosidade da superficie e reticulagdo da mesma. As técnicas empregadas
para investigar as causas de uma significativa redugao na hidrofilicidade dos

filmes quando tratados por plasma de SFs foram:

e Microscopia confocal a laser e microscopia de forca atémica
(AFM) para observar as principais mudangas na superficie dos
filmes.

e Angulo de contato para observar o comportamento dinamico da
gota d” agua em contato com a superficie dos filmes.

e Curvas de Forca por Distancia para caracterizar localmente as
modificagdes quimicas na superficie dos filmes.

Na segunda etapa (Parte Il), amido de milho foi utilizado como matriz e
fibora de bananeira como material de reforco na preparagdao de compdsitos
biodegradaveis, por extrusdo, verificando o efeito da adicdo da fibra de
bananeira nas propriedades mecanicas do filme. Também foi aplicado plasma

de SFs nos compdsitos obtidos. As técnicas empregadas foram:

e Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e Microscopia de forga atbmica (AFM)

e Angulo de contato



e Testes mecanicos

e Analise Termogravimétrica

Este trabalho esta estruturado da seguinte maneira:
e Capitulo 2: Revisao da Literatura

O Capitulo 2 traz uma abordagem sobre as principais matérias-primas
utilizadas, o amido e a fibra de bananeira, assim como a descrigdo da técnica
de tratamento por plasma. Além disso, € dada uma visdo geral sobre o
microscopio de for¢ca atbmica e a cinética de molhabilidade.
e Capitulo 3: Procedimento Experimental

O Capitulo 3 traz os detalhes dos procedimentos experimentais que
foram utilizados para obtencao dos filmes de amido termoplastico, com e sem
reforco de fibra de bananeira, também trata da aplicacdo do plasma de SF¢ €
posterior caracterizagao dos filmes.
e Capitulo 4: Resultados e Discussao

O Capitulo 4 mostra os resultados obtidos e analise dos mesmos,
tracando um paralelo entre os fenbmenos observados e as informacdes
contidas na literatura.

e Capitulo 5: Conclusao

O Capitulo 5 traz as principais conclusbes do trabalho e também

sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. O Amido

2.1.1. Estrutura

O amido é um polissacarideo de reserva de plantas superiores. E
acumulado nas plantas devido aos residuos de glicose formados durante a
fotossintese. Essas glicoses unidas pela agdo de enzimas, na presenga de
ATP, formam cadeias longas de amido. A unido entre duas ou mais moléculas
de glicose ¢ feita por ligagao glicosidica do tipo alfa. Estas ligacdes tipo alfa em

conjunto formam uma hélice oca.

O amido, incluido dentro dos alimentos energéticos, € considerado um
carboidrato de estrutura complexa formado de monossacarideos (glicose)

ligados entre si e representado pela formula geral (CeH1005)n.xH20.

A estrutura helicoidal do amido é formada pela deposicao radial de dois
componentes: a amilose e a amilopectina. Estes sdo depositadas radialmente
em torno de um ponto central chamado hilo. A deposi¢cao continua faz crescer
a estrutura e da origem ao granulo semi-cristalino. Estas cadeias apresentam

diferentes graus de hidratagao.

A amilose € um polissacarideo composto de unidades a (1-4) D-glicose

unidas em longas cadeias predominantemente lineares.

A amilopectina € composta por ligagbes a (1-4) nas porcdes lineares, e
apresenta unidades de glicose contendo um alto nivel de ligagdes cruzadas
a(1-6) entre um grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da

glicose de outra cadeia (Figura 2.1).

O amido é constituido apenas de carboidratos, entretanto o produto
industrial apresenta outros componentes presentes em menor quantidade,
como lipideos e fosfatos, material particulado e componentes superficiais como

proteinas, enzimas, aminoacidos e acidos nucléicos. A quantidade desses



componentes no amido depende da composi¢ado da planta e do método de

extracao e purificacao.
(a)
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Figura 2.1: Estrutura dos principais componentes do amido: (a) amilose e (b)

amilopectina (Pradella, 2006)

As principais fontes comerciais de amido sdo: milho, batata, trigo,
mandioca, aveia, cevada, ervilha, sorgo, arroz, araruta etc. No Brasil e em
pa’ses da américa latina, o amido de milho € o mais estudado, ja no exterior é

o0 amido de batata.

2.1.2. Propriedades

O amido tem as seguintes propriedades: gelatinizagdo, fusao,

gelificagéo e retrodegradagéo.



O aquecimento de suspensdes de amido com excesso de agua (maior

que 60%) causa uma transigao irreversivel denominada gelatinizagao.

A gelatinizagao é definida como o colapso das ordenagdes moleculares
dentro do grao do amido com concomitantes mudancgas irreversiveis nas
propriedades, assim como inchamento do grédo, fusédo cristalina, perda da
birrefringéncia, modificacdo do padréo de difragdo de raios-X, desenvolvimento
da viscosidade e solubilizagcdo do amido. Ocorre quando graos do amido,
insoluveis, sdo aquecidos em agua acima de uma determinada temperatura,
chamada temperatura de gelatinizacao e representada por T(G), o que leva ao
seu inchamento e posterior rompimento (Jarowenko, 1971). A temperatura de
gelatinizagdo depende do tipo e da concentragdo do amido, do teor de umidade

e da taxa de cisalhamento durante o aquecimento (Van Soest, 1996).

O inchamento dos granulos e a concomitante solubilizacdo da amilose e
amilopectina induzem a perda gradual da integridade granular com a geragao
de uma pasta viscosa. Assim, o processo de fusdao é definido como o
inchamento dos graos devido a absorgdo das moléculas de agua, seguida pela
fusdo dos dominios cristalinos e das estruturas helicoidais, a medida em que se
observa a perda da ordenacdo de curto alcance. Em sistemas com teores
intermediarios de agua pode-se observar a ocorréncia dos processos de
gelatinizacdo e de fusdo, sendo que esta ocorre sempre a uma temperatura

superior aquela (Souza, 1999; Shogren, 1992).

A gelificagao ocorre quando apos a gelatinizagcdo submete-se a pasta
viscoelastica amorfa ao resfriamento e armazenamento. A turbidez aumenta,
assim como a viscosidade e a rigidez, formando-se um gel opaco. Forma-se
uma rede tridimensional intermolecular constituida por moléculas de amilose,
que ocorre durante o resfriamento de suspensdes quentes. A estrutura
tridimensional termossensivel é reforcada por granulos inchados gelatinizados,

chamados fantasmas, que contém, principalmente, amilopectina.

As etapas da gelificagdo passam por um estagio inicial no qual acontece

a gelificacdo da amilose solubilizada, ocorrendo uma separagao de fases;



ocorre entdo uma cristalizacdo mais lenta, provavelmente na fase rica em
polimero. A resisténcia do gel dependera da concentragdo e do tamanho das
moléculas de amilose e das moléculas no interior dos fantasmas. O amido de
milho forma um gel rigido. O fenbmeno de gelificagdo ocorre com altas

concentragcdes de amido (Van Soest, 1996).

A retrogradagdo € um processo no qual, acima da temperatura de
transi¢&o vitrea (Ty), 0 amido amorfo ou 0 amido com baixo grau de ordenagéo,
independente do teor de agua, comega a se reassociar em um estado mais
ordenado. O fendmeno inclui a formacdo de hélices duplas ou simples,
gelificagédo, formagao de entrelagamentos ou zonas de jung¢ado e cristalizagéo

de agregados de estruturas helicoidais resultantes (Van Soest, 1996).

A retrogradacado da amilose e da amilopectina ocorrem de acordo com
processos cinéticos diferentes, entretanto, algumas etapas comuns as duas
moléculas sdo: interagdes das cadeias, formacdo de hélices duplas,

cristalizagao e formagao de redes interconectadas (Putaux et al., 2000).

O amido nao é um verdadeiro termoplastico, mas quando submetido a
um processo termo-mecanico em presenca de um plastificante como, por
exemplo, agua, glicerol ou sorbitol, este polimero perde sua estrutura granular
semicristalina e adquire o comportamento similar ao de um termoplastico
fundido, ou seja, o amido funde e escoa, permitindo seu uso em equipamentos
de injecdo, extrusdo e sopro, como os utilizados para o processamento de

plasticos sintéticos (Lourdin et al., 1999).

A agua adicionada a formulagdo tem duas fungdes: a de agente
desestruturante do granulo nativo, com rompimento das ligagdes hidrogenadas
entre as cadeias, e de plastificante. Porém faz-se necessario utilizar outro
plastificante adicional, que sera pouco influenciado pelas condicbes
atmosféricas em um mecanismo de sor¢ao-dessor¢cao que permitira a obtencao
de uma fase fundida em temperatura inferior a de degradagdo do amido
(Averous, 2002).



Durante a extrusdo do amido, a combinagao de forgas de cisalhamento,
temperatura e plastificacdo, permite obter um material termoplastico fundido,

que pode ser em seguida, submetido a termoformacgao ou injegéo.

A baixa resisténcia a agua e as variagdes nas propriedades mecanicas
sob umidade prejudicam o uso do amido. Os derivados deste produto possuem
uma alta permeabilidade a umidade e degradam de forma rapida para muitos
tipos de aplicagdes. Modificagdes para remediar esses problemas encarecem o
produto final, limitando as solugcdes. Além da sensibilidade a umidade, o fato
dos biopolimeros de amido apresentarem propriedades mecéanicas que se
alteram com o tempo, a baixa for¢ca de resisténcia ao impacto e no caso dos
produtos termoformados, a pequena espessura dos produtos formados, limitam
0 uso dos derivados do amido (Averous et al., 2001a). Faz-se necessaria a
adi¢ao de cerca de 20 a 40% de plastificante, em relagdo ao peso do amido,
com propriedades hidrofilicas. O teor em plastificante apresenta relacdo direta
com as propriedades mecanicas e a transigao vitrea do material, como mostra
a Tabela 2.1:

Tabela 2.1: Propriedades, formulagao inicial e final de termoplasticos a base de
amido de trigo com diferentes niveis de plastificagdo (adaptada de Vilpoux e
Averous, 2004).

% Umidade | Teor Glicerol Densidade Transigao Vitrea Modulo E
Amido (*) (Y%amido) (*) ‘c) (MPa)
1 74 16(9) 14(14) 1,39 43 997
2 70 12(9) 26(25) 1,37 8 52
3 67 9(12) 36(35) 1,35 -7 26
4 65 0(13) 54(50) 1,34 -20 2

@)

ados obtidos apds a formagao (extrusao e injecdo — moldagem) e equilibrio em 23°C e 50% de umidade relativa.

")

As propriedades dos polimeros termoplasticos variam em funcao do tipo
de amido utilizado, com énfase para o teor de amilose. O amido de milho rico
em amilose (70% de amilose) ou de um tipo de ervilha (35% de amilose) sao
indicados para melhorar o preparo dos materiais. No entanto, mesmo que os
valores de resisténcia a tragcado sejam aceitaveis (30 a 60 MPa), os materiais
permanecem frageis em razdo do pequeno alongamento na ruptura (em torno

de 6%). Esta propriedade explica a necessidade de melhorar o comportamento



plastico. O efeito do teor de amilose é considerado um fator favoravel na
auséncia de plastificante; em caso da adicdo de plastificante obtém-se o efeito
inverso, pois os filmes com maior teor de amilopectina reagem mais e possuem
melhor plasticidade. Neste caso, os amidos com menores teores de amilose

podem ser preferidos (Lourdin et al., 1999).

Os filmes de amido existentes no mercado sdo compostos
principalmente de amido complexado com poliésteres termoplasticos, tais como
a policaprolactona (PCL), para formar produtos biodegradaveis e compostaveis
(Bastioli 2000). Para uso em sacos para reciclagem de lixo organico
(compostagem), embalagem, higiene e agricultura, esses filmes possuem

propriedades similares ao polietileno de baixa densidade (PEBD).

2.1.3. Processamento

O uso de amido para produzir bioplasticos iniciou-se na década de 70
(Curvelo et al. 2001). Devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade, o amido
tem sido bastante estudado no sentido de ser modificado ou misturado com
outras substancias quimicas para melhoramento de sua processabilidade,

formando uma familia bastante versatil de bioplasticos.

O processo tecnolégico mais apropriado para a industrializacdo dos
polimeros € o processo de extrusdo. Esse processo térmico, devido as suas
caracteristicas técnicas de funcionamento tais como alta pressao, intenso
cisalhamento mecanico, alta temperatura e tempo de residéncia curto, tem sido
aplicado com sucesso na obtengao de diversos materiais manufaturados a

base de polimeros.

O amido com plastificantes tem sido extrusado em extrusoras simples ou
de dupla rosca. A temperatura e o cisalhamento impressos a massa produzem
uma desestruturacdo das cadeias do amido, um rearranjo intermolecular
ocorre, dando origem a um material termoplastico denominado amido

desestruturado ou gelatinizado.



O amido desestruturado tem sido também misturado com outros
polimeros advindos de petréleo, como polidlcool vinilico e com a poli-
caprolactona, formando o denominado amido complexado, através da interagao
das cadeias de amilose com aquele polimero petroquimico. Misturas de amido
com outras substancias, como o acetato de celulose, também sdo descritas na

literatura.

Com objetivo de melhorar as suas propriedades, amidos também tém
sido modificados por métodos quimicos, para substituicdo parcial dos
grupamentos hidroxila das cadeias de amilose e amilopectina por grupos éter

ou éster, produzindo os amidos modificados.

A incorporacdo de fibras celuldésicas ao amido termoplastico pode
melhorar as propriedades mecanicas, a permeabilidade a gas e a resisténcia a
agua, uma vez que a celulose é menos hidrofilica que o amido. As interagdes
celulose-amido mobilizam sitios que eram usados anteriormente pelas

moléculas de agua (Averous et al., 2001b).

A incorporagdo de fibras € limitada em fungdo das dificuldades de
dispersao, pois a presenca de pectina aumenta a coesao das fibras com o
amido, aumentando a tensao superficial, principalmente com pouca umidade.
Com o aumento da umidade relativa, a pectina que é mais hidrofilica, absorve
mais agua e amolece, prejudicando as propriedades mecanicas do material.
Fibras de madeira com tamanho médio de 5 a 7 mm melhoram muito a
flexibilidade e outras propriedades funcionais de derivados de amido
processados com tecnologia de waffer (Glenn et al., 2001). A Tabela 2.2
mostra algumas propriedades de filmes de amido de milho extrusados com e

sem fibras de madeirade 5a 7 mm.



