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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

EFEITO DO TRATAMENTO POR PLASMA DE HELIO NA SUPERFICIE DE FILMES DE
AMIDO

Tania Mara Garcia de Mello

Outubro/2012

Orientador: Renata Antoun Simao

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Este trabalho objetivou compreender o processo de modificacdo superficial de
filmes de amido através do tratamento por plasma com gas Hélio (He), variando-se a

tensdo de autopolarizacdo e o tempo de tratamento.

Para tal, foram produzidos filmes de amido pela técnica de evaporacdo de
solvente, e estes submetidos a tratamento por plasma com gés helio. Os tratamentos de
superficie foram avaliados por medidas de angulo de contato, microscopia Optica,
microscopia de forca atdbmica (AFM), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS).

Os resultados mostraram que em baixas tensbes de autopolarizacéo (-30 V e -50
V) ocorre o processo de recristalizagdo do amido tornando os filmes mais rigidos e
quebradicos, absorvendo maior quantidade de agua. Com o aumento da tensdo de
autopolarizagéo para -100 V, os filmes tornaram-se mais densos, menos rugosos e menos
hidrofilicos, o que pode ser atribuido a formagéo de ligagbes cruzadas na superficie do

filme.

Vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

EFFECT OF HELIUM PLASMA TREATMENT ON THERMOPLASTICIZED STARCH
SURFACES

Tania Mara Garcia de Mello

October/2012

Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The aim of this study was to understand the surface modification process of
cornstarch films induced by plasma treatment in helium gas (He), varying the self bias

voltage and treatment time.

For this purpose cornstarch films were produced by solvent evaporation technique
and these subjected to treatment with helium gas plasma. Surface treatments were
evaluated by contact angle measurements, optical microscopy, atomic force microscopy

(AFM), x-ray diffraction (XRD) and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

The results showed that at low self-bias voltage (- 30 V and - 50 V) the process of
recrystallization of the starch takes place making the films more rigid and brittle, absorbing
more water. With the increase of sel-bias voltage to — 100 V, the films became thicker, less

rough and less hydrophilic, which can be attributed to crosslinking on the film surface.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros termoplasticos fazem parte do cotidiano do homem moderno na
forma de diversos utensilios, tais como embalagens alimenticias utensilios
domeésticos, na agricultura, etc. Os plasticos sintéticos sao provenientes do petréleo,
uma fonte ndo renovavel com o tempo e que leva cerca de 100 anos para decompor-
se no meio ambiente (ROSA et al 2001).

O uso indiscriminado e o descarte inadequado desses polimeros geram
grandes problemas ambientais, pois estes materiais sdo hidrofébicos e inertes ao

ataque de microrganismos, apresentando um longo tempo de vida util.

No Brasil, do total de plasticos rigidos e filmes flexiveis produzidos, somente
16,5% séo reciclados, o que equivale a 200 mil toneladas por ano. A maior limitacdo
para a reciclagem é a diversidade das resinas empregadas, dificultando a separacao e
reaproveitamento das mesmas (ABIEF, 2008)(MALI et al 2010).

A dificuldade de reciclagem da maioria das embalagens sintéticas disponiveis e
a crescente conscientizagdo ambiental tém incentivado pesquisas nacionais e
internacionais no sentido de incrementar e/ou desenvolver materiais biodegradaveis
com alta performance e de baixo custo. Esses materiais devem substituir os plasticos
convencionais, atender as expectativas econémicas e de mercado e também a
guestéo de preservacédo do meio ambiente (SATYANARAYANA et al 2009).

Polimeros biodegradaveis sédo polimeros cuja degradacao ocorre devido a acédo
de microrganismos tais como bactérias, fungos e algas para gerar fragmentos de baixo
peso molecular como fonte de carbono e nitrogénio para esses microrganismos
(SAWADA et al, 1998)

A biodegradacdo de um polimero é um processo pelo qual microrganismos o
consomem como fonte de nutrientes, em condi¢Bes normais de temperatura, pressao
e umidade. Os polimeros que sofrem biodegradacdo completa sdo os que sao
hidrolisaveis a CO, e H,O em condicbes aerébicas, ou a CH, em condicbes
anaerobicas (LIMA, 2004; BARDI; ROSA, 2007).

Existem muitas aplicacdes para os polimeros biodegradaveis, entre elas estéo:
liberacdo controlada de defensivos agricolas, cobertura de plantacoes,
encapsulamento de sementes, de medicamentos, vasos para plantas, e principalmente

em embalagens descartaveis.



Os polimeros biodegradaveis devem atender simultaneamente as seguintes

condicdes: ser hidrolisavel, biodegradavel, ter custo competitivo em relagdo aos

polimeros sintéticos utilizados para o0 mesmo fim e serem produzidos pelos mesmos

métodos usados para a producdo de plasticos sintéticos, tais com extrusdo e sopro
(AVEROUS, 2004).

Existe uma grande quantidade de materiais poliméricos biodegradaveis

provenientes de varias fontes. A Figura 1.1 mostra um fluxograma com a classificacao

dos polimeros biodegradaveis de acordo com a sua fonte.
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Figura 1.1 — Classificacao dos polimeros biodegradaveis de acordo com a sua

fonte, adaptado de AVEROUS,(2004).



Dentro desta grande variedade de materiais biodegradaveis, destaca-se o
amido, para aplicacdes que exijam grande disponibilidade de matéria prima de baixo

custo.

Com o aumento do interesse no desenvolvimento de materiais termoplasticos
compostos essencialmente de amido na década de 1990, houve a necessidade de se
conhecer algumas propriedades caracteristicas do amido. Ao contrario dos polimeros
sintéticos, o amido é obtido a partir de fontes renovaveis, sendo biossintetizado e
estocado pelas plantas na forma de granulos de tamanhos variaveis, semicristalinos e
insollveis a temperatura ambiente que dependem da fonte (SOUZA e ANDRADE,
2000). As principais fontes comerciais do amido s&o: milho, batata, mandioca, cevada,

aveia, trigo, arroz e sorgo.

O amido é constituido de duas macromoléculas principais: a amilopectina, que
€ uma molécula ramificada, e a amilose, uma molécula essencialmente linear, ambas
contendo apenas moléculas de a-D-glicose, [SHOGREN 2007]. Os granulos
semicristalinos podem ser convertidos em materiais termoplasticos por métodos
convencionais (evaporacdo do solvente, extrusdo, injecdo-moldagem) na presenca de
plastificantes tais como agua e polidis de baixo peso molecular (BULEON et al., 1998;
SOUZA & ANDRADE, 2000; THIRE, 2003).

No entanto, existem alguns fatores que limitam o uso de derivados do amido,
como a hidrofilicidade (absorcao de agua), o aumento da cristalinidade do tipo B com o
tempo, a baixa resisténcia ao impacto e propriedade de barreira inferiores aos
plasticos convencionais (RINDLAV-WESTLING et al., 1998; HULLEMAN et al.,1999,
AVEROUS,2001).

Um dos métodos para tornar hidrofébicos filmes baseados em polimeros
naturais € a aplicacdo de uma fina camada polimérica depositada pela polimerizacao
por plasma utilizando hidrocarbonetos como metano como fonte de carbono ou pelo
tratamento por plasma de hexafluoreto de enxofre, evitando assim que ocorra
absorcdo de umidade (SIMAO et al., 2005a; 2005b). Os filmes de amido apresentam
superficies hidrofébicas quando tratados por plasma frio tornando seu uso possivel
sem perder seu carater biodegradavel. SIMAO et al, 2005 e Bastos et al, 2009
estabeleceram que plasmas contendo flior sédo eficientes em transformar superficies

hidrofilicas em hidrofébicas.

No entanto, hd a necessidade de se buscar o mesmo resultado utilizando-se

outros gases ambientalmente corretos, ja que o hexafluoreto de enxofre (SFg) € um



gas 23.900 vezes mais nocivo para o efeito estufa do que o didxido de carbono (COy)

[www.mudancasclimaticas.andi.org.br/content/gases-de-efeito-estufa-ge].

Os gases do efeito estufa (GEE) sé@o gases integrantes da atmosfera, de
origem natural ou antrépicos (produzidos pelo homem), que absorvem e reemitem
radiacdo infravermelha para a superficie da Terra e para a atmosfera, causando o
efeito estufa. O vapor de agua (H,0), o diéxido de carbono ou gas carbbnico (COy), o
oxido nitroso (N,O), o metano (CH,) e o ozbnio (O3) sdo os principais GEE na
atmosfera. Existem também na atmosfera GEE totalmente produzidos por atividades
humanas, como os halocarbonetos e outras substancias com cloro e bromo, objeto do
Protocolo de Montreal. O Protocolo de Quioto também aborda o hexafluoreto de
enxofre (SFs), além de duas familias de gases: os hidrofluorocarbonetos (HFC) e os
perfluorocarbonetos(PFC).(www.mudancasclimaticas.andi.org.br/content/gases-de-

efeito-estufa-ge)

Este trabalho objetivou compreender o processo de modificacdo da superficie
de filmes de amido através do tratamento por plasma de He utilizando-se diferentes
condi¢cbes de tratamento (variando-se o tempo e a tensédo de autopolarizacdo) para
avaliar o desempenho destes filmes biodegradaveis, visando possivel utilizacdo do
amido termoplastico para aplicagbes em embalagens. As caracteristicas da superficie
dos filmes finos tratados por plasma foram avaliadas através de medidas de angulo de
contato, microscopia 6ptica e microscopia de forca atbmica (AFM), Difracdo de Raios
X (DRX) e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS).



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. OAMIDO

2.1.1. ESTRUTURA

Polissacarideos sdo polimeros naturais de carboidratos, formados pela unido
de inumeros monossacarideos de formula estrutural C,(H.O,), como a glicose
Cs(H1206) ligados entre si e representados pela férmula geral (CsH1005)n.xH,O. O
amido é um polissacarideo de reserva de plantas superiores sendo uns dos
polissacarideos mais abundantes na natureza. E acumulado nas plantas devido aos
residuos de glicose formados durante a fotossintese, podendo ser encontrado no

milho, trigo, mandioca, cevada, arroz, inhame, batata e aveia ([MALI et al, 2010).

O amido é formado por dois tipos de polimeros da glicose: a amilose (Figura
2.1) e a amilopectina (Figura 2.2), que estdo na natureza em diferentes propor¢cdes em

funcéo da sua origem botanica.

A maioria dos amidos nativos como o de milho, trigo ou batata contém de 20 a
30% de amilose. Existem amidos com o conteddo de amilopectina maiores que 99%,
gue sdo extraidos de cereais modificados (amido ceroso). Na superficie granular pode
ser encontrado um pequeno teor (0,6%) de proteinas e lipidios. H4 também a
presenca de pequenas quantidades de célcio, magnésio, potassio e sodio (VAN
SOEST et al, 1997).

A amilose é um polimero linear composto de unidades a (1-4) D-glicose unidas
em longas cadeias predominantemente lineares e grau de polimerizacdo de 200 a
3000, dependendo da fonte do amido (Figura 2.1).

A amilopectina é composta por ligacdes a (1-4) nas porgdes lineares, e
apresenta unidades de glicose contendo um alto nivel de ligagBes cruzadas a(1-6)
entre um grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose de outra
cadeia (ELLIS et al, 1998)(Figura 2.2).



CH,OH CH,OH CH,CH CH,CH

OH COH H H

H H H H

(@) (b)

Figura 2.1 - (a) Estrutura da Amilose, (b) e sua conformacgéo

helicoidal.

CH;OH CH;OH CH-0OH

CH,0H CH,0H

Figura 2.2 - Estrutura da amilopectina e a representagdo das regides

cristalinas .

A estrutura helicoidal do amido é formada pela deposicdo radial de seus dois
componentes: a amilose e a amilopectina. Estes sdo depositados radialmente em
torno de um ponto central chamado hilo. A deposi¢cédo continua faz crescer a estrutura
e da origem ao granulo semicristalino (BAKER et al, 2001) Os granulos de amido
apresentam birrefringéncia quando observados em microscopio Optico sob luz
polarizada devido ao seu carater semicristalino. (SOUZA; ANDRADE, 2000).

A cristalinidade dos gréanulos de amido € atribuida principalmente a
amilopectina e ndo a amilose, que apesar de linear, apresenta uma conformacgéo na

forma de hélice, o que dificulta sua associacdo regular com outras



cadeias.(CORRADINI et all, 2005). Conforme se verifica tanto na Figura 2.1 como na
Figura 2.2 a presenca dos grupos hidroxila acarreta uma natureza altamente hidrofilica

ao amido.

