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Devido ao fato dos plasticos de amido ser hidrofilico dificultando sua utilizagdo, o
presente estudo teve como objetivo reduzir a hidrofilicidade dos filmes de amido de milho
plastificados com glicerol e agua com e sem reforco de fibra de bananeira obtido por
evaporacao de solvente por meio do tratamento por plasma com SFg, HMDSO e C,H,.
Com os resultados obtidos constatou-se que a microestrutura criada na superficie dos
filmes por meio do tratamento por plasma juntamente com a mudanga quimica superficial
resultou em filmes hidrofébicos. A morfologia da superficie e a alteragdo na composig¢éao
quimica da superficie determinaram o angulo de contato medido. Filmes tratados somente
com SFg ou SF¢/HMDSO, apresentaram os maiores angulos de contato devido a
reticulacdo da superficie e incorporacdo de atomos de flior. A microscopia confocal
apresentou particulas com revestimento submicrométrica com rugosidade homogénea
entre a matriz e o granulo. Eles também apresentam os maiores médulos de elasticidade
devido ao enrijecimento na superficie. Enquanto que para filmes reforcados com fibra de
bananeira moida o tratamento com SFg ndo foi tdo eficiente devido a formagédo de uma
rede tridimensional formada por ligacdes de hidrogénio apds a adi¢éo da fibra dificultando
o ataque de espécies F e F* na superficie dos filmes. O filme C,H,/SF¢ € 0 que apresenta
o maior angulo de contato e menor adeséao pois o C,H, polimeriza a superficie formando

C:H enquanto que o SFs consegue fazer ligagdes cruzadas com o amido polimerizado.
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Because the plastic is hidrophilic starch making it difficult to use, this study aimed
to reduce the hydrophilicity the films of cornstarch plasticized with glycerol and water with
and without banana fiber reinforcement obtained by evaporation of solvent through plasma
treatment with SFg, HMDSO and Cy,H,. The results obtained showed that the
microstructure of the films on the surface created through plasma treatment with changing
surface chemistry resulted in hydrophobic films. The surface morphology and the change
in surface composition determined the contact angle measured. The films treated only with
SFs or SFg/HMDSO, had the highest contact angle due to the crosslinking of the surface
and incorporation of fluorine atoms. Confocal microscopy showed particles coated with
sub-micrometer roughness between the matrix and homogeneous granules. They also
have the highest modulus of elasticity due to surface stiffening. While for films reinforced
with banana fiber ground treatment with SF¢ was not as efficient due to the formation of a
three-dimensional network formed by hydrogen bonds after the addition of fiber hindering
the attack of species F” and F* on the surface of the films. The film C,H,/SF¢ is which has
the highest contact angle and lower adherence because the C,H, surface polymerizes

forming C:H while the SFg can crosslink with starch polymerized.
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Capitulo 1. Introducgao

Milhdes de toneladas de polimeros sdo produzidos anualmente em todo mundo e
seu consumo e produgdo continuam aumentando a cada ano. As embalagens plasticas
convencionais sdo formadas por macromoléculas derivadas do petréleo, uma fonte nao
renovavel. Os polimeros termoplasticos sintéticos sdo empregados em varias aplicacoes
tais como: embalagens alimenticias, embalagens na agricultura e até mesmo na
medicina, como por exemplo, em bolsas de sangue e soro fisiolégico. O aumento da
produgdo desses polimeros apresenta sérios problemas ambientais apos o seu descarte,
pois sao hidrofobicos e inertes ao ataque imediato de microorganismos e, com isso esses
materiais apresentam um longo tempo de vida util. (SOUZA e ANDRADE, 2000).

Uma das solugbes encontradas para resolver a dificil questao da poluigdo do meio
ambiente causada pelo aumento da fragdo de rejeitos sdélidos, que saturam os aterros
sanitarios e causam poluicdo aquatica e terrestre, foi a reciclagem dos materiais
poliméricos. Contudo, a reciclagem apresenta a desvantagem da limitagao da reutilizagdo
do material descartado. Apenas certa quantidade deve ser misturada com polimeros
virgens e o reaproveitamento repetitivo acarreta na perda de propriedades. Além disso, é
preciso salientar também que existe a impossibilidade de se usar embalagens recicladas
para alimentos e embalagens farmacéuticas, confeccionadas basicamente a partir de
polimeros convencionais (MALI et al., 2010; ABURTO et al., 1997).

A utilizagdo de polimeros biodegradaveis pode ser considerada a melhor
alternativa para o meio ambiente, ao menos em parte, e tem incentivado pesquisas para
sintetizar polimeros que possam retornar ao seu ciclo de vida bioldégico apds serem
usados (SCOTT, 2000; OKADA, 2002; MALI et al, 2010). Os polimeros biodegradaveis
séo definidos como plasticos cuja degradacéo ¢ feita por microrganismos, como bactérias,
fungos ou algas. Alguns exemplos de polimeros biodegradaveis sao: alcool polivinilico,
polilactatos e polihidroxibutirato (DEBIAGE et al., 2010).

Nos anos 70, comecgou-se a utilizar a adicdo do amido a matrizes poliméricas
sintéticas como alternativa mais viavel, devido principalmente a quantidade produzida

mundialmente e ao custo reduzido em relagcdo aos demais para obtengdo de plasticos



mais facilmente biodegradaveis (VAN SOEST et al., 1996a, SOUZA e ANDRADE, 2000).
Os plasticos biodegradaveis a base de amido sdo utilizados em itens descartaveis
(MARTINS et al.,, 1997), desta forma, é muito importante o conhecimento de suas

propriedades e seu comportamento durante o processamento.

Os polimeros biodegradaveis a base de amido tornaram-se materiais de grande
interesse tecnoldgico, por exemplo, como materiais de embalagens ecologicas. O amido &
um carboidrato de reserva do reino vegetal, biossintetizado e estocado pelas plantas na
forma de pequenos granulos semicristalinos insolUveis em agua a temperatura ambiente.
O amido consiste de uma mistura de dois polissacarideos, a amilose, molécula
essencialmente linear, e de amilopectina, com estrutura altamente ramificada, ambas
contendo apenas unidades de a-D-glicose (BULEON et al., 1998; RINDLAV-WESTLING e
GATENHOLM, 2003; SHOGREN, 2007). Contudo, existe uma séria limitacdo para a
utilizacdo de amido como material plastico, devido ao seu carater hidrofilico. Os filmes de
amido absorvem agua facilmente e incham, apresentando propriedades mecanicas
baixas, propriedades de barreira ao oxigénio, além das mudancas estruturais do material
que ocorrem com o tempo denominado de envelhecimento fisico (SHOGREN, 1992;
RINDLAV-WESTLING et al., 1998; HULLEMAN et al., 1999). Para isso, necessitam de
tratamentos especiais, como modificagdo superficial por plasma, adicdo de fibras,
plastificantes e outros aditivos, para assim se tornarem resistentes a tracao, flexibilidade e

ao contato com a agua.

A deposicdo de filmes finos pela polimerizacédo por plasma oferece diversas
vantagens sobre as técnicas de revestimentos convencionais. O processo pode ocorrer
numa unica etapa de reacado, geralmente a boa adesédo entre o filme e o substrato é
alcancada, a deposicdo do filme é bastante uniforme sobre toda a superficie e séo
evitados problemas com solventes residuais (SARMADI et al., 1995; ZANINI et al., 2008).
A tecnologia do plasma tem se tornado um processo industrial importante, usado para
alterar propriedades quimicas e fisicas de superficies poliméricas sem afetar suas
propriedades de base. Esse processo, também conhecido como polimerizagao por
plasma frio (YASUDA, 1981), € um tipo especifico de plasma quimico e consiste de
reagdes complexas entre espécies carregadas e neutras geradas no plasma e entre
espécies na superficie (YASUDA, 1981, CHAN et al, 1996; SHI, 1996). Alguns

hidrocabonetos como, metano, eteno e acetileno sdo muito usados na geracgao de filmes



de carbono amorfo hidrogenado polimerizados por plasma (a-C:H) por apresentarem boa
impermeabilidade. Alguns mondmeros contendo fliuor também sao utilizados para
introduzir atomos de flior na superficie do polimero a fim de produzir materiais
hidrofébicos (CHAN et al., 1996; ZANINI et al., 2008). Tanto filmes de carbono amorfo
como filmes tratados por plasma de hexafluoreto de enxofre (SFg) tém sido preparados em
nosso grupo com o objetivo de tornar filmes de amido termoplastico menos suscetiveis a
acdo da agua (BASTOS et al., 2009) e, em ambos os casos, obtém-se filmes com

hidrofobicidade alta.

Nos Uultimos anos, as fibras naturais utilizadas como reforco em materiais
compositos tém recebido bastante atengcdo por apresentarem propriedades
biodegradaveis. Além disso, as fibras tem como vantagem: baixo peso, ndo s&o
abrasivas, sdo atdxicas, abundantes na natureza, pelo baixo custo e sdo renovaveis.
Diversas fibras naturais apresentam interesse comercial tais como: linho, bambu, sisal,
rami, canhamo, juta, fibras de madeira, algodado, banana, c6co e outros. Uma série de
trabalhos de pesquisa tém sido realizado em todo o mundo sobre o uso de fibras naturais
como material de reforgo para a preparacao de varios tipos de compésitos. No entanto, a
falta da boa adeséo interfacial, baixo ponto de fusao e baixa resisténcia a umidade torna
seu uso menos atrativo. Pré-tratamentos da fibra natural podem limpar a superficie da
fibra, modificar quimicamente sua superficie, parar o processo de absor¢cao de umidade e
aumentar a rugosidade da superficie. Os melhores métodos para modificagdo da
superficie de fibras naturais s&o a copolimerizagéo por enxertia e o tratamento por plasma
(KALIA et al., 2009).

O principal objetivo dos tratamentos por plasma é modificar a estrutura quimica e
fisica de sua camada superficial, mas sem influenciar as suas propriedades mecanicas de
base. O reforco da adesdo entre a matriz polimérica e as fibras tratadas por plasma é
causado por ambas as modificagbes fisicas e quimicas. A alteracdo fisica esta na
rugosidade da superficie da fibra pelo efeito de pulverizagdo catddica (sputtering),
produzindo um alargamento da area de contato que aumenta o atrito entre a fibra e a
matriz polimérica. A modificacdo quimica é o aumento da concentragcdo de grupos
funcionais na superficie da fibra e, portanto, causa um grande numero de ligagdes

quimicas formadas entre a fibra e a matriz polimérica (VAN OOLJ et al., 1999).



Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo aprofundar os conhecimentos do
grupo no estudo das modificagdes superficiais e o desempenho hidrofébico atingido por
filmes de amido termoplastico, com e sem reforco de fibra de bananeira, utilizando
diferentes tratamentos de plasma. Para tanto, foram utilizados diferentes gases como
precursores no tratamento por plasma: hexametildissiloxano (HMDSO), hexafluoreto de
enxofre (SFg) e acetileno (C,H,). Foram realizados tratamentos com apenas um gas e
também tratamentos em que houve a deposicao de dois gases subseqientes.

Esses tratamentos foram comparados e avaliados em fungdo da possivel
utilizacdo desses filmes biodegradaveis como materiais descartaveis (palito de dente,
copos, filmes de embalagens, etc). As técnicas empregadas para entender as causas de
uma significante reducao na hidrofilicidade dos filmes quando tratados por plasma de SFg,
HMDSO e acetileno foram: Microscopia de Forgca Atdmica (AFM), Microscopia Confocal
de Varredura a Laser, Angulo de Contato, Curvas de Forgas versus Distancia obtidas por
AFM.



Capitulo 2. Revisao da Literatura

2.1 O AMIDO

O amido é um carboidrato de reserva do reino vegetal, biossintetizado e estocado
pelas plantas na forma de pequenos granulos, de tamanhos variaveis, semicristalinos,
insollveis em agua a temperatura ambiente. Os graos de amido podem ser isolados de
raizes, folhas, tubérculos, sementes, frutos e podlen, porém, as principais fontes
comerciais sdo milho, batata, arroz, trigo, mandioca, aveia, ervilha, cevada, etc. O amido
pode apresentar propriedades diferentes dependendo de sua origem tais como: forma,
tamanho, composicéo, distribuicdo e cristalizacdo dos granulos (BULEON et al., 1998,
ANGELLIER et al., 2006, KURAKAKE et al., 2009).

O amido é constituido de duas macromoléculas principais: a amilopectina, que é
uma molécula altamente ramificada, e a amilose, que é uma molécula essencialmente
linear. Ambas contendo apenas unidades de a-D-glicose, o peso molecular da amilose é
em torno de 10° a 10° enquanto que o peso molecular da amilopectina é em torno de 10’-
10° (BULEON et al., 1998; SOUZA e ANDRADE, 2000; RINDLAV-WESTLING e
GATENHOLM, 2003). O amido nativo ocorre de forma discreta e granulos microscopicos
parcialmente cristalinos sdo mantidos juntos por uma extensa cadeia micelar de
moléculas associadas. A estrutura semicristalina dos amidos nativos € atribuida a curtas
fracbes de cadeia de amilopectina organizada como dupla hélice e envolvida em
pequenos cristais (ANGELLIER et al., 2006). O grau de cristalinidade dos amidos nativos
varia na faixa de 20 a 45% (VAN SOEST, 1996). Os granulos de amido apresentam
birrefringéncia quando observados em microscoépio éptico sob luz polarizada, o que indica

certo grau de organizagao molecular.

A amilopectina é altamente ramificada composta por centenas de residuos a-D-
glicopiranosidicos unidos por ligagdes do tipo (1—4) e contendo 5-6% de ligagdes do tipo
a-(1—6) nos pontos de ramificacdo, que ocorrem a cada 25-30 unidades de glicose
(BULEON et al., 1998; VAN SOEST, 1996). Os segmentos lineares das moléculas de
amilopectina forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por pontes de hidrogénio

entre grupamentos hidroxila e agregam-se em regides semicristalinas. Sao elas que dao



origem as regides cristalinas dos granulos. A regido amorfa é composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificagdes da amilopectina (NISHINO et al., 1999; BARNI et al., 2005).
O amido de milho contém de 20-30% de amilose e 70-80% de amilopectina e essa razao
varia com a fonte botanica do amido. Quando o amido de milho contém um alto teor de
amilose (50-70%) é denominado de amilomaize (SHOGREN e JASBERG, 1994). Existem
ainda outras espécies de plantas mutantes que produzem amido com alto teor de
amilopectina, como é o caso do amido ceroso chamado de waxymaize. Assim,
dependendo da origem do amido, as diferengas na quantidade de amilose e amilopectina,
suas estruturas e distribuicdo, resultam em diferentes propriedades fisico-quimicas
(BULEON et al., 1998, KURAKAKE et al., 2009).

Outros componentes menores estdo associados ao amido e dividem-se em trés
categorias. A quantidade desses componentes no amido depende da composi¢do da

planta e do método de extragao e purificacao.

1. Materiais particulados, compostos principalmente por fragmentos de
parede celular;

2. Componentes superficiais que sao removidos durante o procedimento de
extracdo. Os principais constituintes séo: proteinas, enzimas, aminoacidos
e acidos nucleicos;

3. Componentes internos. Os lipideos representam a fragdo mais importante
associada ao granulo de amido, nos amidos de trigo e milho sua
quantidade chega até 1,2 e 0,8%, respectivamente (BULEON et al., 1998).

O tamanho e a forma dos granulos de amido sio caracteristicos da planta de
origem. As formas encontradas para o amido sdo redonda, oval, truncada, poligonal e
cilindrica. Por meio da técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV), Mali et al.
(2004), observaram as diferengas entre o tamanho e a forma do granulo de amido oriundo
de diferentes fontes. No interior do seu grédo, o amido apresenta elevado grau de
organizagdo supramolecular. Em microscopio de luz polarizada, observa-se a cruz de
Malta (cruz escura) caracteristica da birrefringéncia do material, indicando que os graos
de amido podem ser considerados como esferocristais distorcidos. (BULEON et al., 1998;
BAKER et al., 2001).



2.1.1 Propriedades do Amido

As propriedades do amido podem ser drasticamente modificadas por alguns
fenbmenos tais como a gelatinizacdo, fusédo, gelificacdo e retrogradacdo que estao

relacionadas diretamente ao seu processamento.

A gelatinizagdo é o processo de transformacdo do amido granular em pasta
viscoelastica. E portanto, definida como o colapso das ordenagdes moleculares dentro do
grdao de amido com mudancas irreversiveis nas propriedades tais como: inchamento do
gréo, fusdo cristalina, solubilizagdo do amido e desenvolvimento de viscosidade (VAN
SOEST, 1996; DORRER e RUHE, 2006; NOSONOVSKY e BHUSHAN, 2008a; 2008b).
Com excesso de agua e temperatura os granulos do amido absorvem agua e incham até
o rompimento dos granulos. A ordem molecular € destruida irreversivelmente. A
temperatura em que ocorre esse tipo de transformagdo é chamada de temperatura de
gelatinizagéo, T(G). A temperatura de gelatinizagdo depende, entre outros fatores, do tipo
e da concentracao do amido, do teor de umidade e da taxa de cisalhamento durante o
aquecimento. Se o amido for aquecido na presenca de pequena quantidade de agua, o
rompimento de seus granulos é conhecido como fusdo (VAN SOEST, 1996; SOUZA e
ANDRADE, 2000). O amido gelatinizado é mais facilmente biodegradavel, pois contém
cerca de 70% em massa de amilose, a qual possui dois importantes grupos funcionais: os
grupos OH, suscetiveis de reagédo de substituicdo e a ligacdo C-O-C, que possibilita a

ruptura de cada cadeia e pode sofrer degradagdo (HUANG et al., 1990).

Segundo SOUZA e ANDRADE (2000), o processo de gelatinizagdo do amido de
milho mostra que seus granulos sofrem inchamento e se rompem em presenca de agua
superior a 40% e, que quando o teor de agua é menor a temperatura deve ser maior para
conseguir romper os granulos. Os granulos de amido se fundem quando misturados a
pequenas quantidades de agua. Esse processo ocorre primeiro pelo inchamento dos
graos, seguido da fusdo dos dominios cristalinos e estruturas helicoidais, ocorre assim, a
perda de ordenacdo de curto alcance (SOUZA, 1999). Assim, a fusdo ocorre a uma

temperatura superior a temperatura de gelatinizagéo.

O processo de gelificagao do amido ocorre durante o resfriamento de suspensbdes

quentes (gelatinizadas) e com altas concentragdes de amido. A pasta viscoelastica que



antes era transparente agora se transforma num gel opaco, com aumento de turbibez,
viscosidade e rigidez. A gelificacdo do amido esta associada a formacdo de uma rede
tridimensional intermolecular constituida principalmente por moléculas de amilose. Além
das moléculas de amilose, a estrututura da pasta gelificada (termossensivel) é refor¢cada
também por granulos inchados gelatinizados chamados de fantasmas que contém
principalmente amilopectina. O amido passa por etapas de gelificagdo na qual,
inicialmente, acontece a gelificacdo da amilose solubilizada, ocorrendo uma separagéo de
fases; ocorre entdo uma cristalizagdo mais lenta, provavelmente na fase rica em
polimeros. A resisténcia do gel dependera da concentracdo 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 concentracdes de amido (VAN
SOEST, 1996; MORRIS, 1990).

Quando o amido gelatinizado é armazenado e resfriado, ele pode sofrer um
fendmeno chamado retrogradagédo. A retrogradagdo € um processo no qual, acima da
temperatura de transigéo vitrea (Tg4), 0 amido amorfo ou o amido com baixo grau de
ordenacéo, independente do teor de agua, comecga a se reassociar em um estado mais
ordenado. Esta reassociacdo culmina com a formacdo de hélices duplas ou simples,
resultando no entrelacamento ou formacédo de zonas de jungdo entre as moléculas,
gelificacdo e cristalizacao de agregados de estrutura helicoidais resultantes. O aumento
gradual no teor de cristalinidade com o tempo vem acompanhado por mudangas no
comportamento mecéanico tais como aumento do médulo de tracdo, aumento da tensao
maxima de ruptura e uma consideravel diminuicdo do alongamento maximo do material
(SHOGREN 1992; VAN SOEST et al, 1996b; FORSSELL et al., 1999).

A retrogradacéo da amilose e da amilopectina ocorre de acordo com processos
cinéticos diferentes, entretanto, algumas etapas comuns as duas moléculas sao:
interacdes das cadeias, formacao de hélices duplas, cristalizacao e formagao de redes
interconectadas (PUTAUX et al., 2000). No caso da amilose, a gelificacao e retrogradacéo
sdo rapidas enquanto que para a amilopectina, a retrogradacao é lenta e depende da

concentragéo de amido e temperatura de armazenagem (VAN SOEST, 1996).