Tabela 2.2: Propriedades de filmes extrusados de amido com e sem fibras de

madeira (adaptada de Averous et al. (2001a)).

Composicio Modulo E Resisténcia a Tragao Alongamento na Ruptura
(MPa) (MPa) (%)
0% fibras 52 3 126
15% fibras 430 13 31
30% fibras 670 22 19

Legenda: Forgas de tragdo estimadas a partir de movimento das pingas de 50 mm/min, 230°C e 50% de umidade

relativa.

2.2. Fibras Vegetais

Fibras vegetais, utilizadas como refor¢o na preparagdo de compdésitos,
tém se tornado uma area emergente em ciéncia dos polimeros. As fibras
naturais tém baixa densidade, sdo biodegradaveis e nao abrasivas. Os
compositos reforcados com fibras naturais tém propriedades comparaveis as

de compdsitos reforgcados com fibras convencionais.

No entanto, um ponto critico na preparagcao desses compositos € a
incompatibilidade das fibras com a matriz de polimeros hidrofobicos, a
tendéncia de formar agregados durante o processamento e a baixa resisténcia
a umidade, reduzindo o potencial de uso das fibras naturais (Saheb e Jog,
1999).

O estudo de fibras utilizadas como reforco de matrizes iniciou-se na
Inglaterra, no ano de 1970; ja no Brasil, iniciou-se em 1980, em Camacari

(Bahia), no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (Ceped).

Fibras vegetais sdo constituidas por células individuais que compéem-se
de microfibrilas dispostas em camadas com espessuras e angulos de
orientacdo diferentes. As microfibrilas s&o ricas em celulose, polimero vegetal
de cadeias longas (grau de polimerizacdo da ordem de 25000) e estédo
aglomeradas por hemicelulose amorfa (grau de polimerizagdo entre 50 e 200)
(Janior, 2000).

Coutts (1992) relata que as células de fibra tém de 10 a 25 um de

didmetro e sdo compostas por 4 camadas de microfibrilas (Figura 2.2): (a)



camada primaria mais externa de estrutura reticulada; (b) camada secundaria,
S+1, de estrutura reticulada; (c) camada secundaria S,, onde as microfibrilas
estdo orientadas segundo o angulo @, em relagdo ao eixo longitudinal da
célula, em espiral; (d) camada secundaria S3, mais interna, também com
microfibrilas em forma de espiral. No interior da célula ha uma cavidade central

de secéo eliptica, com dimensao de 5 a 10 um, que € denominada lumen.
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Figura 2.2: Célula individual (Junior, 2000).
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As diversas células que compdem a fibra, ou macrofibra (Figura 2.3),
encontram-se aglomeradas pela lamela intercelular, composta de hemicelulose,
pectina e principalmente lignina (cerca de 70%). A regiao central da fibra pode
apresentar, também, uma cavidade denominada lacuna. As lacunas e lumens
sdo responsaveis pela grande incidéncia de poros permeaveis nas fibras, o que
acarreta elevada absorgcéo de agua e massa especifica aparente maior que a
real (Junior, 2000).



< 40 2 400 um >

Figura 2.3: Macrofibra - aglomerado de células (Junior, 2000).

2.2.1. A Fibra de Bananeira

O pseudocaule da bananeira, planta da familia Musacea, € o principal
residuo na bananicultura, que deixado na lavoura como lixo orgéanico atrai

biodeterioradores.

A fibra de bananeira é produzida a partir das bainhas foliares extraidas
do pseudocaule da bananeira, que equivale a seu tronco. O corte do
pseudocaule é uma pratica adotada no sistema de cultivo da banana. Apds a
colheita do cacho costuma-se retirar a bananeira mae, cortando-se o
pseudocaule de modo a dar espacgo para o crescimento dos filhotes. Este corte
é feito, tomando-se os devidos cuidados para ndo machucar os filhotes, a
cerca de trés palmos do chdo. A Figura 2.4 mostra uma ilustracdo de uma

bananeira.



Filleas
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Figura 2.4: llustragdo de bananeira (Souza e Oliveira, 2006).

Do pseudocaule da bananeira € possivel extrair varios tipos de fibras,
cada uma com sua caracteristica. A camada do pseudocaule é constituida de
trés partes: capa (externa), seda (interna) e renda (intermediaria). A camada
externa € a mais grossa e sao para trabalhos que exijam resisténcia do
material. A interna € a mais fina, indicada para acabamentos das pecas. A
camada intermediaria € a ideal para ornamentar. Para facilitar o manuseio das
fibras, as camadas sao cortadas em tiras de cerca de dois dedos de espessura.

A Figura 2.5 mostra as camadas do pseudocaule de bananeira.

Figura 2.5: As camadas do pseudocaule de bananeira (Souza e Oliveira,
2006).



Conforme o processo de desfibragem que se escolha, havera conjuntos
diferenciados de instrumentos. No processo manual utiliza-se, pelo menos,
uma faca bem afiada. Na desfibragem, cada camada é cortada de fora para
dentro. Depois de cortadas, as fibras sdo colocadas para secar em um curto
periodo de tempo, dependendo do sol. A Tabela 2.3 mostra as caracteristicas

do pseudocale de uma bananeira (Souza e Oliveira, 20006).

Tabela 2.3: Caracteristicas do pseudocale de bananeira (adaptada de Souza e
Oliveira, 2006).

Altura Util: 2,6m
Peso verde: 51,5 Kg
Peso Seco: 3,1 Kg
Umidade: 94%
Teor de fibras: 1-1,5%
Exterior do pseudocaule: 75,30%
Interior do pseudocaule: 24,70%

2.2.2. Processamento

A utilizagdo de fibras vegetais como reforco para polimeros
termoplasticos tem sido amplamente estudada uma vez que diminui os
residuos da agricultura e agro-industria, e consequentemente os danos ao

meio ambiente, além do baixo custo do processo.

Algumas vantagens e desvantagens do uso de fibras naturais em

relacéo a sintética sao:

Vantagens:

e conservagao de energia;

e grande abundancia;

e Dbaixo custo;

e néo é prejudicial a saude;

e possibilidade de incremento na economia agricola;

e prevencgao da erosao;



e baixa densidade;

e sao biodegradaveis.

Desvantagens:
e Baixa durabilidade
e variabilidade de propriedades;

e fraca adesdo em seu estado natural a inUmeras matrizes.

O uso de fibras como reforco visa melhorar as propriedades mecanicas
de plasticos biodegradaveis, como por exemplo, o poli(butileno succinato) ou
PBS e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) ou PHBV. Contudo, as
fibras utilizadas convencionalmente para reforgcar termoplasticos nao sao
biodegradaveis (fibora de vidro, de carbono e de aramida) e sao de dificil
incineragdo. A combinacdo dos dois materiais pode resultar em resisténcia

mecanica e rigidez diferentes dos materiais de origem (Ronqui et al, 2005).

Guimaraes e colaboradores (2006) mostraram resultados preliminares
sobre a preparagao de compdsitos biodegradaveis a partir de amido de milho,
fibora de bananeira e glicerina bruta, advinda do processo de fabricacdo do
biodiesel. Testes preliminares, realizados com a glicerina bruta, demonstraram
que devido a sua alcalinidade residual, produz compodsitos ainda mais
homogéneos e de melhores propriedades que aqueles produzidos com glicerol
comercial. As fibras de bananeira, utilizadas como modelo para este estudo,
foram obtidas do patio central do Departamento de Quimica da UFPR. O
pseudocaule de um espécime foi cortado em partes de aproximadamente 30
cm de comprimento. Os tarugos foram seccionados no sentido longitudinal em
4 partes iguais, separados e secos ao ar livre por exposicdo ao sol por
aproximadamente uma semana. Este material foi entdo moido e mantido em

estufa até secagem completa.

Os compositos foram preparados misturando-se diferentes proporcoes
de amido/glicerol/fibra de bananeira (10:30:60; 50:30:20; 40:30:30; 35:35:30 e

60:30:10) em um misturador mecanico.



Os compositos amido/glicerol/bananeira obtidos apresentaram-se
bastante homogéneos com fibras distribuidas por todo compodsito; os
difratogramas de raios-X demonstraram claramente a reacao de plastificacéo
do amido, que teve o seu carater amorfo aumentado, facilitando a interacao
com as fibras vegetais; o glicerol proveniente do processo de fabricacdo do
biodiesel mostrou-se adequado para preparar os compdsitos, o que abre uma
nova frente para o uso desse material e uma nova fonte de renda para o
produtor de biodiesel; o compdsito resultante é biodegradavel, de forma que,
apos sua utilizacado, podera ser descartado na natureza, sendo degradado por
microorganismos em tempos infinitamente menores do que os polimeros

convencionais.

Bonelli e colaboradores (2005) avaliaram as propriedades térmicas,
mecanicas e morfoldgicas de compdsitos de polietileno de alta densidade
reciclado (HDPE-r) e fibra de piacava da Amazonia (Leopoldinia piassaba),
tratada e nao-tratada, em diferentes propor¢cdes (5, 10 e 15% de fibra). O
objetivo foi a obtencao de placas de baixo custo para estruturas sob pequeno
esforgo. As fibras foram submetidas a tratamento superficial com silano de
duas formas: impregnacio direta (fibra-ts) e com solugcdo metandlica (fibra-
tms). Os autores verificaram que os compositos HDPE-r/fibra-ts apresentaram
melhor desempenho mecanico que os obtidos com fibra-tms, em funcédo da
remogao pelo metanol da fragdo contendo lignina, componente estrutural da
fibra. Foi observado o aumento da adesao fibra-matriz de HDPE reciclado em
compositos com fibra tratada. A estabilidade térmica dos compdsitos foi pouco

afetada com a incorporacéao da fibra tratada.

Kapulskis e colaboradores (2005) realizaram uma pesquisa visando a
obtencdo de compdsitos a base de PHB e fibras naturais, de coco e de sisal,
verificando-se a viabilidade e eficiéncia dos métodos de tratamento quimico
nas fibras. A acetilacdo com anidrido acético foi escolhida como método de
modificagdo da hidrofilicidade das fibras. O acido acético foi usado com a
finalidade de promover intumescimento das fibras, facilitando a penetracdo do
anidrido acético. Foram realizadas analises de FTIR, TGA, e MEV. Pdde-se

verificar que a acetilagdo, a temperatura de ebulicdo dos reagentes foi mais



eficiente em termos de alteracdo da hidrofilicidade das fibras de coco e de
sisal, com razoavel alteragdo nas propriedades de degradacao térmica e maior

rugosidade na superficie das mesmas.

Num estudo sobre a biodegradabilidade de compédsitos de PHBV
reforcados, Shibata e colaboradores (2002) compararam compositos
reforcados com fibra de banana abaca e compdsitos reforcados com fibras de
vidro. A influéncia do comprimento, quantidade e tratamento da superficie das
fibras nas propriedades mecanicas foi avaliada para os seguintes compdésitos:
PHBV e fibra de banana abaca nao tratada; PHBV e fibra de banana abaca
tratada com solugdo de anidrido butirico/piridina 1:1 variando o tempo de 0,5 a
24h (houve necessidade de se fazer um tratamento da fibra, uma vez que
polimeros hidrofébicos sdo incompativeis com a lignocelulose das fibras);
PHBYV e fibra de vidro.

A propriedade de flexdo dos compdsitos melhorou com a fibra tratada
5h-BA, devido ao aumento da adeséo interfacial entre a matriz de PHBV e a
fibra tratada. Houve um aumento do modulo de elasticidade e da resisténcia a
tracdo no compodsito PBHV/5h-BA com aumento da quantidade de fibra
utilizada. Este compdsito tem propriedades semelhantes aquelas do compadsito
PHBV/GF, para mesma quantidade média em peso. O tratamento da superficie
da fibra da banana abaca néo foi suficiente para melhorar as propriedades de
alongamento na ruptura. Embora a superficie da fibra tratada tenha maior

rugosa que a da fibra ndo tratada, a diferenga nao foi significativa.

Junior (2000) estudou materiais a base de cimento reforgados com fibra
vegetal. O compdsito inicial apresentou propriedades fisicas e mecéanicas
aceitaveis somente inicialmente. O estudo da microestrutura do material
permitiu identificar o mecanismo de degradacédo das fibras e as principais
causas do envelhecimento observado. A producédo e a adequacgao de polpas
celulésicas, a partir dos residuos coletados, conferiram significativo aumento da
capacidade de reforgo das fibras vegetais. A técnica de dispersdo das
matérias-primas em solugcdo aquosa seguida de sucgdo para drenagem de

agua e compactagdo por prensagem resultou em materiais com



comportamento fisico € mecanico superiores aos obtidos previamente, nao
apresentando sinais de degradagdo apds trés meses sob envelhecimento

natural.

Bilba e colaboradores (2006), estudaram a composi¢cao botanica,
degradacgao térmica e observacgdes texturais de fibras de coco e de banana,
antes de sua incorporagdo a uma matriz de cimento. A degradagdo dessas
fibras foi estudada entre 200 e 700 °C sob escoamento de gas nitrogénio; o
parametro experimental investigado foi a temperatura de pirdlise. Os resultados
encontrados mostram que a composi¢cao quimica e botanica depende da
localizag&o das fibras na arvore e do tipo de arvore da qual elas se originam; a
fibra de banana se decompde rapidamente com o aumento da temperatura de
pirdlise. As amostras eram rugosas e compostas por fibras ocas cujas paredes

eram formadas de microfibras de celulose.

Pothan e colaboradores (2001) realizaram uma analise mecanica
dindmica de compdsitos de poliéster reforcados com fibras de banana. As
propriedades intrinsecas dos componentes, a morfologia do sistema e a
natureza da relacdo entre as fases determinaram as propriedades mecanicas
dindmicas do compésito. Concluiram que as propriedades mecanicas sao
fortemente influenciadas pela fracdo de fibra utilizada; o modelo dindmico
apresentou um decréscimo com incorporagado da fibra abaixo da temperatura
de transicao vitrea (Tg) do polimero e teve um efeito positivo acima da mesma.
As melhores propriedades foram encontradas em compdsitos nos quais foram

utilizados 40% de carga de fibra.