O amido nativo pode ser classificado em trés tipos de estruturas cristalinas a
partir das diferencas nos difratogramas de raios X: Tipo A - amido de cereais, Tipo B -

amido de tubérculos e Tipo C - amido de vagens (uma misturade A e B).

Na Figura 2.3 estdo apresentados difratogramas de Raios X de amostras de
amido na forma de pé. Os amidos na forma nativa apresentam padréo cristalino, com
picos de difragdo correspondentes ao angulo de Bragg (2e) em 15°, 18° e 23° os

quais séo caracteristicos da cristalizacao do tipo A.

(a)

amido regular
(72% de amilopectina)

e

Intensidade (u.a.)

amido ceroso
i 100% de amilopecting)

0 L 1 L 1
10 15 20 25 30

.-‘“\ngu] o de Bragg (26)

Figura 2.3- Difratograma de Raios X obtidos para amido regular(72% de
amilose) e amido ceroso(100%) de amilopectina na forma
nativa (CORRADINI et al, 2005).

O amido apresenta alta solubilidade em agua, baixo médulo de elasticidade, e
dificuldade em seu processamento, sendo quebradico, portanto € necessario o uso de

um plastificante para torna-lo um termoplastico apto para aplicagbes em engenharia.

Os plastificantes mais utilizados para esta finalidade sédo agua, glicerol, sorbitol
e outros. . (YU et al 2006; DUFRESNE et al 1998).



2.1.2. PROPRIEDADES

As principais propriedades do amido s&o: gelatinizacdo, fusdo, gelificacdo e

retrogradacéo, as quais estéo relacionadas ao processamento do amido nativo.

Para a obtencdo de um material termoplastico a base de amido, sua estrutura
granular semicristalina precisa ser destruida para dar origem a uma matriz polimérica
homogénea e essencialmente amorfa (SOUZA; ANDRADE, 2000).

A gelatinizacéo ocorre quando se aquece dispersdes de amido acima de uma
determinada temperatura chamada de temperatura de gelatinizacdo (TG) com excesso
de agua, causando uma transicdo irreversivel, com o inchamento do gréo, fusdo
cristalina, perda da birrefringéncia, modificacdo do padrao de difracdo de raios X,
desenvolvimento da viscosidade e solubilizacgdo do amido. A temperatura de
gelatinizacdo depende do tipo e da concentracdo do amido, do teor de umidade e da

taxa de cisalhamento durante o aquecimento (VAN SOEST, 1996).

A gelatinizacdo é o processo de transformacdo do amido granular em pasta

viscoelastica.

7

A fusdo acontece quando o amido é aquecido em presenca de pequenas
guantidades de agua. Ocorre o inchamento e rompimento dos gréos, a solubilizacdo
da amilose e da amilopectina gerando uma pasta viscosa. Este processo exige

temperaturas bem maiores para acontecer do que a gelatinizacdo,(MALI et al 2010).

A gelificacdo ocorre quando apdés a gelatinizacdo submete-se a pasta
viscoelastica amorfa ao resfriamento e armazenamento. A turbidez aumenta, assim
como a viscosidade e a rigidez, formando-se um gel opaco. A gelificacdo do amido
acontece com a formacdo uma rede tridimensional intermolecular constituida por
moléculas de amilose, durante o resfriamento de suspensées quentes [GIDLEY, 1989].
A estrutura tridimensional termossensivel é reforcada por granulos inchados
gelatinizados, chamados fantasmas, que contém, principalmente, amilopectina
(DEREK, 1992).

Durante o estagio inicial da etapa de gelificacdo, no qual a amilose solubilizada
€ gelificada ocorre uma separacdo de fases, e uma cristalizagcdo mais lenta,
provavelmente na fase mais rica em polimero. A resisténcia do gel dependera da
concentracao e do tamanho das moléculas de amilose e das moléculas no interior dos
fantasmas, O amido de milho forma um gel rigido. O fendmeno de gelificacdo ocorre
com altas concentracdes de amido. (VAN SOEST, 1996).



A retrogradacdo ou recristalizagdo € um processo no qual, acima da
temperatura de transicdo vitrea (Tg), o amido amorfo independente do teor de agua,
comeca a se reassociar em um estado mais ordenado. O fenémeno da retrogradacéo
inclui a formacdo de hélices simples ou duplas, gelificacdo, formacdo de
entrelagamentos e cristalizagdo de agregados das estruturas helicoidais resultantes.
Caracteriza-se a retrogradacdo do amido pelo aumento gradual da cristalinidade do
tipo B com o tempo, causando um aumento do mddulo de tracdo, diminuicdo do
alongamento na ruptura do material e aumento da tensdo maxima de ruptura
(SHOGREN 1992; VAN SOEST et al., 1996b; FORSSELL et al., 1999).

A retrogradacdo é o fendmeno mais importante que leva ao envelhecimento

dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos e quebradicos. (MALI et al, 2010)

O amido ndo é um verdadeiro termoplastico, mas em presenca de um
plastificante como, por exemplo, agua, glicerol ou sorbitol, em temperaturas de 90° a
120°C, este polimero perde sua estrutura granular semicristalina e adquire o
comportamento similar ao de um termoplastico fundido, ou seja, o amido funde e
escoa, permitindo seu uso em equipamentos para o0 processamento de plasticos
sintéticos como injecdo, extrusdo, moldagem e sopro (LOURDIN et al, 1999") Este
material € denominado amido termoplastico (Termoplasticized starch - TPS), amido
desestruturado ou amido plastificado (AVEROUS, 2004)

Dependendo do tipo e das condi¢cbes de processamento, da quantidade de
plastificantes utilizados e das condicbes de armazenagem (temperatura, umidade
relativa do ar, etc.), as moléculas de amilose e de amilopectina recristalizam-se em

diferentes arranjos cristalinos.

Apesar de a amilose encontrar-se no estado amorfo no amido granular e a
cristalinidade dos granulos ser atribuida a amilopectina, no amido termoplastico a

amilose cristaliza-se rapidamente em estruturas denominadas do tipo B e V.

A cristalinidade do tipo V é provém da formacdo de complexos entre a amilose
e lipidios que ocorrem apoés a gelatinizagdo do amido, com picos no difratograma de
raios X em aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4° e 20,6° (26) (VAN SOEST et al ,
1997). Este tipo de cristalinidade é raramente detectada em granulos nativos, embora
estudos por RMN no estado soélido tenham provado a presenca de complexos de
lipideos e amilose amorfa em amidos nativos de milho, arroz e aveia (BULEON et al.,
1998).



A estrutura cristalina do tipo B, com pico caracteristico em 16,8° (20), é

associada a cristalizagdo da amilose devido a sua estrutura linear e a posterior
cristalizagdo da amilopectina (HULLEMAN et al,1999).

A formacao das estruturas cristalinas no amido termoplastico depende da razéo
amilose/amilopectina e das condigbes de armazenamento como tempo, temperatura e
umidade (CORRADINI et al, 2005).

Nos amidos termoplasticos podemos distinguir dois tipos de cristalinidade:
(VAN SOEST, 1996)

A cristalinidade residual caracteristica dos amidos nativos, tipo A, B e C, devido
a fusdo incompleta do amido durante o processamento, e a cristalinidade induzida pelo
processamento, relacionada a rapida recristalizacdo da amilose em estruturas de

hélices simples do tipo V;, Va e Ep

No caso de plasticos de amido plastificados por glicerol, os arranjos cristalinos
do tipo V sao formados pela cristalizacdo da amilose em cristais de hélice simples.
Esta cristalizagdo ocorre devido a complexagédo com lipideos originarios do granulo de
amido ou, mais provavelmente, com o glicerol adicionado durante o processamento
como plastificante. A estrutura E, € mais estavel a baixo teor de umidade e é
transformada em Vy, por meio da elevacao do teor de agua do material. A diferenca
entre as duas morfologias esta no arranjo das hélices simples na rede cristalina (VAN

SOEST et al., 1996¢ Apud THIRE, 2003)

A estrutura morfolégica do amido natural e do TPS pode ser visualizada na
Figura 2.4. Nota-se que com o processamento ocorre destruicdo parcial da estrutura
granular do amido e que os grdos podem ser observados circundados pela matriz

contendo principalmente amilose.
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COFFE

Figura 2.4 - Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
MEV) da superficie do amido granular (Bastos, 2010) (a) e do
amido termoplastico obtido por evaporacgao do solvente (b)

A 4gua adicionada a formulacao tem duas funcdes: a de desestruturar o gréo
nativo quebrando as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias e a de plastificante. E
necessario além da agua, adicionar-se mais um plastificante tal como um poliol, que
sera pouco influenciado pelas condicdes atmosféricas no mecanismo de sorcao-
desorcao e que permitira a obtencéo de uma fase fundida em temperatura inferior a de
degradacédo do amido (AVEROUS, 2002).

As propriedades dos plasticos de amido dependem do tipo e da concentracédo
dos plastificantes utilizados, uma vez que a temperatura de transicdo vitrea (TQ)
destes materiais é regulada pelo teor de plastificante (THIRE, 2003), Tabela 2.1. A
temperatura de transicdo vitrea corresponde a faixa de temperatura em que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade suficiente para mudar seu
estado de conformacdo passando do estado vitreo para o estado borrachoso
(CANEVAROLO, 2001).

Em condicdes médias de umidade, o amido termoplastico apresenta baixo
alongamento na ruptura (6%) e resisténcia mecéanica elevada (40-50MPa). Estas
propriedades sdao indicativas de material vitreo, com uma temperatura de transicao
vitrea (Tg) acima da temperatura ambiente. Para que esse material seja utilizado de
forma mais ampla, o intervalo de temperatura correspondente ao platdé borrachoso
deve ser ampliado para incluir a temperatura ambiente. Tal como acontece com 0s
polimeros sintéticos, a temperatura de transicao vitrea do amido amorfo é controlada
pela adicdo de um plastificante o qual diminui a interagcdo entre os segmentos da
cadeia e aumenta a flexibilidade do termoplastico devido as ligacbes de hidrogénio
(LOURDIN et al, 1997).
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Tabela 2.1 - Propriedades, formulacao inicial e final de termoplasticos a base

de amido de trigo com diferentes niveis de plastificacdo [VILPOUX
e AVEROUS, 2004].

Ano1/'ijdo Um;gi)ade T‘;;;ﬁ:;;?;’?)l Densidade Tran5|?uz::c; Vitrea M?ﬁ;g E
1| 74 16(9) 14(14) 1,39 43 997
2| 70 12(9) 26(25) 1,37 8 52
3| 67 9(12) 36(35) 1,35 7 26
4| 65 0(13) 54(50) 1,34 -20 2
*) Dados obtidos apés a formacéo (extrus&o e injecde — moldagem) e equilibrio em 23°C e 50% de umidade relativa.

Observa-se através da Tabela 2.1 que com a adicdo de pequena quantidade
de plastificante, o amido termoplastico apresenta um comportamento vitreo,
mantendo-se rigido. Na medida em que se aumenta o teor de plastificante, as forcas
de interacdo entre as cadeias do polimero diminuem e a mobilidade das cadeias de
amido aumenta, tornando o material flexivel e borrachoso. Como a interacdo entre o
amido e as moléculas do plastificante é forte, o material torna-se tenaz. Com o
aumento ainda maior do teor de plastificante, o0 material torna-se macio devido a baixa
interacdo entre as moléculas de amido na fase amorfa,

comportamento tipo gel (VAN SOEST & VLIEGENTHART, 1997).

chegando a um

No caso da utlizagdo do glicerol como plastificante, hd& um aumento da

tenacidade e da resisténcia dos filmes devido as ligacdes de hidrogénio com o amido.

A Figura 2.5 mostra um exemplo do efeito do glicerol e da agua na temperatura

de transicao vitrea (Tg).
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Figura 2.5 - Efeito da quantidade de agua e de glicerol na Tg ( adaptado de VAN
SOEST, 1997)

Os filmes de amido séo quebradicos quando expostos a baixa umidade relativa
do ar (menor do que 20%) devido a perda de agua por evaporacdo. Em umidades
relativas do ar acima de 50%, o aumento do teor de agua (plastificante) nos filmes,
diminui a Tg de 140° para valores menores do que 95° fazendo com que o amido se
reorganize de forma cristalina (SHOGREN, 1992 e 1993). O aumento da cristalinidade
causa um aumento no moédulo de Young e o decréscimo do alongamento de ruptura
do material tornando os filmes frageis e menos dicteis (FORSSELL et al,1999), com a
conseqiente quebra do material. Foram observadas mudancas nas propriedades
mecanicas, mesmo quando o produto € estocado em condi¢gbes controladas
(FORSSELL et al,1999).