As propriedades do amido termoplastico dependem do tipo e da concentracao dos

plastificantes utilizados, tais como: agua, glicerol, sorbitol dentre outros. A adicdo do



plastificante ao amido aliado a um processo termo-mecanico torna o amido um verdadeiro
termoplastico. Isto porque o plastificante diminui as interagbes entre os segmentos de
cadeia e reduz a energia total envolvida nestas interagdes. Este polimero perde sua
estrutura granular semicristalina e adquire o comportamento semelhante ao de um
termoplastico fundido, podendo até ser utilizado em equipamentos de injecao, extrusédo e
sopro (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997; GAUDIN et al., 1999).

As modificagdes nas propriedades do amido ocorrem em funcdo do tempo e
podem ser observadas ainda durante a armazenagem quando a umidade relativa do ar e
a temperatura sido controladas (FORSSELL et al., 1999). Ocorrem mudancas nas
propriedades mecénicas e de barreira devido ao envelhecimento fisico com o tempo e a
retrogradagdo causados por mudancas no teor de agua da umidade durante

armazenagem ou durante seu uso (VAN SOEST, 1996).

2.1.2 Aplicagbes do Amido

Dentre os polimeros naturais o amido € considerado um dos mais promissores
para diferentes aplicagbes devido a sua grande abundancia na natureza, desempenho e
preco. Embora a maior aplicagdo do amido seja na industria alimenticia, existem
pesquisas em diversas aplicagdes tais como na area de biopolimeros, filmes com
propriedade de barreira e filmes comestiveis (AVEROUS et al., 2001; ANGELLIER et al.,
2006). Nos anos 70, os grédos de amido eram incorporados como carga particulada em
plasticos convencionais. Anos mais tarde, 0 amido comegou a ser utilizado como matriz
em blendas contendo diferentes polimeros sintéticos. O amido termoplastico combinado
com alcool vinilico e com poliésteres alifaticos tornou o material com boas propriedades
mecanicas, baixa sensibilidade a umidade e boa cinética de biodegradacao. Esse material
foi produzido em escala industrial visando aplicacbes em espumas e filmes (BASTIOLI,
1998). Esses materiais plasticos ndo sdo completamente biodegradaveis, assim, apenas
o amido ¢ digerido pelos fungos e bactérias ficando o polimero sintético remanescente, o
que constitui uma fonte de poluicdo para o meio ambiente (RINDLAV et al., 1997,
SHOGREN, 1992). O amido apesar de nao ser um termoplastico verdadeiro, ele pode ser
convertido em uma fase polimérica continua misturando agua suficiente ou plastificante
nao aquoso o que o torna extremamente hidrofilico inviabilizando seu uso. Por outro lado,

ele pode ser processado em misturas com fibras naturais usando tecnologia ja existente



desenvolvida para producdo de plasticos sintéticos, representando assim menor
investimento (ANGELLIER et al., 2006) e pode resultar em plasticos 100% biodegradaveis

e compostaveis.

Uma das vantagens do uso de filmes de amido é que podem ser utilizados em
embalagens onde se pode aproveitar a excelente propriedade de barreira ao oxigénio. A
permeabilidade de oxigénio segundo FORSSEL et al. (2002), foi avaliada variando-se o
teor de agua e glicerol por meio de evaporacéo de solvente (casting). O teor de glicerol
utilizado foi de 0, 10, 20 e 30%, enquanto que o teor de agua variou de 8% a 36%. Os
filmes com maior teor de agua apresentaram queda na propriedade de barreira, isso
ocorreu devido a maior mobilidade das cadeias poliméricas que facilita o transporte do
gas. Foi avaliada também a permeabilidade de outros gases como gas carbbnico (CO,) e
nitrogénio (N,) em filmes de amido de batata, arroz e trigo. Foi observado que a difuséo
desses gases aumentou com o aumento da temperatura e teor de agua
(ARVANITOYANNIS et al., 1996).

Filmes de amido podem ser produzidos por evaporagcado de solvente (casting) ou
por processo de extrusdo utilizando-se diferentes tipos de plastificantes (RINDLAV-
WESTLING, STANDING e GATENHOLM, 2002; RINDLAV-WESTLING et al., 1998; VAN
SOEST et al., 1996b). O processo de formacgéo do filme é importante para a cristalinidade
e estrutura do filme. Estudos anteriores mostraram que processos lentos no qual filmes
obtido por evaporacéo de solvente sdo secos e em seguida expostos a ambientes com
alta umidade do ar, promovem a cristalizacdo do amido polimérico e afetam a separagéo
de fase (RINDLAV-WESTLING, STANDING e GATENHOLM, 2002).

Os filmes de amido sdo sensiveis a umidade, ou seja, sao hidrofilicos devido a
presenca dos grupamentos hidroxilas na molécula do polissacarideo que ocasionam
mudanca na estabilidade, nas propriedades mecéanicas e de barreira. Uma alternativa
para superar isso é submeter a superficie dos filmes a aplicacdo de uma fina camada
protetora, depositada por meio de polimerizagdo por plasma (ANDRADE et al., 2005). A
deposicao do filme fino por meio de plasma apresenta muitas vantagens em relagéo as
técnicas de recobrimento convencionais. O processo pode ocorrer numa uUnica etapa
reacional, na qual se obtém uma boa adeséo entre o flme e o substrato. A deposigcéo do

filme é uniforme em toda a superficie e ndo gera residuo. Num recobrimento com a-C:H,
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observa-se uma melhora nas propriedades de superficie tais como micro-dureza, indice
de refragéo optico e resisténcia a agua (YASUDA, 1981; SARMADI et al., 1995; SOUZA e
ANDRADE, 2000; ZANINI et al., 2008).

2.2 Fibras Vegetais

As fibras vegetais foram utilizadas em todas as épocas e culturas para diversas
atividades. Atualmente, as fibras vegetais possuem diversas aplicagées industriais e
comerciais tais como: construcao civil, cosméticos, vestuario, saide humana e animal,
industria automobilistica e outros que surgem a partir de novas pesquisas. A utilizacao
das fibras vegetais se mostra cada vez mais atual como alternativa sustentavel e

economicamente viavel em diversas areas das atividades humanas.

As fibras sdo tecidos estruturais das plantas formadas por células individuais que
compdem-se de microfibrilas dispostas em camadas com espessuras e angulos de
orientagdo diferentes. As microfibrilas sao ricas em celulose, polimero vegetal de cadeias
longas com grau de polimerizagdo da ordem de 25.000, e estdo aglomeradas por
hemicelulose amorfa com grau de polimerizagdo entre 50 e 200. As diversas células que
compdem a fibra ou macrofibra encontram-se aglomeradas pela lamela intercelular,

composta por hemicelulose, pectina e, principalmente lignina (JUNIOR, 2000).

As fibras vegetais apresentam vantagens tais como: conservagdo de energia,
baixa densidade, grande abundancia, sdo biodegradaveis, nao séo abrasivas, apresentam
baixo custo e compésitos reforcados com fibras naturais podem apresentar propriedades
comparaveis as de compositos reforcados com fibras sintéticas. Além do que, todos os
equipamentos utilizados na producao de termoplastico podem ser utilizados na producgao
de biopolimeros a base de amido o que minimiza a diminuicdo dos custos em
equipamentos. Entretanto, a grande desvantagem que podem apresentar € a
incompatibilidade com matrizes poliméricas hidrofébicas. Estes compositos podem
apresentar tendéncia de formar agregados durante o processamento devido a baixa

resisténcia a umidade, reduzindo seu potencial de uso (SAHEB e JOG, 1999).

A bananeira pertence a familia da Musacea e sua fibra é retirada do pseudocaule

que equivale a seu tronco. O corte do pseudocaule é uma pratica adotada no cultivo da
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banana (apés colheita do fruto) para dar espago ao crescimento das bananeiras filhotes.
E possivel extrair varios tipos de fibras a partir do pseudocaule cada uma com sua
caracteristica. O pseudocaule €& constituido por trés camadas: capa (externa), seda
(interna) e renda (intermediaria). A camada externa é mais grossa sendo utilizada em
trabalhos que exijam resisténcia do material. A interna € a mais fina, indicada para
acabamentos de pecas. A camada intermediaria é ideal para ornamentar (SOUZA e
OLIVEIRA, 2009).

Bastos (2010) mostrou resultados preliminares sobre a prepara¢do de compositos
biodegradaveis, via extrusao, a partir de diferentes quantidades de amido de milho e fibra
de bananeira mantendo-se a quantidade de plastificante (glicerol e agua) constante. Os
corpos de prova ja extrusados, sofreram um tratamento por plasma com SFg por um
periodo de tempo de 20 minutos, a fim de tentar modificar sua superficie tornando-a
hidrofébica. A reducéo do didametro das fibras presente nos compésitos possibilitou uma
maior adesao fibra/matriz e melhorou as propriedades mecénicas. O tempo de tratamento
por plasma com SF¢ e a tensdo de autopolarizagéo utilizada (Vy, = -100V) ndo foram ideais
para tornar a superficie do compésito hidrofébica. Isto porque as interagdes amido/fibra
mobilizam sitios anteriormente ocupados por moléculas de agua dificultando o ataque de
espécies F e F presentes no plasma formando uma rede tridimensional entre os
diferentes carboidratos através de ligacbes de hidrogénio. O melhor resultado nas
propriedades mecéanicas ocorreu com a concentracdo de fibra a 10% e foi atribuida a

maior adeséo fibra/matriz em funcéo da redugéo do didmetro.

Guimaraes et al. (2006) apresentaram resultados preliminares de compoésitos
biodegradaveis a partir do amido de milho, fibra de bananeira e glicerina bruta, advinda do
processo da fabricagédo do biodiesel. Foi observado por meio de testes preliminares, que o
composito apresentou maior homogeneidade facilitando a interacdo com as fibras e que
por isso, apresentou propriedades melhores do que os produzidos com glicerol comercial

devido a alcalinidade residual da glicerina bruta.

Debiagi et al. (2010) mostraram resultados sobre a preparagdo de compositos
biodegradaveis expandidos produzidos via extrusdo, a partir da mistura de amido de
mandioca, glicerol (plastificante) e dois tipos de fibras vegetais variando seus teores:

fiboras de cana-de-aglcar e da casca de aveia. A adicdo das fibras ndo afetou
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significativamente o indice de expansdo, a densidade e o indice de absor¢gdo de agua,
porém, diminuiu o indice de solubilidade em agua dos materiais, 0 que é uma vantagem,

favorecendo a utilizacdo das fibras no reforgco dos compésitos.

Carvalho et al. (2003) realizaram estudos sobre amido termoplastico composto por
amido de milho convencional e glicerol reforcado com fibra de celulose de madeira. Os
resultados mostraram que o aumento no teor de glicerol reduz a degradacado do amido
enquanto que um aumento no teor de fibra leva ao seu aumento. As mudancgas nos perfis
cromatograficos foram mais acentuadas na fragdo de alto peso molecular, correspondente
a amilopectina. O indice de polidispersdo da matriz foi menor do que a do amido nativo,
devido a quebra seletiva de grandes moléculas de amilopectina como resultado da

fragmentacgéo induzida por cisalhamento.

A fim de melhorar as propriedades mecanicas do amido termoplastico Curvelo et
al. (2001) utilizaram fibra de celulose de Eucalyptus urograndis como reforgo. Os
compositos foram preparados com amido de milho regular plastificado com glicerina e
reforcados com fibras curtas de celulose branqueada (16% p/p). O compésito mostrou um
aumento de 100% na resisténcia a tracdo e um aumento de mais de 50% no médulo de
elasticidade em relacdo ao amido termoplastico nao-reforcado. Os resultados de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) indicaram uma interacao entre a fibra e a
glicerina, causando uma redugdo na temperatura de transicédo vitrea da matriz do
composito e uma redugédo de absorgdo de agua dos compdsitos em comparagdo com a
matriz pura. A microscopia eletrénica de varredura revelou uma boa adesao entre a fibra e
a matriz. Os resultados obtidos mostram claramente vantagens na utilizacédo do amido
termoplastico reforcado com fibra de celulose, um material barato e abundante na

natureza.

Mali et al. (2010) mostraram resultados de espumas biodegradaveis feitas com
amido de mandioca, fibra de cana-de-agucar e alcool polivinilico (PVA) obtidas por
extrusdo. O objetivo foi avaliar os efeitos nas diferentes proporcées desses trés
componentes nas propriedades da espuma, bem como a relagéo entre suas propriedades
e a microestrutura da espuma. A adicdo de PVA em altas concentragdes (40%) aumentou
o indice de expansdo e levou a uma reducgéo significativa na absorcdo de agua da

espuma de amido, aumentando em geral as propriedades da espuma. A adi¢do de fibra
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em baixa concentragcdo melhorou a resisténcia a dgua, mas em altas concentragbes
(40%) levou a uma espuma densa e com aspecto de amarelado. As propriedades
mecanicas das espumas foram afetadas pela umidade relativa de estocagem e
formulacéo da espuma. Em geral, quando a umidade relativa aumenta, a resisténcia da
espuma diminui. Em alta umidade relativa (90%), a adigdo de fibras em altas
concentragdes resultou num efeito de refor¢co nas espumas, melhorando sua resisténcia a

compressao.

Di Franco et al. (2004) estudaram a suscetibilidade da policaprolactona/amido
(PCL/S) e blendas de policaprolactona reforcada com fibra de sisal/amido (SF-PCL/S) e
foi avaliada em diferentes ambientes degradantes. Os compoésitos e a matriz preenchida
mostraram estabilidade hidrolitica com pH=7,2 e duas temperatura diferentes (25 e 40°C).
No maior teor de fibra, os compdsitos tornaram-se mais hidroliticamente estaveis
provavelmente devido a presenca de uma rede fisica fibra/fibra. O ataque microbiano em
meio bidtico aquoso foi evidenciado pela presenga de um biofilme, especialmente na
superficie da fibra. Quando enterrados no solo, PCL/S e 15% de SF-PCL/S foram
degradadas em cerca de 50% da massa inicial. O padrdo de perda de peso apresentado
pelos compositos foi associado com a forte presenga de interacdes de fibra/fibra e

fibra/matriz que estdo ausentes na matriz pura.

Pasquini et al. (2010) mostraram resultados de estudos sobre bagaco de
mandioca, um subproduto da industrializagdo do amido de mandioca composto por
(17,5% em peso) de fibras de celulose e (82% em peso) de amido residual. Essa
composicdo sugere a possibilidade do uso do bagaco da mandioca para preparar
nanocristais de amido e whiskers de celulose. Os resultados mostraram que a alta razao
de aspecto dos whiskers de celulose foi obtida com sucesso. A capacidade de reforgo dos
whiskers de celulose extraidos do bagaco da mandioca foi investigada usando uma matriz
de borracha natural. Elevadas propriedades mecanicas foram observadas a partir de

analise dindmico-mecanica.

Mali et al. (2005), mostraram resultados sobre o efeito de plastificantes (glicerol,
sorbitol e mistura 1:1 de glicerol e sorbitol) nas caracteristicas de absor¢cao de umidade de
flmes de amido de mandioca. Foram investigados trés niveis de concentracdo de

plastificante (0; 20 e 40g/100g de amido). A afinidade da agua nos filmes de amido de
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mandioca foi afetada pela hidrofilicidade do plastificante e sua concentragdo. Filmes
plastificados com glicerol, em todas as condi¢cdes de umidade relativa, adsorveram mais
umidade com maior taxa de adsorgéo inicial e, filmes com maior teor de plastificante
apresentaram maior teor de umidade de equilibrio. As propriedades mecanicas foram
afetadas pelo efeito do plastificante, incluindo agua adsorvida, resultando em maiores
tensdes e valores de médulo de Young's para os filmes de amido. Em todos os casos, o

glicerol exerceu uma plastificagdo mais eficaz.

Compésitos de filmes foram preparados por Kumar e Singh, (2008) a partir de
dispersdes aquosas de amido com celulose microcristalina usando como plastificante o
glicerol e irradiado sob luz ultravioleta (UV) usando benzoato de sédio como foto-
sensibilizador. A foto-reticulagéo foi caracterizada através da medi¢cdo de absorcdo de
agua sob umidade relativa de 100%, o grau de intumescimento e fracdo de gel em
dimetilsulféxido (DMSO) sobre tempo e irradiagcdo. A introducao da celulose e foto-
irradiacao foi realizada para diminuir a absor¢gdo de agua, inchamento em DMSO e
aumentar a fragdo de gel. Com aumento da quantidade de celulose e tempo de foto-
irradiacdo, os médulos de elasticidade e resisténcia foram melhorados. A combinacéao de
reforco de celulose e foto-reticulagdo da matriz melhorou as propriedades fisicas e

mecanicas.

Mondragén et al. (2008) preparam filmes de amido termoplastico através da
técnica de evaporagédo de solvente (casting). Microfibrilas das fibras extraidas da casca de
sabugo de milho foram adicionadas como agente de refor¢o e monoestearato de glicerina
(GMS) como surfactante. A calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracédo de
raios-X mostrou a formacédo de complexos de amilose-GMS. Em comparac¢ao com filmes
sem GMS, os filmes com GMS apresentaram reducgdes significativas na absorgéo a agua
e um aumento na resisténcia a tracdo. As propriedades mecanicas podem ainda ser
melhoradas por meio da formacdo de complexos de amilose-GMS que aumentam a
cristalinidade e cujos grupos polares parecem interagir com os grupos hidroxila da
celulose. Tendéncias de retrogradacao dos filmes de TPS também foram alteradas por
esse fendbmeno pois, as fibras microfibriladas e complexos de amilose-GMS diminuem a

mobilidade da amilopectina competindo com a retrogradagéo da amilose.
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Ma et al. (2005) apresentaram resultados sobre o amido termoplastico (TPS)
preparado com uréia e formamida como plastificante misto e matriz de fibra natural.
Micrografias mostraram uma boa dispersdo e adesédo entre a fibra e a matriz. Estudos
mostraram a dependéncia das propriedades mecanicas dos TPS reforgcados com fibras e
agua e demonstraram que, com o aumento do teor de fibra de 0 a 20%, a resisténcia a
tracédo inicial foi triplicada até 15,16 MPa, enquanto que a elongacao foi reduzida de 105
para 19%. O efeito do refor¢o foi enfraquecido gradualmente com o aumento no teor de
agua, mas com alto teor de agua (> 30%) tanto a fibra como o teor de agua nao tiveram
efeito sobre a resisténcia a tracdo. A estabilidade térmica e a resisiténcia a agua do TPS
reforcado por fibras foram melhoradas. Os difratogramas de raios-X mostraram que a

matriz restringiu a retrogadacéo do amido quando o teor de fibra foi abaixo de 20%.

Shibata et al. (2002) estudaram a biodegradabilidade de compdsitos de PHBV
reforcados com fibra de banana abaca e compdsitos com fibras de vidro. As propriedades
mecanicas sofrem influéncia do tamanho das fibras, quantidade e tratamento de
superficie. As fibras sofrem tratamento uma vez que polimeros hidrofébicos séao
incompativeis com a lignocelulose das fibras. Foram preparados PHBYV e fibra de banana
abaca nédo tratada; PHBV e fibra de banana abaca tratada com solugdo anidrido
butirico/piridina 1:1 variando o tempo de 0,5 as 24h; PHBV e fibra de vidro. O compésito
com fibra tratada PHBV/5h-BA apresentou uma melhora na propriedade de flexdo devido
ao aumento da adeséo interfacial. O modulo de elasticidade e da resisténcia a tracédo
aumentou com o aumento da quantidade de fibra apresentando propriedades
semelhantes a do composito PHBV/GF, para mesma quantidade média em peso. O

alongamento na ruptura ndo melhorou com o tratamento da superficie da fibra.

Vallejos et al. (2011) avaliaram o potencial do material fibroso obtido a partir do
bagaco da cana fracionado etanol-agua como reforco de amido termoplastico para
melhorar suas propriedades mecanicas. Os compésitos foram elaborados utilizando
matrizes de amido de milho e de mandioca plastificados com glicerina 30% em peso. As
misturas (0, 5, 10 e 15% em peso da fibra do bagago) foram elaboradas em um reémetro
a 150°C. Fibras (10% em peso de fibra do bagago) aumentaram a resisténcia a tragdo de
44% e 47% em relacédo ao amido de milho e mandioca, respectivamente. O reforgo (15%
em peso de fibra do bagago) aumentou mais de quatro vezes o médulo de elasticidade

em matriz de amido.
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Assim sendo observa-se que as fibras vegetais apresentam grande potencial para
o desenvolvimento de materiais compdsitos biodegradaveis. Além do que, o Brasil
apresenta a maior biomassa do mundo e a maior extensao territorial cultivavel. Outra
grande vantagem séo as implicagdes sdcio-ambientais com seu uso tais como a geragao
de empregos diretos nas zonas rurais (assentamentos e cooperativas de pequenos

agricultores) e de empregos nas industrias que manufaturam os produtos finais.

