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RESUMO

SILVA, B. E. A. Tratamento a plasma de nanofibrilas de celulose para aplicacdo em
compositos. 2017. 58 f. Dissertacdo de mestrado em Ciéncias dos Materiais — Universidade
Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2017.

A aplicagdo de nanofibrilas de celulose a produg¢do de compdsitos vem sendo estudada e
apresenta resultados promissores, principalmente devido a abundancia do material, que ¢ de
fonte renovavel, e ao seu baixo custo. Contudo, a presenga dos grupos hidroxila em sua cadeia
€ 0 seu armazenamento em solugdes aquosas impede sua aplicagdo como refor¢o em
compositos de matrizes apolares. Nesse contexto, esse trabalho buscou modificar as
propriedades de molhabilidade e aderéncia de filmes de nanofibrilas de celulose a matrizes
apolares, através de tratamento a plasma. Para isso, filmes de nanocelulose com espessura de
38 £ 8 um foram produzidos pelo método de casting, a partir de uma suspensao de
nanofibrilas em agua. A caracterizacdo por microscopia de for¢ca atomica (AFM) das
nanofibrilas em suspensdo indicou que a maior parte destas apresenta didmetro médio inferior
a 75 nm. Cada filme obtido, apds a secagem da suspensdo, foi entdo cortado em 13 amostras
de 2 x 1 cm, sendo 12 destas expostas ao plasma e uma armazenada como nao tratada. Trés
filmes foram tratados com plasma de oxigénio, com poténcia de excitacdo de 150 W, por 30
minutos e pressdo de 0,1, 0,3 e 0,5 Torr. Outros trés filmes foram tratados com plasma de
hexafluoreto de enxofre, nas pressdes 0,1, 0,2 e 0,3 Torr, com poténcia de 150 W por 15
minutos. Observou-se que houve perda de massa superior a 40% para os filmes tratados com
as condigdes mais extremas de oxigénio e hexafluoreto de enxofre. Os resultados
demonstraram também que os tratamentos com hexafluoreto de enxofre promoveram a
diminui¢do da receptividade a liquidos das amostras, com angulos de contato de
aproximadamente 60° para agua e 50° para o ditodometano. A técnica de perfilometria revelou
que a rugosidade dos filmes variou apds o tratamento com oxigénio ¢ hexafluoreto de enxoftre,
porém as elevadas barras de erro impediram uma conclusdo definitiva sobre a tendéncia
dessas variagOes. As analises de difracdo de raios X (DRX) indicaram ndo haver alteracao
significativa na cristalinidade das amostras com os tratamentos. Nos espectros de absor¢ao no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi observado o surgimento de um pico
relacionado a ligagdo C-F para a amostra tratada com 0,3 Torr de hexafluoreto de enxoftre, que
indica a presenca de fluor nessa amostra. As andlises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) permitiram visualizar as alteragdes na topografia dos filmes, devido aos processos de
ecthing decorrentes da acdo do plasma e os rompimentos ocasionados pela elevada remocao
de material da superficie. A fim de testar a incorporag¢do dos filmes tratados em compdsitos
que utilizam poliolefinas como matriz, pellets de polietileno foram solubilizados em xileno
para produgdo de filmes compdsitos. Os filmes de nanocelulose tratados e nao tratados foram
dispostos em placa de Petri junto aos filmes de polietileno ainda dissolvidos e deixados em
temperatura ambiente. Depois de secos, a adesdo entre os filmes foi testada através do teste de
fita-cola, resultado em adesdo classe zero, conforme a norma técnica. Acredita-se que a falta
de adesdo ¢ resultado do método de produgdo do compdsito que deve ser otimizado para
trabalhos futuros, com o objetivo de proporcionar uma melhor investigagdo dos efeitos do
plasma sobre as propriedades da superficie do filme de nanofibrilas de celulose.

Palavras-chave: Nanocelulose. Nanofibrilas de celulose. Tratamento a plasma.
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ABSTRACT

SILVA, B. E. A. Plasma treatment of cellulose nanofibrils for application in composites.
2017. 58 p. Master in Materials Science — Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba,
2017.

The application of cellulose nanofibrils to the production of composites has been studied and
presents promising results, mainly due to the abundance of the material, which is of a
renewable source, and to its low cost. However, the presence of the hydroxyl groups in their
chain and their storage in aqueous solutions limits their application as reinforcement in non-
polar matrix composites. In this context, this work aimed to modify the wettability and
adhesion properties of films of cellulose nanofibrils to apolar matrices, through plasma
treatment. For this, nanocellulose films with thickness of 38 £ 8 um were produced by the
casting method, from a suspension of nanofibrils in water. The atomic force microscopy
characterization (AFM) of the suspended nanofibrils indicated that most of them have an
average diameter of less than 75 nm. Each film obtained, after drying the suspension, was
then cut into 13 samples with 2 x 1 cm, 12 of which were exposed to plasma and one stored as
untreated. Three films were treated with oxygen plasma, with excitation power of 150 W, for
30 minutes and pressure of 0.1, 0.3 and 0.5 Torr. Another three films were treated with sulfur
hexafluoride plasma at pressures of 0.1, 0.2 and 0.3 Torr, with a power of 150 W for 15
minutes. It was observed that weight loss was greater than 40% for the films treated with the
most extreme conditions oxygen and sulfur hexafluoride. The results also showed that the
treatments with sulfur hexafluoride promoted the reduction of the receptivity of the samples to
the liquids, with contact angles of approximately 60° for water and 50° for diiodomethane.
The profilometry technique revealed that the roughness of the films varied after the treatment
with oxygen and sulfur hexafluoride, but the high error bars impede a definitive conclusion on
the tendency of these variations. The X-ray diffraction analysis (XRD) indicated no
significant change in the crystallinity of the samples with the treatments. In the Fourier
Transform Infrared absorption spectra (FTIR), a C-F bonding related peak appeared for the
0.3 Torr sulfur hexafluoride treated sample, indicating the presence of fluorine in that sample.
The scanning electron microscopy (SEM) allowed the visualization of the changes in the
topography of the films, due to the etching processes resulting from the action of the plasma
and the films ruptures caused by the high removal of surface material. In order to test the
incorporation of treated films into composites using polyolefins as the matrix, polyethylene
pellets were solubilized in xylene for the production of composite films. The treated and
untreated nanocellulose films were placed in Petri dish jointly to the polyethylene films still
dissolved and left at room temperature. After drying, adhesion between the films was tested
through the adhesive tape test, resulting in class-zero adherence, according to the technical
standard. It is believed that the lack of adhesion is a result of the composite production
method that should be optimized for future work, in order to provide a better investigation of
the effects of plasma on the surface properties of the film of cellulose nanofibrils.