2.1.3. USO COMERCIAL

O uso de amido na producdo de bioplasticos teve seu inicio na década de
setenta (CURVELDO et al, 2001). Entre as vantagens de seu uso, ressalta-se seu baixo
custo, alta disponibilidade e renovabilidade. Além disso, € encontrado sob varias

composicdes, dependendo da origem da matéria prima

Bioplasticos sdo materiais plasticos obtidos de fontes renovaveis sendo

biodegradaveis ou nédo. Os bioplasticos de amido séo biodegradaveis.

13



Os bioplasticos de amido encontrados no mercado sdo produzidos
principalmente através de modificacbes quimicas do amido, tais como acetilacdo. Sao
também obtidos através de blendas de amido com polimeros sintéticos, Nesta
categoria estao tambem os resultantes da polimerizacao do acido latico, isto é o acido
polilatico (PLA) obtido através da fermentacdo do amido (VILPOUX et AVEROUS,
2004).

O amido em estado bruto pode ser usado como agente de preenchimento em
poliolefinas, como componente em blendas poliméricas sintéticas, como por exemplo,
com polietileno. De acordo com LAWTER & FISHER, (2000), o amido também foi
utlizado para a obtencédo de materiais para extrusdo e injecdo em moldes através da

grafitizacdo com mondémeros vinilicos.

Amidos também tém sido modificados por métodos quimicos com objetivo de
melhorar as suas propriedades, através da substituicdo parcial dos grupamentos
hidroxila das cadeias de amilose e amilopectina por grupos éter ou éster, produzindo

os amidos modificados.

A empresa Natu-Lyne com sede em Botucatu (SP) produz atualmente
embalagens comestiveis e biodegradaveis feitas a base de amido de mandioca (amido
expandido) para a substituicdo de embalagens similares de poliestireno expandido,

mais conhecido com o nome de Isopor.

Como ja mencionado anteriormente, o0 amido € um material muito sensivel a
alteracbes de umidade e temperatura, tem baixas propriedades de barreira e
apresenta um aumento da cristalinidade com o tempo, mas apesar dos problemas
citados, o amido continua sendo um dos polissacarideos mais promissores e
estudados no desenvolvimento de embalagens e o grande desafio € adaptar o
processo de producao as suas limitagbes (VILPOUX; AVEROUS, 2003) Apud [MALI et
al, 2010].

2.2. OPLASMA

2.2.1 TRATAMENTO POR PLASMA

Como ja citado anteriormente, os filmes de amido sédo sensiveis a umidade, ou

seja, sao hidrofilicos devido a presenca dos grupamentos hidroxila na molécula do
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polissacarideo que ocasionam mudanca na estabilidade, nas propriedades mecanicas
e de barreira. Uma alternativa para superar isso foi submeter a superficie dos filmes a
aplicacdo de uma fina camada protetora, depositada por meio de polimerizagcéo por
plasma. A deposicdo do filme fino por meio de plasma apresenta muitas vantagens em
relacdo as técnicas de recobrimento convencionais. O processo pode ocorrer numa
Unica etapa reacional, na qual se obtém uma boa adeséao entre o filme e o substrato. A
deposicdo do filme é uniforme em toda a superficie e ndo gera residuo. Em um
recobrimento com carbono amorfo (a-C:H), observa-se uma melhora nas propriedades
de superficie tais como micro-dureza, indice de refracdo Optico e resisténcia a agua

(YASUDA, 1981; SARMADI et al.,1995; ZANINI et al., 2008).

Para que uma superficie seja funcionalizada, ou ativada, sdo necessarios
processos de reestruturacdo quimica que podem ser obtidos via Umida convencional
através de reacdes com compostos acidos ou alcalinos (CARVALHO et al, 2002), ou
por uso de tecnologia de plasma frio (BIEDERMAN, 2004). Ambos 0s processos
promovem a quebra de cadeias superficiais ou a inclusédo de novos grupos funcionais

a essas cadeias.

Apesar dos tratamentos via quimica Umida serem relativamente simples e
operarem satisfatoriamente em alguns casos, a funcionalizagdo nem sempre permite
um controle da intensidade e da eficiéncia das reagbes que ocorrem sobre as
superficies sélidas. Uma alternativa aos tratamentos quimicos € o processo de
implantacdo de radicais ou altera¢gfes superficiais por bombardeamento via plasma frio
(ASSIS e MARTIN, 2001).

O plasma pode ser definido como um gas contendo espécies ionizadas e
espécies neutras, ou seja, plasma é um gas ionizado. E o quarto estado da matéria
constituindo mais de 90% da matéria visivel no universo. E constituido de espécies
neutras, incluindo elétrons, ions positivos e negativos, radicais, atomos e moléculas. O
plasma é gerado aplicando-se energia a um gas para produzir-se espécies ionizadas.
Esta energia pode ser térmica, gerada por corrente elétrica (plasma em alta

temperatura) ou por radiacao eletromagnética (plasma frio). (TENDERO et al, 2005).

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

eletrodos dispostos internamente.

A energia é transferida aos elétrons que irdo colidir com as moléculas do gas,

iniciando um processo de fragmentacdo molecular e gerando uma nuvem uniforme de
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espécies no estado ionizado. Essas espécies sdo aceleradas em funcdo da polaridade
dos eletrodos, bombardeando a superficie de interesse. Devido a diferenca de
mobilidade dos elétrons e dos ions no plasma, uma tensdo de autopolarizacdo
negativa é desenvolvida no eletrodo onde o potencial é aplicado. Este eletrodo é

denominado catodo.

Considerando a pressao atmosférica e a temperatura de aproximadamente
5000 K, a matéria apresenta-se somente no estado gasoso. Acima de 10000 K os ions
tornam-se o0s principais constituintes da matéria e, sob as condi¢cdes de presséo
atmosférica e de temperaturas ainda mais elevadas, a matéria é considerada com
“estado de plasma” (DENES e MANOLACHE, 2004).

Os plasmas podem ser classificados em quatro categorias diferentes:
(BOGAERSTS et al, 2002).

1. Plasma ETC (em equilibrio termodinamico completo) — Plasma onde as
temperaturas de todas as espécies (elétrons, ions e neutrons) é a mesma. Para

gue esses plasmas se formem, é necessario altas temperaturas,

2. Plasma NET (ndo equilibrio térmico) — Plasma onde a temperatura das
espécies ndo € a mesma. Os elétrons tém temperaturas mais altas do que as

particulas mais pesadas (ions, atomos e moléculas).

3. Plasma ETL (em equilibrio termodinamico local) — Plasma onde a temperatura
de todas as espécies sao as mesmas em determinadas areas do plasma. Séo

usados em aplicac6es onde é necessario calor, como solda e corte.

4. Plasma sem ETL (sem equilibrio termodinamico local) — Plasmas frios. Sao
usados em aplicacdes onde o calor ndo é desejavel, como por exemplo:

deposicdo de filmes finos e etching.

2.2.2 PLASMA FRIO

E o plasma sem equilibrio termodinamico local (sem ETL). Este tipo de plasma
€ criado por uma descarga elétrica luminescente onde a temperatura dos elétrons é
bastante elevada, enquanto que as demais espécies atdmicas e moleculares do
plasma e o substrato solido permanecem a uma temperatura proxima a ambiente,
aproximadamente 300 K ou 0,025 eV (WERTHEIMER et al., 1996; DENES et al.,
1997)
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A técnica do plasma frio € comumente utilizada para a modificacdo de
substancias organicas e materiais termosenssiveis, ja que elevados niveis de energia
causam decomposicdo desses materiais. Neste caso, 0 elétron ao entrar no campo
magnético recebe energia suficiente para remover elétron do préximo atomo ou
molécula, resultando numa corrente de gas ionizado. Quando essas espécies

interagem entre si, 0 plasma € iniciado (BRYJAK, 2010).

Paralelamente a todos os processos de polimerizagdo classica, a técnica de
plasma frio apresenta hoje uma crescente utilizacdo devido ao aumento da demanda
das indUstrias por processos mais rentaveis e ambientalmente limpos (HOCHART et
al,.2000).

O plasma frio tem sido amplamente utilizado devido a liberdade oferecida pelo
seu estado de nao equilibrio. Essa variedade de condi¢es quimicas de néo equilibrio
€ possivel, ja que alguns parametros externos podem ser facilmente modificados, tais

como:

» O gas introduzido, o qual define as diferentes espécies no plasma: elétrons,

atomos, moléculas, ions, radicais e clusters,
» A pressao, (variando de 0,1 Pa a pressao atmosférica),

» A estrutura do campo eletromagnético (para acelerar, aquecer e comprimir as

particulas),

» A configuracdo da descarga, isto €, com ou sem eletrodos.

2.2.3 MODIFICACOES CAUSADAS POR PLASMA

As tecnologias para modificacdo de superficies por plasma sdo agrupadas em
trés categorias: (FAVIA, DAGOSTINO, 1998).

1 - PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

Os plasmas sao gerados a partir de vapores de compostos organicos puros ou
misturados a outros gases. O impacto de elétrons energéticos com moléculas dos
gases resulta na formacdo de atomos e moléculas em estado neutro, ionizado e

excitado, radicais livres, etc. A recombinacao destes fragmentos da origem a um filme
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fino (100 a 10000 A) que se deposita sobre as superficies préximas ou em contato

com o plasma.

2 -Tratamento por Plasma

Este processo € utilizado com o intuito de modificar materiais através da

insercao (grafting) de grupos funcionais na superficie.

Para esta finalidade sao utilizados gases nao polimerizaveis, isto €, que nao
resultam na deposicédo de filmes, como o O,, N,, NH;, CO,, SFs; e também gases

nobres como Ar e He.

3 - Plasmas empregados para a remoc¢éo de material

A remocdo pode acontecer por dois mecanismos: Etching e Sputering No
Plasma Etching, a remocdo de material ocorre através de reagdes quimicas
envolvendo espécies reativas geradas no plasma e espécies da superficie do material
e que resultam na formacdo de produtos volateis. Por outro lado, o Sputtering ocorre
guando atomos energéticos do plasma colidem com atomos da superficie do filme,
transferindo energia suficiente para remover espécies do solido. Geralmente,
elementos quimicos ndo reativos contribuem mais efetivamente para o sputtering
devido a maior transferéncia de momento e por ndo se incorporarem ao material

depositado.

Figura 2.6 - Representacao esquematica dos processos de (a) etching e

(b) sputtering.
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2.2.4 MODIFICAGOES DE SUPERFICIES POR PLASMA — REVISAO DA
LITERATURA

JOHANSSON (1997) utilizou a tecnologia de deposicdo de filmes finos por
plasma frio de organo-silicios para recobrir filmes biodegradaveis a base de PLA
(acido polilatico), de amido (Master-Bi®), filmes de amido de batata plastificados ou
ndo com glicerol e filmes de amilose plastificados com glicerol no intuito de melhorar
suas propriedades de barreira contra vapor de agua e gases. O recobrimento dos
filmes foi feito por 1 min com poténcia variando de 70 W a 150 W. Misturas de
hexametil-dissiloxano e oxigénio em diversas propor¢c@es foram utilizadas como gases
precursores. Observou-se que recobrimentos com 200-500 A (&ngstrons) de
espessura foram suficientes para obtencédo de excelentes propriedades de barreira a
vapores e ao oxigénio em filmes de poli(acido latico) e amido. O angulo de contato
medido foi de 95° No entanto, nas condi¢cdes de deposicdo utilizadas, os fiimes de
amido puro e de amilose ndo foram substratos adequados para o recobrimento, uma
vez que nao foi observada nenhuma melhoria nas propriedades de barreira apés o
processo de deposi¢cdo. Em alguns casos, a taxa de transmissao de vapor de agua

aumentou apés o recobrimento.

VASQUEZ-BORUCKI et al. (2000) utilizaram a polimerizacdo por plasma em
atmosfera de metano e acetileno para recobrir membranas de poli(tereftalato de
etileno) - PET no intuito de criar uma barreira de permeacgéo a gases. O coeficiente de
permeabilidade diminuiu 80% para recobrimentos duros e densos. Porem para

recobrimentos macios, tipo polimero observou-se uma diminuicdo de 90%.

HOCHARDT et al, (2000), aplicaram plasma de microondas de argbnio para a
polimerizacdo e copolimerizacdo de metacrilatos submetendo filmes de monémeros a
este tratamento. Observou-se que é possivel produzir filmes de diferentes espessuras,

mesmo na presenca de um estabilizador.

RANGEL et al, (2002), investigaram o efeito da implantacdo de ions
bombardeados com gas hélio nas propriedades de filmes polimerizados por plasma de
acetileno-argbnio e concluiram que filmes inicialmente isolantes, tornaram-se
condutores de eletricidade, tiveram sua dureza aumentada, tornando-se mais duros
gue o aco, devido ao grande aumento das ligacdes cruzadas e a formacao de ligacdes

covalentes tridimensionais.