Idicula e colaboradores (2006) investigaram as propriedades
termofisicas de compdsitos de poliéster reforgcados com fibra de banana e
compositos reforcados com fibra de sisal, variando a fragao de fibra utilizada.
Os resultados mostraram que a adicao de fibras diminui a condutividade
térmica do compdsito. O tratamento quimico das fibras com NaOH (hidroxido
de sédio) e PSMA, poli(estireno-co-anidrido maleico), aumentou a

condutividade térmica e a densidade dos compésitos. Desta forma, pdde-se



afirmar que o tratamento quimico das fibras promoveu um melhor contato entre

a matriz polimérica e as respectivas fibras.

Paiva e colaboradores (1999) sintetizaram pré-polimeros do tipo fendlico
(resois) e lignina — fenol (40 % p/p) que foram usados na preparagao de
matrizes em compositos reforgados com diversas fibras vegetais: sisal, curaua
e bagago de cana-de agucar, sendo as fibras previamente extraidas com uma
mistura de cicloexano e etanol. Os compdsitos reforgados com sisal
apresentaram um aumento significativo na resisténcia ao impacto, quando
comparados com a matriz termofixa. As fibras de curaua foram submetidas a
um tratamento adicional com NaOH 10 %, tendo os respectivos compdsitos
apresentado também resisténcia ao impacto superior ao da matriz fendlica ndo
reforcada, enquanto os compésitos reforcados com bagago de cana de agucar

apresentaram pequena alteragao nesta propriedade.

Ronqui e colaboradores (2005) processaram varias formulagdes de
compositos de PHB (polihidroxibutirato) com fibras naturais, de coco e de sisal,
em uma extrusora mono rosca usando a triacetina como plastificante. Corpos
de prova foram injetados e o0s ensaios mecénicos realizados para a
caracterizagao dos produtos obtidos. A triacetina foi bastante efetiva na
plastificagcdo do material, permitindo uma injecéo limpa e quase sem rebarbas
dos corpos de prova, e mostrou-se perfeitamente dispersa na matriz, sem
apresentar pontos de segregacdo no material. A melhor adeséo das fibras de
sisal foi a responsavel pelas propriedades mecanicas de seus compositos
serem, na maioria dos casos, superiores as dos compoésitos com fibras de
coco. Em geral as fibras de sisal acetiladas apresentaram caracteristicas
melhores de reforco do que as ndo modificadas, ao passo que as fibras de
coco, com e sem modificacdo, apresentam comportamento de reforgo bastante
semelhante. A fibra de sisal apresentou-se como boa escolha para o reforgo do
PHB e, a propria fibra de coco, embora nao tenha contribuido muito para a
melhoria das propriedades mecénicas, pode ser utilizada como carga no

composito.



Com isso, concluiram que pode-se diminuir a quantidade de PHB
utilizada, reduzindo os custos das formulagdes. As fibras de sisal apresentaram
uma interacdo melhor com a matriz de polimero, enquanto as fibras de coco
mostraram um canal de segregacao entre as fibras e a matriz. Isso evidencia a
existéncia de pouca afinidade entre elas, decorrente da camada cerosa que

reveste naturalmente as fibras de coco, que é reconhecida por nao ter
afinidade com poliésteres.

2.3. Tratamento por Plasma

Processos chamados de funcionalizacdo, reestruturagdo quimica,
compatibilizagdo superficial ou simplesmente ativacdo tém sido obtidos
essencialmente via quimica umida convencional através de reacdes com
compostos acidos ou alcalinos que promovem a quebra de cadeias superficiais
ou a inclusdo de novos grupos funcionais a essas cadeias (Carvalho et al.,
2002).

Apesar dos tratamentos via quimica umida serem relativamente simples,
e operarem satisfatoriamente em alguns casos, a funcionalizagdo nem sempre
permite um controle da intensidade e da eficiéncia das reagdes que ocorrem
sobre as superficies solidas. A fim de superar tais limitacdes, os tratamentos
quimicos tém sido substituidos por técnicas mais aprimoradas de manipulagao
como a implantacdo de radicais ou alteragcbes superficiais por

bombardeamento via plasma frio (Assis e Martin, 2001).

O plasma pode ser definido como um gas contendo espécies ionizadas e
espécies neutras, incluindo elétrons, ions positivos e negativos, radicais,
atomos e moléculas. Considerando a pressao atmosférica e a temperatura de
aproximadamente 5000 K, a matéria apresenta-se somente no estado gasoso.
Acima de 10000 K os ions tornam-se os principais constituintes da matéria e,
sob as condicbes de pressdao atmosférica e de temperaturas ainda mais
elevadas, a matéria €& considerada com “estado de plasma” (Denes e
Manolache, 2004).



Os plasmas podem ser classificados em trés categorias:

a) Plasma em equilibrio termodindmico completo (plasma ETC):
condicdo atingida somente nas estrelas ou em intervalos
curtos de uma forte explosao.

b) Plasma em equilibrio termodinémico local (plasma ETL): todas
as temperaturas consideradas sao iguais, exceto a
temperatura de radiacdo, em um pequeno volume de plasma;
sao denominados plasmas térmicos.

c) Plasma sem equilibrio termodinamico local (plasma sem ETL):

sdo denominados plasmas frios.

2.3.1. Plasmas Frios

O plasma frio é criado por descarga luminescente (cold plasma). E
utilizado em aplicagées onde o calor ndo € desejado, como para deposi¢cao de

filmes finos em materiais poliméricos.

A temperatura dos elétrons é bastante elevada, enquanto que as demais
espécies atdmicas e moleculares do plasma e o substrato sélido permanecem
a uma temperatura proxima a ambiente, aproximadamente 300K. Assim, a
técnica de plasma frio € adequada para a modificagdo de materiais
termossensiveis, uma vez que niveis elevados de energia podem induzir

rea¢des de decomposicao destes materiais (Thiré, 2003).

Desta forma, é possivel modificar as propriedades da camada superficial,

sem alterar as propriedades do volume do material.

Em laboratério o plasma pode ser criado por: combustao, calor intenso
(T > 10* K), descarga elétrica, reacdes nucleares controladas etc.

O plasma perde energia para o sistema devido a radiagdo e condugéo
pelas paredes. Uma forma de manutencdo do estado de plasma por longos

periodos de tempo € a aplicagado de uma descarga elétrica (Yasuda, 1981).



Para obtengcdo e manutengao do plasma sdo necessarios:

a)

b)

c)

Uma fonte externa de energia ionizante para que os atomos e
moléculas, em estado gasoso, alcancem o estado de plasma.
Neste trabalho foi utilizado um gerador de radiofrequéncia (rf)
com suprimento de energia elétrica ao plasma Vvia
acoplamento capacitivo;

Um sistema de vacuo para manter o plasma, pois este estado
nao se mantém a pressao atmosférica;

Uma camara de reacéo.

Os elétrons livres do gas parcialmente ionizado recebem energia do

campo elétrico imposto e a perdem devido as colisbes com as moléculas

neutras do gas. Isto faz com que novas espécies quimicas sejam geradas

durante a formagéao do plasma.

Fatores que influenciam no tipo de modificagdo que um plasma provoca

na superficie de um substrato:

a)

b)

Parametros do processo: poténcia, pressao, tempo de reacéo,
fluxo de gas etc.;

Condigdes do reator: tipo, geometria, temperatura das paredes
e do substrato, posicdo geométrica do substrato em relagao

aos eletrodos etc.

A freqléncia geralmente utilizada para voltagens alternadas é a radio-

frequéncia, rf. Sdo assumidos como padrdes de frequéncia os intervalos de:

a)
b)

c)

menores que 1000 kHz: Baixa frequéncia;
13,56 MHz: Radiofreqiiéncia;
2,45 GHz: Microonda.



As descargas de rf também podem ser operadas em pressdes mais
baixas que 1,33 x 10° Pa, pois a eficiéncia da ionizacdo por colisdes é

aumentada pela oscilagao dos elétrons.

A geracao do estado de plasma é feita com o uso de uma camara,
previamente evacuada, preenchida com um gas de interesse, que atinge
pressdes entre 1 e 10 Pa, onde € possivel a ionizacdo de espécies pela

aplicagao de sinal entre eletrodos dispostos internamente.

A energia é transferida aos elétrons que irdo colidir com as moléculas do
gas, iniciando um processo de fragmentagdo molecular e gerando uma nuvem
uniforme de espécies no estado ionizado. Essas espécies sdo aceleradas em
funcdo da polaridade dos eletrodos, bombardeando a superficie de interesse.
Devido a diferenca de mobilidade dos elétrons e dos ions no plasma, uma
tensdo de autopolarizagdo negativa €& desenvolvida no eletrodo onde o

potencial é aplicado. Este eletrodo € denominado catodo.

A utilizacado de plasmas frios para ativagao de polimeros foi sugerida por
Beauchamp e Buttrill em 1968. A exposicdo do polimero ao plasma pode
causar mudangas quimicas e fisicas na superficie ou em regides préoximas a

ela.

O tratamento de superficies poliméricas por plasma tem sido utilizado
para modificar propriedades como a adesédo, reflexao Optica, coeficiente de
atrito, energia superficial (molhabilidade e hidrofobicidade), permebilidade e

biocompatibilidade, total ou parcialmente (Kaminska, 2002).

O tratamento por plasma pode ser utilizado para promover a oxidacao
ou polarizagdo superficial de forma homogénea, tratando topografias

irregulares de forma continua com admissao de grupos funcionais de interesse.



2.3.2. Modificagoes causadas por plasma

Os diferentes tipos de modificagdes causadas por plasmas podem ser

agrupados em trés categorias (Lopes et al., 1999):

a) PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

Neste procedimento, os plasmas sdo gerados a partir de vapores de
compostos organicos puros ou misturados a outros gases. O impacto de
elétrons energéticos com moléculas dos gases resulta na formagdo de uma
série de fragmentos reativos (dtomos e moléculas em estados neutros,
ionizados e excitados, radicais livres, etc.). A recombinagédo destes fragmentos
da origem a um material sélido que se deposita sobre as superficies préoximas
ou em contato com o plasma. Uma caracteristica que torna PECVD
extremamente interessante para o tratamento de materiais € que as
propriedades dos revestimentos assim produzidos dependem fortemente dos
parametros da deposicdo como, por exemplo, poténcia, pressao, composi¢cao

da descarga, temperatura e polarizagao do substrato.

b) Tratamento por Plasma

Este nome geralmente indica os processos de modificagdo de materiais
através do enxerto (grafting) de grupos funcionais e/ou a formacéo de ligagdes
cruzadas (reticulagdo) na superficie. Nesta situagdo, sdo empregados gases
nao polimerizaveis (que nao resultam na deposicao de filmes) como O,, No,

NH3, CO2,SFg e também gases nobres como Ar e He, por exemplo.

c) Plasmas empregados para a remog¢ao de material

Isto pode acontecer por dois mecanismos, ilustrados na Figura 2.6. Em
um deles, no Plasma Etching, a remogao de material ocorre através de reagdes
quimicas envolvendo espécies reativas geradas no plasma e espécies da

superficie do material e que resultam na formagao de produtos volateis. Por



outro lado, o Sputtering ocorre quando atomos energéticos do plasma colidem
com atomos da superficie do filme, transferindo energia suficiente para remover
espécies do solido. Geralmente, elementos quimicos ndo reativos contribuem
mais efetivamente para o sputtering devido a maior transferéncia de momento

€ por nao se incorporarem ao material depositado.
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Figura 2.6: Representagdo esquematica dos processos de (a) etching e (b)

sputtering.

Thiré e colaboradores (2004) recobriram filmes de amido termoplastico
com uma fina camada protetora polimérica gerada por tecnologia de plasma
frio. Os mondmeros utilizados para polimerizagdo foram 1-buteno e 1-3-
butadieno. Os filmes recobertos apresentaram uma redugcao de até 80% na
absorgdo de agua e aumento do angulo de contato em relagcédo a agua,

mostrando uma redugao significativa na natureza hidrofilica dos filmes.

Zou e colaboradores (2004) estudaram a modificagcdo de amido por
plasma de argbnio e obtiveram amido com ligagbes cruzadas sem auxilio de
agentes quimicos. Foi observado que a modificacdo por plasma frio néo
interrompe a unidade basica da glicose, apenas diminui o numero de grupos
hidroxila (OH).

Membranas densas de poliuretano a base de poliéter para pervaporagao
de misturas de metanol (MeOH)/MTBE (éter metil terc-butilico) foram
sintetizadas por Vilane (2006) . O tratamento da superficie das membranas

usando plasma de radio-frequéncia (RF) foi realizado visando aumentar a



seletividade e a permeabilidade. A atmosfera de plasma foi gerada por
Oxigénio (O;) e Nitrogénio (N2) e, a de vapor, por acido acrilico (AA), em reator
especialmente adaptado para este fim. As melhores condi¢cdes de plasma de
AA foram investigadas, variando a poténcia de 5 a 100 W e o tempo de

exposig¢ao de 1 a 40 min.

Tu e colaboradores (2006) estudaram a preparacdo de membranas
hidrofilicas de poli(tetrafluoretileno), PTFE, combinando processos de plasma
de oxigénio e tratamento de ozbnio. As membranas apresentaram-se

hidrofilicas apés o tratamento exibindo angulo de contato de 38 °C com agua.

Chaivan e colaboradores (2005) desenvolveram um sistema de plasma
para tratamento de matéria téxtil. O gas utilizado no tratamento por plasma foi o
SFe e apos o tratamento péde-se verificar que as propriedades hidrofébicas da
seda tailandesa foram melhoradas. Tempo de absorgdo e angulo de contato
foram utilizados para analisar as amostras tratadas. O tempo de absorgao
encontrado para as amostras tratadas foi de 180 min e o angulo de contato
aumentou para 130-140°. Pela técnica de OES (Optical Emission

Spectroscopy) foi verificada a mistura de ions fluor no plasma.

O tratamento por plasma de SFg tem sido muito utilizado para modificar
a superficie da seda tailandesa, pois a seda é uma fibra vegetal extremamente
delicada e n&o pode ser tratada em condigdes extremas. Calculos de mecanica
quantica foram utilizados para investigar o estado da superficie da seda tratada
por plasma de SFg e os resultados indicam que o fluor € adicionado a

superficie segundo a reacao (Nimmanpipug et al., 2008):

CH+F —>CF+H

Suanpoot e colaboradores (2008) analisaram o aumento da
hidrofobicidade da superficie de seda tailandesa apds o tratamento por plasma
de SFe. A seda tratada foi caracterizada por MEV, FTIR, analise de XPS e
célculo da densidade funcional. Uma rugosidade caracteristica na superficie foi

criada apos o tratamento por plasma. Resultados indicaram ions F~ foram



incorporados a superficie da seda pela reacao abaixo, via deposigdo por
plasma segundo a mesma reagdo ja descrita por Nimmanpipug e
colaboradores (2008).