2.3 Tratamento de Superficies por Plasma

2.3.1 Ativagao e Funcionalizagao

A ativagéo da superficie de polimeros pelo tratamento de plasma ocorre através da
modificacdo das propriedades da superficie por meio da exposicdo a gases nédo
polimerizaveis, tais como O,, N, NH3; SFs e gases nobres. O bombardeamento da
superficie polimérica com as particulas energéticas quebra ligagdes covalentes formando
radicais na superficie do polimero tratado. Entédo, estes radicais reagem com as espécies
ativas do plasma para formar varios grupos quimicos funcionais ativos na superficie do
substrato. Em adicdo, a superficie do polimero pode ser funcionalizada por meio do

enxerto (grafting) de grupos funcionais criados pelo plasma (GRILL, 1994).

2.3.2 Polimerizagédo por plasma

No século 19 surgiram os primeiros relatos sobre deposi¢céo conhecida hoje como
plasma polimérico. Somente nos anos de 1930, foram publicados alguns trabalhos iniciais
sobre a polimerizag&o por plasma. Maior atengéo foi dada ao assunto nos anos de 1950
quando foram depositados filmes que atualmente seria chamado de plasma polimérico de
hidrocarbonetos. Basicamente, foi usado para deposicao o benzeno e o metano
individualmente em varios substratos. Na deposicdo com benzeno, espectros de
infravermelho revelaram que foi fabricado ndo somente o plasma polimérico de
hidrocarbono, mas também o polimero duro (C:H) e um material de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) (BIEDERMAN e SLAVINSKA, 2000; BIEDERMAN, 2004).
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Em 1960, com o desenvolvimento da industria e pesquisas sobre microeletrdnica,
os estudos sobre a polimerizagao por plasma comegaram a crescer inspirados no uso do
plasma polimérico como filme dielétrico. Nos ultimos 20 anos, a polimerizagéo por plasma
tem sido reconhecida como um campo ja estabelecido e, esta hoje totalmente integrado
em todas as areas de fabricacdo de dispositivos (BIEDERMAN e SLAVINSKA, 2000;
BIEDERMAN, 2004; GORDILLO-VAZQUEZ, 2007; PIHAN et al., 2009). Na ultima década
tem havido uma crescente exploragdo e comercializagdo na tecnologia de plasma a baixa
temperatura para aumentar as propriedades de superficie de materiais poliméricos sem
alterar as propriedades do substrato (bulk) (ZANINI et al., 2008).

O termo plasma polimérico designa o material que foi criado como resultado da
passagem do vapor ou gas organico através de uma descarga luminescente. Essa
deposicao é usualmente chamada de filme fino. O plasma polimérico significa uma nova
classe de material que tem pouco em comum com o polimero convencional o qual possui
unidades repetitivas regulares. No caso do plasma polimérico, as cadeias s&o curtas, as
ramificagcdes sdo ao acaso e as terminagbes possuem um alto grau de ligagbes cruzadas.
Muitos sdo os casos em que grande numero de radicais livres esta preso numa cadeia
polimérica. Esses radicais ndo conseguem se recombinar rapidamente e, quando o
plasma polimérico é exposto a atmosfera eles reagem com o oxigénio e com o vapor de
agua. O filme polimérico produzido possui uma estrutura um pouco desordenada e, isso
depende da intensidade de energia das espécies bombardeadas no filme em crescimento
(BIEDERMAN, 2004).

O processo de polimerizagdo por plasma envolve reacdes entre espécies do
plasma, entre o plasma e espécies na superficie e entre espécies na superficie.
Usualmente o mecanismo de radical livre é considerado em dois casos distintos: a
polimerizacdo em estado de plasma (deposicdao ou polimerizacdo por plasma) e
polimerizacao induzida por plasma (BIEDERMAN, 2004).

A polimerizacdo em estado de plasma ocorre apenas em um plasma com
descarga elétrica na presenca de moléculas organicas. As particulas energéticas e,
principalmente, os elétrons energéticos sdo produzidos em colisbes com moléculas
organicas e uma série de fragmentos, ou seja, também os radicais livres. Estes sofrem

reacbes em cadeia e reagdes de terminagdes com radical livre (ocorre a construgédo de
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blocos para o crescimento de macromoléculas na superficie do substrato). Como
resultado, qualquer composto organico no estado gasoso pode ser polimerizado por
plasma. A polimerizacdo induzida por plasma é, essencialmente, uma polimerizacdo
induzida de radicais livres e moléculas de carbono-carbono insaturadas. Na maioria dos
casos, o termo plasma polimérico é utilizado no caso de polimerizacdo em estado de
plasma (VIDAURRE, 2001; BIEDERMAN, 2004).

Os termos polimerizagdo por plasma e plasma polimérico originados
historicamente sdo comumente aceitos. Contudo, alguns pesquisadores sugerem que é
mais adequado o uso do termo PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) de

compostos organicos e revestimento por plasma depositado (BIEDERMAN, 2004).

O processo de polimerizagdo por plasma é feito a baixa pressédo e baixa
temperatura. Plasmas frios (plasmas em nao-equilibrio) sdo compostos por elétrons
energéticos, baixo consumo de energia neutra e espécies carregadas. Devido a baixa
capacidade de calor dos elétrons, os tratamentos de plasmas frios provaram ser
adequado para modificagbes de materiais organicos devido o substrato permanecer perto
da temperatura ambiente do reator. Além do que, as técnicas do plasma frio sdo secas,
com processos limpos e sem preocupagdes ambientais (SELLI ef al., 2001a ; ZANINI et
al., 2008; ZANINI et al., 2005).

Por estas razdes, nos ultimos anos os tratamentos de plasma foram feitos em
diferentes materiais para muitos propésitos (ZANINI et al., 2008). O tratamento por
plasma pode modificar propriedades como adesao, reflexdo 6ptica, coeficiente de atrito,
energia superficial (molhabilidade e hidrofobicidade), permeabilidade e biocompatibilidade
total ou parcial (KAMINSKA et al, 2002). Em particular, os tratamentos de plasma frio
foram feitos para modificagcdes hidrofébicas em diferentes tipos de materiais, a fim de criar
superficies hidrofobicas estaveis (SELLI et al., 2001a; HEGEMANN et al., 2001; THIRE,
2003; ZANINI et al., 2005; ZANINI et al., 2008; BASTOS, 2010).

A estrutura e composigéo, propriedades quimica e fisica do plasma polimérico e a
taxa de deposicdo dependem principalmente de parémetros para um determinado
mondmero ou de misturas gasosas. Esses parametros podem ser: tipo de reator e sua

configuragdo geométrica; freqiiéncia da excitagdo de descarga (para modo de onda
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continua RF ou modo pulsado); poténcia desenvolvida na descarga; taxa de fluxo do
mondmero; pressao de trabalho do gas; temperatura e tamanho do substrato e sua
posicdo no reator (KIM, 1997; BIEDERMAN e SLAVINSKA, 2000; BIEDERMAN, 2004;
ZANINI et al., 2005). Outro fator importante que determina as propriedades finais das
superficies produzidas € o bombardeio de particulas energéticas, tais como a descarga
energética de fotons, néutrons e ions positivos. O bombardeio transfere energia as
espécies ja depositadas e em deposicado contribuindo para o crescimento do filme
podendo influir decisivamente na estrutura e propriedades finais do recobrimento
(BIEDERMAN e SLAVINSKA, 2000).

O fluxo de energia é decisivo para a definicdo da estrutura do filme e suas
propriedades finais. O aumento dessa energia implica no filme ser mais duro, com
ligacdes cruzadas desordenadas e com excesso de carbono. Se o fluxo de energia é
baixo, o plasma polimérico retém mais a estrutura molecular do monémero e o filme
formado se assemelha mais ao polimero convencional (BIEDERMAN e SLAVINSKA,
2000). 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 func¢do da polaridade
dos eletrodos, bombardeando a superficie de interesse. Devido a diferenga de mobilidade
dos elétrons e dos ions no plasma, uma tensdo de autopolarizacdo negativa é

desenvolvida no eletrodo (catodo) onde o potencial é aplicado.

As interagdes causadas pelo plasma no substrato polimérico podem ser agrupadas
em: reacdes de radicais, implantacdo de atomos, ablagéo ou erosdo (etching) e deposicédo
de filmes finos. Os radicais livres podem ser decorrentes da abstracdo de hidrogénio ou
de outro elemento da cadeia polimérica e/ou da sua cisdo. No caso da implantagédo de
atomos, o substrato incorpora grupos funcionais por meio da recombinagdo entre os
radicais gerados no plasma e na superficie do polimero. Quando o substrato sofre
degradacado de sua superficie por meio da remogéo de atomos ou grupos funcionais na
forma de produtos volateis através de reagdes quimicas e erosdo quimica chamamos de
ablagdo. A deposicéo de filme fino (organico ou inorganico) ocorre quando envolve
reagdes entre espécies do plasma, entre o plasma e espécies na superficie e entre
espécies na superficie (CHAN et al., 1996; WERTHEIMER et al., 1996; BIEDERMAN,
2004).
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2.3.3 Plasma: SFg, HMDSO e Acetileno

A fluoragéo da superficie por meio de tratamento de plasma de hexafluoreto de
enxofre (SFg) e polimerizacdo por plasma de hexametildissiloxano (HMDSO) com alta
retencédo de grupos metil tem mostrado ser um caminho apropriado para gerar superficies
hidrofébicas estaveis (SELLI et al., 2001a; HEGEMANN et al., 2001; ZANINI et al., 2008).
O hexafluoreto de enxofre (SFg) € um dielétrico gasoso excelente para aplicagbes de alta
tensdo além de ser um componente ndo téxico. E amplamente utilizado em muitos
processos industriais tais como ataque do gas em processos de limpeza do plasma
(GOGOLIDES et al., 2004) e 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 pressdo (P < 10° mbar) por serem muito eficazes no
desempenho de corrosdo em superficies de silicio e 6xido de silicio e em descarga
elétrica como uma fonte de fluor (LIEBERMAN e LICHTENBERG, 1994). Processos
semelhantes sdo também eficazes em superficies poliméricas (KOGAMA e TURBAN,
1986; YASUDA, 1981).

Como visto na literatura, sob diferentes condi¢cdes pode acontecer fluoragéo
superficial e o fluor pode ser inserido na cadeia polimérica (CRUZ-BARBA, MANOLACHE,
DENES, 2002). Segundo Zanini et al., (2008) a enxertia do flior na superficie polimérica
causa uma repeléncia a agua em tecidos tais como polietileno tereftalato (PET).
Resultados similares foram encontrados em amostras de algoddo (KAMLANGKLA et al.
2010) e seda (SUANPOOT et al., 2008; SELLI et al., 2001a, 2001b).

A técnica de tratamento por plasma com SF; foi utilizada para produzir o aumento
da hidrofobicidade da superficie de seda tailandesa (SUANPOOT et al., 2008). Uma
rugosidade caracteristica na superficie da seda foi criada apds o tratamento por plasma.
Os resultados mostram a eficiéncia do plasma com SFs no aumento da propriedade
hidrofébica da seda tailandesa. Resultados indicaram que ions F~ foram incorporados a

superficie da seda pela reagéo:

CH+F -5 CF+H Equacgéo 1.1
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Como as propriedades hidrofébicas sdo de grande interesse para industria téxtil,
foi utilizado o tratamento por plasma com SF¢ para modificar a superficie da seda
tailandesa (HODAK et al., 2008). O angulo de contato com agua aumentou de 0° para
145° apo6s o tratamento. A rugosidade (RMS) da superficie das fibras aumentou de 10
para 30 nm. Por meio da analise de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X
(XPS/ESCA) foi verificado que a hidrofobicidade € maior quando a razdo F/C aumenta na
superficie. Uma pequena diminuicdo da proporcdo oxigénio / carbono também foi

observada nos tecidos que mostraram os maiores tempos de absorcgéo.

O tratamento por plasma em tecidos, com varios tipos de gases, tem sido usado
para reduzir compostos quimicos na superficie de tecidos e no meio ambiente e alcancar
qualidades desejaveis em tecidos tais como: resisténcia ao encolhimento, retardante de
chama, hidrofobicidade, etc. Kamlangkla et al., (2010) escolheram o tecido de algodao
para estudar o efeito do plasma de SFg nas propriedades mecanicas e hidrofébicas. O
tempo de absorgéo da agua atingiu um maximo de 210 minutos em um angulo de contato
inicial de 149° quando a pressao foi mais alta do que 0.3 Torr (40Pa). A principal razéao
para o melhoramento da hidrofobicidade por meio do angulo de contato e tempo de
absorcao de agua esta na fluoragédo de superficie dos tecidos confirmada pela analise de
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS/ESCA) a qual revelou um aumento da

taxa F/C na superficie do tecido.

Simao et al. (2006) desenvolveram uma nova estratégia de revestimento de filmes
de amido de milho com objetivo de reduzir a sensibilidade a agua utilizando revestimento
de carbono amorfo (a-C:H) produzido a partir do metano CH, e submetido posteriormente
ao tratamento por plasma com SFs. A modificagdo da superficie levou a um aumento
significativo na hidrofobicidade com angulo de contato inicial de 85°. Os resultados de
Microscopia de Forgca Atdmica (AFM) indicaram um recobrimento homogéneo usando CH,
e o tratamento com SFs mudou completamente a morfologia observada. O fluor foi

incorporado na superficie do filme.

O hexametildissiloxano (HMDSO) € um mondémero que, por nao ter ligacdes
duplas ou ciclicas na sua estrutura, ndo pode ser polimerizado segundo os métodos
convencionais de polimerizacdo na fase liquida. Entretanto, o HMDSO pode ser

polimerizado durante tratamentos de plasma devido a reorganizacao dos radicais
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produzidos pela dissociagdo induzida no impacto dos elétrons. A fim de gerar superficies
hidrofébicas, foram estudados com sucesso revestimentos com alto teor de grupos metil e
metileno obtido através do processo de plasma com HMDSO puro (BEHNISCH et al.,
1998; HEGEMANN et al., 2001). O PECVD em o6xido de silicio € uma das técnicas que
permite a deposicdo em escala industrial de revestimento de barreira de alta qualidade.
Em particular, o HMDSO é o mondmero mais comum descrito na literatura relativo a
deposicédo de PECVD de filmes finos em 6xido de silicio (ZANINI et al., 2005; BEHNISCH
et al., 1998).

A polimerizagéo por plasma com HMDSO ¢ iniciada pela colisdo de elétrons com
moléculas de mondmero, resultando na formacao de atomos de hidrogénio, grupos -CHs,
-CH, e —CH, elétrons, ions, atomos excitados e radicais (YASUDA, 1981). A superficie do
substrato apresenta fragmentos difusos que s&o absorvidos. Sdo produzidos radicais de
alto peso molecular resultantes da reagdo de moléculas de monémero com os radicais
absorvidos. O crescimento de cadeias poliméricas resulta da polimerizagado por adicao
suplementar de mondémero. Adicionalmente, o crescimento da superficie polimérica é
bombardeado pelas particulas formadas no plasma — especialmente elétrons em plasmas
de baixa pressdo — e fétons emitidos com o processo de recombinacdo de atomos
excitados. Os novos radicais formados sao resultantes da alta energia dos fétons e
elétrons que quebram ligagcbes no polimero, o qual pode atuar como centros de
polimerizacdo por adicdo. O filme polimérico por plasma & formado com base nessa
sequéncia simplificada de eventos, o qual mostra muitas cadeias e ligagcdes cruzadas. A
fragmentacdo do mondmero via abstracdo de grupos —CHj; com atomos de silicio e,
atomos de hidrogénio com grupos —CHj; leva ao referido Si(CH3), e grupos Si-H no filme
polimerizado por plasma. Adicionalmente, os diferentes comprimentos de cadeia (Si-O-Si)
causam diferentes freqliéncias de alongamentos no espectro de infra vermelho. A
superposicao desses modos de vibrac&o leva a uma ampla banda de absorgéo observada
a 1020 cm™. O processo de polimerizagdo por plasma descrito aqui é somente uma
interpretacdo qualitativa. A completa compreensédo do mecanismo de formacgédo de
polimero requer reacdes cinéticas para todas as espécies envolvidas (WALKER et al.,
2000).

O acetileno (C,H;) é matéria prima basica para a produgéo de varios produtos de

sintese organica na industria quimica. Além disso, € amplamente utilizado na engenharia
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mecéanica, construgdo, etc. A presenca da ligacéo tripla do acetileno explica sua alta
reatividade a qual é altamente usada em diversas sinteses de reacdes de polimerizacao
por adicdo e condensacao. A industria quimica produz atualmente uma vasta gama de
produtos de sintese organica pesada (acetaldeido e acido acético, alcool etilico, acetona,
etc) com base no acetileno e seu homélogo simples: vinilacetilieno. Acetileno e
vinilacetileno sdo os produtos de partida para a producéo de varios solventes, diferentes
tipos de borracha sintética, plasticos, éteres e ésteres, resinas de poliamida, etc. O
acetileno pode ser produzido a partir de hidrocarbonetos ou pela técnica do carboneto
(MOSSE et al., 2008).

O acetileno possui muitas propriedades que o tornam um gas precursor
interessante. E uma molécula linear com baixo teor de hidrogénio (razdo entre C e H é
somente de 1:1) e uma ligacao tripla forte entre dois atomos de carbono (energia de
ligacdo de 9,97 eV). O acetileno pode ser também utilizado para polimerizagao por
plasma, para deposicdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) com
propriedades diversas ou para depositar flmes de carbono diamante (DLC), geracédo de
nanotubos de carbono e outras nanoestruturas utilizado para aplicagdes tribolégicas ou
como revestimentos protetores. O mecanismo mais importante para formagao do polimero
com mondémeros organicos incluindo o acetileno pode ser representado por reacdes
consecutivas para a formagédo de espécies reativas (iniciagdo) e propagacao de cadeia.
As espécies reativas criadas em plasma sao radicais ou ions, embora o papel dos radicais
seja muitas vezes considerado o mais importante (ZAJICKOVA et al., 2003; BENEDIKT,
2010).

O acetileno polimeriza a superficie do substrato formando um filme de carbono
hidrogenado (C:H) conforme nomenclatura utilizada por Jacob (1998). Ainda segundo
Jacob (1998), durante o processo de deposicao de C:H, o hidrogénio atdmico contido no
plasma pode reagir com a superficie do substrato por meio da saturacdo de ligagcbes
insatisfeitas, abstracdo de atomos de hidrogénio coordenados, hidrogenagao de grupos
de carbono sp? e erosdo de atomos de carbono. Estas reacdes levam a reducédo da taxa
de deposicdo. Segundo trabalhos anteriores (THIRE, 2003), para evitar & perda de agua
em filmes de amido, a presséo de base do reator € mantida sempre préxima a pressao de
trabalho. O processo de limpeza da cdmara se da pela substituicao do ar atmosférico pelo

gas precursor do plasma utilizando pressdes de base no reator altas, dificultando a
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retirada da molécula de hidrogénio. Supde-se assim que, nesse ambiente exista uma
maior concentracdo de hidrogénio durante a deposicdo com pressdo de base alta e,

conseqlientemente, menor taxa de crescimento dos filmes.

Tiwari et al. (2008) modificaram a superficie da silica por meio de polimerizagéo
por plasma de acetileno para melhorar a dispersdo e compatibilidade com borrachas
individuais e suas misturas. A silica é utilizada como carga de refor¢co para elastdmeros e,
é revestida com um filme de poliacetileno (PA) sob condi¢des de vacuo. A analise por
espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) confirmou a deposi¢cao do filme

polimérico na superficie da silica, uma vez que o teor de carbono é aumentado.

Tsai e Boerio (1998) estudaram filmes polimerizados por plasma de acetileno
depositado sobre substratos de ago em um reator indutivamente acoplado através da
excitacdo do plasma do gas argbnio e, em seguida injegdo de mondmero na regido. A
espectroscopia no infravermelho de absorcao-reflexdo (RAIR) mostrou que a espessura
(~900 A) do filme polimerizado por plasma com acetileno tem uma estrutura molecular
complexa. Os resultados obtidos utilizando analise XPS mostraram que contaminagéo
carbonacea foi removida do substrato e que os 6xidos e hidroxidos na superficie do
substrato, especialmente FeOOH, foram quimicamente reduzidos durante deposi¢do dos

filmes.