THIRE et al. (2004) recobriram filmes de amido termoplastico com uma fina

camada protetora polimérica gerada por tecnologia de plasma frio. Os mondémeros
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utilizados para polimerizacdo foram 1-buteno e 1,3-butadieno. Os filmes recobertos
apresentaram uma reducéo de até 80% na absorcéo de agua e aumento do angulo de
contato em relagdo a agua, mostrando uma reducdo significativa na natureza

hidrofilica dos filmes.

CHAIVAN et al (2005) trataram seda tailandesa com plasma de SF¢ (50W; 3-5
Torr; 3 minutos) para melhorar o seu carater hidrofébico. Notaram que mesmo apos
trinta dias do tratamento a seda ainda apresentava o mesmo carater hidrofobico,

comprovado pelo aumento do angulo de contato.

RUIZ et al, (2007) combinaram plasma etching e polimerizacdo por plasma
para preparar superficies rugosas com carater hidrofilico ou hidrofébico. O primeiro
passo deste processo foi a utilizacdo de plasma de SFg para produzir superficies com
diferentes graus de rugosidade através do processo de etching em substrato de silicio.
A analise por XPS mostrou que o processo acima criou uma grande quantidade de
ligacbes C-F, o que melhorou consideravelmente a rugosidade da superficie,
aumentando o angulo de contato. Numa segunda etapa utilizou-se a técnica de
PECVD para o recobrimento com uma camada de filme fino hidrofilico de CFs, e para

a obtencédo de carater hidrofdbico, utilizou-se PAA (acido poliacrilico).

ACHETE et a (2007) utilizaram XPS e AFM para investigar modificacfes na
superficie de substratos de silicio e de membranas de poliuretano quando tratadas por
plasma de acido acrilico. O uso de plasma de baixa potencia em ambos os substratos
levou a formacgdo de um filme polimérico fino (220 nm de espessura), quimicamente
semelhante a um filme de acido poliacrilico. Quando utilizaram plasma de 30 W de
poténcia ou mais, observou-se sputtering do substrato de silicio e a funcionalizacdo da
superficie das membranas de poliuretano com alto teor de carbono e grupamentos
C=0.

De acordo com KATSIKOGIANNI et al,(2008), o bombardeio de gas hélio em
superficies de PET causa uma deplecdo de hidrogénio, incremento na insaturacao da

cadeia, e a criacdo de ligacOes cruzadas.

CHIEN et al (2008) manipularam a superficie de politetrafluor etileno expandido
(e-PTFE) com plasma de argbnio (Ar) e de oxigénio (O,) com o objetivo de torna-la
hidrofébica ou hidrofilica. ApGs tratamento com Ar utilizando-se baixa poténcia (< 200
W) a superficie mostrou caracteristicas hidrofilicas, pois o bombardeamento com ions
de baixa energia favoreceu a producédo de radicais livres que em contato com o ar
tornaram a superficie hidrofilica. O tratamento com plasma de oxigénio utilizando-se

alta poténcia (> 400 W) tornou a superficie super hidrofébica, o que pode ser atribuido
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ao efeito de folha de I6tus induzido pela formacdo de uma estrutura superficial em

forma de agulhas devido ao bombardeamento com ions de alta energia.

REN et al (2008), trataram fibras de polietileno por plasma de He com o intuito
de modificar a molhabilidade da superficie e verificaram um aumento da rugosidade da
superficie destas fibras devido ao efeito de etching na superficie da amostra,
guebrando ligacbes primarias e induzindo a formacdo de ligacdes cruzadas
(reticulacéo) na superficie do filme, o que restringe a mobilidade das cadeias inibindo a

recuperacao da hidrofobicidade apds tratamento por plasma.

CHAIWONG et al (2010) utilizaram plasma de SFs para aumentar a
hidrofobicidade e as propriedades de barreira em filme de acido polilatico (PLA). A
melhora na hidrofobicidade do filme de PLA foi alcangcada pela incorporacéo de grupos

funcionais fluorados na superficie do filme.

SLEPICA et al, (2010) utilizaram plasma de Argbnio para modificar a
molhabilidade de superficies de polipropileno e observaram que apés o tratamento por
plasma apareceram na superficie do polimero estruturas granulares que se tornaram

mais visiveis com 0 aumento da tenséo de autopolarizacao.

SETSUHARA et al (2010), investigaram as interacbes plasma-polimero de
filmes de PET (politereftalato de etileno) expostos a plasma de argonio utilizando AFM
(Microscopia de Forca Atdbmica), a qual mostrou um aumento significativo na

rugosidade superficial do material.

SUN et al, (2010), estudaram a melhoria das propriedades de molhabilidade e
dimensionamento de fios de algod&o bruto através do tratamento com plasma de Hélio
e Oxigénio a pressdo atmosférica, e concluiram através de medidas de angulo de
contato, que este tratamento pode diminuir o tempo de absorcéo de agua pelo algodao

de algumas horas para 0,8 s, e que mesmo apo6s 24 h o tratamento continua efetivo.

MORENT et al (2011), fizeram uma revisdo sobre a modificacdo superficial
causada por plasma em polimeros biodegradaveis e mostraram que plasmas de He e
de Ar levam a criacdo de radicais livres que podem ser usados para a formacao de
ligacbes cruzadas ou grafitizacdo de grupos que contém oxigénio através da

exposicao da superficie ao oxigénio ou ao ar.
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2.3.  PRINCIPAIS TECNICAS DE ANALISE UTILIZADAS

A seguir sdo apresentadas duas das principais técnicas utilizadas para
caracterizacdo dos filmes de amido termoplastico, antes e apds o tratamento por

plasma de Hélio.

2.3.1. MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

A microscopia de forca atbmica (AFM) é utilizada para observacao topografica,
analise de contraste de fase e caracteristicas eletrbnicas com resolu¢cdo em escala
atdmica. Seu principio de operagdo baseia-se na varredura da superficie da amostra
por uma ponta fina (agulha) com comprimento entre 100 e 200um, e geralmente com
menos de vinte nandmetros de diametro, integrada a um cantilever flexivel (constante
de mola de 0,01N/m a 40 N/m em geral).

A sonda (ponteira mais cantilever) é o componente basico do AFM, alcancando
uma resolucédo até nivel atdmico. A forca medida entre os atomos da extremidade da
agulha e os atomos da superficie da amostra (forca de interacdo), faz com que o
cantilever se deforme, aproximando-se ou afastando-se e essa deflexao é proporcional

a forca de interacgéo.

Para varrer a amostra de forma a se obter uma imagem, utiliza-se um sistema
de posicionamento que funciona com ceramicas piezoelétricas, as quais convertem
energia elétrica em mecéanica, capazes de realizar movimentos nas trés dire¢des (X, y

e z) com precisdo de angstroms (FERREIRA et al, 2006).

Durante essa varredura é utilizado um sistema de alinhamento onde um feixe
de laser incide sobre o cantilever, sendo entédo refletido por um sensor, de quatro
guadrantes, que fornece informacgédo de posicdo para o sistema de alimentacdo e
controle. Este corrige a posicdo do cantilever de forma a manter o contato com a

amostra durante a varredura e permitir a obtencéo da imagem

A figura 2.7 mostra um esquema de funcionamento do Microscopio de Forca

Atbmica.
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Figura 2.7 - Principio de funcionamento do AFM (SIMAO, notas de aula).

As forgas mais comumente associadas com o AFM na deflexdo do cantilever

séo: forcas de atracdo de Van der Waals e forcas de repulséo de Pauli.

A técnica de AFM pode ser operada em trés modos dependendo das
caracteristicas da amostra: contato (regido de forcas repulsivas), contato intermitente
(“tapping”) (regido de forcas atrativas e repulsivas) e ndo contato (regido de forcas
atrativas) (Figuras 2.8 e 2.9)(FERREIRA et al, 2006).
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Figura 2.8-Representacédo esquematica dos modos de operagédo em
AFM:(A) ndo-contato, (B) contato intermitente e (C) contato
(HERMANN et al,1997).
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Mo contalo i
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Figura 2.9-Curva de Forca por Distancia (HERMANN et al,1997)

No modo contato, a forca de repulsdo entre a agulha e a amostra é da ordem

de 10°a 10° N e o cantilever & mantido & poucos angstroms da superficie da amostra.
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Neste modo de operacdo a ponta faz um leve “contato fisico” com a amostra
produzindo imagens com alta resolucéo, mas a compressao e as forcas geradas entre
a ponta e a superficie podem causar danos a amostra. Esta forma de obtencao de

imagens € mais indicada para amostras rigidas onde a varredura da agulha do

cantilever (haste) ndo danifica a amostra (MEYER,1992).

No modo contato intermitente a haste oscila proximo a sua freqiiéncia de
ressonancia, o sinal obtido a partir do foto-detector mede a amplitude de oscilacéo,
gue deve ser mantida constante. Neste caso a ponta toca suavemente a superficie da
amostra e virtualmente elimina a forca de atrito presente no modo contato. Esta
técnica vem sendo aplicada em alguns tipos de amostra como polimeros e materiais
bioldgicos, pois elimina a influéncia das forcas laterais capazes de danificar ou

deformar a amostra.

Dependendo do modo de operacéo selecionado, do tipo de amostra e tipo de
sonda, o AFM é capaz de obter informacéo visual sobre as diferentes fases presentes
na superficie, realizar medidas de adesividade, forca de atrito, forca elétrica, forca

magnética, acompanhar fendmenos em tempo real, entre outras.
Utiliza-se a Lei de Hooke para calcular a deflexdo da haste:
F=-k.x (Equacéo 2.1)
Onde:
F -= Forca
k — constante de elasticidade da mola.

X — deslocamento da haste.

A escolha das hastes a serem utilizadas na andlise por AFM esta diretamente
relacionada com o tipo de amostra, e com 0 modo de interacdo com o0 que se deseja

analisar na mesma.

A haste tem propriedades importantes como a constante de elasticidade da
mola e sua freqiiéncia de ressonéancia. A constante da mola determina a forca entre a

ponteira e a amostra quando estéo proximas.

A microscopia de forca atbmica (AFM -“atomic force microscopy”) tem sido
utilizada largamente no estudo de polimeros (HERMANN et al (1997), e JOHANSSON

(1999)), devido a sua capacidade de fornecer informacdes que ndo eram passiveis de
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se obter com o uso da microscopia eletrbnica de varredura. Por conseguir obter
imagens de superficie de materiais sob as mais variadas condi¢bes (ar, vacuo e em
meio liquido) tornou-se um dos equipamentos mais completos para estudo de
materiais em micro e nano escala. As principais vantagens do AFM, quando
comparado as microscopias eletrénicas de varredura e eletrénica de transmissao para
a analise morfolégica e estrutural de materiais, em geral, sdo: maior resolucao,
formagcdo de imagem em 3 dimensdes, ndo existir necessidade de recobrimento
condutivo,dispensar o uso de vacuo, ndo requerer métodos especificos de preparacéo
da amostra, permitir a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, permitir a
medida da espessura de filmes ultra-finos sobre substratos, pode diferenciar fases
com diferentes viscoelasticidades, permite a medida de propriedades mecanicas do
material analisado em escala nanométrica, andlisar de amostras imersas em meio

liquido e menor custo do que os microscopios eletrdnicos,( BERNARDES,2003).

Dentre as aplicacbes de AFM para o estudo de polimeros se destacam:
morfologia da superficie, nanoestrutura, empacotamento e conformacao das cadeias,
distribuicdo de fases por topografia ou por diferenca em modulo de elasticidade,
porosidade e rugosidade entre outras (HERMANN et a,1997).

Neste trabalho, o AFM foi utilizado para avaliar a superficie dos filmes de
amido, medir forcas de adesividade e a constante elastica superficial apés o

tratamento por plasma de hélio.

2.3.1.1. MEDIDAS DE ADESIVIDADE E MODULO DE ELASTICIDADE POR
AFM

As interacdes entre a ponteira e a superficie da amostra sdo medidas em
funcéo da distancia através de curvas de forca por distancia. Neste tipo de andlise a

agulha é aproximada da amostra e as forcas atrativas e repulsivas se referem a

interacdo entre os atomos da ponteira e os da amostra.

A Figura 2.10 apresenta a deflexdo ideal da haste em funcédo da sua posicéo

vertical.
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Figura 2.10-Deflexao ideal da haste em funcdo de sua posicéo vertical.
(CLEMENTE et al, 2008)

No trecho |, a ponteira se aproxima da amostra e ndo ha contato, nao ha

nenhuma informacéo, ja que néo ha forgas atrativas ou repulsivas de longo alcance.