Hodak e colaboradores (2008) verificaram um aumento significativo na
hidrofobicidade de telas de seda tailandesa apds o tratamento por plasma. O
angulo de contato aumentou de 0° para 145° ap6s o tratamento. A rugosidade
RMS aumentou de 10 para 30 nm. Foi verificado por XPS que a hidrofobicidade
aumenta com aumento da taxa de F/C na superficie. Também foi observada
uma pequena diminuicdo da taxa O/C nas telas que apresentaram maiores

tempos de absorgéo de agua (200 min).
2.4. Principais Técnicas de Caracterizagao

Segue-se a descricdo de duas das principais técnicas utilizadas,
Microscopia de Forca Atdmica e Angulo de Contato, para a caracterizacdo dos
flmes e compdsitos, a base de amido termoplastico, antes e apds a

modificagao por plasma.
2.4.1. Microscopia de Forga Atémica (AFM)

No inicio da década de 1980, o fisico alemdo Gerd Binning e o fisico
suico Heinrich Rohrer observavam o tunelamento de elétrons entre uma ponta
de tungsténio, atomicamente afilada, e a superficie de uma amostra de platina
nos laboratorios da empresa IBM, em Zurique (Suiga). A pesquisa, inicialmente
voltada ao estudo das interagdes da matéria, transformou-se em um dos
aparelhos mais fantasticos que existem atualmente: o microscopio de varredura

por sonda mecanica (SPM — Scanning Probe Microscopy).

O principio basico de operagao dos SPMs utiliza uma haste flexivel para
medir as forgcas entre a ponteira e a superficie de uma amostra, podendo-se
caracterizar as superficies estudadas com resolugcdo que varia da escala

micrométrica a atdbmica.



A idéia basica de um AFM é que ele permite desde a simples
visualizagdo da superficie até o exame mais avangado das caracteristicas
morfologicas, estruturais e moleculares do material em escalas nanométricas.
Uma sonda que consiste de uma agulha fina, geralmente de silicio, localizada
préoxima a extremidade de uma haste (de 100 a 200 um de comprimento), varre
a superficie por meio de um sistema de ceramicas piezoelétricas. A Figura 2.7

mostra o principio de funcionamento do AFM.

Espelho
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AT

Amostra

potencial de
realimentagéo
set point PID > Ceramica
Piezoelétrica

Figura 2.7: Principio de funcionamento do AFM.

A deflexdo da haste deve ser detectada por um sistema 6ptico, no qual
um feixe de laser é refletido da haste sobre um espelho e, em seguida, incide
sobre a superficie de um fotodiodo sensivel a posi¢do. Durante a varredura, a
forca entre a agulha e a amostra € mantida constante e as imagens sao
geradas por meio do potencial a ser aplicado por um circuito de realimentagéo
nas ceramicas piezelétricas. O sistema de deteccao da intensidade da forca de
interacdo ponta-superficie € simples, estavel e de baixo ruido. O fotodetector é

dividido em quatro quadrantes: A, B, C e D. E possivel assim, monitorar a



intensidade do feixe do laser que atinge o fotodetector na sua parte superior
(A+B), inferior (C+D), esquerda (A+C) e direita (B+D).

A deflexdo da haste e, conseqlentemente, a regido do fotodetector
atingida pelo feixe do laser, dependem da intensidade da forga de interacéo
ponta-superficie que varia de acordo com a morfologia da superficie da
amostra. A diferenga entre as intensidades dos sinais que atingem a parte
superior e inferior do fotodetector é utilizada pelo sistema de realimentacao
para definir o deslocamento vertical a que a amostra sera sujeitada, de modo a
manter a intensidade da forga de interagao ponta-superficie constante, com o
valor de referéncia. Os fotodetectores sdo capazes de medir deslocamentos do
feixe do laser tdo pequenos quanto 1 nm. Deste modo, o arranjo éptico do
sistema de deteccdo permite obter imagens com resolucéao lateral da ordem de

nanémetros e resolugao vertical melhor que 0,1 nm.

Cada varredura completa da amostra na diregdo x (varredura rapida)
corresponde uma linha da imagem de AFM. Completada a varredura na
diregdo x, o scanner desloca a amostra na dire¢do y (varredura lenta) e uma

nova linha da imagem é gerada.

Durante a obtencdo de uma imagem de AFM, varias forgas de interagao
ponta-superficie atuam: forcas de van der Waals, forgas eletrostaticas, forcas
de tenséo superficial, forgas coulombianas etc. As magnitudes relativas dessas
forcas dependem da natureza da amostra e da ponta, da distancia ponta-
superficie, do meio ambiente onde a imagem esta sendo adquirida e do modo

de operacgao do AFM.

A Figura 2.8 mostra de uma forma simplificada as forgas que contribuem

para a deflexdo da haste em fungao da distancia entre a agulha e amostra.
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Figura 2.8: Relagao de for¢cas que atuam entre a agulha e a amostra em

funcao da distancia que as separa (Herrmann et al., 1997).

A Lei de Hooke (Equacdo 2.1) é utilizada para calcular a deflexdo da
haste:
F=-k.x (Equacéo 2.1)
Onde:
k — constante de elasticidade da mola, predeterminada.

X — deslocamento da haste.

A haste tem propriedades importantes como a constante de elasticidade
da mola e sua frequéncia de ressonancia. A constante da mola determina a
forca entre a ponteira e a amostra quando estdo préximas. O seu valor
depende da geometria e do material utilizado na construgdo da haste. Assim, é
importante a escolha da haste utilizada, pois sdo necessarias grandes

deflexdes para atingir alta sensibilidade.

Para operagdo do AFM devem-se evitar alguns fatores externos que
poderao causar interferéncias, como vibragdes no local, temperatura e

umidade.



Dependendo das caracteristicas de superficie da amostra, pode-se
operar o AFM de trés modos diferentes (Figuras 2.9 e 2.10): modo contato
(regido de forgas repulsivas), modo contato intermitente (regido de forgas

atrativas e repulsivas) e modo nao-contato (regido de forgas atrativas).

Forga T
Forgas
Regido de Repulsivas
contato
Distancia

Forcas
Atrativas
Regido de

N3ao-contato

Figura 2.9: Curva de Forga por Distancia.

Cantilever
Amaostra __y— Ponteira [; "V.

|
ﬁuh.ljh'am (a) )] (c)

Figura 2.10: Representagao esquematica dos modos de operagdo em AFM:

(a) contato, (b) ndo-contato e (c) contato intermitente.

2.4.1.1. Modo Contato:

O modo contato € o mais basico de operacdo do AFM. Neste modo de
operagcao do AFM, o sistema de realimentagdo mantém a distancia ponta-
superficie constante e tal que a forga de interagdo entre elas seja repulsiva.
Durante a varredura, a agulha € conectada a uma haste triangular flexivel, para

que a amostra ndo seja danificada, e entdo € colocada em contato mecanico



com a superficie da amostra. A haste sofre deflexdes que dependem da
morfologia da superficie da amostra. Utilizam-se ponteiras de constantes
elasticas baixas (0,01 N/m a 1,0 N/m).

No modo contato de operacao, forgcas capilares entre a camada de
contaminagao, geralmente presente na superficie das amostras, e a ponta,
podem, além das forgas de van der Waals, ter um papel importante, uma vez
que elas sao fortemente atrativas (~ 108 N). Outras forcas que podem ser
importantes, na interagao ponta-superficie, sdo as forcas exercidas pela propria
haste sobre a amostra e as forcas eletrostaticas na superficie da amostra.
Considerando-se o papel relativo dos diversos tipos de forgcas envolvidas, a
magnitude da for¢ca de interacdo resultante pode variar de 10® a 10° N
(Chinaglia, 2002).

As imagens podem ser obtidas operando-se com forga constante ou
com altura constante. No modo de forga constante a forca total aplicada sobre
a amostra € mantida constante através do monitoramento da deflexdo da
haste. Esta deflete de acordo com a topografia da amostra e a informacao é
utilizada pelo circuito de realimentagdo para reposicionar a ceramica
piezoelétrica z, mantendo a forga entre a agulha e a amostra constante. A
voltagem requerida para o reposicionamento € utilizada como dado na diregao
z para compor a imagem. No modo de altura constante a variacdo espacial da
deflexdo da haste na diregdo z é utilizada diretamente para gerar as
informagdes topograficas da amostra, uma vez que a altura entre a agulha e a

amostra é fixada durante a varredura.
2.4.1.2. Modo Contato Intermitente

Neste modo, o sistema de realimentagdo mantém a distancia ponta-
superficie em um intervalo tal que a forca de interagcao €, ora atrativa, ora
repulsiva. Quando a agulha se aproxima da amostra, a amplitude de oscilagéo
€ reduzida devido a acado de forcas repulsivas. Esta redugcdo na amplitude de

oscilagao, que é proporcional a interacao repulsiva, é utilizada para identificar e



medir as caracteristicas da superficie. Como a interacdo € restrita a uma

pequena fracdo da oscilagdo, a frequéncia de oscilacdo ndo se modifica.

Durante a varredura, a ponta oscila (com amplitude de dezenas a
centenas de nandémetros) sobre a superficie chegando a toca-la sutilmente,
sem, no entanto, sofrer a agao significativa de forgas capilares e minimizando a
interferéncia das camadas de contaminacdo adsorvidas na superficie das
amostras. A oscilacdo da ponta tem frequéncia préxima a frequéncia de
ressonancia da haste (100 kHz). Utilizam-se ponteiras com constantes

elasticas altas (5 N/m a 100 N/m) e geralmente de Si.

Enquanto a amostra é varrida sob a ponta, a amplitude RMS da
oscilagao varia de acordo com as caracteristicas morfoldgicas da superficie da
amostra. Se a forca de interacdo ponta-superficie aumenta, a amplitude da
oscilagdo diminui e vice-versa. Para cada ponto (x, y) a amplitude RMS de
oscilagcao da sonda é informada ao sistema de realimentagdo, que encolhe ou
dilata o scanner de modo a restituir a amplitude RMS de referéncia para a

oscilagao e gerando os tons de cinza mais claros ou mais escuros da imagem.

Este modo de operagéao fornece, em geral, imagens mais realisticas e de
melhor resolugdo que o modo contato pelo fato de forgas capilares,
eletrostaticas etc. darem uma contribuicdo substancialmente menor na

interagdo ponta-superficie durante a varredura da amostra.

2.4.1.3. Curvas de Forga por Distancia

Muitas informacgbes s&o retiradas da curva de forga por distancia. A
Figura 2.11 mostra a deflexdo ideal da haste em fungdo de sua posi¢cao
vertical. Inicialmente a amostra e a ponteira ndo estdo em contato (segmento
ab), a ponteira esta se aproximando da amostra. Nao ha forgas repulsivas ou
atrativas de longo alcance, ou seja, nenhuma informagdo € possivel neste

segmento.
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Figura 2.11: Deflexdo ideal da haste em fungao de sua posicao vertical.

O mergulho ao contato (segmento bc) é resultante do “puxao” atrativo
sentido pela haste. Quando se opera em ar, as for¢cas capilares, que sao
provenientes da camada de contaminagdo, sdo as mais importantes nesta
atracao e fazem com que a ponteira e a amostra entrem em contato. Muitas
contribuicdes sao provenientes de cargas elétricas e as forcas de van der

Waals estdo sempre presentes nesta regiao.

A haste se movimenta para cima (segmento cd) em resposta ao
incremento da voltagem no piezo z. O que esta sendo registrado neste
momento é a resposta do sensor que mede o deslocamento da haste. A forma
do segmento cd indica se a amostra esta deformando-se em resposta a forga
da haste e sua inclinagdo pode ser utilizada para obter informagao sobre o
modulo de elasticidade da superficie em estudo. O segmento ndo é
necessariamente uma linha reta. Variagdes na inclinagdo do segmento indicam

uma resposta diferente da amostra a diferentes for¢as de carga.

Invertendo-se o movimento, o segmento cd corresponde ao segmento

de. Se o segmento de ficar a direita do cd, isto pode significar que ha



histerese ou inclinacdo (bowing) induzida por atrito da haste quando ele
abandona a superficie. Se de ficar a esquerda de cd, a diferenga pode dar
informacéao sobre a deformacéao plastica ou elastica, que tem uma resposta em

tempo mais lenta do que o tempo de retirada da ponteira.

O segmento ef registra 0 movimento da haste a partir de sua posigao
de deflexdo neutra, enquanto ele é defletido para baixo, representando,
portanto, as forcas de adesdo, até que a forca de restauracdo da mola dele se

iguale a adeséo.

O segmento fg mostra o “pulo” da haste para fora da amostra quando
sua forca excede as adesivas. A forgca no ponto f é a forca de adesio total
entre a ponteira e a amostra. A quebra aguda no comportamento no ponto f
ndo é uma resposta universal. Quando a interagdo de adesao € viscosa, a
ponteira n&o consegue deixar a superficie abruptamente e, por isso, ira

produzir uma resposta mais gradual e arredondada.

No segmento gh a ponteira ndo mais esta em contato com a amostra e

ambas estao se afastando.

O ciclo é dividido em duas metades: a primeira metade é o segmento

ad; a segunda metade é o segmento dh.

Para um determinado ponto da superficie, a curva forga-distadncia é
plotada movendo a sonda (conjunto haste-ponteira) em relagdo a amostra no
eixo z. As variagdes da forga resultam em mudancas na deflexdo da armacéao
da sonda, que variam o sinal do laser refletido e o sinal de leitura do
fotodetector. Conhecendo a constante de mola, k, da sonda, pode-se com o

sinal de saida de corrente do fotodetector calcular a forca de interacao.

O salto da sonda quando a forca excede as forgcas de adesao,
representa o maximo da forca de adesido entre a sonda e a superficie,

fornecendo informacdes para o estudo de adesividade.