Keywords: Nanocellulose. Cellulose nanofibrils. Plasma treatment.
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1 INTRODUCAO

Materiais oriundos de fontes renovaveis e tratamentos livres de residuos sdo objeto de
pesquisa em diversos lugares do mundo. Dentre esses materiais, a celulose tem despertado um
grande interesse, pois além de ser um biopolimero de fonte renovavel, possui baixo custo e
pode ser utilizada em diversas aplicagdes, como na industria téxtil, embalagens, entre outras.
Sua fonte principal sdo os vegetais, mas também pode ser encontrada em minerais e animais.

A partir das fibras de celulose ¢ possivel isolar, por métodos quimicos ou fisicos, os
nanocristais e as nanofibrilas. Os nanocristais vém sendo o foco da maior parte das pesquisas,
devido as suas propriedades, como a alta rigidez, que o tornam um material com potencial
para uso como refor¢o em compositos. Porém, como o isolamento dos nanocristais ¢ feito
através de processos quimicos, a expansao desse processo para escala industrial ¢ mais dificil
do que o isolamento das nanofibrilas, que podem ser isoladas somente com processos
mecanicos, ndo gerando residuos durante o processo de extragdo. Além disso, estudos com
nanofibrilas aplicadas como refor¢o em matrizes polares ja demonstraram uma melhora
significativa das propriedades do nanocomposito quando comparado com o polimero puro.
No estudo que utilizou as nanofibrilas de celulose como refor¢o em uma matriz de poliamida
6,6 reciclada houve uma melhora significativa na absor¢cdo de dgua e na estabilidade térmica
do composito resultante quando comparada a poliamida sem refor¢o (LAVORATTI, 2015).

Embora sejam extremamente promissores na producdo de nanocompdsitos, 0s
nanomateriais derivados da celulose possuem algumas caracteristicas que dificultam a sua
aplicacdo, dentre elas podemos citar a higroscopicidade e a tendéncia a aglomeracdo. Para
sanar esses problemas, modificagdes quimicas e fisicas vém sendo testadas.

Dentre os métodos de modificacdo quimica, a acetilagdo vem sendo alvo de diversos
estudos e apresentou bons resultados. Neste método reagdes quimicas acontecem nos grupos
OH da celulose. Estudos mostraram que a acetilagdo € capaz de tornar a superficie mais
hidrofobica, melhorar a dispersdao em solventes apolares, porém reduz a cristalinidade e o
didmetro das fibras, por ndo se tratar de um processo apenas superficial (JONOOBI et al,
2009).

Dentre os processos fisicos, a modificagdo a plasma ¢ um potencial candidato, pois
além de realizar as modificagdes necessarias, ¢ um processo limpo, seco e livre de residuos, o

que traz vantagens sobre 0s processos quimicos.
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A modificacdo superficial de fibras de celulose através de tratamentos a plasma tem
sido tema de pesquisa hd algumas décadas. Esse tipo de modificagdo permite alterar a
propriedade de molhabilidade do material. Estudos relatam a criagdo de superficies
superhidrofobicas, unindo uma rugosidade apropriada (criada através do tratamento com
plasma de oxigénio) com a deposi¢do de um filme fino do tipo fluorocarbono. Neste caso o
maior angulo de contato com agua atingido foi de 166° (BALU; BREEDVELD; HESS, 2008).
O plasma também ¢ capaz de modificar a superficie das fibras de celulose, a fim de melhorar
a compatibilidade entre matriz e reforco em compositos. O tratamento com argonio foi capaz
de aumentar a hidrofobicidade das fibras de celulose extraidas a partir da juta, e melhorar sua
compatibilidade com uma matriz de poliéster (SINHA; PANIGRAHI, 2009). Esses ¢ diversos
outros trabalhos buscam alterar a superficie das fibras a fim de tornd-las compativeis com
matrizes apolares.

Apesar do seu largo emprego no tratamento das fibras de celulose, e da viabilidade do
processo aplicado a modificacdo das nanofibrilas, ndo foram encontrados relatos na literatura
desse tipo de modificagao.

Tendo isso em vista, este trabalho buscou desenvolver uma metodologia de tratamento
a plasma para filmes de nanofibrilas de celulose, a fim de torna-los menos receptivos a agua e
melhorar sua aderéncia em compdsitos de matrizes apolares. Para tanto foram realizados
tratamentos com plasma de oxigénio e plasma de hexafluoreto de enxofre, variando a pressao
dos gases. Os testes de incorporagdo em matriz apolar foram realizados com filmes de
polietileno.