No trecho IlI, ocorre o “mergulho ao contato”, resultante da atracdo sentida pela

haste devido a forgas capilares, cargas elétricas e forcas de Van der Waals.

O trecho Ill (vermelho) registra a resposta do sensor que mede a deformacéo
da haste e da amostra em funcdo do deslocamento da haste. A amostra esta se
deformando em resposta a forca da haste e sua inclinacdo pode ser utilizada para

obter informacé&o sobre 0 mddulo de elasticidade da superficie em estudo.

O trecho Il (preto) registra o movimento da haste enquanto ela é afastada da

amostra.

O trecho IV mostra as forcas de adesado. A ponteira fica aderida a superficie até
gue a forca de restauracdo da mola se iguale a forca de ades&o.O salto da haste para
fora da amostra ocorre quando a forca adesiva € inferior a forca exercida pela haste. A
forca no vértice inferior do trecho IV é a forca de adeséao total entre a ponteira e a
amostra. Esta é a chave para a informacdo necessaria a estudos de adesdo. Se a
interacdo de adesdo € viscosa, a ponteira ndo consegue deixar a superficie

abruptamente e, portanto, ira produzir uma resposta mais gradual e arredondada

27



Através da curva de forca por distancia por microscopia de forca atdbmica é

possivel medir a adesividade (trecho IV) e o mddulo elastico superficial (trecho II).

As superficies hidrofilicas estdo cobertas com uma fina camada de agua em
condicBes ambientes. Essas camadas unem a agulha e a amostra quando estédo
proximas resultando numa forte adesdo. O menisco de agua é formado por
contaminantes do ar ambiente e/ou da fina camada de contaminagéo da superficie da
amostra produzidos durante a sua preparacdo (ZANETE, 2006) e pela umidade
relativa, pois a largura do menisco € proporcional a umidade relativa e a geometria da
agulha usada. Estudos mostram que 0 menisco esta presente mesmo quando a
umidade relativa € de 0%. Quando a umidade relativa € maior que 45% a agulha
também é recoberta por uma fina camada de agua. O menisco faz com que se origine
uma forca adesiva intensa (forca de capilaridade) que “cola” efetivamente o sistema
sonda/superficie (MORRIS et al. 2001). Assim, esta propriedade pode ser avaliada

através da obtencao de curvas de forca por distancia.

2.3.2.ANGULO DE CONTATO E CINETICA DE MOLHABILIDADE

O angulo de contato é a medida através da qual se determina a hidrofobicidade
ou hidrofilicidade de uma superficie. Ele é medido quando se deseja caracterizar o
comportamento cinético, em média, da molhabilidade de um material a nivel
macroscopico (KARBOWIAK et al, 2006). A molhabilidade é a tendéncia de um liquido
espalhar-se sobre uma superficie e € medida pelo angulo de contato entre o liquido e

a superficie.

Quando uma gota liquida esta sobre uma superficie sélida, existem trés fases
de contato dando origem as interfaces solido-liquido (SL), liquido-vapor (LV) e a
interface sdlido-vapor (SV). Em cada uma destas interfaces existirda uma energia de

interface ' referente a interface sélido-liquido, y  paraa interface liquido-vapor e Yy,

para a interface sélido-vapor.
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Figura 2.11 - Angulo de contato da gota de um liquido na superficie solida e
representacdo das tensbes superficiais nas trés fases do ponto de
contato (LUZ et al, 2008).

O equilibrio de um sistema liquido-sélido é definido a partir de uma gota numa
superficie plana e solida conforme a Figura 2.11. A Equacdo de Young relaciona a
tensédo superficial do material no ponto de contato entre as trés fases (y) e o angulo de

contato do equilibrio (6):
Ysv=YsLt YLy COSO (Equacéo 2.1)

Onde, S, L e V referem-se as fases solida, liqguida e de vapor e suas
combinacfes correspondem as interfaces entre a gota, o plano e o meio (GARBASSI
et al., 1996; DECKER et al, 1999; CHAIVAN et al., 2005).

Essa gota pode tender a se espalhar pela superficie que estd em contato ou
pode tender a minimizar essa area de contato. O que vai reger este comportamento
sera o resultado das forcas intermoleculares que se estabelecem entre as fases. Se as
forcas de adesédo prevalecem, a gota tende a se espalhar pela superficie. No entanto,
se as forgas que prevalecem forem as de coeséo, a gota tende a n&do se espalhar pela
superficie. Calculando-se a energia livre de Gibbs (G) para cada interface, tomando a

variagao (AG),

Gl =Y Y, (Equacéo 2.2)

2 Tsv (Equacéo 2.3)

AG = st_ (ySL + YLV) (Equacéo 2.4)

De acordo com o principio da minimizacdo da energia, o liquido vai se espalhar

pela superficie do soélido quando a energia da interface sélido-vapor (ys\) for superior a
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somas das energias de interface sélido-liquido (YSL) e liquido-vapor (VLv)’ ou seja, Y,,>
(v, *+v,) Sev, <(v,+y,) oliquido ndo se espalha.

A expresséo da variagdo da energia livre de Gibbs para uma gota sobre uma

superficie sélida pode ser escrita como:

AG = Y. (cos ec— 1) (Equacéo 2.5)

Onde 6 é angulo de contato, definido entre a superficie sélida e o plano
C

tangencial a superficie liquida, medido através do liquido. Se o &ngulo esta entre 0° <

B8 < 909 o liquido tem a tendéncia de molhar a superficie, e a mesma é denominada
C

hidrofilica. E considerada superhidrofilica quando este angulo é menor do que 5° e,
quando o angulo de contato é maior que 90°, dizemos entdo que a superficie é
hidrofébica e se torna superhidrofébica quando este angulo € maior do que 150°.

Quando 6 = 0°, o angulo de contato € nulo entdo o liquido se espalha facilmente
molhando toda a superficie. (CASSIE et al.,1954)

Deste modo, a molhabilidade € caracteristica das propriedades de uma
superficie e € medida como o angulo de contato, ja que estd associada a interagcéo
entre um material na fase liquida e a superficie de um material na fase sélida. Essa
interacdo pode acarretar no escoamento do liquido sob a forma de gota sobre a
superficie, no espalhamento deste sobre a superficie ou na penetracéo do liquido nos
poros do solido (JOHNSON & DETTRE,1993).

A Figura 2.12 ilustra uma gota de dgua em superficie hidrofébica (a) e em superficie
hidrofilica (b).

() (b)

Figura 2.12 - Gota de agua em superficie hidrofébica e em superficie hidrofilica

(SANTOS et al, 2011).
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A molhabilidade dos polimeros é determinada por varios parametros, dentre os
guais se destaca a combinacdo entre rugosidade e as propriedades quimicas da

superficie as quais regulam a energia de superficial (TSOUGENI et al, 2007).

ELIAS e COUTINHO, (2009), observaram uma tendéncia na redugdo da
molhabilidade com o aumento da rugosidade em implantes dentarios que possuem
superficies anodizadas com calcio e fésforo, onde a topografia se mostrou bastante

heterogénea, composta de picos e vales.

A topografia de uma superficie constitui a rugosidade da mesma, o que influi de
modo direto na molhabilidade. De acordo com este conceito, Cassie e Wenzel
modificaram a equacéo de Young (Equacéo 2.1) resultando nos modelos de Wenzel e

Cassie.

O modelo de Wenzel assume que o liquido estd em contato com toda a
superficie enquanto que o modelo de Cassie considera que o liquido s6 esta em
contato com o topo da superficie rugosa. (CASSIE & BAXTER, 1954).

Na natureza existem varios exemplos de superficies superhidrofébicas, dentre
eles 0 mais popular é o da folha de l6tus (Figura 2.13). Suas caracteristicas principais

sdo: elevada rugosidade e baixa energia de superficie (FENG et al, 2002).

Figura 2.13 - Hidrofobicidade da superficie de uma folha de I6tus
http://info.abril.com.br/noticias/ciencia/lotus-inspira-cobertura-anti-

poeira-da-nasa-23092009-29.shl)
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Para se avaliar a influéncia do tratamento por plasma sobre a superficie dos
filmes de amido, o angulo de contato com a agua € medido, em temperatura ambiente

e sdo obtidas medidas em trés regibes diferentes da amostra.

Os angulos de contato sao calculados automaticamente por meio do software

do equipamento.

3. RESULTADOS PRELIMINARES DO LABORATORIO DE SUPERFICIES E
FILMES FINOS DO PEMM/COPPE UFRJ.

No que se refere ao tratamento de termoplasticos de amido por plasma com o
intuito de diminuir sua hidrofilicidade ou de incluir grupos reativos em sua superficie, o
Laboratério de Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE apresenta os seguintes

resultados:

Simao et al, (2005 a) desenvolveram uma nova estratégia para uma reducdo
significativa da sensibilidade a agua de filmes de amido de milho revestidos por
deposicdo de vapor quimico (CVD). Revestimentos de carbono amorfo (a-CH)
produzidos a partir do metano (CH,4) foram submetidos a diferentes tratamentos por
plasma de hexafluoreto de enxofre (SFg). Os melhores resultados foram obtidos para
os filmes de amido de milho recobertos com um revestimento de 50 nm de espessura
de plasma de CH,; e tratados com SFg por 60 segundos. Esta modificacdo da
superficie levou a um aumento significativo de sua hidrofobicidade, obtendo angulo de
contato de 85°. A Microscopia de forga atdmica (AFM) foi utilizada para avaliar as
modificacbes superficiais sobre o revestimento de carbono amorfo (a-C: H), ap6s o
tratamento por plasma de SF¢. Os resultados indicam que os filmes de amido de milho
foram homogeneamente revestidos utilizando-se CH,4 e que o tratamento com plasma
de SF¢ promoveu etching na superficie, alterando completamente a morfologia

observada. Observou-se também que o fllor foi incorporado a superficie.

Thiré et al (2004), modificaram com sucesso filmes de amido termopléstico

utilizando plasma de 1-Buteno e 1-3 butadieno para reduzir a sensibilidade a agua.

Para superar as dificuldades encontradas no revestimento por plasma de
substratos com alto teor de agua, utilizou-se presséo de base alta antes da introducéo

do gas de trabalho utilizando-se uma tensdao de autopolarizacdo de -60 V. Os
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recobrimentos produzidos a pressdo 6 Pa eram lisos, livres de oxigénio e
apresentaram baixa tensdo interna. Apés serem revestidos sob estas condi¢des, os
filmes de amido de milho foram submetidos a medidas de molhabilidade e avaliacbes
morfoldgicas por microscopia de for¢a atdbmica - AFM. Os resultados mostraram que o
processo de revestimento melhorou significativamente as propriedades fisicas dos
filmes de amido. A absorcéo de agua foi reduzida em até 80%, enquanto que o angulo

de contato aumentou mais de 100%.

Imagens de AFM indicaram que os revestimentos produzidos cobriram de

forma homogénea todas as diferentes regides do filme de amido de milho.

Bastos, D. C. (2010), estudou a reducgéo da hidrofilicidade de filmes de amido
de milho termoplastico com e sem reforco de fibra de bananeira através do tratamento

por plasma de SFe.

Através da cinética de molhabilidade, verificou-se que filmes de amido
termoplastico puro que apresentavam angulo de contato inicial de 35° com a agua,
tornaram-se hidrofébicos apés o tratamento por plasma. Assim, foi obtido um filme
super-hidrofébico, com angulo de contato superior a 130° apdés 900 s de tratamento
por plasma de SF¢ utilizando uma tensdo de autopolarizagcdo de -100 V (Bastos et al,
20009).

Na segunda etapa, amido de milho foi utilizado como matriz e a fibra de
bananeira como material de reforco na preparacdo de compdsitos biodegradaveis, por
meio de extrusdo. Nesta etapa também verificou-se o efeito da adicdo da fibra de
bananeira nas propriedades térmicas e mecanicas do compdsito. O amido
termopléstico, que originalmente apresentou angulo de contato de 25° com agua, teve
este valor aumentado apés a adi¢do de 10 % de fibra para 35°, mas a superficie ainda

continuou hidrofilica.