Os fatores que modificam a curva sdo: afinidade por agua (amostras
hidrofilicas tém maior adesividade); fatores ambientais (temperatura, umidade
relativa do ar; possibilidade de deformacéo plastica da amostra); adeséo entre
a agulha e a amostra. Podem ser retiradas da curva informagbes sobre o

modulo de elasticidade local, a adeséao local e a deformacgao plastica.
2.4.2. Angulo de Contato

A estabilidade de filmes mono ou multicamadas pode ser estimada por
medidas de molhabilidade. Isto se deve ao fato de que a forma de uma gota do
liguido em um plano, numa superficie homogénea, € afetada pela energia livre
desta superficie. A forga por unidade de comprimento que age na superficie ou

interface é igual & tensao superficial » (mN x m™ ou dina x cm™), e o trabalho
realizado sobre o sistema quando a area € dA , é ydA. O trabalho de adeséao

entre o sélido e um liquido é definido como:

Wa =V V0 +7s (Equagéo 2.2)

Onde W é o trabalho, y é a tenséao interfacial de superficie, e LV, SV e

SL referem-se as interfaces liquido-vapor, solido-vapor e soélido-liquido,

respectivamente.

Sendo y/a energia de superficie no vacuo, entdo a energia no ar ou no

vapor sera reduzida pela expansio da pressao de n:

Yoy =Vo—T (Equacdo 2.3)

Quando um liquido ndo molha a superficie completamente, forma-se um

angulo 4, o angulo de contato com a superficie. A Figura 2.12 apresenta os
angulos de contato da agua tipica ( 6=111°-115° ) e hexadecano

(6 =45 —46") na superficie composta por grupos metil.



o

Figura 2.12: Angulos de contato em uma superficie composta por grupos metil:

(a) agua (0 =111° -115") e (b) hexadecano (8 = 45° —46°) (Uiman, 1991).

Considerando-se um deslocamento virtual na regido de contato entre o
liquido e a superficie (a linha tripla), assim a superficie € molhada por uma area
adicional de 1 cm? (Figura 2.13):

» A energia livre de superficie aumenta na interface sélido-liquido =
Vs

» A energia livre de superficie diminui na interface solido-vapor
=Vsvs

» A energia livre de superficie aumenta na interface liquido-vapor

=y,, cosé.

4 Yrv

Ysv YsL

Figura 2.13: Deslocamento virtual na regiao de contato entre o liquido e a
superficie (Ulman, 1991).

Pelo principio de trabalho virtual tem-se:

VstV c080 =7y, :7/2_72' (Equagéo 2.4)



A equagao 2.4 descreve a relagao entre a energia livre de superficie e
um unico angulo de contato &, sob condi¢cbes ideais, para um sistema em
equilibrio. Esta ficou conhecida como equagao de Young, apés Thomas Young

escrevé-la algumas vezes como:

Yy €osO=yg —rg (Equagéo 2.5)

A Figura 2.14 apresenta uma ilustragao da equacao de Young. O angulo
de uma gota sobre uma superficie sélida é resultado do balango entre forcas

coesivas em um liquido e for¢as adesivas entre o solido e o liquido.

/%Ti
=l —

T Ysv

Figura 2.14: Gota sobre uma superficie solida (Ulman, 1991).

Se nao existe interagdo entre o sdlido e o liquido, o angulo de contato
sera 180°%. Como a interagdo entre o liquido e o sélido aumenta, o liquido se

espalha até 6 = 0 e a equacéao 2.5 torna-se:

Vv =7Vsy = Vst (Equagéo 2.6)

Superficies reais raramente exibem um unico angulo de contato no
equilibrio termodinamico. Neste caso, um angulo de contato é medido quando

a gota avanca (6,) ou retrocede (6, ) na superficie anterior 8 medida. Em outras

palavras, a linha que define a interface S-L-V, também conhecida como linha

de trés fases, para os dois casos.

A Figura 2.15 mostra os esquemas das medidas do angulo de contato

de uma gota séssil e de uma gota cativa.
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Figura 2.15: Esquema de medidas de angulo de contato de uma gota séssil e

de uma gota cativa (Ulman, 1991).

As medidas experimentais de angulo de contato devem ser feitas sem
vibragao, com controle da temperatura, da umidade relativa, e quando liquidos

volateis sdo usados, da pressao de vapor do liquido.

Segundo Mykhaylyk e colaboradores (2003), a energia de superficie nao
pode ser medida diretamente, deve-se usar o comportamento dos liquidos
utilizado para medir o angulo de contato em fungéo da tensao superficial, para
extrair medidas de energia das superficies solidas. Os resultados dos valores
de superficie dependem do método utilizado. Os métodos utilizados séo:
Aproximagao de Zisman, Método dos dois Liquidos ou Média Harmdnica e

Geométrica; Teoria Acido-Base ou dos Trés Liquidos.

» Método da Aproximagao de Zisman: O cosseno do angulo de contato
¢ de diferentes liquidos por a tensdo superficial do liquido (y,) é medido e

plotado num grafico de acordo com a equagéo:

cos@=1-b(y, —7s) (Equacéo 2.7)

onde b é a inclinagdo da reta. A energia superficial critica € definida como a

tensdo superficial de um liquido de referéncia que molha a superficie



completamente (7, =y.). A completa molhabilidade da superficie é obtida

quando se extrapola a reta do grafico, quando cosd=1(6=0).

» Método dos Dois Liquidos ou Média Harmoénica e Geométrica: As
energias intermoleculares entre dois materiais resultantes s&do dadas pela soma
da componente dispersiva e da componente polar. A energia livre de superficie

€ proporcional a energia intermolecular, entdo pode ser considerada como a

soma da componente dispersiva () e da componente polar(y”). Assim, a
energia interfacial (y, ) entre um liquido e uma superficie sélida pode ser

medida usando as seguintes equagoes:

Equacéo da média harmoénica:

Aysvi  Avirt
e A

Vs =VsTVL— (Equagao 2.8)

Equacéao da meédia geométrica:

Yo =Vs+ v —2(Gysyi v vEvy (Equagao2.9)

Os valores calculados por estas médias dependem do tipo de liquido
usado nas medidas de angulo de contato. Para maior confiabilidade nos

resultados deve-se usar um liquido polar e outro apolar.

> Teoria Acido-Base ou Teoria dos Trés Liquidos: A energia livre de

superficie é a soma da componente de Lifshit-van der Waals (/" ), que
corresponde a y' e a polar ou componente &cido-base de Lewis y”* que

corresponde a y/”:

yP=20rly (Equacgao 2.10)



onde y/ é o parametro aceptor de elétrons e y, é o parametro doador de

elétrons. A equagao mostra a aproximacdo matematica para a tensao

interfacial solido-liquido:

Ya = 7s + 70 =AW v+ WrivD) + (rsro] (Equagao 2.11)

Os componentes y:"” e os pardmetros y{ e y; de um sdlido através do
angulo de contato sdo determinados conhecendo-se os componentes da
tensdo superficial y!” ,yi e y; e dois dos trés liquidos devem ser apolares,

para se determinar a tensao superficial sélido-liquido.

A histerese ( A¢ ) é uma funcdo da polaridade da superficie,
heterogeneidade e rugosidade, assim como da polaridade do liquido do contato.
A histerese é maior em superficies e monocamadas que contém um grupo
apolar sob a superficie. E dificil comparar superficies que tenham composicéo
quimica similar mas diferentes niveis de rugosidade. Portanto sugere-se um

angulo de contato verdadeiro (6,

 iedeirs ), UM @ngulo de contato observado (0) e
um fator de rugosidade(#), que é definido como a taxa entre a area real da
superficie e a area geométrica (» > 1), fornega a seguinte relagao:

(Equacéao 2.12)

cos@ =rcosd

verdadeiro

De acordo com esta equacéo, a rugosidade pode aumentar o angulo de
contato que é maior do que 90° e diminuir aquele que é menor do que 90°. O
aumento da rugosidade em uma superficie lisa apolar resulta no aumento do
angulo de contato no avang¢o e diminui o angulo de contato no retrocesso e

como resultado aumenta a histerese.
Outros fatores que alteram a histerese, além da rugosidade, séo:

1. Heterogeneidade da superficie sdlida;

2. Reorientacdo da superficie das moléculas na superficie;



3. Solubilidade de um componente na superficie;

4. Interacao entre a superficie e o liquido.

No caso de superficies heterogéneas, a equacao de Cassie foi sugerida

pra interpretar resultados de molhabilidade:
cosd = f,cos6 + f,cosb, (Equagéo 2.13)

Onde ¢ é o angulo de contato de um liquido numa superficie heterogénea

composta da fracdo f,de um tipo de grupos quimicos e f,de um segundo tipo
de grupos quimicos (onde f,+ f, =1), e 6, e #,sao angulos de contato destes

liquidos em superficies puras homogéneas. Eles iniciam com a equacao de

Young-Dupré:
7y, (1+cos@) =W (Equacéao 2.14)

Onde y, é a energia livre de superficie do liquido e W o trabalho de coes&o do

liguido com a superficie. Sendo duas superficies homogéneas com grupos

quimicos 1 e 2:

v, (1+cosb) =W, -
(Equacbes 2.15 e 2.16)
7, (1+c0s6,) =W,

Em sintese, a molhabilidade € uma medida sensivel da composicao e
estrutura da superficie e deve ser estudada para cada nova superficie. As
propriedades de molhabilidade da superficie estido relacionadas a outras
propriedades, como a adesao e adsor¢cdo. Esta, por exemplo €& uma
consideragdo importante na escolha de materiais poliméricos para partes
protéticas, e para biosseparacdo de membranas. Similarmente, as
consideragdes sobre a energia de superficie sdo importantes no projeto de

biossensores (Ulman, 1991).



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

PARTE |
3.1.1. Preparacgao dos Filmes de Amido Termoplastico por Vazamento

A técnica de vazamento foi utilizada nesta etapa do trabalho em fungao
da facilidade de processamento em escala laboratorial. Industrialmente ndo € o
processo mais utilizado, porém algumas resinas termofixas e alguns

termoplasticos sdo processados por vazamento para produgao de embalagens.

O amido de milho utilizado, Amidex 3000, fornecido pela industria
alimenticia Corn Products Brasil Ltda. (S&o Paulo, Brasil), € um tipo de amido
regular, ou seja, composto por amilose e amilopectina. Os plastificantes
utilizados foram: glicerol 15 % p/p (Vetec Quimica Fina Ltda.) e agua destilada

a temperatura ambiente.

Para preparacéao de filmes de amido termoplastico por vazamento, foram
misturados 10 g de amido de milho (5 % p/v), 200 mL de agua destilada e 1,5
mL de glicerol (15 % p/p) em reator sob agitacdo mecanica por 1200 segundos
(tempo de gelatinizacéo) a 95 °C (temperatura de gelatinizacdo). Cada 20 mL
desta suspensao quente foi vertido em placas de petri de polietileno que, em
seguida, foram levadas a estufa a 50°C até a completa evaporacgdo da agua

(cerca de 12 horas).

Em seguida os filmes foram mantidos em dessecador, com umidade do
ar controlada em 50 £ 5 %. Os filmes obtidos apresentaram espessura entre 70
e 100 um. Uma foto do filme de amido termoplastico € apresentada na Figura
3.1.



Figura 3.1: Filme de amido termoplastico obtido por vazamento.

3.1.2. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A técnica de XPS foi utilizada para caracterizar quimicamente as
superficies tratadas. Como a andlise por XPS requer um ambiente de ultra alto
vacuo e filmes de amido tem grande quantidade de agua em sua estrutura, a
exposicao dos filmes a uma pressdo muito baixa pode causar danos a sua
superficie, ndo mostrando resultados reais. Desta forma, a incorporagao de
diferentes espécies foi avaliada analisando-se mudangas na composi¢ao
quimica de filmes finos de carbono amorfo. Para este fim, pequenas placas de
silicio, previamente recobertas com carbono amorfo, foram colocadas no
catodo, proximo aos filmes de amido durante o tratamento por plasma de SF6,
utilizando-se duas diferentes tensdes de autopolarizagao (- 20 V e - 100 V). Em

seguida tiveram sua superficie analisada por XPS.

A analise de XPS foi realizada em um sistema multi técnica (SPECS)
equipado com um analisador hemisférico PHOIBOS-100 usando uma fonte de
raios-X de AlKa. O vacuo da camara foi mantido em aproximadamente 10 Pa.
A analise dos filmes foi realizada apds subtragao da linha de base utilizando o
método de Shirley. As linhas foram fitadas através do programa Casa XPS
segundo formas tipo gaussiana-lorenziana. O sinal do cabono C 1s foi

selecionado para calibragao da energia.



3.1.3. Tratamento por Plasma de SF;

A escolha do gas utilizado, hexafluoreto de enxofre (SFg), e das
condigbes de deposicdo foram baseadas em experiéncias adquiridas no
Laboratério de superficie e Filmes Finos do PEMM/COPPE.

O sistema Varian para deposi¢cdo com acoplamento capacitivo a diodo
de radiofreqiéncia consiste basicamente de uma cadmara de vacuo tipo
campanula, que tem no seu interior dois eletrodos circulares de ago inoxidavel,
planos e paralelos, de aproximadamente 370 cm? de area espacados de 3,5 cm
e refrigerados a agua. O eletrodo Inferior (catodo) é alimentado por uma fonte
de radiofrequéncia de 13,56 MHz; a conexdo da fonte ao eletrodo da-se por
meio de um circuito casador de impedancias. O eletrodo superior (anodo) &
aterrado. No catodo, desenvolve-se uma tensdo de autopolarizagédo DC (Vy)
que varia de 0 a - 400 V dependendo da poténcia de radiofreqliéncia aplicada
e da presséao de operagao. Esta tensao de autopolarizagdo, em conjunto com a
pressdo, determina a energia dos ions que bombardeiam a superficie do
substrato durante a deposicdo. O sistema de vacuo € constituido por uma
bomba mecénica de alto vacuo e de uma bomba difusora a oleo. Devido as
pressdes de base e de operacdo empregadas utilizou-se apenas a bomba

mecanica. O reator utilizado esta esquematizado abaixo (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Esquema do reator utilizado para aplicagéo de plasma.

As condigdes para aplicagao de plasma em filmes de amido devem ser
as mais brandas possiveis, para ndo comprometer a integridade do substrato,
uma vez que filmes de amido em ambiente de vacuo, perdem agua. Apos a
aplicagcao do plasma, quando a camara de vacuo é aberta e entra em equilibrio
com a pressao atmosférica, o filme de amido incha, pois absorve agua. Embora
o filme possa se expandir com certa facilidade, o recobrimento n&o se expande
da mesma forma o que implica no aparecimento de trincas e/ou na quebra do

recobrimento (Johansson, 1997).