Zajickova et al. (2003) estudaram filmes polimerizados por plasma de PECVD
numa mistura de argdnio e acetileno em descargas de RF pulsado. Danos causados nos
filmes pelo estresse residual foram investigados com um microscoépio 6ptico. Algumas
propriedades do filme a saber: tensdo residual, taxa de deposi¢éo, propriedades opticas e
rugosidade superficial foram significativamente influenciadas pela duracao dos pulsos de
descarga. Foram encontrados indices de refracdo dos filmes no visivel na faixa de 1,60 a
1,73. A proporgcédo de hidrogénio e carbono nos filmes e a densidade do filme foi de

aproximadamente 3:2 e 0,6 g/lcm®, respectivamente.

Van Ooij et al. (1999) estudaram o tratamento de fibras e fios industriais por meio
da técnica de polimerizagdo por plasma. Revestimento com dois tipos de mondmeros
(pirrol ou acetileno) foram depositados em fibras de aramida, fios de aramida e fios de

poliéster. As condi¢des de deposicdo foram variadas, a fim de encontrar um método para
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aumentar a aderéncia fibra-matriz na polimerizagdo por plasma. Verificou-se que, em
geral, os filmes depositados em condigbes de baixa poténcia e alta pressdo apresentou
melhor desempenho do que os filmes preparados em condi¢cdes de alta poténcia e baixa
pressao. O revestimento da polimerizagdo por plasma foi caracterizado por diversas
técnicas e o resultado de excelente desempenho € explicado em um modelo experimental
baseado na estrutura molecular dos filmes. Esta estrutura encontrada pode ser fortemente
dependente das condi¢cdes de descarga. A introdugdo de varios grupos funcionais
contidos nos filmes polimerizados por plasma na superficie das fibras e fios também

podem contribuir para este melhoria.

2.4 Angulo de Contato

O avanco da tecnologia tem estimulado o desenvolvimento de novos materiais que
requerem superficies hidrofébicas e interfaces com baixa adeséo e fricgdo. O angulo de
contato depende de diversos fatores, incluindo a energia de superficie, a rugosidade, a
preparacgédo e a limpeza da superficie. A capacidade de absor¢do de agua ocorre quando
as superficies possuem um angulo de contato menor do que 90°. No caso de uma
superficie superhidrofilica, o liquido molhara completamente a superficie quando 6 = 0° ou
quando angulo de contato de agua é menor do que 10°. A estrutura de uma superficie
hidrofilica é lisa, ausente de cera, diferente de uma superficie hidrofébica, estruturada,

rugosa e que apresenta cristais de cera em sua superficie (BHUSHAN e JUNG, 2008).

Certas folhas das plantas s&do conhecidas na natureza por serem
superhidrofébicas devido a sua rugosidade e a presenca de uma fina pelicula de cera na
superficie da folha. Exemplos de tais superficies encontrados na natureza sao: Nelumbo
nucifera (I6tus) e Colocasia esculenta, que tém angulos de contato altos com agua e
apresentam uma forte propriedade autolimpante conhecida como o "efeito 16tus”. Lotus é
conhecido por ser autolimpante por evitar patdogenos na superficie da folha. Muitos
organismos patogénicos - esporos e conidios de fungos - requerem agua para a
germinacao e podem infectar as folhas (NEINHUIS e BARTHLOTT 1997).

O angulo de contato a nivel macroscoépico, pode ser medido para caracterizar o

nivel médio de molhabilidade de um material. Assim, na sua utilizagcdo macroscdpica, o

angulo de contato € fundamental na medigao da molhabilidade em situac&o laboratorial e,
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em seguida, prediz o comportamento de molhamento do mesmo material em outra
geometria ou processo tecnolégico. De fato, o conhecimento macroscoépico de angulo de
contato para materiais permite uma previsdo ndo apenas se a gota liquida fica na
superficie em forma de pérola ou espalha-se sobre a superficie sélida, mas também a
forma do corpo fluido macroscopico em diferentes geometrias (por exemplo, um menisco
em um tubo capilar). Em nivel microscépico, o angulo de contato sonda regides
microscoépicas fisicas e quimicas perto da linha de contato. Por exemplo, condensagéo,
baseada na forma da micro-gota condensada na superficie, pode diagnosticar superficies

quimicas heterogéneas extremamente delicadas (DECKER et al., 1999).

O angulo de contato como um fendbmeno de molhamento foi inicialmente definido
para superficies solidas, ndo porosas, nao absorventes para as quais o angulo de contato
foi tomado como equilibrio. Os liquidos apresentam um comportamento diferente quando
aplicado em superficies lisas ou estruturadas. Em 1805, Young descreveu uma relagéo
envolvendo a tens&o superficial em um ponto da linha de contato entre trés fases: uma
sélida (S), uma liquida (L) e uma de vapor (V). O angulo de contato dado pela equacéo de

Young’s ou pelo angulo de contato de Young € o angulo de equilibrio estatico.

Nv. COSO= yey - ysL Equacéo 1.2

Onde yv, ysv € ys. S0 as tensdes superficiais (ou energia livre por unidade de
area) das interfaces liquido-vapor, solido-vapor, solido-liquido e 6 é angulo de contato.
Conforme apresentado na Figura 2.1, o angulo de contato 6 é definido basicamente como
0 angulo entre a superficie solida e uma tangente tragada sobre a superficie da gota, que
passa através do ponto triplo vapor-sélido-liquido. O fenémeno de propagacao do liquido
sobre a superficie, medida pelo angulo de contato, é entdo dependente da magnitude
relativa de forgcas moleculares de coeséo e de adesdo que existe respectivamente com o
liquido e entre o solido e o liquido (0 molhamento é favorecido pela baixa ys. € yLv, € alta
ysv). Ou seja, depende da relagao entre as forgas adesivas que fariam a gota se espalhar
sobre a superficie e as forgas coesivas do liquido que querem contrair a gota a uma

esfera com uma superficie minima.
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Figura 2.1 — Representacao da tensao superficial da gota na superficie no ponto triplo de

contato entre as trés fases. Adapatado de (Ulman, 1991).

O valor do angulo de contato 6 com a agua indica o quanto essa superficie é
hidrofilica ou hidrofébica. Em teoria, este dngulo de contato pode ser de 0° até 180°, ou
seja, com o completo espalhamento do liquido sobre a superficie solida e acima do limite
nao realista do ndo molhamento. Basicamente, o angulo de contato alto (ou cos6
pequeno) representa uma superficie hidrofébica, enquanto que um angulo de contato

baixo (ou cosb grande) implica numa superficie hidrofilica.

A definicao quantitativa dos termos relativos de superficies “hidrofobicas” e
“hidrofilicas” tem sido feito, respectivamente, para superficies exibindo um angulo de
contato com a agua 6 > 65° e 6 < 65°. A avaliacdo da hidrofobicidade da superficie
através desta técnica de medir forcas superficiais € uma abordagem para quantificar a
“afinidade superficial” para a agua (DECKER et al., 1999; CHAIVAN et al., 2005;
KARBOWIAK, et al., 2006). As medidas experimentais de angulo de contato devem ser
feitas sem vibragdo, com controle de temperatura para evitar a evaporacdo parcial da
gota, controle da umidade relativa e quando liquidos volateis sdo usados, da presséo de

vapor do liquido.

O conceito de energia superficial pode ser mais facilmente compreendido usando
um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente
procurando ocupar uma posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as
forcas (atrativas e repulsivas) agindo em todas as dire¢cbdes estejam em equilibrio. Por
outro lado, as particulas na superficie do material experimentam apenas forgas dirigidas
para dentro do liquido conforme Figura 2.2. Devido a isto, as superficies sdo sempre
regides de maior energia. E é justamente a diferenca entre as energias das espécies na
superficie e no interior do material que se denomina energia de superficie ou tensao

interfacial.
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Figura 2.2 - Forgas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um

material.

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a um
estado de minima energia. E por esta razdo, por exemplo, que uma gota de agua tende a
forma esférica, pois esta € a forma geométrica de mesmo volume com a menor area
superficial. Da mesma forma, a adesdo de um material sobre outro sera tanto melhor

quando maiores forem as energias de superficies envolvidas.

A histerese de angulo de contato é responsavel pela adeséo da gota que esteja se
movendo na superficie. E definida como a diferenga entre os angulos de contato de
avanco e recuo dessa gota devido a rugosidade e heterogeneidade da superficie. No
caso dessas superficies, a histerese de angulo de contato reflete uma assimetria
fundamental de molhamento e retragdo e a irreversibilidade do ciclo de molhamento/
retracdo. E uma medida de dissipagéo de energia durante o fluxo de uma gota ao longo
de uma superficie solida. No caso de superficies superhidrofébicas com histerese de
angulo de contato baixo com agua, goticulas de agua rolam para fora da superficie (com
algum deslizamento) e levam contaminantes com eles. Eles tém baixa resisténcia de fluxo
de fluido e baixa inclinagédo de angulo. As superficies autolimpantes s&do de interesse em
diversas aplicagdes, incluindo janelas autolimpantes, para-brisas, tintas para o exterior
dos edificios e navios de navegacao, utensilios, telhas, produtos téxteis e reducao de
arraste em fluxo de fluidos, por exemplo, em micro/nanocanais (BHUSHAN e JUNG
2008). Os dois principais fatores que podem causar a histerese do angulo de contato séo:
nao homogeneidade topografica, causada pela rugosidade do substrato ou porosidade
superficial;, n&o homogeneidade quimica devido a presengca de contaminantes,
solubilidade de um componente na superficie, segregacéo e inclusdes na superficie do

soélido.
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Nos trabalhos realizados por este grupo, 0 & determinado por um goniémetro
automatizado Ramé-Hart, 100-00 que, através de uma camera CCD, captura a imagem
da gota depositada sobre o material. Um programa de tratamento de imagens determina o
perfil desta gota e entdo calcula o angulo de contato. Medindo-se 6 com um liquido polar
(dgua deionizada) e outro apolar (di-iodometano) o programa permite ainda que se
determine o trabalho de adesdo e a energia de superficie do material pelos métodos

harménico e geométrico, dentre outros.

2.5 Analise de Supeficie - Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Em 1986, o microscépio de forca atdbmica foi desenvolvido por Gerd Binnig, Calvin
Quate e Christoph Gerber (BINNIG et al., 1986). A microscopia de forgca atdmica (AFM)
pertence a familia dos microscoépios de varredura que possui uma sonda e, é atualmente
usado em varias aplicagbes tais como caracterizagdo de polimeros. O AFM usa uma
haste flexivel que funciona como um tipo de mola e cuja extremidade possui uma agulha
que serve como sensor de forga na superficie da amostra. A agulha é integrada em seu
processo de micro-fabricagdo usando métodos estabelecidos em industrias de
semicondutor. Os materiais usados sé&o silicio e nitreto de silicio (SisN4). As hastes de
silicio sao feitas com Unico material cristalino e as agulhas apresentam a forma piramidal
ou de um cone. O raio e o angulo no final da agulha sdo parametros importantes que
determina a qualidade da imagem e também na relagédo entre forcas de curto e longo
alcance (BINNIG et al., 1986; Manual JPK).

A idéia basica do AFM é que a forga de atracdo ou repulsdo entre a ponta da
agulha e a superficie da amostra seja convertida em um curvamento ou deflexdo para a
haste. Uma das extremidades da haste € presa numa pequena placa de silicio que é fixa
e, dependendo da interagdo da agulha com a superficie da amostra (atragéo ou repulsao),
essa haste devera defletir ou se distanciar da superficie. A agulha € aproximada a
amostra e pode ser movida em toda a superficie linha por linha. Um sistema ético mede a

deflexdo da haste durante toda a varredura.

O sistema de deteccéo tornou-se um método padrdo para AFM, usa-se um feixe

de laser o qual é refletido na parte de tras da haste para um fotodetector sensivel a
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posicéo, conforme ilustrado na Figura 2.3. O principio da alavanca 6ética é usado, o que
significa que uma pequena mudanca no angulo de curvatura da haste é convertida em

uma grande deflexdo na posicao do local refletido.

Deflexdo do sinal
(A+B)-(C+D)
(A+B)+(C+D)

Fotodetector

Deflexdo da haste C ~ "
Atracdo ou repulsdo
AmMostra Lo

Figura 2.3 - Representagdo esquematica do principio de funcionamento do AFM.
Adapatado do manual do JPK.

Como a haste deflete, o angulo do feixe do laser refletido muda e recai sobre uma
parte diferente da célula fotoelétrica. Muitos AFMs utilizam um fotodiodo que é feito de
quatro quadrantes de modo que a posigdo do laser possa ser calculada em duas
direcbes. Os sinais provenientes dos quatro quadrantes do detector s&o comparados para
calcular o sinal de deflexdo. A deflexado vertical (medida da for¢a de interagdo) pode ser
calculada comparando a quantidade do sinal a partir das metades do detector do topo e
do fundo. A torgéo lateral da haste também pode ser calculada comparando as metades
direita e esquerda do detector. A andlise por AFM nao requer nenhuma coloragao ou

revestimento da amostra e ndo requer que esta conduza elétrons.

Os modos de imagem também podem ser pensados em termos de forgas entre a
agulha e a superficie da amostra. Estas forgcas dependem também de suas composigdes,
da distancia entre elas, da geometria da agulha e da contaminagéo na superficie da
amostra. A Figura 2.4 ilustra as forcas que contribuem para a deflexdo da haste em
funcéo de distancia entre a agulha e a superficie da amostra. Geralmente, quando dois
objetos estdo juntos a certa distdncia as forcas sdo de atracdo e, a forca torna-se de

repulsdo quando os objetos estdo muito aproximados. As forgas atrativas sdo usualmente
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forcas de Van der Waals e forgas capilares e, as forgas repulsivas ocorrem a pequenas
distancias quando os objetos estdo em “contato” e os orbitais eletrdbnicos comegam a se

sobrepor.

Outras forgas como a magnética, de curto alcance, eletrostaticas, capilares dentre
outras também agem entre a agulha e a amostra. As forgas de Van der Waals séo forgas
dipolo-dipolo. As forcas mais importantes ndo sao aquelas entre dipolos permanentes,
mas a entdo chamada forca de dispersdo. Ela atua entre dipolos que surgem com
flutuacdes e dipolos induzidos em seus campos elétricos. Eles estdo sempre presentes e

atraem atomos de gases nobres quimicamente inertes.

_ Amortecimento pelo filme
fluido

Forcas eletrostaticas
(Atrativa ou Repulsiva)

-1 Forcas de tensio de
superficie do fluido
(Atrativa ou Repulsiva)

Forcas de van Der

| Waals (Atrativa)

- Forcas coulombianas
(Repulsiva)

Plano de superficie

Figura 2.4 - llustragdo das forgas que atuam entre a agulha e a superficie da
amostra em funcao da distancia. Adaptado de (HERRMANN et al., 1999).

As forgas capilares estdo presentes nas andlises feitas em ar. Sabe-se que micro-
contatos atuam como nucleos de condensacao. No ar, o vapor de agua desempenha um
papel dominante e, em condigbes ambientes, a superficie da amostra fica coberta de uma
monocamada de gas absorvido (vapor de agua). Agulhas tipicas com raio menor que 100
nm s&o nucleos possiveis de condensagao, o menisco é formado e uma forga adicional
capilar age sobre a agulha. Sabe-se que esta forga esta relacionada com uma alta
energia superficial que faz com que a agulha seja aderida quando em contato com a

superficie gerando forgas adesivas intensas. Essa forga limite diminui a forgca que atua
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nas regides ultra periféricas da agulha e tem que ser equilibrada pela forca de repulséo
numa pequena regido de contato. Conseqlientemente, as forcas capilares podem
determinar o tamanho do contato e desempenhar um papel importante nas medidas de

microscopia de forga no ar.

Uma curva geral da forga versus a distancia da agulha-amostra pode ser tragada e
os diferentes modos de operacéo podem ser compensados com as diferentes partes da
curva. A curva é uma aproximagdo geral, porém na pratica, diferentes amostras poderéo
apresentar diferentes curvas. Um exemplo dessa curva € mostrado na Figura 2.5. A forca
negativa (abaixo do eixo) & de atracdo e a forgca positiva (acima do eixo) é de repulséo.
Como a agulha e a amostra se aproximam a uma grande distancia, a forca de atragéo
aumenta para o minimo da curva. Aproximando ainda mais desse minimo atinge uma
parte relativamente acentuada da curva dentro do regime de repuls&o. A curva de forga
versus distancia em condigdes ambientes revela forgas de adesao da ordem de 10®- 107
N, que se origina principalmente de forgas capilares (Manual JPK).

Os modos contato e a forga de modulacao ficam totalmente na regido de repulséo
da curva. No modo contato um unico valor para forga € escolhido e no modo de forga de
modulagcdo a forgca € variada. O modo contato intermitente se move entre as forcas
atrativas e repulsivas da curva. A forca maxima perpendicular para a amostra podera ser
maior ou menor do que no modo contato, mas isso somente é aplicado para pequenas
partes do ciclo da haste. O modo ndo-contato € o Unico que permanece na parte de

atracdo da curva, mas esse modo ¢ dificil de controlar.

Diversos modos de operagdo tém sido introduzidos na microscopia de forca com
uma variedade de nomes descrevendo seus elementos caracteristicos. Esses modos
operacionais podem ser divididos em modos estaticos e dindmicos, onde a flexao estatica
da haste ou as propriedades dinamicas sdo medidas. Os modos de operacao sao
diferenciados com relagéo ao tempo que a agulha esta em contato com a superficie ou
ndo. Contudo, para modos dinamicos, a agulha pode estar temporariamente em contato
durante cada ciclo de oscilagdo. Os modos de operac¢ao do microscépio sao determinados
pela distancia agulha-amostra, sé&o eles: modo contato (modo de detecgédo dc), modo de
nao-contato (modo de deteccdo ac), modo de contato intermitente (tapping mode™), e

modo de quase-contato.
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Figura 2.5 - Relagéo das forgas que atuam entre a agulha e a amostra em fungao

da distancia. Adaptado do manual do JPK.

Modo contato

A microscopia de forga atdmica no modo contato € baseada na medi¢cdo da
deflexdo da haste estatica. As imagens topograficas sdo obtidas pela varredura da agulha
sobre a superficie da amostra com deflexdo constante da haste. Nesse modo de

operacgao, a agulha é posta no regime de forga repulsiva.

Esse modo pode ser utilizado para obter imagens de alta resolugédo como, por
exemplo, a resolugdo atébmica de cristais inorganicos. As imagens podem ser obtidas
operando com forga constante ou com altura constante. No caso da for¢ca constante, a
forca total aplicada sobre a amostra é mantida constante por meio do monitoramento da
deflexdo da haste. A haste deflete em resposta a topografia da amostra entdo a cerédmica
piezelétrica se reposiciona e a forga entre a agulha e a amostra se mantém constante. No
caso da altura constante, que é fixa durante a varredura, as informagdes topograficas séo

geradas por meio da variagdo espacial da deflexdo da haste na diregéo z.
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Devido a boa resolugdo lateral, é indicada para o estudo da morfologia de
superficie, grau de cristalinidade de polimeros, degradacéo térmica, mecanica e quimica.
Contudo, as forcas adesivas, as forcas de friccdo, a forca normal da agulha sobre a
superficie da amostra sdo mais intensas nesse modo. Apés varias varreduras sucessivas
existe a possibilidade de a agulha danificar a superficie. Ela € capaz de arrancar algumas
moléculas da superficie, produzindo perdas de resolugdo nas imagens e contaminando-
se. Isso ocorre principalmente em polimeros e amostras bioldgicas que sado hidratadas e
assim, mais macias do que as amostras secas. Esse dano pode ocorrer em analises de
moléculas adsorvidas a superficie de forma n&o-covalente, ou seja, por meio de

interacoes eletrostaticas, de Van der Waals ou hidrofébicas.

Modo dinamico

No modo dindmico, s&o medidas mudangas nas propriedades vibracionais da
haste devido as interagbes agulha-amostra. Essas propriedades incluem a amplitude de
oscilagdo, a frequéncia, a fase entre excitagdo e oscilagdo da haste. O modo dindmico
pode ser diferenciado pela resposta dos parametros usados para controlar a distancia. No
modo dindmico, a haste oscila na direcao z tocando ou néo a superficie da amostra perto
de sua freqiéncia de ressonancia fundamental ou harménica. A amplitude de oscilacao, a
fase e frequéncia de ressonancia sdo modificadas pela forgca de interacdo agulha-
amostra. Essa mudanca na oscilagdo com relagcdo a oscilacdo externa fornece
informacdes sobre as caracteristicas da amostra. A haste oscila perto da freqiiéncia de
ressonancia devido a atragao por forcas de capilaridade da camada de contaminac¢ao ou

pelas forcas de Van der Waals quando a amostra esta limpa.