SANTOS et al, (2011), utilizaram o tratamento por plasma para modificar a
hidrofilicidade dos filmes de amido de milho e torn&-los hidrofébicos. Os filmes foram
preparados por evaporacédo de solvente e os plastificantes utilizados foram glicerol e
agua destilada a temperatura ambiente. Quatro diferentes processos foram escolhidos
para a modificacdo da superficie a uma tensdo de autopolarizacdo de -200 V por 10
minutos: o tratamento por plasma com SFg, 0 recobrimento por plasma com HMDSO e
a combinagcdo desses dois processos utilizando HMDSO/SFs e posteriormente
SFs/HMDSO. Os resultados indicaram que o fldor pode ser preferencialmente
incorporado na superficie polimérica a — 200 V e que a superficie morfolégica

adquirida determina o angulo de contato medido. Observa-se que todos os filmes
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tornaram-se hidrofébicos e que, os filmes que foram tratados primeiro com SFs
apresentaram a maior hidrofobicidade. Em condi¢ces de tratamento otimizadas o

angulo de contato foi superior a 120°.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Obtencéo de filmes de amido por evaporacéo de solvente:

O amido de milho utilizado neste trabalho foi o Amidex 3000 (Corn Products
Brasil Ltda., S&o Paulo Brasil). E um tipo de amido regular, ou seja, composto por 28%
de amilose e de 72% de amilopectina. Os plastificantes utilizados foram o glicerol 15 %

p/p (Vetec Quimica Fina Ltda.) e agua destilada a temperatura ambiente.

Para preparacéo de filmes de amido termoplastico por evaporagéo de solvente,
foram misturados 10 g de amido de milho (5 % p/v), 200 mL de &gua destilada e 1,5
mL de glicerol (15 % p/p) em reator sob agitacdo mecénica por 20 minutos (tempo de
gelatinizacdo) a 95° C (temperatura de gelatinizacdo). Cada 20 mL desta suspensao
guente foi vertido em placas de petri de polietieno que foram em seguida levadas a
estufa a 50° C até a completa evaporacdo da agua (cerca de 12 horas). Os filmes
foram mantidos em dessecador com umidade do ar controlada em 50 £ 5 % por pelo

menos 15 dias antes de cada tratamento a plasma.

A Figura 4.1 apresenta uma fotografia do filme de amido termoplastico obtido

por evaporacao do solvente.

A técnica de evaporacdo do solvente foi empregada devido a facilidade de
processamento em escala de laboratoério, possibilitando maior area para a evaporacao

do solvente e um filme liso, sem marcas de moldes ou de linhas de extrusao.
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FIGURA 4.1-Fotografia do filme de amido termoplastico obtido por

evaporacgdo do solvente

4.2. Tratamento da superficie dos filmes de amido por plasma de Hélio

O gas escolhido neste trabalho para tratamento por plasma foi o hélio (He). O
hélio é um gas, inerte, monoatdémico, incolor, inodoro e ambientalmente correto. E o
segundo elemento quimico em abundancia no universo, atras do hidrogénio. Ele é
usado para o enchimento de bal6es e dirigiveis, como liquido refrigerante de materiais
supercondutores criogénicos e como gas engarrafado utilizado em mergulhos de

grande profundidade.

O sistema para deposicdo desenvolvido no Laboratério de Superficies do
PEMM/COPPE consiste basicamente de uma camara circular de vacuo em acgo
inoxidavel com diametro interno de 18,5 cm.. Ela possui no seu interior dois eletrodos
circulares de aco inoxidavel, planos e paralelos. O eletrodo inferior (catodo) é
alimentado por uma fonte de radiofreqiiéncia de 13,56 MHz; a conexao da fonte ao
eletrodo da-se por meio de um circuito casador de impedancias. O substrato é fixado
no catodo O eletrodo superior (anodo) é aterrado. No catodo, desenvolve-se uma
tenséo de autopolarizacédo DC (Vb) que varia de 0 a - 400 V dependendo da poténcia
de radiofreqiéncia aplicada e da pressdo de operacdo. Esta tensdo de
autopolarizacdo, em conjunto com a pressao, determina a energia dos ions que

bombardeiam a superficie do substrato durante a deposicéo.
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O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica de alto vacuo. O

reator utilizado esta esquematizado abaixo (Figura 4.2).

He
—_
Fonte de
r.f.
Capacitor de
Acoplamento [
Sistemade
- Vacuo
4
Casador de
Impedancia . Voltimetro
DC

Figura 4.2 - Esquema do reator utilizado para a aplicacdo do plasma.

Devido a fragilidade do substrato, foi necessario utilizar pressdo de base mais
elevada (de 8 Pa), pois a pressGes muito baixas o filme de amido perde agua,
condicdes ja estabelecidas por THIRE (2003) e BASTOS (2010). Para fazer a limpeza
do sistema, introduziu-se o gas precursor deixando-o circular por 15 (quinze) minutos

antes da introducdo da amostra no reator.

Apés a fixacdo da amostra no catodo, o reator é fechado e submetido a vacuo
utilizando-se uma bomba mecanica até a pressao de base de 8 Pa. Abriu-se entéo a
valvula de entrada do gas até a pressao de operacdo de 15 Pa por 15 (quinze)

minutos até a estabilizac&o da presséo no interior do reator.

Apés a estabilizacao da pressao acionou-se a fonte de radiofreqiéncia até uma
poténcia que desenvolva no sistema a tensao de autopolarizacdo desejada (-30 V, -50
V e -100 V). Abriu-se entdo o plasma e manteve-se a tensdo de autopolarizacdo
constante durante todo o tempo de tratamento. Findo o tratamento, desligou-se a fonte
de radiofreqiiéncia e o gas foi deixado circular por mais 15 (quinze) minutos antes da

abertura do reator.
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Apés o tratamento por plasma de hélio, os filmes foram armazenados por trés
dias em dessecador com umidade do ar controlada em 50 £ 5 %.para depois serem

caracterizados.

4.3. Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade

O grau de hidrofilicidade dos filmes a nivel macroscépico foi determinado
através de medidas de angulo de contato e da cinética de molhabilidade utilizando-se
0 gonidmetro Ramé-Hart NRL A-100-00, operado em ar e temperatura ambiente,
localizado no Laboratério de Superficies Poliméricas e Asfalticas do PEMM/COPPE.

Foram obtidas medidas em trés regides diferentes da amostra.

Uma gota de 2,5 pL de agua foi colocada sobre a superficie da amostra, sendo
a imagem da gota capturada por uma camera digital, conectada ao equipamento. Os
angulos de contato sdo calculados automaticamente pelo computador conectado ao

equipamento.

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

num tempo total de 600 segundos.

4.4. Analise Morfolégica:

4.4.1. Microscopia Optica:

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

4.4.2. Microscopia de Forca Atémica:
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O microscépio de forca atbmica foi utilizado para obter imagens de alta
resolucdo da superficie dos filmes onde se pode ver diferencas na morfologia da
superficie (rugosidade, topografia, presencas de fases distintas, etc.) com resolucéo
em escala atbmica e para obter analises da curva de forca por distancia. Através da
analise das curvas de forca pode-se avaliar qualitativamente o grau de hidrofilicidade,

a nivel microscoépico, da superficie dos filmes por meio da adesao da agulha.

As andlises foram realizadas no Microscépio de Forca Atémica, modelo 1 M plus da
JPK Instruments (Alemanha) localizado no Laboratério de Caracterizacdo de
Superficies do PEMM/COPPE.

As amostras foram fixadas em placas de vidro com o auxilio de fita dupla face.
As andlises foram realizadas em ar no modo contato intermitente para ndo causar
danos a superficie dos filmes. Foram obtidas imagens de alta resolugéo da superficie
dos filmes utilizando-se agulhas Micromasch NSC com constante de mola de 1,75
N/m.

a) Curvas de forca por distancia

As curvas de forca por distancia foram obtidas utilizando-se o Microscopio de
Forca Atdmica modelo 1M plus da JPK Instruments (Alemanha) localizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Superficies do PEMM-COPPE. Através de sua
analise pode-se avaliar o carater hidrofilico ou hidrofébico da amostra de acordo com a
adesdo da agulha. As curvas foram obtidas, nho modo contato, mapeando-se uma
regido selecionada de 10 x 10 um? da amostra numa matriz de 8 x 8 pontos. As curvas
foram automaticamente analisadas pelo coeficiente angular (slope) e adesdo no
retrace proporcionando mapas de distribuicdo. O mapa consiste em medidas de
curvas de forca por distancia onde a agulha foi aproximada do filme tocando-0 no
centro de cada grade. ApGs cada mapa, o modo de ndo - contato era novamente
ativado e em seguida, realizou-se outra varredura para observacdo das possiveis
modificagBes induzidas na imagem pelas curvas. Nenhuma modificacéo foi detectada.

A agulha utilizada foi da Micromasch NSC 12 com constante de mola de 1,75 N/m.

O programa que acompanha o equipamento fornece automaticamente, para
cada mapa, a média dos valores dos coeficientes angulares das curvas e o erro. Para
cada amostra sao obtidos varios mapas, e calcula-se a inclinacdo média (S) e o erro
médio por amostra (amido; He -30 V, -50 V, e -100 V, todas por 5,10 e 15 min de
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tratamento). O coeficiente angular (S*) para cada amostra é obtido entdo pela equacéo
4.1:

1 1 (Equacéo 4.1)

1
s* § K

haste

Onde Kjaste € @ constante de mola da haste. A agulha utilizada possui um Kpaste
de 1,75 N/m.

b) Rugosidade

A rugosidade da superficie das amostras foi expressa em termos de
rugosidade média quadratica (RMS), sendo calculada pelo programa do equipamento

conforme a Equacéo 4.2:

N ¢ R
RMS = \% Zl\ Z-2 : (Equagéo 4.2)

Onde: Zi corresponde ao valor da altura em cada ponto da area analisada; Z

refere-se aos valores médios de Z; e N € o nimero de pontos da regido analisada.

Devido a heterogeneidade da superficie dos filmes de amido tratados e néo
tratados por plasma de He, foram realizadas 10 (dez) medidas em diferentes areas de
2 X 2 ym da matriz do filme e feita a média para se chegar ao valor da rugosidade da

amostra.
4.5. Difracdo de Raios X

Filmes de amido de milho sem tratamento e tratados por plasma de Hélio foram
analisados por difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X das amostras foram
obtidos no Laboratério do NUCAT/COPPE com o difratbmetro Rigaku, modelo
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MiniFlex, operado com comprimento de onda de CuKa de 1,542 A. Os ensaios foram

conduzidos a temperatura ambiente e com angulos de difracéo (26) entre 2,5° e 30°.

Como citado anteriormente, a retrogradacéo dos termoplasticos de amido esta
diretamente relacionada a recristalizacdo da amilopectina e da amilose. De acordo
com HULLEMAN et al, [1999], a organizacdo da amilopectina no amido de milho
granular é do tipo B, e a rede cristalina na qual os termoplasticos se recristalizam apos
0 processamento também é do tipo B. A variacdo da cristalinidade total dos
termoplasticos de amido pode entdo ser representada utilizando-se o indice de

cristalinidade do tipo B.

Neste trabalho o indice de cristalinidade do tipo B (Xc) das amostras
estudadas foi calculado através do método descrito por HULLEMAN et al, (1999)
através do qual a altura do pico de difracdo cristalina (Hc) caracteristico da
cristalinidade do tipo B, sob o angulo de 16-18,5° (28), é medida relativamente a altura
do pico relativo a fase amorfa, determinado a partir da linha de base (Hc + Ha),

conforme mostra a Figura 2.11.

Xc = Hc/(Hc + Ha)

Intensidade
X
o
1
rs
:Vj
’.
A

Angulo de Difragéo

Figura 4.3 -Descricdo esquematica para o calculo do indice de cristalinidade
do tipo B, (Xc) (adaptado de HULLEMAN et al 1999).

4.6. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)
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A Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy) foi utilizada para determinar a composicdo quimica superficial das

amostras tratadas.

Através desta técnica, a amostra € irradiada com fotons provenientes de uma
fonte de raios X. Um f6ton de energia conhecida incide num material e € absorvido por
um elétron ligado a um atomo do material. Os elétrons com energia de ligacdo (BE)
menor do que a energia dos fotons incidentes sdo ejetados para fora do atomo. A
analise é feita através da medicdo da energia de elétrons (fotoelétrons) emitidos da

amostra atingida pelos raios-x.

A energia cinética (KE) dos elétrons emitidos € dada por:

KE=hf-BE-S
Onde:
KE = energia cinética
hf = energia do féton

BE = energia de ligagéo
S = funcéo trabalho do espectrémetro

7

A energia do fotoelétron é caracteristica de cada elemento sendo assim a

analise do espectro informa quais elementos estédo presentes na superficie da amostra

A andlise foi realizada em um sistema multi técnica (SPECS) equipado com um
analisador hemisférico PHOIBOS-100 usando uma fonte de raios-X de AlKa. O vacuo
da camara foi mantido em aproximadamente 10-8 Pa.A analise dos filmes foi realizada
apos subtracdo da linha de base utilizando o método de Shirley. As linhas foram
fitadas através do programa Casa XPS segundo formas tipo gaussiana-lorenziana. O

sinal do carbono C 1s foi selecionado para calibracdo da energia.