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: uma breve introdugdo sobre a
problematica e a motivacdo da pesquisa. No capitulo seguinte ¢ apresentada uma revisao
bibliografica a fim de fazer consideragdes importantes sobre celulose, nanofibrilas de
celulose, compositos de nanocelulose e plasma. No capitulo 3 sdo abordados os principios
tedricos das técnicas de caracterizagdo aplicadas no estudo do material. No capitulo 4 esta
descrita a metodologia adotada, e os parametros de tratamento a plasma, bem como das
técnicas de caracterizagdo. No capitulo 5 s@o apresentados e discutidos os resultados. E por

fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e as sugestdes de trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 CELULOSE

A celulose ¢ o principal componente da parede celular da biomassa vegetal e o mais
abundante polimero natural. Uma das suas principais caracteristicas € a sua insolubilidade em
agua. (CASTRO, 2009; BLEDZKI, 1999). A celulose ¢ composta de unidades [-D
glicopiranose, unidas por ligagdes [-1,4-glicosidicas, que se repetem, formando longas
cadeias e sua unidade repetitiva ¢ denominada de celobiose (Figura 2.1). O numero de
unidade B-D glicopiranose pode variar de 15 a 15000, tendo como valor médio 3000. Os
responsaveis pelas interagdes intermoleculares sdo os grupos hidroxilas ligados aos carbonos

2,3 e 6 da unidade glicopiranose (CASTRO, 2009; SILVA; D’ ALMEIDA, 2009).

Figura 2.1 — Unidade repetitiva da celulose (celobiose).

[
H,COH OH 4 H;COH
0
HO Q HO 52
HO. 0 4 H 3
OH |

1_0O
H,COH OH |

celobiose
1.03 nm

Fonte: MENEZES, 2007

Sucessivas interagdes entre as cadeias de celulose formam as nanofibrilas, que
possuem regides altamente ordenadas, denominadas regides cristalinas, e regides
desordenadas, denominadas amorfas. As regides cristalinas possuem um arranjo geomeétrico
denominado célula unitaria. Na celulose nativa (celulose I) sdo encontrados dois tipos de
célula unitaria: A monoclinica, denominada de celulose Ip, e a triclinica, denominada celulose
I, (Figura 2.2). A fragdo de cada tipo de celulose esta relacionada a sua origem (ATALLA E
VANDERCHART, 1984 citado por SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

Além dos dois tipos de células unitarias encontradas na celulose nativa, tratamentos
quimicos e térmicos podem ocasionar modificacdes nas dimensdes da célula unitaria, gerando
assim novos polimorfos da celulose (Figura 2.3). Alguns polimorfos sdo mais estudados que

outros devido a sua importancia.
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Figura 2.2 — Estrutura da celulose nativa (a) I, (b) Ip

(b)

B b
d
Fonte: SOUZA LIMA, 2004 citado por SILVA; D’ALMEIDA, 2009

No caso da celulose, os polimorfos de maior interesse sdo o do tipo I e tipo 1. A
celulose I, pode ser transformada na celulose Ip através de tratamento térmico. Quando a
celulose do tipo I ¢ tratada com uma solugdo alcalina ¢ obtida a celulose do tipo II (KLEMM

et al, 2002 citado por SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

Figura 2.3 — Celulose nativa e seus polimorfos
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Fonte: SILVA; D’ALMEIDA, 2009

As interacdes entre as cadeias da celulose sdo responsaveis pela auséncia de um ponto
de fusdo, ndo dissolucdo em solventes aquosos convencionais e alta rigidez axial. Essas
interacdes mantém as cadeias unidas e formam as nanofibrilas. Estas, por sua vez, quando

agregadas formam as microfibrilas, que originam as fibras macroscopicas (figura 2.4)

(EICHHORN et al, 2009).
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Figura 2.4 — Estrutura da madeira: da arvore a celulose.
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Fonte: Adaptado de DUFRESNE, 2012.

NANOFIBRILAS DE CELULOSE

Na literatura € possivel encontrar diferentes nomenclaturas para a nanocelulose, como
whiskers, nanowhiskers, nanocristais, microfibrila ou microcristalito, mesmo possuindo
dimensoOes na escala de nandmetros. Whiskers, nanowhisker ou nanocristais se referem a
nanoparticulas que possuam apenas regides cristalinas. J4 as nanofibras, nanofibrilas ou
microfibrilas possuem regides cristalinas e amorfas que vao se alternando (SOUZA, 2010).

A obtencdo das nanofibrilas pode ocorrer por processos biologicos, quimicos ou
mecanicos € suas caracteristicas variam de acordo com o método de obten¢ao e matéria prima
da qual elas sdo extraidas (NUNES, 2014; EICHHORN et al, 2009; MENDES, 2014).

Os processos biologicos se referem as nanofibrilas produzida por bactérias e
tunicados. As fibras obtidas por bactérias tém didmetro que varia entre 2 ¢ 100 nandmetros, e
as produzidas por tunicados tem comprimento de 100 nandmetros até varios micrometros. Em
ambos os métodos o material obtido possui um elevado grau de pureza, pois nao ha a presenca

de lignina ou hemicelulose (NUNES, 2014).
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Dentre os métodos quimicos se destacam a hidrdlise 4cida e a oxidagdo mediada pelo
radical TEMPO (1-o0xil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina). A hidrolise acida consiste na adi¢dao de
H2SO4 que ataca preferencialmente a regido amorfa da fibra de celulose. Ela pode
eventualmente atacar a regido cristalina, dependendo da temperatura na qual a reagdo ¢
conduzida e da concentragdo da solugdo de H>SOs. J4 a oxidagdo mediada por TEMPO
consiste em oxidar seletivamente o carbono 6 dos grupos hidroxilos da celulose, através de
um sistema utilizando brometo de soédio, hipoclorito de so6dio e o reagente TEMPO,
introduzindo assim grupos funcionais carboxilicos e grupos aldeidos com carga i6nica que
criam repulsoes eletrostaticas fortes que levam a separagao das nanofibrilas (PAULA, 2009;
NUNES, 2014). Nos processos quimicos as nanofibrilas obtidas tem dimensao lateral de 5 nm
em média, mas tendem a se aglomerar formando microfibrilas, com dimensao de 10 a 30 nm.
No caso da hidrdlise acida especificamente, como o 4cido ataca preferencialmente a fase
amorfa devido a sua desorganizagdo, as nanofibrilas obtidas possuem um elevado grau de
cristalinidade, sendo denominadas de nanowhiskers (NUNES, 2014; EICHHORN et al,
2009).