A freqléncia de ressonancia ou a amplitude de vibracdo da haste sao mantidas
constantes por meio de um sistema de realimentacédo que move o transdutor piezelétrico
para cima e para baixo. Dependendo da amplitude da vibragdo da agulha e do set point
utilizado, o sistema pode operar em trés diferentes modos: modo nao-contato, modo
contato intermitente (Tapping Mode™) e modo de quase-contato. As diferencas entre eles

sdo apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Modos dindmicos da microscopia de for¢a atdmica (TOPOMETRIX,

1996).

Operagdo
Amplitude
Set Point

PID
Constante de
forca da haste
Método de
deteccao

Mecanismo de

Operacéao
Relativo a Camada
de Contaminante

Relativo & Forca de
Interacdo

Desempenho
Resolucdo Lateral

; camada de

contaminante
amostra

N&o-contato
verdadeiro

=10 nm
Reducdo de
20-50% da
amplitude ou
mudanca de fase
Pequeno

Medio para alta

Modo de

Amplitude ou de
Fase

Sobre a camada

Afrativa (Gradiente
de forca positiva)

Baixo

amostra
Contato
intermitente

=80 nm
Reducio de
10-30% da
amplitude

Sem sensibilidade
Médio para alta

Modo de Amplitude
ou de fase

Dentro e fora
da camada

Repulsiva

Alto

AV

amaostra

Quase-contato

<10 nm
75% de alteracéo
no sinal da fase

Grande
Alta

De preferéncia: somente
modo de Fase

Permanecendo na camada
proximo & amostra

Afrativa (Gradiente de forca
negativa)

Maior em pequenas varreduras

No modo contato intermitente, a agulha nao esta em contato com a superficie para
a maior parte do ciclo de oscilagcdo. A haste oscila perpendicularmente a superficie da
amostra, proximo a freqiiéncia de ressonancia, com amplitude maior do que 10
nandmetros, tipicamente de 100 a 200 nanémetros. Devido a forgas de interagdo que
atuam sobre a haste quando a agulha se aproxima da superficie (forgas de Van der Waals
ou interagao dipolo-dipolo, forgas eletrostaticas, etc.) a amplitude desta oscilagdo diminui.
Esta reducado na amplitude de oscilagéo € utilizada para identificar e medir caracteristicas
na superficie da amostra. Essa caracteristica difere do modo n&o-contato, onde uma forga
de longo alcance aumenta ou diminui a freqiiéncia de oscilagédo. Os danos da forga lateral

sdo eliminados, pois, a agulha nao exerce forga de friccdo sobre a amostra.

Contraste de Fase

No modo dindmico, existe ainda o contraste de fase que revela (em escala

nanomeétrica) detalhes da superficie da amostra que ndo sao faceis de ver nas imagens
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topograficas. A mudanga de fase na oscilagdo da haste, mudangas na amplitude e na
dissipacdo de energia induzidos pela interagcdo com a amostra heterogénea sao usados
para obter um mapa alternativo da superficie, chamados contraste de fase ou phase
imaging (NEVES et al., 1998; STARK et al., 2001). Além de ressaltar bordas, a imagem
de fase néo é afetada por grandes diferengas de altura, ela proporciona uma observacao
clara de caracteristicas finas da amostra, tais como contornos de graos, que podem ser
ocultados pela topografia rugosa da superficie (THIRE, 2003). A Figura 2.6 ilustra de
maneira esquematica o modo de funcionamento do contraste de fase, em que a sonda
operando no modo dinamico € colocada para oscilar por meio de um atuador piezoelétrico
colocado na base da haste que durante a leitura muda a fase da oscilagdo ao encontrar
condicoes diferentes de interagdo sonda-amostra (NEVES et al., 1998). Fica estabelecida,
assim, uma diferenca de fase A entre o sinal do atuador e o sinal que o fotodetector mede

que so sera anulada quando a condigéo inicial de interacao for restabelecida.

VAVAVAVAVAVAVAVA

Detetor
4o
D s I

i Material :

Figura 2.6 - Desenho esquematico do modo contraste de fase. A sonda oscila sob o
efeito de um atuador e a diferenca de fase D entre o atuador e o fotodetector, gerada
durante a passagem da sonda por materiais diferentes. Adaptado de (NEVES et al,,
1998).

Isto é baseado no fato de que a energia média dissipada por ciclo deve ser
equilibrada através do fornecimento de energia para o sistema para manter as oscilagbes
constantes (STARK et al., 2001). A movimentagcédo da haste é estacionaria na escala de
tempo por pixel de imagem. Existe uma série de fatores que modificam a interacdo a
superficie-haste durante o contato, tais como mudangas de material, de propriedades
viscoelasticas e até mesmo de propriedades topograficas praticamente imperceptiveis
(NEVES et al., 1998).
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2.5.1 Curva de forga por distancia

Outra importante aplicacao do AFM, além das imagens topograficas, € a medida
da curva de forga por distancia. Os dados da analise sdo apresentados na forma simples
de um grafico com eixos x-y. A posicao da altura para aproximar ou retrair a haste é
normalmente escolhida como eixo-x e a propriedade da haste que esta sendo medida € o
eixo-y. Esta geralmente é a deflexado vertical da haste que pode dar uma medida direta da
forca de interagdo. Essa forca por distancia € freqiientemente referida como curva de

forca.

A curva de forga basica em espectroscopia pode ser compreendida imaginando,
por exemplo, uma haste no ar se aproximando de uma superficie dura como o vidro ou a
mica, veja a Figura 2.7. Como a haste se aproxima da superficie, inicialmente, as forcas
sdo muito pequenas para apresentar uma deflexdo da haste e esta permanece intacta na
sua posi¢ao (A). Num determinado ponto, as forgas atrativas (forcas de Van der Waals e
forcas capilares, menos de 10 nm) superam a constante de mola da haste e a agulha
salta em contato com a superficie, em torno de 2 nm de separagéo (segmento B-C). Uma
vez que a agulha esta em contato com a amostra (ponto C), a separagcédo na superficie
entre a base e a amostra diminui ainda mais, causando uma deflexdo da agulha e um
aumento na forca de repulsdo no modo contato. Essa repulséo eletrostatica é devido a
superposicao dos orbitais eletrénicos dos atomos da agulha e da amostra. A inclinagao da
regido linear da curva (segmento C-D) esta relacionada ao modulo elastico do sistema.
Como a haste é repelida pela superficie, muitas vezes a agulha permanece em contato
com a superficie devido a ades&o entéo, a haste é defletida para baixo. Em algum ponto a
forca da haste devera ser suficiente para superar a adesdo e a agulha ira distanciar-se da
superficie (ponto D). Quando a agulha é retraida, forcas adesivas ou liga¢des formadas
durante o contato podem causar a aderéncia da agulha a amostra, observa-se ai uma
histerese formada. Quando as forgas adesivas tornam-se menores do que as for¢as que
induziram a deflexdo da haste, temos o ponto E o qual é chamado de forga minima. A
intensidade da forga de ruptura necessaria para quebrar as ligagcdes entre a agulha e a
superficie da amostra é medida pela distancia entre o ponto de forga minima e a linha
onde nao ocorre deflexdo da haste (SIELDLECKI e MARCHANT, 1998).
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Figura 2.7 — Curva de forga por distancia idealizada Adapatado de (SIEDLECKI e
MARCHANT, 1998).

Quando a haste é mais macia do que a superficie da amostra, a inclinagcdo da
curva reflete a constante de mola da haste. Enquanto que, quando a haste é mais dura, a
inclinagdo pode fornecer informagdes sobre as propriedades elasticas da superficie
(SIEDLECKI e MARCHANT, 1998). As curvas de forca sdo muitas vezes repetidas em
diferentes locais para construir um mapa da interagdo agulha-superficie ou repetidas
vezes no mesmo ponto para dar uma compreensao plena da estatistica da interagdo. O
caminho mais direto para plotar os dados mostra o movimento do piezo durante a curva
de forga (como uma distancia) contra a deflexdo da haste. A deflexdo é medida por uma
deflexdo do feixe éptico que envia um sinal elétrico (em Volts, como o sinal do fotodiodo)

que é proporcional a deflexdo da haste.

As superficies hidrofilicas estdo cobertas com uma fina camada de agua em
condi¢cdes ambientes. Essas camadas unem a agulha e a amostra quando estdo proximas
resultando numa forte adesdo. O menisco de agua (Figura 2.8) é formado por
contaminantes do ar ambiente e/ou da fina camada de contaminacdo (25 a 500A) da
superficie da amostra produzidos durante a sua preparacdo (ZANETE, 1997) e pela
umidade relativa, pois a largura do menisco €& proporcional a umidade relativa e a
geometria da agulha usada. Estudos mostram que o menisco esta presente mesmo
quando a umidade relativa € de 0%. Quando a umidade relativa € maior que 45% até a
agulha é recoberta por uma fina camada de agua. O menisco faz com que se origine uma
forca adesiva intensa (~10-8N) que “cola” efetivamente (for¢a de capilaridade) o sistema

sonda/superficie (MORRIS et al., 2001) podendo deformar e mover a amostra que nao
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estiver bem aderida ao substrato. O menisco pode ser eliminado trabalhando em
ambiente com atmosfera controlada, vacuo ou mergulhando o sistema em um liquido

apropriado.

menisco

| agua
I amostra

Figura 2.8 - Diagrama esquematico ilustrando o menisco de agua.

2.6 Microscopia Confocal de Varredura Laser

O principio da microscopia confocal foi originalmente patenteado por Marvin
Minsky, em 1957, mas foi preciso mais trinta anos para que o desenvolvimento de lasers
para microscopia confocal se tornasse uma norma técnica, o que ocorreu até o final da
década de 1980. No século XX, o microscopio conquistou seu espago em campos tao
diversos quanto a medicina e a engenharia. Os microscépios confocais de varredura laser
sdo amplamente utilizados em inumeras areas da biologia cientifica, de biologia celular e
genética para microbiologia e biologia desenvolvimentista. Clinicamente, é utilizada na
avaliacéo de diversas doencgas oftalmoldgicas permitindo diagnéstico rapido e precoce e,
€ particularmente util para aquisicao de imagens, analises qualitativas e quantificacéo de
células endoteliais da cérnea. Atualmente, os microscopios e as técnicas de observagao
estdo bastante avancados. Os modelos 6pticos confocais sdo exemplos disso, pois,

possibilitam regulagens extremamente precisas no foco e na capacidade de ampliacao.

A microscopia confocal de varredura laser foi um avango na microscopia para
estudo das caracteristicas dos granulos de amido e seu comportamento durante o
processo de gelatinizagdo (VAN DE VELDE et al., 2002). A microscopia confocal permitiu
o estudo dos grénulos de amido sem as demoradas preparagdes para analise. No caso
da botanica, a microscopia confocal de varredura laser tem sido usada também para

estudar uma série de caracteristicas de diferentes granulos de amido, incluindo cavidades

40



e anéis de crescimento, canais, conteudo de proteinas e processos de gelatinizacao
(CORDENUNSI e SIMAO, 2007; GLARING, KOCH, BLENNOW, 2006; HUBER e
BEMILLER, 2000; VAN DE VELDE et al., 2002; HAN e HAMAKER, 2002).

Foi utilizada a técnica de microscopia confocal por varredura laser, que utiliza uma
combinacao de recursos de microscopia 6ptica aliadas a principios de mecanica quantica,
fisico-quimica e computacéo para a aquisi¢do e processamento de imagens. O sistema
conhecido como microscopia confocal utiliza uma fonte de laser, a maioria deles
fluorescente e outras de diodo de 408nm com Optica especificamente designada para
operacao nesse comprimento de onda para aperfeicoar a qualidade da imagem e limitar

aberracoes.

Através de um conjunto de lentes o microscopio € capaz de focar um cone de luz
laser em uma profundidade predeterminada da amostra a ser estudada. Mudando-se o
ponto focal (mantida a profundidade) € possivel iluminar todo o plano em estudo, ponto a
ponto. Ao retornar pelo mesmo caminho o6tico, devido & fluorescéncia, a luz é separada
utilizando-se um conjunto de espelhos chamados divisor de luz. Em seguida, a luz
separada passa por um pequeno orificio, o “pinhole”, capaz de separar apenas a luz
proveniente do ponto focado, eliminando a luz emitida por pontos fora de foco. Com isso
s6 a luz dos pontos em foco € registrada, com a ajuda de tubos fotomultiplicadores. Os
tubos fotomultiplicadores medem a intensidade do sinal em cada ponto e recolhe
informacdes em 3D da superficie avaliada. Estes sinais gerados pelos tubos
fotomultiplicadores sao processados por um computador e assim, imagens bidimensionais

extremamente precisas podem ser construidas.

A nova geracdo de microscopios de varredura confocal laser geralmente tem a
capacidade de detectar simultaneamente duas ou mais cores emitidas. A deteccéo
simultdnea de duas ou mais cores tem a vantagem de registrar problemas associados
com imagens que podem ser evitados e que a dose de irradiacdo dada a amostra seja
reduzida. Os detectores obstruem a abertura da luz que n&o é proveniente do ponto focal.
A luz fora de foco é reprimida: a maior parte de sua luz é bloqueada pelo orificio,
resultando na forma de imagens do que as técnicas de microscopia de fluorescéncia

convencionam e permitem obter imagens de varios planos no eixo z.
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A obtencdo de imagens sucessivas de diferentes planos da mesma amostra
possibilita construir imagens tridimensionais e imagens tridimensionais em movimento. O
inconveniente desta técnica é a degradagéo dos compostos fluorescentes, o que leva a
utilizagdo do microscopio confocal para o estudo de fendbmenos mais rapidos, no caso de
espécimes vivos, ou para estudar detalhes internos das células em espécimes vivos ou
fixados. Além disso, os microscépios confocais de varredura laser mais recentes, nao
requerem nenhuma preparacado da amostra e proporciona maior velocidade de operagao
e um funcionamento eficiente superior aos Microscopios Eletronicos de Varredura
(SEMs).
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Capitulo 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparagao dos Filmes de Amido Termoplastico por evaporagdo de solvente

(casting)

Os filmes de amido termoplastico foram preparados pela técnica de evaporagao de
solvente (casting). Foram utilizados 10 g do amido de milho regular (5% p/v), composto
por 26-30% de amilose e 70-74% de amilopectina com menos de 5% de gluten, cedido
pela industria alimenticia Corn Products do Brasil, e chamado comercialmente de Amidex
3001. Os plastificantes utilizados foram: 1,5 g do glicerol com 15% (p/p) da Vetec Quimica
Fina LTDA e 200 ml de agua destilada a temperatura ambiente. A mistura foi aquecida em
um reator até a sua temperatura de gelatinizagdo que € de 95°C por 30 minutos, sob
pressdo e agitagdo mecanica constante de 150 rpm. Apos esfriar, foi colocado 20 ml da
mistura em placas de Petri e o conjunto foi mantido numa estufa a 50°C por
aproximadamente 12 horas para completa evaporagdo da agua. Antes de qualquer
ensaio, os filmes de amido termoplastico foram entdo estocados em dessecador com
umidade do ar controlada de 50 + 5%, durante pelo menos uma semana para que

acontecesse a retrogradabilidade dos filmes.

Os filmes de amido de milho reforgados com 10% de fibra de bananeira moida
foram preparados empregando um procedimento semelhante ao descrito anteriormente. A
diferengca entre os procedimentos esta relacionada apenas na quantidade de amido
utilizado que passou a ser de 9 g de amido e 1 g de fibra de bananeira moida em moinho

de facas e peneirada, mantendo-se as mesmas quantidades de agua e glicerol.

A fibra de bananeira foi obtida a partir do pseudocaule de um espécime de
bananeira em tiras de aproximadamente 30 cm de comprimento e por volta 4 cm de
espessura. As fibras foram secas ao sol por duas semanas e em seguida foram moidas
em moinho de facas e peneiradas (<150um). A secagem das fibras foi feita em estufa a
40°C.
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3.2 Tratamento por Plasma de SFs, HMDSO e C;H,

Os filmes de amido de milho foram usados como substrato para o tratamento da
superficie por plasma com hexafluoreto de enxofre (SF¢), a polimerizagdo por plasma com
hexametildisiloxano (HMDSOQO) e também a polimerizacdo com acetileno (C,H,). Para
definir os parametros iniciais do tratamento por plasma foram produzidas algumas séries
de amostras com diferentes voltagens e diferentes tempos que estdo apresentadas nas
Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3. Foram produzidas também por plasma algumas séries de

amostras de filmes de amido com 10% de fibra de bananeira moida (Tabela 3.2).

Tabela 3.1 — Parametros do tratamento por plasma para as séries de amostras tratadas

por plasma com SFg(-100V por 8 minutos) e C,H,.

-100V 40min. -100V 30min. -100V 10min.
Amido Amido Amido
SFe SFe SFe
CZHZ C2H2 C2H2
C,H./SF¢ C,H./SFe C,H./SFe
SFe/CoH2 SFe/C2H; SFe/C2H;

Tabela 3.2 — Parametros do tratamento por plasma para as séries de amostras com 10%

de fibra de bananeira tratadas por plasma com SFs(-100V por 8 minutos) e C,H,.

-200V 40min. -100V 30min. -100V 10min.
Amido Amido Amido
SFs SFs SFs
CzH; CaH; CoH;
C,H,/SFe C,H,/SFe C,H,/SFe
SFs/C2H; SFs/CoH; SFs/CoH;

Para todas as séries tratadas, foram estabelecidas amostras padréo de filmes
amido de milho sem deposigéo e filmes tratados por plasma com SFgs a -100V por um
periodo de tempo de 8 minutos. Essa condigcédo foi escolhida em funcdo de resultados
anteriores do grupo (Bastos, 2010) no qual obteve os melhores resultados de
hidrofobicidade. Todas as séries de amostras possuem filmes que foram tratados

primeiramente com um gas e, posteriormente, tratados com outro tipo de gas. Também foi
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realizada a combinagao inversa desse tratamento. Por exemplo, o filme que foi tratado
primeiramente por plasma com SFg foi também posteriormente tratado com HMDSO.
Também foi feito, em outro filme, a deposicdo da combinacéo inversa desses dois

processos.

Tabela 3.3 — Parametros do tratamento por plasma para as séries de amostras tratadas
por plasma com SF;(-100V por 8 minutos), HMDSO e C,H..

HMDSO C.H, C.H,
-200V/10min. -200V/40min. -100V/40min.
Amido Amido Amido-10%Fibra
SFs SFs SFe-10%Fibra
HMDSO C,H, C,H2-10%Fibra
HMDSO/SFg C,HJ/SF¢ C,H2/SFe-10%Fibra
SF¢/HMDSO SFe/CoH, SFe/C,H2-10%Fibra

Todas as séries de amostras tratadas por plasma apresentadas nas Tabelas 3.1 a
3.3 foram analisadas por meio de angulo de contato, microscopia de for¢ca atdomica e
curva de forca versus distdncia. Em decorréncia de resultados ndo tdo bem
compreendidos de curva de forca versus distancia de algumas séries de amostras,
apenas trés dessas sérias foram escolhidas para completa discussdo das analises de

seus resultados. Essas séries de amostras estdo apresentadas na Tabela 3.3.

A primeira coluna da Tabela 3.3 apresenta a série de amostras de filmes de amido
de milho que foram usadas como substrato para o tratamento da superficie por plasma
com hexafluoreto de enxofre (SF¢) e polimerizagcao por plasma com hexametildisiloxano
(HMDSO) e a combinacgéo inversa desses dois processos (HMDSO/SFg) e (SFs/HMDSO).
A segunda coluna apresenta série de amostras que foi tratada por plasma utilizando
hexafluoreto de enxofre (SFg) € a polimerizagdo por plasma com acetileno (C,H;) e a
combinacao inversa desses dois processos (C,H,/SFg) e (SFs/C2Hy). A terceira coluna, em
particular, apresenta a série de filmes reforcados com 10% de fibra de bananeira tratado
por plasma. A seqiéncia dos gases para as deposi¢des nos filmes também foi obedecida
conforme sequéncias anteriores. Primeiramente foi feito deposicdo com acetileno e,
posteriormente, com SFs e a combinacao inversa desses dois processos (C,H,/SFg) e
(SFe/CoHy).
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A sele¢do dos dois mondbmeros (HMDSO e C;H;) e do SFs como gases
precursores utilizados nos tratamentos por plasma foi feita com base na literatura (SELLI
et al., 2001a; HEGEMAN et al., 2001; SIMAO et al., 2006; ZANINI et al., 2005; ZANINI et
al., 2008; BASTOS et al., 2009) que demonstra a capacidade desses gases de

hidrofobitizar a superficie de diversos materiais.