Foram analisadas amostras tratadas a -30 V, -50 V e -100 V por 15 minutos

para avaliar a composicdo quimica superficial das amostras.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1-Obtencéo dos filmes de amido termoplastico

Os filmes de amido termoplastico obtidos por evaporacdo do solvente
apresentam aspecto claro sendo retirados facilmente das placas de Petri.

A Figura 5.1 apresenta micrografias opticas dos filmes de amido termoplastico

com diferentes aumentos.

As estruturas observadas na superficie dos filmes de amido termoplastico
correspondem a granulos levemente inchados de tamanhos diferentes resultantes da
dissolugéo parcial do amido e apresentam estrutura externa semelhante aos granulos
originais (THIRE, 2003). Estas estruturas sdo chamadas de envelopes granulares
(ATIKIN et al. 1998b). A matriz deve ser constituida principalmente por amilose, ja que
as moléculas de amilose sdo mais facilmente solubilizadas pela agua do que as de
amilopectina. Temos entdo um filme constituido de uma solugéo bifasica de granulos

gelatinizados inchados e uma fase continua de amilose.

@ (b)

Figura 5.1-Micrografias 6pticas dos filmes de amido termoplastico: (a)100X, (b) 500X
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Da mesma forma que nas micrografias Opticas, pode-se observar através das
imagens obtidas por AFM (Figura 5.2) a presenca de depressfes e de envelopes

granulares que nao foram totalmente dissolvidos e também da matriz.

De acordo com (THIRE, 2003 e DEREK et al.,1992), estas depressbes podem
ser reflexo da tenséo superficial desenvolvida pela solugcdo concentrada de amilose
em relacédo aos envelopes granulares durante a evaporagéo do solvente no processo
de formacéo do filme ou pode estar relacionada com a miscibilidade limitada entre a
amilose presente na matriz continua e a amilopectina, que constitui a camada externa
do envelope granular.

20

2076 ym

slow (]

fast
fast [um] ast fum]

(a) (b)

Figura 5.2-Imagens da superficie de um filme de amido obtidas por
microscopia de forca atdmica (AFM). (a) 50X50 um?, (b) 20X20 um?.

5.2-Tratamento por plasma de Hélio

. Neste trabalho o gas Hélio foi utilizado com o intuito de substituir os gases
anteriormente utilizados no Laboratério de Superficies e Filmes Finos do PEMM-
COPPE por outro ambientalmente correto, que pudesse levar ao mesmo processo de

reticulacdo superficial.
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a0

FONSECA, (2011), observou que plasma de hélio com valores de tenséao de
autopolarizacdo acima de -100 V causam danos a amostra, por este motivo, foram

escolhidas condi¢des de tratamento mais brandas.

Os filmes de amido termoplastico foram tratados nas seguintes condicoes:
tensdo de autopolarizacéo (Vb) de -30 V, -50 V, e -100 V, durante tempo de 5 (cinco),
10 (dez) e 15 (quinze) minutos. Foi utilizada uma pressdo de base de 8 Pa e presséo
de operacdo de 15 Pa pois pressfes mais baixas tendem a danificar o substrato
(THIRE, 2003).

Através da figura 5.3 observa-se que apoés o tratamento por plasma de hélio, as

caracteristicas topolodgicas iniciais foram preservadas uma vez que é possivel

identificar a matriz e a regiao granular nos filmes e ndo ocorreu dano a superficie da

amostra.

2215m 2552 pm

slow [um]

fastium] fastium]

(a) (b)

Figura 5.3- (a) Amido néo tratado, (b) Amido tratado a - 100 V por 10 minutos.

5.3-Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade.

Através de medidas do angulo de contato, foi avaliado o grau de hidrofilicidade
dos filmes de amido termoplastico. Com este intuito, foram realizadas medidas por 10

(dez) minutos em um intervalo de 15 segundos entre elas, num total de 40 (quarenta)
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medidas Foram testadas trés tensdes de autopolarizacao diferentes (-30, -50 e -100 V)

em diferentes tempos de aplicagdo do plasma (5,10 e 15 min).
As andlises foram feitas logo ap6s o tratamento com plasma de hélio.

Através da cinética de molhabilidade pode ser observado que os filmes de
amido tratados a - 30 V apresentaram angulos de contato proximos aos do amido ndo
tratado e que o aumento da tensdo de autopolarizagdo levou a um pequeno aumento

do angulo de contato, conforme apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4-Perfil do angulo de contato dos filmes de amido termoplastico,
obtidos por evaporacéo do solvente, e tratados por plasma de He em
diferentes tensfes de autopolarizacdo: (a) - 30 V; (b) -50 V e (c) -100 V e
por diferentes tempos (5, 10 e 15 min) .

A partir dos graficos acima pode ser observado através da cinética de
molhabilidade, que apenas para uma tensdo de autopolarizacdo de -100 V foram
obtidos valores de angulos de contato maiores do que os angulos de contato obtidos
para o amido termoplastico. Os filmes de amido termoplastico que inicialmente
apresentavam um angulo de contato de 38°, tiveram sua hidrofilicidade reduzida,

apresentando angulos de contato iniciais em torno de 60° mas sem estabilidade.

5.4-Caracterizacdo Microscdlpica

A Figura 5.5, apresenta imagens de 20um X 20um feitas entre o grédo e a
matriz de filmes de amido termoplastico tratados por plasma de He por (a) -30 V 5 min,
(b) -30 V15 min, (c) -50 V 5 min, (d) -50 V 15 min, (e) -100 V 5 min e (f) -100 V 15 min.
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Na amostra tratada a -30 V 5 min, Figura 5.5 (a) observa-se um processo de
erosdo da superficie do filme, mais evidenciado na amostra tratada a -30 V 15 min
.Figura 5.5 (b). Observa-se um aumento do contraste de fase na matriz evidenciado

pela diferenca de cores observada.

Ao aumentarmos a tensao de autopolarizacdo, ha uma tendéncia da superficie
de ficar mais homogénea e densa, Figura 5.5 (c) e (d). Verifica-se nas amostras
tratadas a -100 V, Figuras 5.5 (e) e (f), uma superficie com menor contraste de fase e
muito mais homogénea. Esta homogeneizacdo da superficie pode ser devida a

formacéao de ligacdes cruzadas na superficie dos filmes.

Para o tratamento a - 50 V observa-se que, para 5 (cinco) minutos de
tratamento a superficie € similar a observada para o tratamento a - 30 V por 15
(quinze) minutos e que aumentando o tempo de tratamento, esta tendéncia se

modifica.

A escala a direita das imagens corresponde a diferencas de altura ou fase na

regido analisada.

1.628 pm 57.08 deg

slow um]

0deg

.

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
fastium] fast [ym]

47



slow [um]

slow [um]

slow [um]

10

10
fastum]

10
fast [um]

10
fastum]

20

2188um

(b)

1.556 um

()

1.844um

(d)

slow [um]

slow [um]

slow [um]

10
fastum]

10
fast fum]

10
fastum]

36.78 deq

0deg

26.74 deg

0deg

34.89 deg

0deg

48



slow [um]

slow [um]
0

20
20

1.639 uym 60.48 deg

18

10

slow [um]
10

0um w

0deg

0 5 10 15 20 0 10 20
fast [um] fast[um]

(€)

2.081 pm
178.5 deg

siow [pm]
0

0deg

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
fast[um] fast{um]

(f)

Figura 5.5-Imagens topogréficas e de fase de filmes de amido termoplastico
apos tratamento por plasma de He, (a) -30 V 5 min, (b) -30 V 15
min, (c) -50V 5 min, (d) -50V 15 mine (e) - 100 V5 min e (f) -100 V 15

min.

Estes resultados estdo de acordo com a literatura como se observa através dos
estudos de COEN et al, (2003) e SLEPICA et al (2010).

COEN et al (2003] estudaram as modificagbes na micro e nano topografias de

polipropileno causadas por plasma de hélio e concluiram através de técnicas de AFM
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e XPS que o principal fenémeno induzido pelo tratamento é o etching na superficie do
polimero. Observaram também que quanto maior € a tensdo de autopolarizacdo ou o
tempo do tratamento, melhor se observam a formacao de estruturas granulares na

superficie do polimero.

. A Figura 5.6 apresenta o grafico de rugosidade da matriz das amostras de

amido termopléstico tratadas e nao tratadas.

Observa-se que as medidas apresentam uma grande dispersao devido
principalmente a ndo homogeniedade da superficie. E possivel notar claramente uma
diminuicdo na rugosidade quando o polimero é tratado por maior tempo e maior

tensao.

1)Amido n trat
2)-30V 05m
3)-30V 10m
4)-30V 15m
5)-50V 05m
6)-50V 10m
7)-50V 15m
8)-100V 5m
9)-100V10m
10)-100V15m

1204

1004

804

60+

40

Rugisidade (nm)

204

Amostra

Figura 5.6-Grafico de rugosidade das amostras de amido termoplastico
tratadas e ndo tratadas por plasma de He

A Tabela 5.1 apresenta a comparacgao entre os resultados da rugosidade média
medida na matriz da superficie dos filmes de amido termoplastico e o angulo de

contato com a 4gua.
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Tabela 5.1-Rugosidade média e angulo de contato dos filmes de amido
termoplastico tratadas e ndo tratadas por plasma de Hélio X

angulo de contato..

Amostra

Amido n/trat.

He -30V 05 min
He -30V 10 min
He -30V 15 min
He -50V 05 min
He -50V 10 min
He -50V 15 min
He -100V 5 min
He -100V 10min
He -100V 15min

Rugosidade
(nm)
88,22 +29,9
95,82+ 24,7
72,31 +15,8
73,94 + 25,6
74,82 + 30,0
84,43 +22,9
89,51 + 30,1
72,74 + 13,3
72,64 + 12,2
54,89 + 15,0

Angulo de Contato

©)
38,20+ 24
32,16 +1,3
39,7054
38,46+ 2,7
45,80+ 1,2
46,80+ 2,1
42,36+ 2,8
50,90+ 3,4
58,60+ 1,7
61.16 + 4,6

A Figura 5.7 mostra graficos Rugosidade(nm) X Tempo de tratamento por

plasma(min) X Angulo de contato(®) para tratamentos por plasma (a) — 30 V, (b) — 50 V

e (c)—100V.
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Observa-se por intermédio da Figura 5.7 (a) que o tratamento por plasma de
hélio a uma baixa tensdo de autopolarizacdo (- 30 V) por 5 (cinco) minutos leva ao
aumento da hidrofilicidade da amostra e a um aumento da rugosidade. Tratamentos
mais prolongados levam a um decréscimo no angulo de contato e diminuicdo na
rugosidade acompanhada por um aumento na heterogeneidade da amostra,
provavelmente devido a baixa energia de colisdo dos ions com a superficie do filme de
amido durante o processo de tratamento. Esta energia seria o suficiente apenas para

guebrar algumas ligacdes da superficie do filme.

O aumento da tensédo de autopolarizacdo para - 50 V Figura 5.7 (b) implica no
aumento da intensidade de quebra das ligagcbes na superficie do filme, aumentando a

rugosidade e o angulo de contato.

Durante o tratamento por plasma de hélio a - 100 V, Figura 5.7 (c), a colisao de
fons de maior energia causa a quebra de ligacdes com conseqtiiente deplecdo de H
em maior intensidade. Como maior energia é depositada na superficie por estes ions,
pode ocorrer a formacdo de ligagBes cruzadas e reticulagdo superficial, diminuindo

assim a rugosidade e aumentando o angulo de contato.

Através da andlise do coeficiente angular (slope) das curvas de forca por
disténcia é possivel observar o médulo de elasticidade (S*) antes e apds o tratamento

da superficie por plasma de hélio (Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Valores do moédulo de elasticidade (S*) obtidos por meio de curvas
de forca por distancia para filmes de amido termoplastico.

Amostra S Serro(N/m) S* S*erro(N/m)
(N/m) (N/m)

Amido n trat 1,15 0,13 3,36 0,12
He30V05m 1,54 0,13 13,262 1,80
He30V10m 1,55 0,14 13,901 2,88
He30V15m 1,51 0,16 11,412 3,14
He50V05m 1,48 0,56 9,536 1,22
He50V10m 1,55 0,12 13,361 0,86
He50V15m 1,56 0,14 14,511 8,74
He100V05m 1,46 0,14 8,920 1,15
Hel100V10m 1,45 0,15 8,573 1,13
Hel00V15m 1,37 0,16 6,302 0,90

A Figura 5.8, apresenta o grafico do médulo de elasticidade das amostras de
termoplastico de amido tratadas e nao tratadas por plasma de Hélio.
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Figura 5.8: Gréafico do médulo de elasticidade das amostras de amido termoplastico
tratadas e ndo tratadas por plasma de He.