Finalmente nos processos mecanicos, se destacam o cryocrushing, a microfluidizacao
e a homogeneizagdo. No cryocrushing as fibras sdo congeladas através de nitrogénio liquido e
depois expostas a altas forgas cisalhantes geradas através de um pildo. Na homogeneizacao as
fibras passam por dois estagios, onde sdo expostas a altas pressdes e colidem com uma
valvula e um anel de impacto que abrem e fecham, de modo que as fibras sofrem elevadas
forgas cisalhantes e de impacto. Na microfluidizagao a polpa celuldsica ¢ impulsionada para
dentro de uma cadmara com alta pressdo e sofrem cisalhamento devido a colisdo com as
paredes do equipamento (NUNES, 2014; POTULSKI, 2012). Nos processos mecanicos onde
as fibras de celulose sdo expostas a altas forgas mecanicas cisalhantes, as nanofibrilas
resultantes tém entre 20 ¢ 90 nm de didmetro (EICHHORN et al, 2009; MENDES, 2014).

Depois de isoladas, as nanofibrilas unem as propriedades importantes da celulose,
como a hidrofilicidade e ampla capacidade de modificagdo quimica, com as de um
nanomaterial, que possui grande area superficial e possibilita uma grande interacdo com o
meio no qual estd inserido (ISLAM; MAHBUBUL; ZOCOLLA, 2013). Por possuirem
elevada rigidez, essas nanofibrilas sdo adequadas para aplicagdio como reforco em
nanocompositos e quando comparadas com outros materiais inorganicos, como nanotubos de

carbono, possuem menor custo (EICHHORN et al, 2009; JONOOBI et al, 2012).
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2.2 COMPOSITOS DE NANOCELULOSE

Compositos sdo os materiais resultantes da unido de uma matriz com um refor¢o ou
enchimento. O reforco ou enchimento pode estar na forma de fibras curtas ou longas,
continuas ou descontinuas, po ou esferas. Ja a matriz tem a fun¢do de envolver o refor¢o ou
enchimento, ¢ dar a forma ao compdsito. E importante que as propriedades finais do
compdsito sejam melhores que dos materiais individualmente, e elas dependem em grande
parte da ades3o entre reforgo e a matriz (LEAO, 1997 citado por SOUZA, 2010).

O uso de nanomateriais como reforco em polimeros proporciona melhora na
resisténcia mecanica do composito, sem afetar seu indice de alongamento. Quando o reforgo €
bem disperso na matriz, o composito pode apresentar melhorias significantes nas propriedades
mecanicas ¢ térmicas, mesmo quando reforcado com pouca quantidade. Esses
nanocompositos geralmente sdo mais estaveis termicamente € possuem maior modulo de
armazenamento. A principal explicagdo para isso ¢ a sua maior area superficial, e
consequentemente maior area de contato com a matriz (SOUZA, 2010).

A nanofibrila de celulose ¢ um material promissor no uso como reforco em
compositos, pois exibe propriedades interessantes, como baixa densidade e alta resisténcia.
Além disso, ¢ um material biodegradavel extraido de fontes renovaveis e que possui um baixo
custo. Porém tem algumas caracteristicas que dificultam sua aplicacdo, como a tendéncia a
aglomeracdo ¢ a sua incompatibilidade com matrizes apolares. Isso ocorre, por que as
nanofibrilas possuem alta densidade de grupos —OH na superficie, que tendem a formar
ligagdes de hidrogénio com as nanofibrilas adjacentes, e por isso se aglomeram. Manter as
nanofibrilas em suspensao aquosa apos a extra¢ao ¢ o método mais utilizado a fim de reduzir
essa interacdo, porém isso faz com que esse material tenha sua aplicacao restrita a polimeros
soluveis em agua. Essa tendéncia a aglomeragdo e a necessidade de ficar suspensa em agua
inviabiliza a aplicagdo dessas nanofibrilas em poliolefinas (SOUZA,2010; ISLAM;
MAHBUBUL; ZOCOLLA, 2013).

Uma das solugdes para melhorar a dispersdo das nanofibrilas em matrizes apolares ¢ a
modificacdo da sua superficie. Ela pode ser feita por tratamentos quimicos ou fisicos. Os
tratamentos quimicos, como a acetilacdo e a sililagdo, vém sendo o foco de diversas
pesquisas. Porém uma grande dificuldade ¢ conduzir a modificagdo de forma que ela seja
apenas superficial e ndo comprometa o interior das nanofibrilas, e consequentemente suas
propriedades. Os processos fisicos, como a sonificagdo e o tratamento a plasma frio, sdo

pouco relatados. O tratamento a plasma ¢ muito promissor, pois além de ser capaz de realizar
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as modificagdes somente na superficie, ¢ um processo limpo e livre de residuos

(SOUZA,2010; ISLAM; MAHBUBUL; ZOCOLLA, 2013).

2.3 PLASMA

A matéria ¢ geralmente dividida em trés estados: sélido, liquido ou gasoso. Quando
uma quantidade de energia suficiente ¢ fornecida a um material no estado solido ocorre a
mudanga para o estado liquido. Quando mais energia ¢ adicionada, acontece a mudanga do
liquido para o estado gasoso. Se a energia continuar sendo fornecida ao gas, ocorrera a
formacao entre ions e elétrons. A mistura de ions, elétrons, radicais livres, &tomos e moléculas
¢ denominada plasma e ¢ considerada por alguns como o quarto estado da matéria. (GARCIA
E BITTENCOURT, 2010; POMIN, 2011).