O reator utilizado para o tratamento por plasma foi desenvolvido no Laboratério de
Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE e esta representado esquematicamente na
Figura 3.1. O plasma foi produzido em camara circular de vacuo em ago inoxidavel com
didmetro interno de 18,5 cm em cujo interior estdo montados dois eletrodos circulares em
aco inoxidavel plano e paralelo e espacado de 4 cm. Os filmes de amido de milho foram
posicionados no catodo enquanto que o anodo é aterrado. O catodo opera por meio de
uma fonte de radiofreqiiéncia de 13,56 MHz que se conecta por meio de um circuito
casador de impedancias. No catodo desenvolve-se uma tenséo de autopolarizacdo DC
(Vy) que varia de 0 a -400V dependendo da poténcia de radiofrequéncia e da presséo de
operacao. A pressdo e a tensado de autopolarizagdo determinam a energia dos ions

positivos que bombardeiam a superficie do substrato durante a deposic¢ao.

Apés a fixagdo do substrato no catodo, a camara foi fechada e submetida ao
vacuo por meio da bomba rotativa (Edwards 18) para limpeza do sistema. Apods ser
efetuada a limpeza do sistema onde a presséo de base foi de 8 Pa, o gas foi admitido e
distribuido uniformemente dentro do reator por 15 minutos. A vazao do gas foi controlada
de modo a estabilizar a pressao da camara em 15 Pa, a qual foi a presséo de operacao. A
fonte de radiofreqiéncia foi entdo acionada até uma poténcia associada a tensdo de
autopolarizacdo. A tensdo utilizada nas séries de amostras variou entre -100V e -200V.
Apbs as deposicdes, a fonte de radiofreqiiéncia foi desligada e a entrada de gas na
camara foi mantida por mais 15 minutos com a pressao da camara de base mantida por
volta de 10 Pa antes da abertura da camara para a atmosfera, a fim de evitar a perda
excessiva do solvente, evitando o aparecimento de trincas e/ou a quebra do recobrimento
apos abertura da camara de vacuo como descrito na literatura (THIRE, 2003; THIRE,
SIMAO e ANDRADE, 2003). Com base na literatura, sabe-se que os filmes de amido
perdem agua em ambiente de vacuo e, que apos a deposicao, quando os filmes entram

em equilibrio com a presséo atmosférica eles absorvem agua e incham (JOHANSSON,
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1997). Por isso, houve a necessidade de utilizar pressao de base elevada (8Pa) e adotar

a metodologia descrita anteriormente.

Ar Atmosférico

—M_

Capacitor de

impedancias e :>
i Capacitor de Catada Sistema de

Acoplamenta Vacuo

Fonte der Voltimetra DC

CZ2H2 )

Figura 3.1 - Esquema do sistema de deposicéo de filmes finos por polimerizagcao

por plasma.

3.3 Medidas de Angulo de Contato

A molhabilidade dos filmes de amido, antes e apds os tratamentos por plasma, foi
verificada por meio da determinagédo do angulo de contato instantaneo e da variagdo do

angulo de contato ao longo do tempo.

O equilibrio de um sistema liquido-sélido é definido a partir de uma gota numa
superficie plana e sélida conforme a Figura 2.1. A equacao de Young relaciona a tensao
superficial do material no ponto de contato entre as trés fases (y) e o dngulo de contato do

equilibrio (6):
YLv COSO = ysv-vysL Equacdo 1.2
Onde, S, L e V referem-se as fases soélida, liquida e de vapor e suas combinagdes

correspondem as interfaces entre a gota, o plano e o meio (GARBASSI et al., 1996;
DECKER et al., 1999; CHAIVAN et al., 2005; KARBOWIAK et al., 2006).
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O equipamento utilizado foi o Ramé-Hart Goniometer NRLA-100-00 do Laboratério
de Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE. Uma gota de agua de 2 pl foi colocada
sobre a superficie da amostra. A evolugao da gota, acompanhada por video, foi medida a
cada 15 segundos sendo um total de 30 medidas por um intervalo maximo de 7,5 minutos
para cada ensaio. Os angulos de contato foram calculados automaticamente por meio do
software do equipamento.

O angulo de contato foi medido em ar e temperatura ambiente ndo levando em
consideracao a evaporagao parcial da gota durante o ensaio ou espalhamento parcial na
superficie. Foi feita uma média de trés gotas para cada superficie de amostra depositada.
Assim, os angulos de contato avaliados sdo os valores médios de trés gotas medidas na
superficie de cada filme. Essa medida, foi importante para ver a influéncia do tratamento
do plasma sobre os filmes de amido. Foi utilizada uma amostra para cada filme tratado
nas diferentes voltagens. O filme de amido nao-tratado também foi utilizado no ensaio
como amostra padrdo de apoio (em adigdo a bibliografia) na comparacdo do
melhoramento da hidrofilicidade dos filmes.

3.4 Analise por Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de forgca atdbmica (AFM) foi usada para obter imagens de alta
resolugéo da superficie dos filmes e, para obter andlises da curva de forga por distancia
onde pode-se medir o grau de hidrofilicidade, a nivel microscépico, da superficie dos
filmes por meio da adesdo da agulha. Nas imagens de alta resolucdo da superficie dos
filmes poderemos ver diferengas na morfologia da superficie (rugosidade, topografia,
presenca de fases distintas, etc.) entre filmes antes e depois dos tratamentos por plasma.
O equipamento utilizado para as analises foi microscépio de for¢ca atdbmica modelo 1M
plus da JPK Instruments (Alemanha) do Laboratério de Microscopia de Ultra-Alta
Resolugédo do PEMM/COPPE.

As amostras foram fixadas em placa de vidro por meio de uma fita dupla face e
presas na base do equipamento, essas analises foram conduzidas em ar e temperatura
ambiente. As imagens foram obtidas no modo contato intermitente para que a superficie
das amostras ndo fosse danificada. As agulhas utilizadas foram da Micromasch:
NSC14/AIBS e NSC14 Cr/Au ambas com constante de forga de 5 N/m e da Nano World
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NCSTR-50 Al-coating com constante de forca de 7,4 N/m e FMR-20 com constante de
forca de 2,8 N/m. A varredura foi feita na freqiiéncia de oscilagcéo livre da haste e com
diferentes amplitudes, dependendo da estabilidade e do contraste obtido. O set point foi
fixado em aproximadamente 50% da amplitude de oscilagao livre.

A superficie da amostra apresentou rugosidade e variacdes no tamanho das
particulas e esses valores foram calculados pelo software do equipamento. A rugosidade
da superficie das amostras foi expressa em termos de rugosidade média quadratica

(RMS), que foi calculada pela formula:

— 1 S _2
RMS = ‘/ﬁlzl(zi—z)

Onde, Z; corresponde ao valor da altura em cada ponto da area analisada; Z médio

refere-se aos valores médios de Z; N é o niumero de pontos da regido analisada.

As curvas de for¢ca por distancia foram obtidas usando o modo contato e as
agulhas foram as mesmas utilizadas na obtengcéo das imagens. O mapeamento foi feito
na regido de 10x10 ym? da amostra em uma matriz de 8x8 pontos. Essas curvas foram
automaticamente analisadas pelo coeficiente angular (slope) e ades&o no retrace,
fornecendo uma distribuicdo de mapas. O mapa consiste em medidas de curvas de forca
por distancia onde a agulha era aproximada do filme tocando-o no centro de cada grade.
As curvas de forca entre a agulha e a amostra foram utilizadas para obter os valores das
forcas adesivas que atuam na superficie das amostras. Conforme visto na literatura
(BASTOS et al., 2009), foi feitas varias medidas nas diferentes regides da amostra devido

a heterogeneidade da superficie dos filmes de amido n&o tratados e tratados por plasma.

Para cada mapa, a média dos valores dos coeficientes angulares das curvas e o
erro foram calculados automaticamente pelo software que acompanha o equipamento.
Foram obtidos varios mapas para cada amostra e, com isso, obtivemos uma média da
inclinacdo (S) e do erro por amostra. O coeficiente angular (S*) para cada amostra foi

obtido pela equagéo:

—=—- (Equacao 1.3)
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Onde Kiaste € @ constante de mola da haste.

3.5 Microscopia Confocal de Varredura Laser

As imagens Opticas foram obtidas por meio de um Microscépio Confocal de
Varredura Laser LEXT / OLS3100 da OLYMPUS para uma caracterizagdo da morfologia
dos filmes de amido termoplastico. Esse microscoépio foi disponibilizado pela empresa
AROTEC Industria e Comércio S.A. representantes de equipamentos.q O microscopio foi
de facil e rapida utilizacdo e permitiu uma ampliagdo de até 14400 vezes. Este tipo de
microscopia significou um grande avango no estudo das caracteristicas dos granulos de
amido bem como seu comportamento durante o processo de gelatinizacdo (VAN DE
VELDE et al., 2002). O poder de ampliagdo utilizado variou entre 2400 vezes a 9600
vezes utilizando-se objetivas de 100 vezes. Essas imagens também foram obtidas em

imagens 3D de alta resolu¢do com diferentes profundidades.

3.6 Analise de Espectrometria de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A composicao quimica da superficie de filmes de amido termoplastico tratados por
plasma foi avaliada por meio de espectrometria de fotoelétrons de raios-X (XPS). O
equipamento utilizado foi um espectrdbmetro Phoibos 100 equipado com uma fonte
monocromatica Mg Ka. As medidas de XPS foram feitas tanto em filmes de amido de
milho bem como em superficies de filmes de carbono amorfo modificados pelo tratamento
por plasma de SFs. Elementos presentes foram identificados a partir de espectros geral
obtido com baixa resolugéo (50 eV). Espectros de alta resolugédo foram obtidos com maior

resolucéo (20 eV).
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Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tratamento por plasma utilizando SF;e HMDSO
4.1.1 Angulo de contato e cinética de molhabilidade

O grau de hidrofilicidade dos filmes foi avaliado por meio da determinagdo do
angulo de contato, para obter informagbes sobre a cinética de absorgéo, da gota d’agua
pelos filmes de amido, antes e apds os tratamentos por plasma. Foram feitas trinta
medidas a cada 15 segundos em atmosfera ambiente resultando num tempo total de
analise de 450 segundos (7,5 minutos). A variagdo da molhabilidade com o tempo esta
apresentada na Figura 4.1, a qual apresenta os valores do angulo de contato medido em
filmes de amido n&o-tratados e tratados por plasma de SFg (-100 V por 8 minutos),
HMDSO, (SF¢/HMDSO) e (HMDSO/SFg) a -200 V por um periodo de tempo de 10

minutos.

De uma maneira geral, pode-se observar que houve uma reducéao significativa no
carater hidrofilico dos filmes ap6s todos os tratamentos por plasma em comparagao com
o filme de amido ndo-tratado. No caso dos filmes tratados somente com SFg e com
(SF6&/HMDSO), onde o filme de amido foi tratado inicialmente com SF¢, pode-se observar
que seus angulos de contato quase se equiparam mantendo a maior hidrofobicidade entre
os filmes. Isso se deve ao fato de que, de acordo com a literatura vista, o tratamento por
plasma de SF; introduz atomos de fluor na superficie dos filmes de amido, promove a
formacao de ligacdes cruzadas (ZANINI et al., 2008, SUANPOOT et al., 2008; BASTOS et

al., 2009) e o desbaste quimico da superficie.

Em comparacao com o filme de amido nao-tratado, o filme tratado somente com
HMDSO mostra que ocorre o recobrimento da superficie e o filme ainda mantém sua
hidrofobicidade. Ja no caso da deposicdo com (HMDSO/SF;), sua hidrofobicidade
aumenta provavelmente devido ao tratamento com SFs; que consegue reticular a

superficie do amido previamente recoberto com HMDSO.
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Figura 4.1 - Angulo de contato para fimes de amido n&o-tratados e tratados por plasma
de SFg (-100 V por 8 minutos) e HMDSO a -200 V por 10 minutos.

A cinética de molhabilidade da gota de agua sobre o filme de amido esta ilustrada
na série de fotos na Figura 4.2 (a), onde a gota de agua comecou a ser absorvida pelo
filme de amido tratado com HMDSO/SF¢, sendo que seu completo espalhamento deu-se
somente algum tempo apds o término do ensaio. O a&ngulo de contato inicial para esse

filme foi de 100°, caracterizando-o como hidrofébico.

(a) HMDSO/SF5

(b) SF&/HMDSO
Figura 4.2 — Fotos da gota de agua sobre o filme de amido tratado por plasma de (a)
HMDSO/SF¢ e (b) SFs/HMDSO no tempo de 0,25, 3,75 e 7,5 minutos respectivamente.
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No caso das fotos na Figura 4.2 (b), o tratamento comecgou primeiro com SFz e em
seguida foi feita a deposicao com HMDSO. Observou-se que o angulo de contato inicial
para esse filme foi de 115°, caracterizando-o como um dos mais hidrofébicos dessa série
de amostras ficando equiparado apenas com o filme tratado somente com SFs que
apresentou um angulo de contato inicial de 112°. Ao longo do experimento, foi observado
que a gota permaneceu quase inalterada e que seu angulo de contato ao final dos 7,5

minutos foi de 101°.

4.1.2 Microscopia confocal de varredura laser

As imagens obtidas dos filmes de amido de milho por microscopia confocal de
varredura laser (CLSM) foram realizadas na intengao de identificar possiveis diferengas
na superficie das amostras apds os tratamentos. Conforme a literatura, sabe-se que os
filmes de amido de milho obtidos por evaporagéo de solvente e gelatinizados com agua e
glicerol apresentam duas regides distintas que dependem do tempo de gelatinizacao.
Quando o tempo de gelatinizacao for curto, o filme produzido apresenta-se parcialmente
gelatinizado com duas regides distintas: a regido granular, a qual é composta por granulos
inchados e a regido continua, a qual € composta basicamente por moléculas de amilose
(THIRE, et al., 2003).

Pela Figura 4.3 (a) e (b), observa-se que a superficie dos filmes de amido pode ser
descrita como composta por uma matriz homogénea de amilose que possui alguns
granulos de amido gelatinizados de tamanhos e formas variadas e irregularmente
dispersos. Nas micrografias foi possivel observar que em todo o filme de amido existe
uma regido mais profunda na interface entre a regido granular e a matriz circundante.
Conforme visto na literatura (BASTOS et al, 2009; THIRE ET AL, 2003), quando os
granulos de amido s&o aquecidos com agua sob cisalhamento constante, ocorre o
processo de gelatinizacdo do amido. A regido amorfa dos granulos incha devido a
hidratagcao e os granulos se rompem. Quando a agitacdo e o tempo de aquecimento n&o
sdo suficientes, os granulos de amido ndo se rompem. As moléculas de amilose séo
preferencialmente solubilizadas pela agua e, com isso, mais facilmente liberadas do
granulo (JENKINS e DONALD, 1998). A matriz continua é composta essencialmete por

moléculas de amilose sendo assim, a estrutura interna se modifica devido a entrada de
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agua e saida da amilose (MORRIS, 1990; FANNON e BEMILLER, 1992; HERMANSSON
e SVEGMARK, 1996).
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Figura 4.3 - Micrografias dos filmes de amido de milho puro obtidas por microscopia

confocal de varredura laser.

Esse processo de gelatinizagdo pode ser observado na Figura 4.3 (c) onde se tem
uma ampliagdo de um granulo de 9600 vezes. Pode ser observada uma regido de
depressao na regido de interface, entre a matriz e a regido granular. Essa interface é mais
profunda do que a matriz circundante em torno do granulo. A interface bem como a regido
granular podem apresentar diferentes rugosidades superficiais que a matriz nao
apresentou. A maior hidrofilicidade dos filmes de amido esta relacionada com a presenca
da regido granular, assim, conforme visto nas imagens do confocal (Figura 4.3) e no
grafico de angulo de contato (Figura 4.1), o filme mais hidrofilico € o amido nao-tratado
seguido pelo HMDSO que ainda apresenta regido granular e ndo mantém a sua
hidrofobicidade.
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A Figura 4.4 apresenta imagens de filmes de amido tratados por plasma de
HMDSO e SFg, respectivamente. Observa-se que apdés a deposicdo ocorreu uma
diminuicdo na depresséo entre a regido granular e a matriz. Essas observagdes podem
estar relacionadas a diferentes taxas de revestimento ou desbaste nas diferentes regites
da amostra, onde a interface entre o granulo e a matriz estd de alguma maneira

sombreada pela morfologia, diminuindo a eficiéncia do plasma nessas regibes.

Ty e -.-;'_ : i ‘f : e ! ( >

(c) HMDSO | (d) SFs

Figura 4.4 - Micrografias de filmes de amido de milho tratados por plasma de SFs a -100

V por 8 minutos e HMDSO a -200 V e 10 minutos obtidos por microscopia confocal de

varredura laser.

No caso da polimerizag&o por plasma com HMDSO observada na Figura 4.4 (a) e
(c), pode-se ver que o revestimento ndo alterou de maneira significativa sua topografia.
Observou-se ainda de maneira muito nitida os granulos de amido gelatinizados. No caso

do tratamento por plasma com SF¢ nos filmes de amido das Figuras 4.4 (b) e (d),
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observou-se que a superficie dos filmes sofreu mudangas em sua topografia, ja que foi
criado um revestimento com particulas submicrométrica sobre a superficie do filme e
também se observou uma rugosidade aparente e homogénea entre a matriz € o granulo.
Observou-se ainda que nas regides de interface ha um aumento de contraste indicando

que a modificagcao induzida nesta area ¢ diferente.

A Figura 4.5 mostra imagens de filmes de amido tratados por plasma de
(HMDSO/SF;) e (SF¢/HMDSO). As Figuras 4.5 (c) e (d) sdo ampliagdes de 9600 vezes
dos granulos de filmes tratados. As Figuras 4.5 (a) e (c) sdo micrografias da superficie de

filmes de amido tratado por plasma com (HMDSO/SFg).

B A B oy ) " s -1;\_:3,1_-_ 4 pe gy el

(c) HMDSO/SF (d) SFe/HMDSO

Figura 4.5 - Micrografias de filmes de amido de milho tratados por plasma de SFs a -100V

por 8minutos e HMDSO a -200 V e 10 minutos obtidos por microscopia confocal de

varredura laser.
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Nessa superficie, o recobrimento por plasma com HMDSO ocorreu primeiro do
que o tratamento com SFs. O tratamento com SFg da superficie do amido recoberta por
HMDSO n&o modificou a topografia do filme como quando depositado isoladamente.
Assim, ndo é observada a formagédo de revestimento com particulas submicrométrica
sobre a superficie. A rugosidade dessa superficie aparentemente néo se modificou,

porém, esse tratamento resultou numa superficie com angulo de contato inicial de 100°.

Nas Figuras 4.5 (b) e (d), onde o tratamento por plasma com SFg ocorreu primeiro
do que o recobrimento com HMDSO pode-se observar uma mudanga na topografia dos
filmes originais. Seu angulo de contato inicial foi de 115° conforme o grafico da Figura 4.1.
O tratamento com SFg ocorreu primeiro assim, a rugosidade no filme de amido causado
pelo desbaste apds tratamento com SFs permaneceu mesmo apds o recobrimento por
plasma com HMDSO. A regiao de interface entre o granulo e a matriz vista anteriormente
nas Figuras 4.4 (b) e (d) onde foi observado que o SF¢ reagiu diferentemente no granulo e

na matriz , aparecem nessas micrografias provavelmente recobertas por HMIDSO.

4.1.3 Caracterizagao microscopica por AFM

As mudancas na morfologia da superficie dos filmes antes e apds o tratamento por
plasma foram observadas por AFM e os resultados estdo apresentados na Figura 4.6. A
Figura 4.6 apresenta tanto imagens topograficas como imagens de contraste de fase
obtidas na regido entre o granulo e a matriz para os diferentes tratamentos por plasma
empregado, em modo contato intermitente. O tamanho da area analisada variou entre
10x10 até 20x20 pm? A escala a direita das imagens topograficas corresponde a
diferengas de altura da regido analisada. A escala a direita das imagens de contraste de
fase, indica a diferenca de fase entre as oscilagdes da haste e o sinal padrdo que

movimenta a ceramica piezelétrica durante o modo de contato intermitente.

A Figura 4.6 (a) apresenta a imagem do filme de amido n&o-tratado. Observa-se
um granulo inchado do amido gelatinizado circundado por uma matriz composta
essencialmente de amilose, uma vez que esta é mais soluvel em agua do que
amilopectina, devido sua estrutura linear (VAN SOEST, 1996, SOUZA e ANDRADE, 2000,
THIRE, 2003). Na imagem de contraste de fase observa-se uma nitida distingdo entre a

morfologia da matriz e a regido do granulo bem como uma interface profunda entre eles.
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(e) filme de amido tratado por plasma de SF¢/HMDSO

Figura 4.6 — Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas por AFM dos filmes de

amido tratados por plasma a -200 V por 10 minutos.