Assim, neste trabalho, utilizou-se uma pressao de base mais elevada (8
Pa), um método de limpeza do sistema utilizando o proprio gas precursor do
plasma e a introducédo continua deste gas na camara apos desligamento da

radiofrequéncia.

Apos a fixagdo do substrato no catodo, a céamara era fechada e
submetida ao vacuo utilizando apenas uma bomba mecanica. A admissao dos
gases iniciava-se apos ser alcangada a condicdo de limpeza do sistema,
presséo de base de 8 Pa. Apds 15 min, a vazao do gas era controlada de modo

a estabilizar a pressado da camara em 10 Pa (pressao de operagao). A fonte de



radiofrequéncia era, entdo, acionada até uma poténcia de aproximadamente 20
W, associada a tensao de autopolarizagdo desejada (- 80, - 100 e - 150 V). O
tratamento por plasma ocorria a um nivel constante de tensdo de
autopolarizagao. Apos a deposigao, a fonte de radiofrequéncia era desligada e
a entrada de gas na camara era mantida por mais 10 minutos antes da

abertura da camara para a atmosfera.

3.1.4. Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade

O grau de hidrofilicidade dos filmes a nivel macroscopico foi
determinado através de medidas de angulo de contato e da cinética de
molhabilidade utilizando o gonidmetro Ramé-Hart NRL A-100-00, operado em
ar e temperatura ambiente, localizado no Laboratério de Superficies do
PEMM/COPPE. Foram obtidas medidas em trés regides diferentes da amostra.

Uma gota de 2,5 ul foi colocada sobre a superficie da amostra, sendo a

imagem da gota capturada por uma camera digital, conectada ao equipamento.
Os angulos de contato eram calculados automaticamente pelo computador

conectado ao equipamento.

A evolucdo do comportamento da gota foi medida no intervalo de 15

segundos num tempo total de 600 segundos.

3.1.5. Caracterizagao Microscépica dos Filmes

3.1.5.1. Microscopia Optica

A microscopia optica foi utilizada para a caracterizagao preliminar da
morfologia dos filmes de amido termoplastico. Foi utilizado o microscopio optico
Leica, modelo DMRM equipado com camara CCD acoplada a um computador.
Este microscépio fica localizado no Laboratério de Microscopia Optica e
Analise de Imagens do PEMM/COPPE.



3.1.5.2. Microscopia Confocal de Varredura a Laser

As imagens foram obtidas por meio do Microscopio Confocal de
Varredura a Laser LEXT / OLS3100 da OLYMPUS. Este tipo de microscopia foi
um grande avango no estudo das caracteristicas dos granulos de amido bem
como seu comportamento durante o processo de gelatinizagdo (Reis et al.,
1997).0 poder de ampliagcéo utilizado variou entre 2400 vezes a 9600 vezes
utilizando-se objetivas de 100 vezes. As imagens foram geradas em diferentes

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

3.1.5.3. Microscopia de Forga Atédmica (AFM)

Foram obtidas imagens de alta resolugéo da superficie dos filmes. O
microscopio de forga atdmica (AFM) permite desde a simples visualizagdao da
morfologia da superficie até o exame mais avancado das caracteristicas
morfolégicas (rugosidade, topografia, presenca de fases distintas etc.),

estruturais e moleculares do filme em escalas nanométricas.

As amostras eram fixadas em placas de silicio com uso de fita dupla
face. As analises eram realizadas em ar, no modo de contato intermitente para
que nao causasse danos a superficie dos filmes. Foram utilizadas agulhas

Micromasch NSC 16 com constante de mola igual a 5N/m.

As analises foram realizadas no Microscépio de Forgca Atdmica, modelo
1 M plus da JPK Instruments (Alemanha) localizado no Laboratério de Ultra-alta
resolugao do PEMM/COPPE.

a) Curvas de Forga por Distancia

O carater hidrofilico das amostras também péde ser avaliado através da

analise de curvas de forga por distédncia por meio da adesao da agulha.

Curvas de forga por distancia foram obtidas utilizando-se o Microscopio

de Forca Atdbmica modelo 1 M plus da JPK Instruments (Alemanha). As curvas



foram obtidas, no modo contato, mapeando sistematicamente uma regido
selecionada de 10 x 10 um? da amostra numa matriz de 16 x 16 pontos. As
curvas foram automaticamente analisadas pelo coeficiente angular (slope) no
retrace provendo mapas de distribuicdo. O mapa consiste em medidas de
curvas de forga por distancia onde a agulha foi aproximada do filme tocando-o
no centro da cada grade. Apés cada mapa, o modo de ndo - contato era
novamente ativado e, em seguida, realizada outra varredura para observagao
das modificagbes induzidas na imagem pelas curvas. A agulha utilizada foi da

Micromasch NSC 16 com constante de mola de 5 N/m.

O software que acompanha o equipamento fornece automaticamente,
para cada mapa, a média dos valores dos coeficientes angulares das curvas e
o erro. Para cada amostra sdo obtidos varios mapas, e calcula-se a inclinacéo
média (S) e o erro médio por amostra (amido; SFs 300 s; SFs 420 s e SFs 900

s). O coeficiente angular (S*) para cada amostra é obtido entao pela equagao:

1 1 1
—_— = Equacao 4.1
G+~ 5 g (Fauag )

haste

Onde Khaste € @ constante de mola da haste. O valor de Khaste € de 5 N/m

para a agulha utilizada.

b) Rugosidade da superficie

Valores de rugosidade da superficie das amostras foram calculados pelo
software que acompanha o equipamento. A rugosidade foi expressa em termos
de rugosidade média quadratica (RMS) que é calculada automaticamente pelo

software do equipamento de acordo com a seguinte equagao:

N 2
RMSz\/%Z(Zi —Zj (Equacéo 4.2)
i=1
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3.l11.1. Obtencao e Preparacao da Fibra de Bananeira

A fibra de bananeira foi obtida de um sitio em Seropédica / RJ. O
pseudocaule de um espécime de bananeira foi cortado em tiras de
aproximadamente 30 cm de comprimento e cerca de dois dedos de espessura.
As fibras foram secas ao sol por duas semanas e em seguida foram moidas em
um moinho de facas. Apds serem moidas, as fibras de bananeira foram entao
peneiradas (< 500 um e < 150 um) e levadas & estufa a 40 °C até secagem por
48 horas.

3.1l.2. Processamento em Extrusora Mono-rosca

Os compdsitos foram preparados utilizando-se diferentes quantidades de
amido de milho — Amidex 3000 (Corn Products Brasil Ltda.), plastificantes
(glicerol e agua) e fibra de bananeira como carga (Tabela 3.1). Uma pré-
mistura dos componentes foi realizada para posterior processamento em
extrusora. A extrusora fica localizada no Laboratério de Polimeros do
PEMM/COPPE.

Os compdésitos foram obtidos utilizando-se uma extrusora mono-rosca
(Extrusao Brasil), com uma unica alimentagao, equipada com quatro zonas de
aquecimento, cujas temperaturas foram mantidas a 70, 80, 95 e 115 °C, da
zona de alimentagado a saida da matriz. A rotagdo da rosca variou entre 20 e 40
rom (Souza e Andrade, 2000). Os compdsitos foram obtidos em forma de fita e
resfriados a temperatura ambiente. Logo em seguida foram levados para o

dessecador.

Tabela 3.1: Quantidade de Materiais

Amostra Glicerol Agua Amido Fibra Fibra |Diametro da fibra
(9) (9) (9) (9) (%) (um)
Composito A 59,2 35,5 300 0 0
Compédsito B 59,2 35,5 297 3 1 <500
Compdsito C 59,2 35,5 270 30 10 <150




3.11.3. Tratamento por Plasma de SFg

O mesmo procedimento citado no item 3.1.2 foi utilizado mudando-se

apenas o tempo de tratamento para 20 minutos(1200 s).

3.1.4. Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade

A influéncia da adigdo de fibra de bananeira na hidrofilicidade dos
compositos antes e apds o tratamento por plasma de SFg foi determinada
através de medidas do angulo de contato com agua, obtidas em um goniémetro
Rameé-Hart NRL A-100-00 operado em ar e temperatura ambiente. O mesmo

procedimento citado no item 3.1.3 foi utilizado.

3.11.5. Caracterizagao Microscépica dos Compodsitos

3.11.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrdnico de varredura permite a obtencdo de imagens
de superficies polidas ou rugosas com grande profundidade de campo e alta
resolugcdo, além de facil interpretacdo das imagens com aparéncia

tridimensional (Mannheimer, 2002).

Foram obtidas micrografias da superficie fraturada dos compdsitos
amido/fibra de bananeira/glicerol em nitrogénio liquido por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando-se o Microscépio JEOL JSM (modelo
6460 LV; Toéquio, Japao) com um filamento de tungsténio operando em 15 KV.

As amostras foram previamente recobertas com 250 Angstrons de ouro.

3.11.5.2. Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Curvas de forca por distancia foram obtidas utilizando-se o Microscopio
de Forca Atdmica modelo 1 M plus da JPK Instruments (Alemanha). O mesmo
procedimento citado no item 3..4 foi utilizado, porém, para os compdésitos

extrusados a forca adesiva foi avaliada. O software que acompanha o



equipamento fornece automaticamente, para cada mapa, a média dos valores

da for¢a adesiva das curvas e o erro.
3.1l.6. Ensaios Mecanicos

O desempenho mecanico dos compdsitos foi avaliado através das
seguintes propriedades mecanicas: modulo de elasticidade, resisténcia a

tracdo e alongamento na ruptura.

O processo de deformacdo no qual a tensdo e a deformacdo sao
proporcionais € chamado deformagao elastica. Um grafico da tensédo
(ordenada) em funcdo da deformacgao (abscissa) resulta em uma relagéo linear.
A inclinagdo (coeficiente angular) deste segmento linear corresponde ao
modulo de elasticidade. Este mddulo pode ser considerado como sendo uma
rigidez, ou uma resisténcia do material a deformacao elastica. Quanto maior for
esse modulo, mais rigido sera o material ou menor sera a deformacgao elastica

que resultara da aplicacdo de uma dada tensao.

A resisténcia a tracao é a forgca maxima de tragao que o material € capaz

de suportar antes da ruptura.

O alongamento na ruptura é a quantidade maxima expressa em
porcentagem do comprimento original, que um material € estendido antes de

ocorrer a ruptura (Calister).

Os ensaios mecéanicos foram realizados em uma Maquina de Ensaio
Universal Instron modelo 5567. Realizou-se o ensaio com 5 corpos de prova do
tipo gravata (Tabela 3.2 e Figura 3.3), cortados segundo a norma ASTM D-638

(2002), nas seguintes condi¢cbdes de operagao:

- Célula de carga: 500 kN

- Velocidade de ensaio: 50 mm/min
- Temperatura: (20 + 2)°C

- Umidade relativa: (50 £ 5)%.



Tabela 3.2: Corpos de prova para ensaios mecanicos

Corpos de prova

Comprimento (mm)

Largura (mm)

Espessura (mm)

Compésito A 150 4,31 2,91
Compésito B 150 4,32 2,05
Compésito C 150 4,41 2,42

Figura 3.3: Corpos de prova dos compdsitos obtidos por extrusao:
composito A (0 % de fibra); compésito B (1% de fibra) e compésito C (10% de
fibra), respectivamente.

3.1L.7. Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica envolve a medida da variagdo da massa de
uma amostra em fungdo da temperatura, varredura de temperatura, ou do

tempo, a temperatura constante, modo isotérmico.

Os compodsitos A, B e C foram armazenados em sacos plasticos
totalmente fechados durante uma semana. A andlise termogravimétrica foi
realizada utilizando-se um analisador térmico do tipo ZTY-ZP, localizado no
IMA/UFRJ. O peso da amostra variou de 10 a 15 mg. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 700 °C com uma taxa de aquecimento
de 15 °C/min.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
PARTE |
4.1.1. Obtencgao dos Filmes de Amido Termoplastico
A morfologia dos filmes de amido obtidos por vazamento com excesso
de glicerol e agua é fortemente dependente do tempo de gelatinizagdo. Os
filmes apresentaram aspecto claro e foram facilmente destacados das placas

de petri.

A Figura 4.1 mostra as micrografias o6pticas dos filmes de amido

termoplastico.

(b)

Figura 4.1: Micrografias opticas do filme de amido de milho termoplastico: (a)

aumento 500x e (b) aumento 1000x.

O processo de gelatinizagdo do amido ocorre quando granulos de amido
s&o aquecidos com cisalhamento moderado em excesso de agua. Inicialmente
neste processo ocorre a hidratagdo da regido amorfa dos granulos, inchando-
os. Depois, ocorre a perda da birrefringéncia, a perda da cristalinidade, e
finalmente o rompimento dos granulos.



As imagens de microscopia 6ptica revelam que o tempo de aquecimento
e a agitagado nao foram suficientes para que ocorresse a completa ruptura dos

granulos.

De acordo com Thiré (2003), as estruturas observadas na superficie dos
filmes correspondem aos granulos levemente inchados resultantes da
dissolugéo parcial do amido e apresentam estrutura externa semelhante aos
granulos de amido originais. Estas estruturas sdo chamadas de envelopes
granulares (Atikin et al. 1998b). A matriz continua deve ser constituida
principalmente por amilose, uma vez que as moléculas de amilose sao mais
facilmente solubilizadas pela agua. O filme pode ser descrito entdo como um
sistema bifasico composto por uma fase dispersa de granulos gelatinizados

inchados e uma fase continua de amilose.

Imagens de alta resolugao dos filmes (Figura 4.2) de amido obtidas por
microscopia confocal e microscopia de forca atdmica mostram com mais

detalhes o que foi verificado por microscopia optica.

Nas imagens obtidas por microscopia confocal, a regido na interface
entre o granulo inchado e a matriz circundante € mais profunda do que ambos
e também apresenta ondulacao diferente. Os resultados s&do muito similares
aos observados por AFM, mostrando que, a diferenca na ondulagcdo da
superficie observada por AFM nao esta relacionada a efeitos de convolugao da
agulha, mas sim, a conformacé&o molecular do amido em diferentes partes da

amostra.