O plasma pode ser classificado como plasma de baixa pressao e plasma atmosférico.
Tanto os plasmas atmosféricos quanto os plasmas de baixa pressao podem ser encontrados na
natureza, mas os plasmas de baixa pressdo sdo, em geral, produzidos em laboratério. Os
plasmas também podem ser classificados quanto a temperatura. Quando tém origem na adi¢ao
de energia térmica, sdo chamados de plasmas quentes. Por outro lado, quando recebem a
aplicacdo de energia elétrica ou magnética, recebem o nome de plasmas frios. Neste ultimo,
apesar dos elétrons envolvidos no processo estarem em uma temperatura elevada (devido a
sua alta energia cinética), os outros elementos, como ions € 4&tomos € 0 pProcesso como um
todo se encontram em temperaturas proximas a ambiente. (GARCIA; BITTENCOURT, 2010;
SAMPAIO, 2013; POMIN, 2011).

Uma maneira de gerar o plasma em laboratorio ¢ utilizar dois eletrodos imersos em um
gas em baixa pressdao. Nesses eletrodos ¢ aplicada uma diferenca de potencial, que faz com
que os elétrons livres do gas sejam acelerados colidindo com atomos e moléculas de diversas
formas. Nessas colisdes outras espécies como ions, elétrons, radicais livres sdo geradas.
(SAMPALIO, 2013). As espécies ativadas sdo aceleradas em direcdo a superficie da amostra e
reagem quimica e/ou fisicamente retirando e/ou depositando material. Essa interacdo entre
plasma e superficie ¢ complexa, devido ao grande nimero de processos que podem ocorrer.
(FREIRE JUNIOR, 2003)

Esse tipo de plasma corresponde a um tratamento promissor para polimeros, devido a
sua baixa temperatura, que evita a degradacdo dos materiais tratados (POMIN, 2011).

Além de realizar a incorporacao de espécies, o plasma também pode ser utilizado para

limpeza e tratamento da superficie (GARCIA E BITTENCOURT, 2010). Ele realiza
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modifica¢des na superficie do material sem alterar as propriedades no seu interior. A limpeza
a plasma pode ser realizada através de processos de ablagdo como sputtering, etching ou uma
combinacao de ambos, enquanto a modifica¢do ou tratamento pode ocorrer através de ataques
quimicos, funcionalizagdo, oxida¢do ou degradacio (GARCIA; BITTENCOURT, 2010;
SAMPAIO, 2013). Na ablacdo a plasma ha a remoc¢do de material da superficie do substrato,
que pode acontecer por processos quimicos (etching) ou fisicos (sputtering). No etching,
espécies do plasma reagem com a superficie quimicamente, como podemos observar na
Figura 2.5. No sputtering as espécies do plasma removem material do substrato através do
impacto, como podemos observar na Figura 2.6 (POMIN, 2011). No tratamento a plasma,
espécies de alta energia interagem com gases nao polimerizaveis, como Haz, Oz, N2, NH3, CO»,
gases nobres, ar atmosférico, vapor d’agua ou misturas destes, dando origem a espécies
reativas que interagem com a superficie do substrato, criando assim liga¢des pendentes ou
atomos excitados. Essa superficie, agora ativada, pode reagir com espécies do plasma (enxerto
de grupos funcionais) ou sofrer um rearranjo molecular (POMIN, 2011).

Além desses processos, o plasma ainda pode ser utilizado na deposi¢ao de filmes. Na
técnica conhecida por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), ha a
deposi¢ao de um filme fino a partir de compostos organicos. A estrutura quimica e molecular

do filme depositado também pode alterar as propriedades da supe rficie do substrato.

Figura 2.5 — Diagrama do processo de etching
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Figura 2.6 — Diagrama do processo de sputtering

Entrada dos gases

Plasma

\//

Saida dos gases

Fonte: Imagem do préprio autor

23



24

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo, ¢ apresentado um breve resumo das técnicas de caracterizagdo
empregadas no presente trabalho para verificagdo de propriedades das nanofibrilas em
suspensdo e dos filmes ndo tratados e tratados com plasma. O objetivo deste capitulo ¢é
facilitar o entendimento do leitor acerca do principio de funcionamento de cada analise e

posteriormente da interpretagao dos resultados.

3.1 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA

Devido a limitagdo dos equipamentos oticos, para o estudo com maiores ampliagdes
foi necessario o desenvolvimento de novos mecanismos, como a microscopia de varredura por
sonda. Atualmente existem alguns tipos de microscopios que utilizam o sistema de sonda que
fazem a varredura da superficie detectando mudangas no relevo, como por exemplo, o
microscopio de tunelamento e o microscopio de forca atomica. (PINTO; RAMOS;
FONSECA FILHO, 2013)

O principio de funcionamento do microscopio de forca atdmica consiste na interagdo
entre os atomos da ponta da sonda do equipamento com os dtomos que compde a superficie
da amostra. Dependendo da distancia entre a ponta da sonda e a superficie da amostra as
forcas podem ser atrativas ou repulsivas (esta acontece quando os 4&tomos estdo tdo préximos
que as nuvens eletronicas comecam a se repelir). (TUSSET; BALTHAZAR, 2010; PINTO;
RAMOS; FONSECA FILHO, 2013)

O microscopio ¢ formado por uma sonda que fica presa em um cantilever, ceramicas
piezelétricas, circuito de realimentagdo ¢ um computador. A sonda geralmente ¢ feita de
nitreto de silicio, ou silicio puro. Pode ter a base retangular ou ser em formato de um cone
afiado. O cantilever ¢ um suporte, geralmente ¢ feito de oxido de silicio, nitreto de silicio ou
silicio puro, que sustenta a sonda do equipamento e pode ter o formato de V ou ser retangular.
As ceramicas piezelétricas geralmente sdo compostas por um aglomerado de cristais de
titdnio, zirconio e chumbo e sdo responsaveis pela movimentagdo da ponta através de
pequenas distancias. O circuito de realimentagdo ¢ responsavel por controlar o
posicionamento vertical da sonda. O computador deve conter o software que permita mover

os scanners de varredura, armazenar dados e converter os dados em imagens. (TUSSET;