Na Figura 4.6 (b) ap6s o tratamento por plasma de SFs a superficie dos filmes
sofreu mudancas em sua topografia e contraste de fase. Observa-se que a regido
granular e a matriz apresentam uma textura submicrométrica conforme o que foi visto por
microscopia confocal de varredura laser na Figura 4.4 (b) e (d). A modificagdo induzida
nestas areas pode estar relacionada as diferentes taxas de desbaste (efching) nas
diferentes regides da amostra. Esse filme também apresenta uma hidrofobicidade alta

conforme Figura 4.1.
Em comparagado com o filme de amido nao-tratado, um aumento substancial da

rugosidade foi observado para os filmes tratados por plasma de SFg (Figura 4.6 b) e para
os filmes tratados por SFe¢/HMDSO (Figura 4.6 e). Estes resultados mostraram que a
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rugosidade no filme de amido ap6s o tratamento por plasma de SFg ainda permaneceu na
superficie do filme apds o recobrimento com plasma de HMDSO. Apos a reticulagcéo e
incorporacao de fluor, a superficie foi recoberta com HMDSO recobrindo assim a regido
de interface e gerando uma morfologia mais homogénea. Embora a Figura 4.6 (e)
assemelhe-se muito a uma imagem obtida por uma ponta cega, a mesma imagem foi

observada utilizando-se quatro agulhas diferentes.

Apb6s o recobrimento com HMDSO (Figura 4.6 c) ocorreu uma mudanga na
rugosidade e na distribuicdo do contraste de fases na matriz € na regido granular.
Conforme visto na imagem (b), a deposicéo por plasma com HMDSO recobriu a superficie
da amostra de forma uniforme diminuindo a profundidade dos intervalos nos granulos de
amido gelatinizados. Na Figura 4.6 (d) a polimerizacdo com HMDSO ocorreu anterior ao
tratamento com plasma de SFg, n&o resultando numa mudanga de rugosidade

significativa.

4.1.4 Curva de forga por distancia

As curvas de forga foram obtidas em diferentes locais de uma mesma amostra
(matriz e regido granular) para construir um mapa da interagdo agulha-superficie e dar
uma compreensao plena da estatistica da interacdo. O caminho mais direto para plotar os
dados mostra o movimento do piezo durante a curva de forga contra a deflexdo da haste.
A deflexdo é medida pelo feixe Optico que envia um sinal elétrico (Volts) que é

proporcional a deflexdo da haste.

De acordo com a literatura estudada no item 2.5.1, a forga adesiva entre a agulha
de AFM e a amostra aumenta devido ao fato de o material ser exposto as condigbes
ambientais, resultando na adsor¢céo de vapor de agua e outros contaminantes onde a
forca capilar da agua é de grande influéncia. A medida da forga adesiva pode ser utilizada
como parametro de comparacao da hidrofilicidade entre filmes de amido recobertos e de
seus substratos. A analise por meio da curva de forga por distdncia é pontual, o que

permite diferenciar o grau de hidrofilicidade da matriz e da regido granular do filme.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores médios de for¢ca adesiva, do médulo

de elasticidade (S*) na superficie do filme e a rugosidade média quadratica (RMS) da
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superficie do filme para os filmes nao-tratados e tratados com plasma de SFg, plasma de

HMDSO e plasma de (HMDSO/SF;) e seu processo inverso.

Observa-se que o modulo de elasticidade (S*) na superficie para os filmes apos
tratamento com SF¢ foi maior, devido a reticulagdes provocadas na superficie do
substrato, enrijecendo-o. O mesmo é observado para o filme de amido tratado primeiro
com SFg e em seguida recoberto com HMDSO, pois este ultimo acompanhou a superficie
do revestimento anterior. A rugosidade deste recobrimento (SFs/HMDSO) também foi alta
conforme visto na Tabela 4.1 onde o filme tratado somente por SFs também apresenta
rugosidade alta. Essa rugosidade pode ser observada nas Figuras 4.5 (b) e 4.6 (e) das

analises de confocal e AFM respectivamente.

O moédulo de elasticidade na superficie para os filmes recobertos com HMDSO
apresentam-se muito baixos, pois esse tratamento ndo provocou o enrijecimento da
superficie e, portanto, ndo promove a formacdo de ligagbes cruzadas. A rugosidade
apresentada para os filmes HMSDO e (HMDSO/SF¢) sdo as menores desta série e,
portanto, justifica as imagens de micrografia confocal onde vimos o recobrimento das
regides de interface entre o grdo e a matriz. Também sua hidrofobicidade nao se
apresentar tao alta acredita-se que esse filme ndo deve formar um recobrimento continuo

na superficie permitindo a permeacgéao de agua.

Observou-se que a maior adesao estda de fato nos filmes de amido sem
recobrimento. Sabe-se que superficies hidrofilicas, como no caso do filme de amido, sao
cobertas com uma fina camada de agua em condicbes ambientes. Essa camada une a
agulha e a amostra quando estdo proximas resultando numa forte adesdo. O menisco de
agua, conforme visto na Figura 2.8, pode ser formado por contaminantes do ar ambiente
ou da fina camada de contaminagédo da superficie da amostra produzidos durante a sua
preparacao (ZANETE, 2006) ou pela umidade relativa. O filme de amido apresentou
rugosidade alta provavelmente devido ao fato da imagem ser maior abrangendo maior

area analisada e devido as regides de interface (depressao entre o gréo e a matriz).
Forcas capilares altas também foram observadas nas amostras com deposicao de

HMDSO, SF¢ e (SF¢/HMDSO) com excecao do filme com revestimento de (HMDSO/SFg)

que apresentou uma adesado 50% menor conforme podemos ver também na Figura 4.7
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(a). Provavelmente deve ter ocorrido uma fraca condensacao capilar sobre o substrato
mais hidrofébico e com menor rugosidade onde a interagdo entre a agulha de AFM e a
superficie tornou-se praticamente independente da umidade do ar, conforme vistos nos
estudos de FUJIHIRA et al., (1996) e XIAO e QUIAN, (2000). Esses estudos sugeriram
também que podemos distinguir os materiais hidrofébicos e hidrofilicos por meio dessas

for¢as adesivas.

Tabela 4.1 Valores médios obtidos por meio de curva de forga por distancia e imagens
topograficas para filmes tratados por plasma de SFs a -100 V por minutos e -200 V por 10
minutos para HMDSO.

-200V 10min Adesdo (nN) | S* (N/m) RMS (nm)
Amido 19,242,9 4,0£0,30  345,7+284,9
HMDSO 15,3+3,4 3,140,04  133,1+114,3
SFs 15,145,6 17,040,04  521,9+466,7
SFs/HMDSO 14,3136 17,0£0,04  554,7+432,5
HMDSO/SF 7,142,6 4,4+004  139,7+114,8

Adesio 18,000

16,000
14,000 -+
20,000 12,000 -
10,000 -+
8,000 1
6,000 1
4,000
2,000 1
0,000 +—>

25,000

15,000 -

$* (N/m)

10,000 -

5,000 1

0,000 +—=

(a) (b)
Figura 4.7 — (a) Adesé&o e (b) modulo de elasticidade S* na superficie dos filmes
de amido nao-tratados e tratados por plasma obtidos por meio da analise de curva de
forca por distancia.

4.1.5 Analise de espectrometria de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A analise quimica de XPS foi realizada em filmes de amido de milho tratados com
SFs, HMDSO e SFs/HMDSO. Os resultados estdo apresentados nas Tabela 4.2 (a), (b) e
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(c). A analise detalhada dos espectros do pico de carbono no XPS esta na Tabela 4.2 (a)
e indica que a contribuicdo do C4s permanece, independentemente do tratamento de

base, composto basicamente de trés picos principais a 285,4 eV, 287,1 eV e 289,6 eV.

Tabela 4.2 — Energias de ligagéo (eV) e a correspondente quantidade (%) na superficie
de filmes de amido de milho modificados por plasma de: (a) tratamento por plasma de SF¢
(b) polimerizacao por plasma de HMDSO e (c) tratamento por plasma de SFs/HMDSO.

Energia de ligagao (eV) Quantidade (%)
285.4 (C-C sp?/sp°) 17.9
287.1 (C—-CF ibnica) 41.1
288.15 (O=C-OR; O=C-0OH) 25.1
289.6 (C—F covalente) 15.9

(a) SFe

Energia de ligagao (eV) Quantidade (%)
oxigénio 33.0
carbono 44.0
silicio 23.0

(b) HMDSO

Energia de ligagao (eV) Quantidade (%)
flaor 1.2
oxigénio 31.3
carbono 43.0
silicio 24.5

(c) SF/HMDSO

O pico a 285,4 eV esta relacionado com sp? e sp® de carbono tal com apresentado
em filmes de carbono amorfo (AYALA et al., 2004). O pico a 287,1 eV (C - CF) pode estar
relacionado a atomos de carbono ligados a outro carbono com flior na quantidade de
41,1% do total de intensidade do pico de carbono para o filme tratado com -100V de
autopolarizagéo. A banda a 289,6 eV (C — F) corresponde a energia de ligacdo C1s de um
atomo de carbono diretamente ligado a um atomo de fluor (BASTOS et al., 2009). Isso

equivale a 5,7% de pico para o filme tratado a -100V de autopolarizagéo.
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Na Tabela 4.2 (a) onde analise quimica foi feita em filmes tratados apenas por SFg,
os resultados apresentados indicam o efeito da fluoragéo pelo elevado niumero de grupos
de fluor modificados, respondendo por 41,1% para o C-CF e 15,9% para o pico CF. O
pico em 288,15 eV pode se atribuido a O = C-OR e O = C-OH nas unidades de glicose
(THIRE et al., 2003). Os filmes tratados por plasma de SFs mostram uma diminuicdo da
abundéncia atdbmica em 2854 eV e um aumento em 287,1 eV e 288,15 eV em
comparagao com o amido ndo-tratado (SAAD et al. 2011), o qual pode ser explicado pelo
fato de que bandas de C = O e CF foram preferencialmente formados em relacao as
bandas C — C (285,4 eV).

As Tabelas 4.2 (b) e (c), apresentam analises quimicas de XPS dos filmes tratados
com HMDSO e SF¢/HMDSO. Os filmes tratados com HMDSO apresentam em sua
estrutura uma elevada porcentagem de carbono, silicio e oxigénio referentes ao
recobrimento. Os filmes tratados com SFs/HMDSO, apresentam alem desses elementos,

ligacdes do tipo C-F na superficie.

4.2 Filmes de amido modificados por plasma de SFse C,H,

Dando seqiiéncia a resultados anteriores do grupo de pesquisa de Superficies e
Interfaces, filmes de amido reforcados com fibra de bananeira foram submetidos ao
tratamento por plasma. Como o tratamento por plasma de SFg, apresentado por BASTOS
(2010), nao foi suficiente para tornar os compositos amido/fibra de bananeira hidrofobicos,
neste trabalho foi testado um recobrimento com acetileno antes e apds o tratamento com
SFe. O objetivo foi criar uma camada polimerizavel na superficie dos compdsitos e, a partir
dai reticular esta superficie com SFs. Antes desses tratamentos serem testados nos
compositos, testes preliminares foram realizados em filmes de amido sem adig&o de fibra.
Para isto, utilizou-se uma tensao de autopolarizagéo de -200 V, variando-se o tempo de
tratamento. A partir desses resultados, o tratamento por plasma com SFg e acetileno

(CoH,) foi testado nos filmes de amido reforgados com 10% de fibra de bananeira moida.

4.2.1 Angulo de contato e cinética de molhabilidade

Primeiramente, foram realizadas deposi¢cdes com acetileno variando-se o tempo

de tratamento. Conforme se pode verificar na Figura 4.8, o melhor resultado de angulo de
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contato é dado ao filme de amido recoberto a -200 V por 40 minutos. Com base nesses

resultados, utilizou-se o gas acetileno nas deposigdes por plasma em filmes de amido

variando-se essas deposi¢des com o gas SFe.
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Figura 4.8 - Angulo de contato dinamico para filmes de amido n&o-tratados e tratados por

plasma de acetileno em diferentes tempos e voltagens.

As séries de amostras apresentadas na Figura 4.9 correspondem aos resultados

da analise de angulo de contato para os filmes tratados por plasma de acetileno a -100V

por 10 minutos, -100V por 30 minutos e -100V por 40 minutos.
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Figura 4.9 - Angulo de contato dindmico para filmes de amido n&o-tratados e tratados por
plasma de SF¢ a -100 V por 8 minutos e acetileno a -100V por 10 minutos (a), -100V por
30 minutos (b) e -100V por 40 minutos (c).

A Figura 4.10 mostra os valores do angulo de contato medido em filmes de amido
nao-tratados e tratados por plasma de SFs (-100 V por 8 minutos), C,H,, (CoH./SFs) e a
deposicao em ordem inversa a -200 V por um periodo de tempo de 40 minutos. Conforme
se pode observar, houve uma reducao significativa na hidrofilicidade dos filmes de amido
apds os tratamentos por plasma. Observa-se que a deposicdo somente com acetileno
acarretou em um angulo de contato inicial de 80°, baixo em relacdo aos demais

tratamentos.
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Figura 4.10 - Angulo de contato dinAmico para filmes de amido n&o-tratados e tratados
por plasma de acetileno (-200 V por 40 minutos) e SFs (-100 V por 8minutos).
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Conforme ja visto anteriormente, pode-se observar na Figura 4.10, a
hidrofobicidade dos filmes de amido somente com SF; € bastante alta chegando a um
angulo de contato inicial de 120°. Seu comportamento hidrofébico se mantém no
tratamento dado ao filme primeiramente com acetileno e posteriormente com SFg, onde o
filme apresenta um angulo e contato inicial de 128°. O acetileno polimeriza a superficie do
substrato formando um filme de carbono hidrogenado (C:H) conforme nomenclatura
utilizada por Jacob (1998).

Sabe-se também que, durante o recobrimento, os ions de hidrogénio apresentam
uma penetracao profunda podendo inclusive difundir-se para camadas mais interiores do
substrato (JACOB, 1998). Durante a deposicao de C:H por plasma, a superficie do solido
€ bombardeada por particulas energizadas que penetram no recobrimento e colidem com
elétrons e nucleos de atomos da fase sélida. Em um substrato polimérico, a energia
trocada durante a colisdo pode resultar na formagéo de ligagdes insaturadas de carbono

(C=C, C=C), fragmentacéao de cadeias e reagdes de reticulagéo, etc. (VIDAURRE, 2001).

As tensdes internas criadas no filme durante a deposicdo de C:H por plasma séo
liberadas no substrato macio de amido podendo danifica-lo, pois, o filme apresentou-se

quebradico apés esse tratamento devido ao aparecimento de microtrincas na superficie.

A origem de microtrincas pode ser devido a tensdes internas na camada de a-C:H.
Estudos tém mostrado que tensdes internas de a-C:H aumentam com o aumento da
densidade das camadas. Assim, pode-se prever que a densidade de trincas aumenta com
o aumento da densidade do filme, aumentando assim efetivamente a superficie polimérica
exposta (VASQUEZ-BORUCKI, 2000).

Na Figura 4.10, a cinética de molhabilidade esta ilustrada nas fotos da gota de
agua sobre o filme de amido modificado inicialmente por plasma de SFs e recoberto por

plasma de acetileno a -200 V por um periodo de tempo de 40 minutos.

A série de fotos na Figura 4.11 (a) ilustra que a gota de agua comecgou a ser
absorvida pelo filme de amido tratado com SF¢/C,H,, ou seja, sua hidrofobicidade
diminuiu rapidamente e durante o término do ensaio o angulo de contato final vai para

62°, ja que a gota pode estar sendo absorvida através das microtrincas do recobrimento.
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Apesar do tratamento com SF¢ aumentar a hidrofobicidade do filme, a polimerizagéo por
acetileno ocorre posteriormente e, com um tempo maior de deposicédo (40 minutos). Este
tratamento aumenta a densidade da camada de C:H e, conseqlientemente, a quantidade
de trincas no recobrimento, implicando na maior absorgdo de agua nesta superficie
(VASQUEZ-BORUCKI, 2000).

(a) SFG/CZHZ

(b) CoH,/SFg
Figura 4.11 — Fotos da gota de agua sobre o filme de amido recoberto por plasma de (a)
SF¢/C,H, e (b) C,H,/SFe no tempo de 0,25, 3,75 e 7,5 minutos respectivamente.

No caso das fotos na Figura 4.11 (b), o tratamento comegou primeiro com C,H, e
em seguida foi realizado o tratamento com SFs. Observa-se que o angulo de contato
inicial para esse filme foi de 128°, caracterizando-o como um dos mais hidrofébicos dessa
série de amostras, ficando equiparado apenas com o filme tratado somente com SF¢ que
apresentou um angulo de contato proximo a 120°. Nesse caso, o fiime de C:H é
depositado no substrato de amido e o SFg faz um tratamento de desbaste na superficie,
diminuindo a quantidade de microtrincas que seriam formadas no recobrimento. Observa-
se ao longo do experimento que a gota permaneceu aproximadamente constante,

indicando que n&o houve espalhamento da gota nesta superficie.
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4.2.2 Caracterizagao microscopica por AFM

A Figura 4.12 apresenta imagens analisadas por AFM no modo contato
intermitente de topografias e contraste de fase dos filmes de amido recobertos com SFg
(-100 V por 8 minutos), e C,H, tratados a -200 V por 40 minutos. O tamanho da area

analisada variou entre 10x10 um?.

Comparando-se as imagens dos substratos de amido ndo-tratado e tratado,
observa-se que houve uma alteragdo significativa na morfologia dos filmes, uma vez que
nao é mais possivel identificar a regido entre a matriz e o granulo. Aparentemente, o

tratamento recobriu todo o substrato, o que foi observado em todos os filmes tratados.

Na Figura 4.12 (a) observa-se pela topografia e de contraste de fase que o
recobrimento do filme com acetileno apresentou certa homogeneidade. Parece que o
acetileno preencheu vales da superficie do filme. O seu angulo de contato inicial foi

proximo a 80° constituindo assim, num filme com boa hidrofobizagéo.

No caso dos recobrimentos das Figuras 4.12 em (b) e (c), pode-se observar que
existe uma diferenca muito grande na rugosidade da superficie desses filmes. A
rugosidade pode aumentar em fungéo da taxa de eroséo causada pelo bombardeamento

de ions. O filme (C,H,/SF) é o filme que apresenta a maior rugosidade.

Os resultados apresentados na Figura 4.10 mostram que os filmes apresentaram
diferencas de angulo de contato inicial de 87° para o filme de SF¢/C,H, e de 128° para o
filme de C,H,/SF¢, ou seja, o flme com melhor desempenho hidrofébico dessa série de
amostras e com maior rugosidade. Isso ocorre devido ao tratamento com SFg, ja
explicado anteriormente e que o SFg consegue reticular sobre o filme polimerizado por
acetileno. O filme de SFs/C,H, também se apresenta hidrofobico. As imagens de contraste
de fase dos filmes de amido recobertos apresentam uma grande alteracdo na morfologia

em comparagéo com o filme n&o-tratado.
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Figura 4.12- Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas por AFM dos filmes de

amido tratados por plasma de SFs (-100 V por 8 minutos) e acetileno a -200V por 40

minutos.
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4.2.3 Curva de forga por distancia

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores médios de for¢ca adesiva, médulo de
elasticidade na superficie (S*) e rugosidade média quadratica (RMS) obtidos para os
filmes nao-tratados e tratados com plasma de SFg, plasma de C,H, e tratamento de
plasma com (C,H,/SFg) e seu processo inverso (SFg/C,H.,). As analises foram feitas em ar

utilizando-se agulhas NSC14/AIBS (Micromasch) com constante de mola 5N/m.

Observa-se que a adesédo do filme de amido foi bastante alta devido as forcas de
capilaridade. Os filmes com C,H, e (SF¢/C,H.) apresentam adeséo alta e, isso pode ser
confirmado pelo resultado de angulo de contato na Figura 4.10. Esses filmes
apresentaram uma rugosidade mais baixa que o filme de amido n&o-tratado (que
apresentam depressdes nas regides de interface) e mais baixa que o filme C,H,/SFs.
Acredita-se que o acetileno polimeriza a superficie do filme de amido recobrindo as
regides de interface e que quando polimerizado apds o tratamento com SF;, essa

polimerizacao recobre parcialmente a rugosidade provocada pelo desbaste.