(d)

Figura 4.2: Imagens tipicas de filmes de amido termoplastico: (a) e (b)

superficie do filme obtida por microscopia confocal de varredura a laser. (c)
Imagem de um grénulo obtida por microscopia confocal de varredura a laser.

(d) Imagem de um grénulo obtida por microscopia de for¢a atdémica.



As imagens de microscopia confocal mostraram que os envelopes
granulares sao cercados por depressdes que também foram bem visualizadas
na imagem de AFM (regido escura). Conforme visto na literatura (Thiré 2003;
Kalichevsky and Ring, 1987 e Derek et al. 1992), essa regido escura pode ser
reflexo da tensao superficial desenvolvida pela solugdo concentrada de amilose
em relacdo aos envelopes granulares durante a evaporagdo do solvente no
processo de formacao do filme, ou pode estar relacionada com a miscibilidade
limitada entre a amilose, presente na matriz continua, e a amilopectina, que

constitui a camada externa do envelope granular.
4.1.2. Tratamento por Plasma de SFg

O hexafluoreto de enxofre (SFs) € um excelente dielétrico gasoso
utilizado em aplicagdes de alta tensao, além de ser um componente nio toxico.
E amplamente utilizado como um circuito isolador de alta presséo devido a sua
forte capacidade de agregar elétrons (Zanini et al., 2008). E também utilizado
nas indUstrias eletrénicas em descargas de baixa presséo (P < 10 mbar) por
ser muito eficaz no desempenho de corrosdao em superficies de silicio e 6xido
de silicio e em descarga elétrica como uma fonte de fluor. Processos
semelhantes sdo também eficazes em superficies poliméricas (Yasuda, 1981).
Como visto na literatura, sob diferentes condi¢des pode acontecer fluoracao
superficial e o fluor pode ser inserido na cadeia polimérica (Cruz-Barba et al.,
2002).

Em trabalhos anteriores foi evidenciada a enxertia do flior na superficie
polimérica e a repeléncia da agua em tecidos tais como algodao e seda (Zanini
et al., 2008; Chavain et al., 2005; Nimmanpipug et al., 2008; Suanpoot et al.,
2008; Hodak et al., 2008).

Foi observado por XPS que ocorre uma reducéo significativa na relagao
entre a incorporacao de enxofre e fluor na superficie dos filmes com aumento

da tensao de autopolarizagdo utilizada como apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: XPS de filmes de carbono apds tratamento por plasma de SFg

utilizando-se tensdes de autopolarizagdo de - 20 Ve - 100 V.

Os filmes de amido termoplastico foram entdo submetidos ao tratamento
por plasma de SFg, com base nestes resultados. Utilizou-se uma tensao de
autopolarizagdo DC de - 100 V, pressdo constante de 10 Pa e diferentes

tempos de aplicagédo do plasma (300, 420 e 900 s).

4.1.3. Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade

O grau de hidrofilicidade dos filmes foi avaliado por meio da
determinacgao do angulo de contato. Para obter informagdes sobre a cinética de
absor¢cdo da gota d'agua pelos filmes tratados e nao-tratados por plasma,
foram coletadas medidas por 10 min (600 s), com intervalo de 15 segundos
entre elas. Inicialmente foram testadas trés tensbes de autopolarizacao
diferentes (- 80 V, - 100 V e - 150 V) em diferentes tempos de aplicagdo do
plasma (300, 420 e 900 s).

Pode-se observar na Figura 4.4 que apesar do angulo de contato obtido
nas tensdes de - 80 V e - 150 V ter um valor inicial elevado, este valor diminui

apo6s 10 min de tratamento.
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Figura 4.4: Perfil do angulo de contato dos filmes de amido termoplastico,
obtidos por vazamento, e tratados por plasma de SFs em diferentes tensdes de
autopolarizagao: (a) - 80 V; (b) -100 V e (c) -150 V.

Como pode ser observado, pela cinética de molhabilidade, o angulo de
contato é mais estavel utilizando uma tensao de autopolarizagao de - 100 V. Os
flmes de amido que apresentavam angulo de contato inicial de 35° com a
agua, tornaram-se hidrofébicos apos o tratamento por plasma. Além disso, a
interface agua-amostra é muito mais estavel, uma vez que o angulo de contato
diminui menos de 20 % apds 600 s de contato da gota d’agua com a superficie
dos filmes. Além disto, foram feitas medidas de angulo de contato nestes filmes

apos 1 ano de estocagem e os mesmos permaneceram hidrofobicos.

O angulo de contato medido variou em fungcédo do tempo de tratamento.

Para 900 s o maior valor do angulo de contato foi encontrado.

Assim, foi obtido um filme super-hidrofébico, com angulo de contato de

138° apds 900 s de tratamento por plasma de SFe.



4.1.4. Caracterizagao Microscoépica

O microscépio de forga atdbmica JPK foi utilizado para obtencédo de
imagens de alta resolugdo dos filmes de amido obtidos por vazamento com
excesso de glicerol e agua, apdés submetidos ao tratamento por plasma de SFs.
As imagens foram obtidas no modo contato intermitente e a agulha utilizada foi
da Micromasch NSC16 / AIBS com constante de mola de 5 N/m.

Comparando-se as imagens da Figura 4.5, todas obtidas na regiao entre
o0 granulo e a matriz, pode-se observar que, apos 300 s de tratamento os
granulos estao claramente visiveis na superficie. Apds 420 s, os graos ainda
estdo claramente visiveis, porém uma exposicdo mais prolongada ao plasma

de SFs (900 s) conduz ao desaparecimento da regido interfacial.
As modificacbes na superficie estdo relacionadas a formagao de uma

pequena ondulagdo com rugosidade caracteristica e comprimento de onda

dependentes do tempo de tratamento.
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Figura 4.5: Imagens topograficas de filmes de amido termoplastico apos

tratamento por plasma de SFs: (a) 300 s (altura: 300 nm), (b) 420 s (altura:
1200 nm) e (c) 900 s (altura: 1700 nm).



Linhas do perfil da matriz de todos os filmes estdo apresentadas na
Figura 4.6 e indicam claramente um aumento na ondulagédo local com o

aumento do tempo de tratamento.
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Figura 4.6: Perfil de linha obtido das imagens de AFM dos filmes de amido
termoplastico apods (a) 300 s, (b) 420 s e (c) 900 s de tratamento por plasma de
SFs (Vp=-100 V).

A rugosidade da superficie, assim como a altura pico-vale e a distancia,
foram avaliadas para diferentes linhas de perfil e os resultados estdo

apresentados na Tabela 4.1.



tratamento por plasma de SFe.

Tabela 4.1: Analise da Rugosidade da superficie apos diferentes

tempos de

Tempo de

Altura

Distancia

. . Rugosidade
tratamento por pico-vale pico-vale (nm)
plasma (s) (nm) (nm)
300 (24+10) (210480) 15
420 (14077) (170+£60) 150
900 (288+77) (470+330) 390

Pode-se observar que a distancia entre os picos assim como a altura

pico-vale aumentam com aumento do tempo de tratamento.

Pela analise do coeficiente angular (slope) das curvas de forga por
distancia é possivel observar o aumento do modulo de elasticidade (S*) apds o

tratamento da superficie por plasma (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Valores obtidos por meio de curvas de forga por distancia para

filmes de amido termoplastico (S*).

Amostra S (N/m) Serro (N/m) S* (N/m) S*erro (N/m)
Amido 1,548 0,063 2,24 0,11
SF¢ 300s 1,637 0,062 2,43 0,11
SFs 420s 1,627 0,083 2,41 0,16
SFg 900s 1,604 0,094 2,36 0,18
Observagao: *1 = ! - ; onde Keno=0,1N/m (para K=5N/m) e S, € fornecido pelo software que
S erro S K

erro erro
acompanha o equipamento)

O maddulo de elasticidade, S*, aumentou ligeiramente apds o tratamento
por plasma de SFg (Figura 4.7), indicando que a superficie dos filmes tornou-se
mais rigida, o que pode ser possivelmente atribuido a reticulagdo que ocorre
devido a formacao de ligagdes cruzadas entre as unidades de a-D-glicose do
amido e também a incorporagao de atomos de fluor durante o tratamento por
plasma de SFs. Entretanto, nenhuma mudanga significativa ocorre quando
compara-se diferentes tempos de aplicacdo do plasma de SFg. Esta pequena

diminuicdo do mdédulo de elasticidade pode estar relacionada a forma de



medida: com o aumento da rugosidade superficial, o0 modulo de elasticidade

diminuiu por causa do angulo formado entre a ponta e a superficie.

2,6 4
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2,4

S* (N/m)
N
w
1
—
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2,14

2,0

T T T T T T T
Amido 300s 420s 900s
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Figura 4.7: Modulo de elasticidade (S*) da superficie dos filmes de amido
termoplastico antes e apds tratamento por plasma de SFs em diferentes

periodos de tempo.

A reticulacdo polimérica € um processo que ocorre quando cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas sao interligadas por ligagdes covalentes, tal
processo € conhecido como crosslinking ou ligagao cruzada, ou seja, ligagdes
entre moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com alta massa

molar. Com o aumento da reticulagéo, a estrutura torna-se mais rigida.

A ligagdo cruzada faz com que haja perda da fluidez da cadeia
polimérica. Tais polimeros sdo denominados termorrigidos. O aumento da
massa molar faz com que esses polimeros tornem-se insolUveis em agua e
soluveis em solventes organicos. Um polimero termorrigido pode ser
considerado uma macromolécula devido a rede formada pela interligacdo das

cadeias poliméricas.



O processo de reticulacdo apresenta efeito benéfico nas propriedades
mecénicas de alguns polimeros e € executado comercialmente para produzir

polietileno com estabilidade aumentada e resisténcia a fluéncia, por exemplo.

Imagens tipicas de microscopia confocal estdao apresentadas na Figura
4.8. Pode-se observar na Figura 4.8 que a topografia da superficie dos filmes
tratados por plasma de SFg varia com o tempo de tratamento, com um aumento

significativo de rugosidade, como ja observado anteriormente por AFM.

O aumento do tempo de aplicacdo do plasma para 900 s faz com que a
depressao entre a regido granular e a matriz diminua, o que pode estar
relacionado as diferentes taxas de etching nas diferentes regides da amostra. A
regido entre o granulo e a matriz estava de algum modo sombreada pela
morfologia total diminuindo a eficiéncia do plasma nestas regides. As
caracteristicas topoldgicas iniciais foram preservadas, ndo ocorreu dano a

superficie da amostra.



(b)

Figura 4.8: Imagens de microscopia confocal a laser de um granulo na
superficie de filmes de amido termoplastico apds: (a) 300 s e (b) 900 s de

tratamento por plasma de SFg, Vb=- 100 V.



A analise das imagens de AFM em conjunto com as imagens de
confocal mostra que a rugosidade da superficie € o pardmetro mais importante
na determinagdo do carater hidrofilico da superficie dos filmes de amido
tratados por plasma de SFs. Uma topografia definida deve ser criada na

superficie em ordem a obter um aumento da hidrofobicidade da mesma.

4.1.5. Mecanismo Proposto

Amidos reticulados sdo um dos mais importantes tipos de amido
modificados. O aumento no grau de reticulagdo proporciona aumento da
resisténcia dos granulos de amido a gelificagdo. As ligagdes cruzadas no
granulo reforcam as ligagdes de hidrogénio inibindo o intumescimento do

granulo.

O mecanismo proposto neste trabalho (Figura 4.9) é similar ao
mecanismo proposto por Zou e colaboradores (2004) para a modificagdo de
amido através de plasma de argbnio e esta de acordo com resultados
publicados por Nimmanpipug e colaboradores (2008) e Suanpoot e
colaboradores (2008), que confirmam a presenga de ions F" incorporados a
superficie da seda tailandesa pela reagdo: CH + F~ — CF + H ™, via deposicao

por plasma de SFs.

Zou e colaboradores (2004) observaram que o amido nativo apresenta
uma pequena diferenga do amido modificado por plasma de argbnio, ou seja, o
plasma nao interrompe a unidade basica da glicose, apenas diminui 0 numero

de grupos hidroxila.

Na zona do plasma, uma grande quantidade de elétrons de alta energia
€ produzida pela descarga. Estes elétrons podem atacar os atomos de fluor
convertendo-os em um estado ionizado ou excitado (F°, F*). A estrutura em
forma de hélice do amido nativo propicia a formagao de canais hidrofébicos nos
quais moléculas organicas polarizaveis ou espécies com cargas podem ser

absorvidas. Pode ser possivel que espécies F~ entrem nos canais da hélice e



sejam facilmente absorvidas onde a carga e a energia sao transferidas ao
atomo de hidrogénio através da colisdo de F* com o grupo hidroxila (OH). Ao
mesmo tempo, o efeito do campo elétrico no plasma também pode induzir a
polarizacdo das ligagdes O-H em alguns grupos hidroxila transformando a
ligacao covalente em eletrovalente em algum grau. Desta forma, tém-se duas
hidroxilas desidratando com grande possibilidade e causando uma ligagcéo
cruzada em duas unidades de a—D-glicose. Esta reacao é irreversivel uma vez
que o canal da hélice do amido tende a tornar-se hidrofobico. Acredita-se que o
carbono C-2 é o local mais provavel para que ocorra a ligagao cruzada (Zou et
al., 2004).

Pressupbe-se ainda que outras espécies F~ possam atacar o C-5 que por
sua vez também encontra-se no canal da hélice, desidratando ainda mais a

molécula de a—D-glicose com o enxerto do fluor.
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Figura 4.9: Mecanismo proposto



PARTE Il

Na segunda etapa (Parte Il), amido de milho foi utilizado como matriz e

fibra de bananeira como material de reforco na preparacdo de compdsitos

biodegradaveis, por extrusdo, verificando o efeito da adicdo da fibra de

bananeira nas propriedades térmicas e mecanicas do compdsito. Também foi

aplicado plasma de SFs nos compodsitos obtidos, mas as condi¢gdes de

tratamento empregadas n&o foram suficientes para tornar a superficie

hidrofébica.

4.11.1. Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade dos Compésitos

A fim de avaliar a dependéncia do angulo de contato com agua na

superficie dos compositos apds a adicdo da fibra de bananeira, a dindmica da

gota d’agua em contato com a superficie foi computada e esta apresentada na

Figura 4.10.
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Figura 4.10: Perfil do angulo de contato dos compdsitos A, B e C obtidos por

extrusdo antes e apds tratamento por plasma de SFs.