BALTHAZAR, 2010; PINTO; RAMOS; FONSECA FILHO, 2013)



25

As maiores vantagens da microscopia de for¢a atomica (AFM) quando comparada a
outras técnicas de microscopia sdo: ndo necessitar de preparo nem recobrimento da amostra,
permitir a analise de filmes ultrafinos € maiores ampliagdes. Nessa técnica, o microscopio
pode analisar tanto amostras isolantes quanto condutoras, enquanto o microscopio de

tunelamento depende da interacdo dos elétrons da amostra que deve ser obrigatoriamente

condutora. (PINTO; RAMOS; FONSECA FILHO, 2013)

3.2 ANGULO DE CONTATO

A molhabilidade de um determinado material pode ser expressa através do angulo de
contato 6 que a gota de um liquido forma quando depositada sobre um solido (COUTINHO,
2007, BURKARTER, 2010). Este angulo estd relacionado com as tensdes superficiais do
solido. Os valores do angulo de contato podem variar de 0° a 180° e quanto maior o valor do
angulo de contato, menor ¢ a molhabilidade do material por determinado liquido. Em analises
com agua deionizada, sdo considerados solidos hidrofilicos, aqueles cujo angulo da 4gua com
a superficie ¢ menor que 90° e solidos hidrofobicos, aqueles cujo angulo ¢ maior que 90°
(SAMPAIO, 2013).

Outros fatores relativos a superficies, como por exemplo, contaminagado, rugosidade e
umidade prévia podem influenciar o resultado. Além disso, a polaridade pode afetar as
tensdes interfaciais entre o sélido e o liquido, e consequentemente o resultado, o que torna
necessario realizar analises com liquidos de diferentes polaridades, utilizando, por exemplo, a

agua (polar) e o diitodometano (apolar) (LIMA e LUZ, 2007; SAMPAIO, 2013).

3.3 PERFILOMETRIA

A perfilometria ¢ uma técnica que permite descrever a superficie do material, calcular
a rugosidade da superficie e medir espessura de filmes finos. O equipamento utilizado nesta
técnica ¢ denominado de perfilometro.

Um perfildmetro tem como componente principal uma mesa onde as amostras sdo
colocadas. Essa mesa pode ser movida horizontalmente e fica abaixo de uma ponteira de
diamante. A ponteira de diamante esta acoplada ao nucleo de um LVDT (Linear Variable
Differential Transformer, ou Transformador Diferencial Varidvel Linear) que mede o
deslocamento vertical da ponteira quando deslizada sobre a superficie da amostra, com
precisdo de nandometros, e gera um sinal que ¢ enviado ao computador, reproduzindo assim o

perfil da superficie por onde a ponteira percorreu (TESAYCO, 2007; SILVA 2012).
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A rugosidade corresponde a um valor numérico que representa a varia¢do vertical dos
pontos da superficie de uma amostra. Para medir a rugosidade, a ponteira do perfilometro
percorre uma determinada distancia da superficie medindo a altura dos picos e dos vales. Os
resultados podem ser calculados de diferentes formas, a partir da altura dos picos e dos vales
em relagdo a linha média. Os mais utilizados sdo o0 Ra e 0 Rg, onde o Ra ¢ a média aritmética
da distancia (médulo) de cada ponto em relagdo a linha média e o Rg ¢ a média quadratica da
distancia dos pontos em relagdo a linha média (PEREIRA; XAVIER; CAMPOS, 2016;
DAHER et al 2015).

3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que se propagam como ondas,
e que quando difratados, resultam em um feixe formado por um grande niumero de ondas
dispersas que se recombinam. Quando um feixe de raios X incide sobre um so6lido, parte desse
feixe sera disperso em varias dire¢des pelos elétrons pertencentes aos d&tomos daquele material
que estiverem na trajetéria do feixe, e isso € possivel, pois o comprimento de onda dos raios
X ¢ da mesma ordem dos espagamentos atdmicos (CALLISTER; RETHWISCH, 2015). Para
haver uma inferéncia construtiva das ondas espalhadas nesses atomos, € consequentemente

um pico de difragdo, € necessario que seja obedecida a lei de Bragg, dada pela Equacao 3.1:

A = 2d senf (Equacgao 3.1)

onde A ¢ o comprimento de onda dos raios incidentes; d ¢ a distdncia entre os planos
cristalinos e 8 € o angulo de incidéncia (BLEICHER; SASAKI, 2000), conforme detalhes na
Figura 3.1.

A técnica de difracdo de raios X (DRX) ¢ realizada através de um difratometro, que
permite determinar em quais angulos ocorre a interferéncia construtiva para uma determinada
amostra, e consequentemente, os picos de difracdo. A Figura 3.2 ilustra o esquema de um
difratdmetro seus componentes. Uma amostra “S” ¢ colocada em uma posi¢do que possibilite
sua rotagdo em torno do eixo “O”. A fonte, localizada em “T”, gera o feixe de raios X que
incidem sobre a amostra e depois de difratados tém sua intensidade captada com um sensor
em “C”. A amostra, a fonte e o sensor estdo todos no mesmo plano (CALLISTER;

RETHWISCH, 2015).
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Figura 3.1 — Difracao de raios X por planos cristalinos.
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Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2015

Figura 3.2 — Diagrama de um difratdmetro.

Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2015

A principal aplicagdo da difratometria de raios X ¢ a determinagdo da estrutura
cristalina. Através dela € possivel obter o tamanho e a geometria da célula unitaria do material
cristalino. Em materiais semicristalinos ¢ possivel através de algumas técnicas, como o
método empirico de Segal, estimar a cristalinidade do material (Equagdo 3.2). (PEREIRA et
al, 2012):

o) = Itam)

I
¢ L002)

x 100 (Equagao 3.2)

onde I. € o indice de cristalinidade, Igo2) € a intensidade do pico referente ao material

cristalino € amorfo € [, € a intensidade do pico referente ao material amorfo.
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Nas andlises de difracdo de raios X de amostras de celulose, o pico localizado em
20 = 18° corresponde a parte amorfa e o localizado em 20 = 22° a parte cristalina ¢ amorfa

(PEREIRA et al, 2012).

3.5 ESPETROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma técnica de caracterizagdo fisica
que permite analisar qualitativa e quantitativamente os grupos funcionais presentes em uma
determinada amostra. Isso ¢ possivel, pois os atomos presentes em uma molécula quando
expostos a radiacdo eletromagnética podem mudar seu nivel vibracional através da absorcao
de fotons com frequéncia especifica, de acordo com a sua estrutura e composi¢ao (FIORINI,
2000; LUZ, 2003). A regido do infravermelho ¢ a que possui energia, compativel com a
absorvida por d&tomos em moléculas, pois a absor¢ao s6 ocorre quando a energia da radiagao
se iguala da energia de transi¢do em um atomo ou molécula. (FIORINI, 2000)

A regido do espectro eletromagnético que corresponde a radiacdo infravermelha ¢
aquela localizada entre a regido visivel e micro-ondas, a parte de maior utilidade nas analises
é a conhecida como infravermelho médio, que vai de 4000 cm™ a 400 cm™ (nimero de onda)
(HAACK, 2010). Podemos relacionar a energia da radiacdo com comprimento de onda

através da Equagao 3.3:

E =hf (Equacgao 3.3)
onde E é a energia (J), h ¢ a constante de Plank (6,67 x 10>* J .s) e f é a frequéncia (s') da
radiacao.

Podemos relacionar frequéncia f e comprimento de onda A através da Equacdo 3.4,
onde c ¢ a velocidade da luz:

f= (Equagao 3.4)

>l e

Em alguns casos os espectros sdo dados em fun¢do do niimero de onda v. Esse nlimero

de onda pode ser relacionado com o comprimento de onda através da Equacgao 3.5:
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1

V= (Equacao 3.5)

As vibragdes resultantes das absor¢des sdo expressas em um espectro em forma de
picos ou bandas, que podem variar quanto a posi¢ao e intensidade. As posi¢des das bandas ou
picos no espectro sdo dadas pelo comprimento de onda (cm) ou niimero de onda (cm™); as
intensidades pela porcentagem de transmitancia (%T) ou absorbancia (A) (FIORINI, 2000;
HAACK 2010). A transmitancia ¢ a razao entre a energia transmitida pela amostra e a energia

incidente (Equagao 3.6):

E
%T = 100 x E—f (Equaciio 3.6)
0

onde: %T ¢ a Transmitincia (%), Er € a energia transmitida (ergs) ¢ E, € a energia incidente
(ergs) na amostra.

Em alguns casos esses dados sdo expressos na forma de radiacdo absorvida. A

absorbancia A4 ¢ relacionada a transmitancia pela Equagdo 3.7:

1
A =log T (Equagdo 3.7)

O equipamento utilizado nas medidas de absor¢do denomina-se espectrometro. Os
espectrometros sao classificados em dispersivos de feixe simples, dispersivos de feixe duplo e
ndo dispersivos com transformada de Fourier (técnica FTIR). Os nao dispersivos com
transformada de Fourier possuem uma alta resolu¢do e um tempo de andlise significantemente
menor quando comparado aos dispersivos. Os dados obtidos sdo submetidos & conversao
analogico-digital, e os resultados de varias varreduras sao combinados diminuindo assim os
ruidos (HAACK,2010).

Neste equipamento, uma fonte de radiacdo na faixa do infravermelho emite um feixe
que passa por um divisor de feixes. Parte desse feixe ¢ direcionada para um espelho fixo,
enquanto a outra parte ¢ direcionada para um espelho movel (Figura 3.3). Esses feixes voltam
entdo para o divisor de feixes, onde sdao direcionados para o detector passando pela amostra.
Como a distancia percorrida pelo feixe ¢ variada, sdo obtidas interferéncias construtivas e
destrutivas, que resultam em um interferograma gerado pelo detector. Esses dados sdo entdo
convertidos num espectro através da transformada de Fourier no computador ligado ao

espectrometro (LUZ,2003; HAACK,2010).
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Figura 3.3 — Diagrama de um espectrometro nao dispersivo com transformada de Fourier
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Fonte: Adaptado de HAACK, 2010

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica que permite analisar a
morfologia e identificar elementos quimicos presentes em uma amostra sélida. A ampliagao
pode variar de 10 até 300.000 vezes. (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007)

O instrumento utilizado ¢ um microscopio eletronico de varredura, que é composto
por: coluna O&ptico-eletronica, unidade de varredura, cdmara de amostras, sistema de
detectores e sistema de visualizacdo da imagem. (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007)

A coluna 6tico-eletronica ¢ composta por um canhdo de elétrons e um sistema de
reducdo do diametro do feixe eletronico. O canhdo de elétrons ¢ responsavel pela geracdo do
feixe de elétrons e o sistema de reducdo do didmetro do feixe eletronico ¢ composto por lentes
(lentes condensadoras e objetivas) que tem a funcdo de reduzir o didmetro do feixe de elétrons
e focalizar esse feixe em uma determinada regido da amostra. (MALISKA, s.n.t.)

O sistema de varredura ¢ composto por bobinas defletoras que sdo responsaveis pelo
deslocamento do feixe de elétrons pela superficie da amostra. (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007)

A camara de amostra ¢ o compartimento onde o material a ser analisado deve ser
colocado. A pressdo no interior da cAmara é geralmente de 10 Torr ou menor (com excecio

do microscopio ambiental onde ndo ¢ necessario o vacuo). No exterior da camara sao



31

localizados botdes que permitem movimentar a amostra nas dire¢des X, y € z e rotaciona-las.
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; MALISKA, s.n.t.)