A menor adesdo apresentada pelo filme recoberto com (C,H./SF¢) se deve
provavelmente ao tratamento com SFg que reticula a superficie promovendo a formacao
de ligacdes cruzadas enrijecendo o filme. A hidrofobizacdo da superficie desse filme é a
mais alta devido a rugosidade causada pelo SFs conforme visto no calculo de rugosidade
da Tabela 4.3. Esses resultados podem ser confrontados com os resultados de

hidrofobicidade apresentados na Figura 4.10.

Tabela 4.3 - Valores médios obtidos por meio de curva de forga por distancia e imagens

topograficas para filmes recobertos a -200 V por 40 minutos.

-200V 40min | Adeséao (nN) S* (N/m) RMS (nm)
Amido 19,2+2,9 4,0+0,3 345,7+284,9
SFe/CoH, 13,3+38,6 63,9+0,3 192,1+160,5
C,H,/SF¢ 8,2+15,8 36,8+0,3 253,7+212,2
CoH, 30,4+12,9 137,6+0,3 159,7+140,9

O moédulo de elasticidade da superficie (S*) dos filmes apresentado no grafico da
Figura 4.13 (b), apresentou um aumento significativo quando os filmes de amido de milho
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foram tratados por plasma de C,H; e (SF¢/C,H,). O filme recoberto por acetileno é o mais
enrijecido, tendo seu modulo de elasticidade 10 vezes maior que o do amido puro. O filme
recoberto por (SFg/C,H;), apresentou o maior médulo de elasticidade, provavelmente

devido ao enrijecimento da superficie do filme apds a deposigcéo de C:H.

Adeséo (nN) Médulo de elasticidade (N/m)
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o

(a) (b)
Figura 4.13 - Adeséo e moédulo de elasticidade (S*) dos filmes de amido n&o-tratados e

tratados por plasma obtidos por meio da anélise de curva de forga por distancia.

4.3 Tratamento por plasma em filmes de amido com 10% de fibra de bananeira
utilizando SF¢e C;H,

Nesta sec¢do, foram obtidos flmes de amido de milho produzidos por evaporagéo
de solvente, plastificados com agua e glicerol e reforcados com 10% de fibra de bananeira
moida. Os filmes foram tratados por plasma utilizando o gas acetileno e também se fez
um tratamento na superficie do filme utilizando-se o SFga -100 V por 8 minutos. O objetivo
principal foi a obtencdo de filmes de amido termoplastico reforcados com fibra de
bananeira com hidrofilicidade reduzida. A escolha dos gases e as condi¢des de deposicédo

foram baseadas na sec¢&o anterior.
4.3.1 Angulo de contato e cinética de molhabilidade

As séries de amostras apresentadas na Figura 4.14 correspondem aos resultados
da analise de angulo de contato para os filmes reforcados com 10% de fibra de bananeira

moida tratados por plasma de SFz a -100V por 8 minutos e acetileno a -100V por 10

minutos, -100V por 30 minutos e -200V por 40 minutos. Estas séries estdo aqui mostradas
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para complementar e ajudar a compreender os resultados obtidos para as outras séries

de filmes que estao discutidas.
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Figura 4.14 - Angulo de contato dinamico para filmes de amido reforcados com 10% de
fibra de bananeira nao-tratados e tratados por plasma de SFg a -100 V por 8 minutos e

acetileno a -100V por 10 minutos (a), -100V por 30 minutos (b) e -200V por 40 minutos
(c).

A Figura 4.15 mostra os valores do angulo de contato medido em filmes de amido
nao-tratados e tratados por plasma de SFs (-100 V por 8 minutos), C,H,, (C2H./SFg) e 0
tratamento em ordem inversa a -100 V por um periodo de tempo de 40 minutos. O ensaio

foi realizado conforme as séries das amostras anteriores.

Segundo Averous et al. (2001), a incorporagédo de fibras celulésicas ao amido

termoplastico pode melhorar as propriedades mecanicas, a permeabilidade a gas e a
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resisténcia a 4gua, uma vez que a celulose &€ menos hidréfila que o amido. As interagdes
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 e BOQUILLON, 2004; LU et al., 2006).

A rede tridimensional formada pelas liga¢des de hidrogénio ap6s a adi¢cao da fibra
de bananeira torna o compoésito menos susceptivel a agua. Por outro lado, tais ligagbes
dificultam o ataque de espécies F e F* a superficie dos filmes durante o tratamento por
plasma de SFg, 0 que explica o fato dos compositos continuarem hidrofilicos (BASTOS,
2010).
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Figura 4.15 - Angulo de contato dinamico para filmes de amido reforcados com 10% de
fibra de bananeira ndo-tratados e tratados por plasma de SFs (-100 V por 8 minutos) e

acetileno a -100 V por 40 minutos.

Em comparagéo com filmes de amido com 10% de fibra n&o-tratado, houve uma
redugéo na hidrofilicidade dos filmes de amido reforcados com 10% de fibra de bananeira
apos os tratamentos por plasma. Observa-se que a deposicdo somente com acetileno
apresenta um angulo de contato mais baixo em relagdo aos demais. Conforme visto no
paragrafo anterior, pode-se observar na Figura 4.15, que os filmes de amido reforgados
com 10% de fibra e tratados primeiramente com SF¢ apresentam angulo de contato inicial
por volta de 100° e nao mantém a hidrofobicidade constante durante todo o ensaio. Os

filmes tratados primeiramente com C,;H, e posteriormente com SFg (C,H./SFs)
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apresentam comportamento hidrofébico e se mantém assim durante todo o ensaio. Sabe-
se que o C,H, polimeriza a superficie do filme e que o SFs consegue reticular a superficie
do amido polimerizado por C,H, através da formacgédo de ligagdes cruzadas, fazendo

assim, com que o filme apresente uma hidrofobicidade alta.

Na Figura 4.16, a cinética de molhabilidade esta ilustrada nas fotos da gota de
agua sobre o filme de amido recoberto por plasma de SFs a -100 V por 8 minutos e
acetileno a -100V por 40 minutos. A série de fotos das gotas foi tirada durante o
experimento no inicio, meio e fim do ensaio. Os filmes que apresentam hidrofobicidade
alta mantiveram a gota parcialmente absorvida pelo filme por um tempo bem superior ao

do ensaio.

(a) CoH./SFg

(b) SFe/CoH,
Figura 4.16 — Fotos da gota de agua sobre o filme de amido reforgado com 10% de fibra
de bananeira e tratado por plasma de: (a) CoH,/SF¢ e (b) SFs/C2H, no tempo de 0,25, 3,75

e 7,5 minutos respectivamente.

A sequéncia de fotos em (a) ilustra que a gota de agua se manteve hidrofobica
pelo filme de amido recoberto com C,H./SF¢, sendo que sua hidrofobicidade n&o diminuiu
rapidamente durante o término do ensaio. O angulo de contato inicial para esse filme foi
de aproximadamente 125°, caracterizando-o como um filme bastante hidrofébico. No caso
das fotos em (b), o tratamento comecgou primeiro com SFs e em seguida foi feita a

deposi¢cdo com C,H,. Observa-se que o angulo de contato inicial para esse filme foi de
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aproximadamente 109°, caracterizando-o também como um filme hidrofébico. Porém, a
gota ndo manteve a mesma estabilidade durante o experimento, resultando numa
absorcdo parcial pelo filme. Observa-se ao longo do experimento que houve

espalhamento da gota pela superficie, conforme ocorreu com o filme nao tratado.

4.3.2 Caracterizagao microscopica por AFM

A Figura 4.17 apresenta imagens topograficas e de contraste de fase obtidas por
AFM no modo contato intermitente dos filmes de amido reforgcados com 10% de fibra de
bananeira e tratados com C,H, e SFg, tratados a -100 V por 40 minutos. O tamanho da
area analisada foi de aproximadamente 10x10 pm?. Os filmes de amido reforcados com
10% de fibra e recobertos por plasma de acetileno ndo apresentam trincas em sua

superficie conforme os filmes da secéo 4.2.
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Figura 4.17- Imagens topograficas e de contraste de fase obtidas por AFM dos filmes de

amido reforcados com 10% de fibra de bananeira tratados por plasma de SFg a -100 V por

8 minutos e acetileno a -100 V por 40 minutos.
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Comparando-se as imagens dos substratos de amido nao-tratados e tratados,
observa-se que houve uma alteracao significativa na morfologia dos filmes, uma vez que
ndo é mais possivel identificar a regido de interface entre a matriz e o granulo.
Aparentemente a micrografia do filme de amido com fibra n&o-tratado por plasma
apresenta a dispersédo das fibras na matriz do filme. A Figura 4.17 (a) também mostra

uma continuidade entre as regides que contém fibras e a matriz.

Na Figura 4.17 (b) no filme tratado somente com SF¢ acredita-se que o tratamento
tenha causado um desbaste (efching) em sua superficie, porém, ndo conseguindo
reticular. Na Figura 4.17 (c) observa-se pela topografia que o recobrimento do filme com
acetileno apresentou certa homogeneidade. Parece que o acetileno polimerizou a
superficie do filme acompanhando seu relevo. O angulo de contato foi proximo a 70°.
Neste caso, pode-se supor que nao houve interacao suficiente entre a superficie do filme
com fibra e o recobrimento, para que houvesse um aumento significativo de sua
hidrofobicidade.

No caso dos tratamentos combinados, Figuras 4.17 em (d) e (e), houve mudanca
na morfololgia da superficie dos filmes. Os resultados apresentados na Figura 4.15
mostram que os filmes apresentaram diferencas de angulo de contato inicial de 106° para
o filme de SF¢/C,H, e de 124° para o filme de C,H,/SF¢, ou seja, o filme com melhor

desempenho hidrofébico dessa série de amostras.

4.3.3 Curva de forga por distancia

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores médios de forga adesiva, mddulo de
elasticidade na superficie (S*) e rugosidade média quadratica (RMS) obtidos para os
filmes de amido reforgados com 10% de fibra de bananeira, ndo-tratados e tratados com
plasma de SFg, plasma de C,H, e tratamento combinando-se C,H,/SF¢ € seu processo
inverso SF¢/C,H,. As analises foram feitas em ar utilizando agulhas NSC14/AIBS

(Micromasch) com constante de mola 5 N/m.
Observa-se que adesao do filme de amido ndo-recoberto é alta devido as forcas

de capilaridade entre a agulha e a amostra. A medida da for¢ca adesiva pode ser utilizada

como parametro de comparacgdo da hidrofilicidade entre flmes de amido recobertos e de
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seus substratos. Como o filme ndo sofreu nenhum tratamento na sua superficie, ou seja,
nao sofreu nenhum enrijecimento, seu modulo de elasticidade é baixo. Sua rugosidade é
alta em virtude das regides de interface e das fibras incorporadas no filme conforme se
observa na Figura 4.17 (a). O filme tratado com acetileno apresentou um angulo de
contato baixo e como conseqiiéncia uma alta adesdo. Seu moédulo de elasticidade em
relacédo aos valores dos demais filmes é o valor mais alto. Acredita-se que esse filme
tenha sofrido um enrijecimento devido a deposigcdo de carbono hidrogenado. Sua
rugosidade apresenta-se alta em virtude das fibras na superficie do filme que fica mais

exposta apo6s o tratamento aplicado.

A adesédo do filme de SFg é bastante alta, acredita-se que com o tratamento, a
superficie do filme tenha sofrido um desbaste (etching) resultando assim, numa superficie
irregular com fibras mais expostas a superficie. Acredita-se também que o tratamento
com SFg néo tenha sido eficiente para formar ligagdes cruzadas com a superficie do filme
devido a presenca das fibras vegetais conforme ja explicado anteriormente. Conforme se
observa no grafico de angulo de contato, a hidrofobicidade ndo se mantém. A rugosidade

média desse filme é alta devido ao desbaste causado pelo tratamento com SF.

A menor adesdo apresentada pelo filme recoberto com (C,H./SF¢) se deve
provavelmente ao fato de o acetileno conseguir polimerizar a superficie do filme com fibra
sem causar tensbes no substrato. Por conseguinte, o tratamento com SFs conseguiu
interagir com a camada polimerizada por acetileno ndo causando tensdes internas no
substrato formando ligagbes cruzadas e aumentando assim sua rugosidade, provocando

sua hidrofobitizac&o. Esses resultados podem ser vistos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Valores médios de curva de forga por distancia para filmes reforcados com

10% de fibra de bananeira e recobertos a -100 V por 40 minutos.

-100V 40min | Adeséao (nN) S* (N/m) RMS (nm)

Amido 17,2+3,4 3,940,3 105+84,3
SFe/CoH, 55,9+32,8 1,4+0,4 138,2+113
C,H,/SF¢ 5,8+3,7 1,1+0,3 182,9+152,3
CoH, 52,8+38,0 31,1+0,2 250,8+222,7
SFe 28,5+18,1 2,140,2 213,4+166,8
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Os resultados apresentados para o filme com (SF¢/C,H,) apresentam alta adesao
provavelmente devido ao fato desse filme ndo conseguir se manter hidrofébico por muito
tempo devido o tratamento com SFg ndo conseguir introduzir atomos de fluor na

superficie, isso pode ser confirmado pelo resultado de angulo de contato na Figura 4.15.

O modulo de elasticidade da superficie (S*) dos filmes apresentados no grafico da
Figura 4.18 (b), apresentou um aumento significativo quando o filme de amido de milho foi
tratado por plasma de acetileno. Conforme visto na Figura 4.15, esse filme apresenta
angulo de contato baixo e assim, uma alta adesao. Porém, sabe-se que o acetileno forma
um filme de C:H que é um filme duro. O filme recoberto por (C,H./SF¢) além de ter
apresentado o maior angulo de contato (Figura 4.15), apresentou um modulo de
elasticidade baixo provavelmente devido ao enrijecimento causado pela deposicdo do
SFs.

Adeséo (nN) Médulo de elasticidade (N/m)
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Figura 4.18 - Adesédo e modulo de elasticidade (S*) dos filmes de amido nao-tratados e

tratados por plasma obtidos por meio da anélise de curva de forga por distancia.
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Capitulo 5. Conclusées e Sugestoes

5.1 CONCLUSOES
Tratamento por plasma a -200 V por 10 minutos utilizando SFse HMDSO

Pode-se concluir que:

e A microestrutura criada na superficie dos filmes por meio do tratamento
por plasma de SFs e HMDSO a -200 V por um periodo de tempo de 10
minutos juntamente com a mudanca quimica superficial resultou em filmes
hidrofébicos comparados aos filmes de amido nao-tratados.

e No caso dos filmes que sofreram tratamento somente com SFg e com
SFe/HMDSO, estes apresentaram os maiores angulos de contato inicial
que foi 112° e 115°, respectivamente, provavelmente devido a reticulagao
da superficie e a incorporagdo de atomos de flior (ZANINI et al., 2008;
BASTOS et al., 2009). As microscopias confocal mostra que foi criada um
revestimento submicrométrico sobre a superficie do filme e também se
observa uma rugosidade aparente € homogénea entre a matriz € o
granulo.

e O HMDSO recobriu a superficie do filme nao resultando em filmes super-
hidrofobicos. A regido de interface entre o granulo e a matriz apresentou
uma diminuicdo na depressdo vista por meio de micrografias obtidas e
microscopia confocal.

e Filmes tratados por plasma de SFg e SF¢/HMDSO apresentaram os
maiores modulos de elasticidade devido ao enrijecimento na superficie

causado pela formagéao de ligagdes cruzadas.
Tratamento por plasma a -200 V por 40 minutos utilizando SFgse C,H,
e Em comparagéo com filmes de amido n&o-tratado, os filmes tratados por
plasma de SFs e C,H, -200 V por um periodo de tempo de 40 minutos

juntamente com a mudanga quimica superficial resultou em filmes

hidrofébicos.
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Os filmes tratados por plasma somente com SFg e com C,H./SFg,
apresentaram os maiores angulos de contato inicial que foi de 120° e 128°
respectivamente. Acredita-se que o acetileno polimerizou a superficie do
substrato formando um filme de carbono hidrogenado (C:H) e o tratamento
posteriormente com SFe, resultou num aumento da rugosidade
provavelmente devido a reticulagéo na superficie.

Os filmes de amido nao-tratados apresentaram os menores angulos de
contato e a medida da for¢ca adesiva para esses filmes foi alta devido as
forcas de capilaridade entre a agulha e a amostra.

Embora o tratamento somente com SFg apresente um angulo de contato
alto (120°), quando depositado com acetileno na seqiéncia (SFe/C,H>),
este filme apresenta uma hidrofobicidade baixa diminuindo durante o
ensaio indo para 62°. A gota pode estar sendo absorvida através das
microtrincas do recobrimento, ja que as tensdes internas criadas no filme e
liberados no substrato macio de amido podem ser capazes de danificar o
substrato, que se apresenta quebradigo apds esse tratamento.

A diferengca na rugosidade da superficie dos filmes de (SFe¢/C,H,) e
(C,H./SFs) pode aumentar em fungédo da taxa de erosdo causada pelo
bombardeamento de ions. O filme (SFs/C.H,) apresenta angulo de contato
inicial de 87° e de 128° para o filme de (C,H./SFs), ou seja, o flme com
melhor desempenho hidrofobico dessa série de amostras e com maior

rugosidade.

Tratamento por plasma a -100 V por 40 minutos utilizando SFse C,H, em filmes

reforcados com 10% de fibra de bananeira

Os filmes que foram tratados com SFs e (SFe/C,H,) apresentaram angulos
de contato inferiores ao do filme (C,H,/SFs), como consequencia a adesao
para esses filmes também foi alta.

Acredita-se que as interac¢des das fibras de celulose-amido mobilizam sitios
que antes eram usados pelas moléculas de agua. Forma-se uma rede
tridimensional entre os diferentes carboidratos através de ligagbes de
hidrogénio. Essa rede torna o compoésito menos susceptivel a agua. Por

outro lado, tais ligacdes dificultam o ataque de espécies F" e F* a superficie
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dos filmes durante o tratamento por plasma de SFg, 0 que explica o fato
dos compésitos ndo serem superhidrofébicos.

e O filme (C,H,/SF¢) apresenta o maior angulo de contato, acredita-se que o
C,H, consegue polimerizar a superficie do fiime de amido e que o SF;

consegue fazer ligagdes cruzadas na camada polimerizada por C,H,

Consideragodes Finais:

Filmes de amido termoplastico foram submetidos a diferentes tratamentos por
plasma. Foram realizados tratamentos utilizando apenas um gas e também tratamentos
utilizando-se uma combinagdo com dois gases diferentes. Os gases utilizados foram SFg,
C.,H, e HMDSO. Diante da analise dos resultados, pode-se concluir que para uma
aplicacdo industrial, o tratamento mais viavel a ser utilizado, seria o tratamento
combinando-se primeiramente o SFs seguido pelo revestimento com HMDSO, que
resultou num angulo de contato inicial de 115° e que se manteve estavel mesmo apos o

término do ensaio de 7,5 minutos de contato da gota de agua com a superficie.

Um filme de amido reforcado com 10% de fibra de bananeira e com bom
desempenho hidrofébico também foi obtido através do tratamento por plasma. Neste
caso, para uma aplicagdo industrial (embalagens, palitos de dente, filmes para
embalagens de frutas), o melhor resultado foi encontrado utilizando-se primeiramente o
C,H, e em seguida o SFs. A ordem desse tratamento (C,H,/SFg) também foi o melhor
resultado apresentado para os filmes sem reforgo de fibra de bananeira.

5.2 Sugestoées para trabalhos futuros:
e Caracterizagao da fibra.

e Estudo da degradabilidade do filme com o tempo.

e Realizar testes mecanicos nos filmes de amido obtidos por evaporacao de

solvente e nos filmes reforgcados com fibra de bananeira moida.
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Estudo para verificar as melhores condigbes de deposigdo por plasma de
SFs e acetileno (tensdo de autopolarizacao e tempo de aplicagao) para
tratar os filmes de amido de milho reforcados com fibra de bananeira moida

em diferentes proporcdes para obter um filme super-hidrofébico.

Utilizag&o de outros tipos de fibras celulésicas tais como: coco verde, sisal,
algodéao, juta e outros em filmes de amido de milho obtidos por evaporagéao
de solvente ou por meio de extrusao.

Fazer testes de permeabilidade a agua, ao gas (O, e CO,) e ao vapor.

Avaliar mudancas topograficas dos filmes de amido com e sem reforco de

fibra por meio de técnicas como RAMAN, FTIR e XPS em silicio.

Obter compésitos de amido de milho por extrus&o reforgada por diferentes

proporcdes de fibras celulésicas e realizar ensaios mecanicos.
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