O moédulo de elasticidade, S*, aumentou apés o tratamento por plasma de He

(Figura 5.8), indicando que a superficie dos filmes tornou-se mais rigida,

O aumento no mdédulo de elasticidade pode ser atribuido principalmente ao
processo de reticulacdo superficial ou a um aumento no indice de cristalinidade dos

filmes possivelmente devido & recristalizagcdo do amido.

A Figura 5.9 apresenta o grafico de Adesdo das amostras tratadas e ndo

tratadas por plasma de Hélio.
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Figura 5.9: Gréfico de adeséo das amostras de amido termoplastico tratada e
nao tratadas por plasma de He.

Superficies hidrofilicas, como no caso do filme de amido, sdo cobertas com
uma fina camada de agua em condi¢cGes ambientes. Essa camada une a agulha e a
amostra quando estdo proximas resultando numa forte adesdo. O menisco de agua
pode ser formado por contaminantes do ar ambiente ou por uma fina camada de
contaminacdo da superficie da amostra produzidos durante a sua preparacéo ou pela

umidade relativa do ar.

A diferenca na adesividade das amostras ndo € significativa, provavelmente
devido ao alto teor hidrofilico de todas as amostras, como verificado anteriormente

através da cinética de molhabilidade.

5.5-Difracao de Raios X dos materiais

A figura 5.10 apresenta os perfis de difracdo de raios X do amido sem
tratamento e dos amidos tratados por plasma de Hélio a -30 V, -50 V, e -100 V, todos

por 15 minutos.
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Figura 5.10-Perfis de Difracéo de raios X para o termoplastico de amido sem
tratamento e tratado a -30 V, -50 V e -100 V por 15 minutos apos
90 dias de acondicionamento em ambiente com 50% de u.r..

As andlises de Difracao de Raios X foram feitas apds 90 dias de tratamento por

plasma de Hélio.

Observa-se a partir da Figura 5.10 a presenca de cristalinidade (Xc) do tipo B
(pico em tormno de 16°) em todas as amostras, 0 que € esperado devido a
retrogradacdo da amilose e da amilopectina, que ocorre devido ao envelhecimento do
filme de amido.

Estes resultados estdo de acordo com CORRADINI et al, (2005), onde se
observa que ap6s 6 semanas de tratamento, ha a presenca de cristalinidade tipo B
(em torno de 16°) e do tipo V.

A Tabela 5.3, mostra o indice de cristalinidade calculado em relagéo ao angulo

de difracéo caracteristico de 16,8° (28) de acordo com o procedimento descrito no item

4.5 para as diversas amostras.
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Tabela 5.3-indice de cristalinidade do tipo B das amostras de
termoplastico de amido tratadas e nao tratadas por plasma

de Hélio — Todas as amostras tratadas por 15 minutos.

Amostra indice de cristalinidade tipo B
Amido n/trat 0,065
He -30 V 0,183
He -50 V 0,134
He -100 V 0,114

Filmes tratados a - 30 V e - 50 V mostraram maior indice de cristalinidade. A
recristalizacdo de amido termoplastico nestas tensdes mais baixas tornou o filme mais
rigido e quebradico, (de acordo com os resultados apresentados para o médulo de
elasticidade, Figura 5.8) permitindo maior absor¢do de agua. O filme tratado a uma
tenséo de autopolarizacéo de -100 V mostrou um indice mais baixo de cristalinidade
em relacdo aos outros filmes tratados a tensdes mais baixas, apresentando assim uma

menor absorgéo de agua

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

A relacdo entre as concentracdes de oxigénio e de carbono nos filmes foi
determinada com base na relacdo entre as areas sobre os picos O 1s e C 1s dos
espectros obtidos por XPS. Os valores da relagdo entre as concentracfes de oxigénio
e de carbono presentes na superficie dos filmes tratados e ndo tratados encontra-se
na Tabela 5.4.

Tabela 5.4-Concentracdes de oxigénio e de carbono nas amostras

analisadas por XPS.

Amostra :

Amido n Trat 65 35 0,54
-30 V 15 min 60 40 0,66
-50 V 15 min 60 40 0,66
-100 V 15 min 63 37 0,59
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O tratamento dos filmes de amido por plasma de hélio mudou a composicédo
guimica da superficie do filme aumentando a relacédo O:C em todos os filmes tratados

por plasma de hélio.

REN et al,(2008), também observaram este aumento na concentracdo de
oxigénio em relacdo ao carbono, e de acordo com estes autores, a incorporacéo de
oxigénio pode ocorrer devido a presenca de oxigénio residual no reator, devido a
presenca de um pequeno teor de oxigénio no gas hélio ou logo apo6s ao tratamento

devido a reacBes da superficie com o oxigénio presente no ambiente

A composicdo quimica da superficie de filmes de amido tratados e néo tratados
por plasma de hélio foi analisada a partir de espectros de XPS das regiées de energia

referentes ao nivel C 1s.

Os resultados dessas analises estdo apresentados na Tabela 5.5

Tabela 5.5- Anélise de XPS dos filmes de amido tratados e ndo tratados

em relagéo ao C 1s.

Energia de Quantidade(%)

ligacao(eV)

Amostra Amido n Trat. -30V 15 -50V 15 -100Vv 15
285.6 (C-C; C-H) 46 28 38 55
287.7 (C-O; C-N) 35 55 48 34
290.4 (O-C-0; C=0) 19 17 14 11

O espectro indica que a contribuicdo do C 1s é composta de 3 picos principais;
285,6 eV, 287,7 eV e 290,4 eV.

SAAD et al, (2011), obtiveram resultados semelhantes apesar de que em seu

trabalho as amostras foram analisadas em forma de gréos e ndo apés gelatinizacao.

O pico a 285,6 eV esta relacionado com C fazendo uma ligacao simples com C
ou H (C-C, C-H) nas cadeias laterais. O pico a 287,7 eV pode estar relacionado com
carbono fazendo uma ligacéo simples com o O (C-O) em alcool. A banda de 290,4 eV
corresponde a C fazendo duas ligacdes simples ou uma liga¢do dupla com O (O-C-O
ou C = O) em fungdes hemiacetal e acetal em polissacarideos (SAAD et al., 2011,
SANTOS et al, 2012).

Verificou-se através da tabela 5.5 que as amostras tratadas a -30 V

apresentaram uma diminuicdo da quantidade de ligagbes C-C e C-H em relagéo ao
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amido nao tratado. Além disto, observou-se uma clara oxidacao superficial da amostra.
Isto pode ser devido a quebra das ligagdes C-H e a incorporacao de oxigénio com
formacgéo de ligacbes C-O. Aumentando a tensdo de autopolarizacdo para -50 V,
observou-se uma tendéncia de aumento das ligagcdes C-C ou C-H. Como a energia
depositada na superficie aumenta com a tensdo de autopolarizacéo é improvavel que
tenha havido menos quebra de ligagbes C-H com este tratamento, quando comparado
ao tratamento a -30 V. Assim, esta tendéncia sé pode estar relacionada a um aumento
da reticulacdo superficial, com aumento das ligacdes C-C. Este resultado se confirma
observando a relacéo de intensidades para o tratamento a -100 V. Observa-se um
aumento na quantidade de ligacbes C-C maior ainda, o que indica que o efeito do
tratamento por plasma de hélio é a retirada de H (etching) e a formacao de ligacdes

cruzadas entre cadeias. Neste caso, a oxidacéo superficial diminui significativamente.

5.7. Mecanismo Proposto

ZOU et al (2004), trataram filmes de amido por plasma de Argbnio e
observaram através de analise por RMN (Ressonancia Nuclear Magnética) que nédo ha
muita diferenca entre o amido tratado e o ndo tratado por plasma, e concluiram que o
tratamento nao leva a quebra das unidades basicas da glicose, apenas diminui o

namero de grupos hidroxila.

Um dos mecanismos possiveis para se explicar o efeito causado na superficie

do termoplastico de amido pelo tratamento por plasma de hélio esta na figura 5.10.

Na zona de plasma sé@o gerados uma grande quantidade de elétrons de alta
energia. Esses elétrons podem se chocar com os atomos de He e converté-los a um
estado mais excitado ou ionizado (He*,He™). A estrutura helicoidal do amido leva a
canais hidrofébicos nos quais espécies carregadas podem ser absorvidas e carga e

energia podem ser transferidas através de colisbes do He™ com grupos hidroxila.

Ao mesmo tempo, o efeito do campo elétrico do plasma poderia induzir a uma
polarizacdo das ligagbes O-H em alguns dos grupos hidroxila transformando assim
ligacbes covalentes em eletrovalentes em algum grau. Desta forma, dois grupos O-H
tendem a se combinar, perdendo agua (H,O) com conseqiiente formacao de ligacédo
cruzada entre unidades de a-D glicose. Esta reagdo é irreversivel ja que o canal
helicoidal do amido tende a tornar-se hidrofébico. Acredita-se que o local mais

provavel para a ocorréncia da ligagdo cruzada é no carbono C..
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Para tratamentos a mais alta poténcia (- 100 V), ligacbes C-C sao propostas,

modificando fortemente a estrutura superficial do amido,

A falta de espécies reativas no plasma favorece a recombinacao C-C, o que
ndo acontece nos plasmas de gases reativos, 0os quais favorecem a incorporacdo de

novos grupos funcionais.

Os dois parametros mais importantes para se ter conseguido apenas um
pequeno aumento da hidrofobicidade utilizando plasma de hélio sédo: a auséncia de
moléculas reativas no plasma e a quantidade total de energia depositada na superficie
do filme (ZOU, 2004). Assim, a energia depositada na amostra durante o tratamento
por plasma de hélio diminui significativamente quando comparada a depositada por

plasma de SFg ou de arg6nio.

Efeito do

0 Campo
"1 0
H' (
4 ’ CH,OH

in

Figura 5.11-Mecanismo proposto (adaptado de Zou et al 2004)

60



6.CONCLUSAO

Apds submeter a superficie do amido termoplastico a tratamentos por plasma
frio utilizando-se hélio como gas precursor, em diferentes tensfes de autopolarizagéo,

de - 30, -50 e -100 V, foi possivel concluir que:

e Plasma de hélio induziu uma modificagdo morfolégica na superficie do amido

termoplastico.

¢ Filmes tratados em baixas tensdes de autopolarizacdo (- 30 V e - 50 V) tornam-
se rigidos e quebradicos, absorvendo mais agua, o que foi atribuido a
recristalizacdo superficial do filme de amido conforme foi observado pelas

medidas do mddulo de elasticidade e de Difracdo de Raios X.

¢ O aumento da taxa O/C nos filmes tratados a baixas tensdes indica uma

oxidacao superficial dos filmes apos tratamento por plasma de hélio.

e Os melhores resultados podem ser atribuidos aos filmes de amido tratados a -

100 V, que se apresentaram menos rugosos e menos hidrofilicos.

¢ Nos filmes tratados a - 100 V ocorreu um aumento das liga¢cdes C-C, um menor
aumento da taxa O/C, em relacdo ao amido tratado a baixas tensdes de
autopolarizacdo (conforme andlises de XPS), indicando que, possivelmente,
ocorreu a formacédo de ligacdes cruzadas na superficie do amido, inibindo a

incorporacao de oxigénio nas ligac6es quebradas.

¢ Um modelo de modificagcdo superficial por plasma de hélio foi proposto para
tratamentos a baixas tensdes de autopolarizacdo (- 30 V e - 50 V). Neste
modelo, ligagbes C-O-C entre cadeias séo feitas provavelmente entre carbonos
C2 com a liberagcédo de agua. Para tratamentos a mais alta poténcia (- 100 V),
ligacbes C-C sao propostas, modificando fortemente a estrutura superficial do

amido,

e As condicbes de tratamento ndo foram suficientes para que os filmes
apresentassem uma hidrofobicidade para utilizacdo do termoplastico de amido
como embalagem. Entretanto, a nova topografia gerada na superficie pode ser
considerada propicia a um tratamento posterior com um gas reativo, o que ira

viabilizar o uso do termoplastico de amido no setor de embalagens.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Apés tratamento por plasma de hélio o amido termoplastico deve ser

submetido a um tratamento com um gas reativo a fim de torna-lo
hidrofébico.

¢ Realizar testes de envelhecimento nos filmes.

e Modificar superficialmente filmes de amido termoplastico produzidos por

extrusdo para comparar os resultados.

e Realizar testes mecanicos nos filmes extrusados
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