O compédsito A, amido termoplastico, que originalmente apresentou
angulo de contato de 25° com agua, tem este valor aumentado apos a adigao

de 10 % de fibra para 35°% mas a superficie ainda continua hidrofilica.

Nos compositos, as fibras absorvem parte do glicerol, resultando numa
matriz menos hidrofilica (Curvelo et al.,2001 e Angles e Dufrene, 2000). De
acordo com Angles e Dufresne (2000), as moléculas de amilopectina tém forte
afinidade pela superficie da fibra celuldsica, através da alta densidade dos
grupos hidroxila, reduzindo assim a mobilidade global dos dominios da
amilopectina. Assim, nos compositos amido-celulose, o recobrimento cristalino
de glicerol e amilopectina pode resultar em mobilidade restrita na superficie da
fibra celuldsica. Este fato pode ser confirmado nas propriedades mecanicas,
pelo aumento da resisténcia a tracdo e diminuigao do alongamento na ruptura.
Assim, o indice de umidade é sempre maior no amido do que no compdésito

amido-celulose.

O compésito A, amido termoplastico, apresenta angulo de contato
inferior ao amido termoplastico obtido por vazamento. Esta diferenca é funcéo
do diferente teor de agua e também da rugosidade da superficie; o compdsito
obtido por extrusdo tem um teor de agua maior em sua estrutura e uma

superficie mais rugosa, o que dificulta a medida do angulo de contato.

O tratamento por plasma de SFg utiizando uma tensdo de
autopolarizagdo de - 100 V durante 20 min aumentou os valores do angulo de
contato para todos os compdésitos. Entretanto, este aumento nao foi suficiente

para tornar as amostras hidrofdbicas.

As interagcbes celulose-amido mobilizam sitios que eram usados
anteriormente pelas moléculas de agua. Forma-se uma rede tridimensional
entre os diferentes carboidratos através de ligacdes de hidrogénio (Averous
and Boquillon, 2004; Lu et al., 2006).

A rede tridimensional formada pelas ligacbes de hidrogénio apds a

adicao da fibra de bananeira torna o compdsito menos susceptivel a agua



(HCOmpém 4 < Ocompssion < HCnmpémc). Por outro lado, tais ligacdes dificultam o ataque

de espécies F e F* a superficie dos filmes durante o tratamento por plasma de

SFe, 0 que explica o fato dos compadsitos continuarem hidrofilicos.

4.11.2. Caracterizagao Microscopica
4.11.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias dos granulos de amido e da fibra de bananeira obtidas em
MEV estdo apresentadas na Figura 4.11. Os granulos observados na
micrografia de Figura 11a apresentam formatos que variam de arredondados a
poligonais. A Figura 11b apresenta a fibra de bananeira com didmetro de
aproximadamente 150 um. A superficie da fibra apresenta estrutura reticulada,
composta por microfibrilas, ricas em celulose, dispostas em camadas com

espessuras e angulos de orientacao diferentes.

(b)

Figura 4.11: Micrografias obtidas em MEV: (a) granulos de amido nativo

(aumento de 5 K) e (b) fibra de bananeira com didametro ~ 150 um (aumento de
500 x).



A analise das fraturas dos compdsitos em nitrogénio liquido também foi
realizada por MEV. A estrutura morfolégica dos compadsitos poliméricos € muito

importante porque determina muitas de suas propriedades.

A Figura 4.12 mostra que a morfologia dos compdsitos pode ser
facilmente identificada. No compdsito A (Figura 4.12a), onde n&o ha adi¢ao de
fibra, a fratura ocorreu de forma mais homogénea do que nos compdsitos B e C

(Figura 4.12b e 4.12c), que possuem 1 e 10 % de fibra, respectivamente.

No composito B, a fratura ocorreu na interface das fibras (ver setas
brancas). Algumas fibras dobradas podem ser observadas. Também pode-se
observar a presenca de vazios entre as fibras e a matriz. Algumas fibras
também foram quebradas durante a fratura do compésito, porém, como nao foi
observado “pull-out” das mesmas, pode-se inferir que ocorreu uma boa adesao

carga-matriz.



Figura 4.12: Micrografias obtidas em MEV da fratura dos compésitos: (a) A

(0 % de fibra), (b) B (1 % de fibra) e (¢) C (10 % de fibra); aumentos de 100 x e

500 x, respectivamente.



Nenhum residuo da estrutura do granulo de amido nativo esta presente
na fase continua do amido termoplastico. As condi¢cdes de processamento, alto
cisalhamento e temperatura, com a adi¢ado dos plastificantes, glicerol e agua,
foram suficientes para romper completamente a estrutura do granulo nativo em
pequenos fragmentos. Entretanto, como foi reportado por Ma e colaboradores
(2008), os plastificantes n&o interrompem as ligagdes intra e intermoleculares

de hidrogénio.

A diminuicdo do diametro da fibra promoveu uma melhor disperséo da
fibra na matriz de amido, pois no compdésito C as fibras estdo mais dispersas
do que no compdosito B. A for¢ca adesiva medida por AFM aumenta na interface
fibra/matriz com a diminuicdo do didametro da fibra para 150 um, resultando

num compédsito mais homogéneo (compdésito C).

A diminuicao da forca adesiva também esta relacionada a diminuicdo da
forga capilar, uma vez que os grupamentos hidroxila estdo interagindo com a
fibra.

4.11.2.2. Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Através da analise da inclinagdo das curvas de for¢ca por distancia
(Tabela 4.4 e Figura 4.13) pode-se observar que forgca adesiva diminui no
composito B (1 % de fibra) em relagdo ao compdsito A (0 % de fibra), mas
aumenta no composito C (10 % de fibra). Isto ocorre porque no compdésito C
foram utilizadas fibras com didmetros menores que 150 um, promovendo uma
melhor adesdo fibra/matriz, o que também foi verificado por MEV. Todas as

amostras foram analisadas com a mesma haste em sequéncia.

Tabela 4.3: Valores médios obtidos por meio de curvas de forga por distancia

para filmes de amido termoplastico (Forga Adesiva).

Compésito | Forga adesiva (N) Erro(N)
A (0% fibra) 11,51 1,57
B (1% fibra) 9,51 1,94
C (10% fibra) 14,96 2,98
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Figura 4.13: Resultados de AFM obtidos utilizando curvas de forga por

distancia para os compositos extrusados.

As micrografias obtidas em AFM (Figura 4.14) mostram a dispersao das
fibras na matriz do compésito C (10 % fibra). Uma distribuigdo homogénea dos
diametros de fibra pode ser observada na matriz destes compdsitos. Também
pode-se inferir qualitativamente na adesividade entre as fibras e a matriz,
observando a regidao de interface nestas imagens. Nao se observam vazios
entre a matriz de amido e as fibras como esta evidenciado nas imagens de

AFM, topografica e de contraste de fases.
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Figura 4.14: Imagens obtidas em AFM do compdsito C (10% de fibra): (a)
contraste de fase e (b) topografia.



4.11.3. Ensaios Mecanicos

A Tabela 4.4 apresenta os resultados dos testes mecanicos obtidos para

os trés diferentes compdsitos.

As propriedades mecénicas do amido termoplastico foram melhoradas
apdés a adicao da fibra de bananeira. O aumento da quantidade de fibra
utilizada aumentou a resisténcia a tragdo, de 4,46 MPa para 11,26 MPa
(Compdsito C) e o modulo de elasticidade, de 29,41 MPa para 242,55 MPa

(Compdsito C), em relagao ao amido termoplastico.

O efeito da adigao de fibras celulésicas a matriz de amido provocou um
aumento no modulo de elasticidade demonstrando o enrijecimento dos
compositos. Este aumento demonstra que todos os compadsitos apresentaram

boa interagao.

Em contra partida, o alongamento na ruptura diminui significativamente
com a adicao de fibra de bananeira, uma vez que a inser¢ao de uma fase mais
rigida diminui a mobilidade das cadeias devido as interagbes entre os
diferentes carboidratos, em concordéncia com as andlises do angulo de

contato.

Tabela 4.4: Variacao das propriedades mecanicas.

Amostra Resisténcia a Tragdo | Médulo de Elasticidade Alongamento na
(MPa) (MPa) Ruptura (%)
Composito A 45+0,4 204+ 22 107,0 + 0,02
Compésito B 46+ 0,3 56,3 + 14,0 60,4 + 0,09
Compésito C 11,3+0,5 242,5+ 10,9 23,5+ 0,005




A Tabela 4.5 mostra a comparacao destes resultados com resultados da

literatura obtidos para uma mesma matriz utilizada (amido termoplastico).

Tabela 4.5: Comparacao das propriedades mecanicas de compdsitos a base

de amido termoplastico.

Moédulo de | Resisténcia | Alongamento

Amido Termoplastico | Elasticidade | a tragdo na ruptura
(MPa) (MPa) (%)
Este trabalho 29 4.5 107
Averous et al. 2001a 52 3 126
Mondragon et al., 2008 18 2,2 37
Ma et al., 2005 45 4,6 109
Lu et al., 2006 55 2,8 94
Kumar et al., 2008 75 2,9 200

4.11.4 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para todos os compdsitos, A, B
e C, onde a perda de massa devido a volatilizacdo na degradacao dos

compositos foi monitorada em fungéo da temperatura.

As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de nitrogénio a uma

taxa de aquecimento de 15 °C/min estdo apresentadas na Figura 4.15.

O primeiro evento de perda de massa, abaixo de 100 °C, esta

relacionado a volatilizagdo de agua.

As minimas diferencas na perda de massa entre os compdsitos na
Tonset sao devido as quantidades similares de plastificantes utilizadas na

preparaciao dos mesmos.

A temperatura de degradacdo Tmax representa a maior taxa de perda
de massa. A temperatura de degradagdo dos compdsitos € aproximadamente
300 °C.



A adicdo de 1 % de fibra (D < 500 um), compdsito B, resultou na
diminuicdo da estabilidade térmica a temperaturas abaixo de 310 °C em
relacdo ao Composito A (0 % de fibra), tendéncia seguida pelo compésito C.
Com o aumento da quantidade de fibra, observa-se a maior perda de massa
para temperaturas baixas. Entretanto, para temperaturas acima de Tmax
observa-se que os compositos A e B comportam-se de forma similar, enquanto
a diminuicdo do didmetro da fibra (D < 150 um), no compdsito C (10 % de

fibra), aumentou a estabilidade térmica a partir de 320 °C.
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Figura 4.15: Curvas de TGA dos compositos extrusados.



5. CONCLUSAO

PARTE |

1. O processamento por vazamento permitiu a obtengao de filmes parcialmente
gelatinizados, criando uma topografia caracteristica na superficie que, apds o
tratamento por plasma de SFg, apresentou-se micro-estruturada; possivelmente
ocorreu a formagao de ligagcbes cruzadas entre as unidades de a D-glicose do
amido e também incorporagao de fluor. As ligagdes cruzadas podem prevenir a
reorientacdo das moléculas na superficie do amido retardando processos de
envelhecimento. Supde-se que elétrons de alta energia e espécies ativas F*
formadas no plasma frio podem excitar grupos funcionais nos filmes de amido,

induzindo processos de modificacido sem o uso de produtos quimicos.

2. Um angulo de contato superior a 130° foi observado para o filme tratado por
plasma apds 900 s, demonstrando que as modificagdes nos filmes de amido

permitiram melhorar a retengdo de agua, aumentando a estabilidade do fiime.

3. Como foi observado por AFM, a rugosidade da superficie € o maior
parametro na determinacdo do carater hidrofilico dos filmes tratados por
plasma de SFs. Uma topografia caracteristica pode ser criada na superficie do

filme a fim de obter uma superficie hidrofébica.

4. Imagens de microscopia confocal indicaram claramente que a maior
modificacdo na superficie ocorreu apés 900 s de tratamento, mesmo esta

apresentando ainda granulos.

5. A superficie tornou-se super-hidrofobica e a interface entre a superficie do
filme e a gota d’agua foi estabilizada, possivelmente devido a associagao de
diferentes fatores: estrutura da superficie, incorporacao de fluor e reticulagcéo

da superficie.



6. As similaridades das imagens obtidas por microscopia confocal a laser e
microscopia de forga atdbmica dos filmes de amido termoplastico, obtidos por
vazamento, mostram que as técnicas utilizadas sdo confiaveis para investigar a

superficie de materiais biodegradaveis a base de amido de milho.

PARTE Il

1. A partir da redugao do didmetro da fibra de bananeira (menor que 150 um)
foi possivel obter uma maior adesdo fibra/matriz e também melhorar as

propriedades mecanicas (compdsito C).

2. Pela cinética de molhabilidade pode-se verificar que o tratamento por plasma
de SFg diminuiu a hidrofilicidade dos filmes de amido obtidos por vazamento,
mas a tensao de autopolarizagao utilizada V= - 100 V e o tempo de 20 min nao
foram suficientes para tornar hidrofébica a superficie dos compdésitos de amido

de milho termoplastico/fibra de bananeira obtidos por extrusao.

3. Nos compdsitos as interagdes fibra-amido mobilizam sitios anteriormente
ocupados por moléculas de agua, o que dificulta o ataque de espécies F™ e F*
presentes no plasma. Forma-se uma rede tridimensional entre os diferentes

carboidratos através de ligagdes de hidrogénio.

4. O melhor desempenho mecénico pode ser inferido ao composito C (10 % de
fibra de bananeira), o que pode ser atribuido a maior adesdo das fibras na

matriz polimérica em func¢ao da redugéo do diametro para 150 um.

Sugestoes para trabalhos futuros:

e Realizar testes mecanicos nos filmes de amido obtidos por
vazamento.
e Obter, por extrusdo, compoésitos de amido de milho reforcados por

diferentes proporcdes de fibra de bananeira.



Verificar as melhores condigdes (tensédo de autopolarizagdo e tempo
de aplicagdo) para tratar os compodsitos de amido de milho
reforcados com fibra de bananeira por plasma de SFg.

Realizar polimerizagao por plasma com hexametildisiioxano HMDSO
e tratamento por plasma com SFg nos compdsitos obtidos por
extrusao.

Realizar analise granulométrica das fibras de bananeira.

Realizar tratamentos térmicos nos compdésitos.

Estudar retrogradacao nos filmes e compadsitos.
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