Os detectores sao responsaveis por coletar o sinal emitido pelos diferentes tipos de
interacdo entre o feixe e a amostra. Os detectores sdo geralmente polarizados positivamente, o
que faz com que os elétrons sejam acelerados em direcdo a area reativa e entdo enviando os
sinais recebidos para o sistema de visualizagdo de imagens. (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007)

Os antigos sistemas de visualiza¢do de imagens eram compostos por um tubo de raios
catodicos que reproduziam a imagem gerada pelos elétrons. (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007) Os microscopios modernos ja contam com sistemas digitais de

visualizagdo de imagem, que permite armazenar as imagens observadas.

3.7 TESTE DE ADESAO DA FITA-COLA

A medida de adesdo por teste de fita ¢ aplicada geralmente a revestimento (tintas,
vernizes e outros) e normatizada pela ASTM D3359 — 97. O teste pode ser feito por dois
métodos: método A e método B. No método A um corte em X ¢ feito na amostra e entdo uma
fita € aplicada sobre o corte. No método B ao invés de um X, uma rede de cortes ¢ feita no
substrato (com seis ou onze cortes na horizontal e na vertical) e entdo a fita ¢ aplicada. Em

ambos os testes a aderéncia € calculada através da area do material que permanece intacta

(figura 3.4). (ASTM D3359 — 97)

Figura 3.4 — Classificagao da norma ASTM D3359 - 97

Area da superficie L " -

em que ocorreu a 0% - EH-"-r- 7 malSode
remogao do filme : HHE i 69%
Classificacao 5 4 3 2 1 0

Fonte: FERREIRA, 2009
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DA SUSPENSAO DE
NANOCELULOSE

As nanofibrilas de celulose foram recebidas da Suzano Papel e Celulose na forma de
suspensdo. A empresa informou que as nanofibrilas foram extraidas a partir de eucaliptos
através de processo mecanico.

Para calcular a concentragao do material fornecido, foram pesados trés béqueres que
continham massas distintas da suspensao. Depois de pesados, os béqueres foram levados a
estufa pelo periodo de 12 horas, para que houvesse a evaporacao da agua. Apds serem
retirados das estufas, os béqueres foram colocados em um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente. O material entdo foi pesado novamente e através da perda de massa,

foi possivel calcular a concentracao da suspensao através da Equagao 4.1:

c=-~L""2

E 30 4.1
- (Equacao 4.1)

onde my € massa final da suspensdo, m; € massa inicial da suspensdo e C ¢ concentragdo da

suspensao.

4.2 CARACTERIZACAO DA SUSPENSAO DE NANOCELULOSE

A suspensao recebida foi caracterizada através da microscopia de forca atomica AFM,
no Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo. O microscopio marca
BRUKER, modelo Dimension ICON, com ponteira do tipo OTESPAW com didmetro de 20
nm, foi utilizado no modo contato e foram coletadas as informagdes do sensor de altura ¢ da
amplitude do erro.

Para analise, a suspensdao de nanocelulose foi diluida 50 vezes e depositada em
laminas de vidro. Apds secagem, as laminas foram levadas ao microscopio.

O tratamento das imagens e as medidas das dimensdes das nanofibrilas foram
realizados com o programa Nanoscope Analysis. Para calculo das médias do diametro,

realizou-se 100 medidas em diferentes regides das imagens adquiridas.
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4.3 CONFECCAO DOS FILMES DE NANOCELULOSE

ApoOs determinar a concentracdo da suspensdo, realizou-se alguns testes para
determinar o melhor método de produgdo dos filmes. O objetivo foi obter filmes homogéneos
e que ndo aderissem a superficie da placa de Petri onde eram colocados para secagem.
Através de testes, foi observado que o filme de nanofibrilas tinha menor adesao quando seco
sobre um material polimérico, comparado a um material cerdmico. Com isso foi definido que
os filmes seriam secos em placas de Petri lisas produzidas com poliestireno, de 60 mm de
didametro e 15 mm de altura.

Os filmes foram, entdo, confeccionados pelo método de casting. Para tanto, um
volume de 5 ml da suspensdo de nanofibrilas de celulose foi medido através de uma proveta e
vertido em um béquer. A proveta foi lavada com agua destilada, que também foi vertida no
béquer e essa mistura foi agitada manualmente. Colocou-se, entdo, a mistura na placa de Petri,
que foi deixada em temperatura ambiente, dentro de uma capela para evaporacao da agua,
durante o periodo de 10 dias.

Para comprovar a reprodutibilidade do método, trés filmes foram confeccionados em
dias diferentes, seguindo as mesmas etapas, e suas espessuras finais foram verificadas através
de um micrometro Kingtools de precisao 0,01 mm. Foram realizadas medidas de espessura

em dez pontos aleatdrios de cada filme.

4.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA EXPOSICAO AO
PLASMA

Os filmes confeccionados, conforme descrito em 4.3, foram entdo cortados em
amostras com dimensodes de 10 x 20 mm, e de cada filme foi possivel extrair treze amostras.
Cada filme cortado foi utilizado para uma condi¢ao de tratamento. Uma amostra proveniente
de cada filme nao foi exposta ao plasma.

Das doze amostras a serem expostas ao plasma, escolheu-se uma, na qual foi colado
um pedago de fita Kapton, cobrindo metade da sua area, para que depois do tratamento, fosse

possivel observar a reducdo na espessura da parte tratada em relagdo a parte coberta.

45 EXPOSICAO AO PLASMA
A exposicdo das amostras ao plasma foi realizada no Laboratério de Plasmas

Tecnologicos (Laptec) da UNESP — Sorocaba.
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O reator de plasma ¢ composto por um cilindro de vidro de aproximadamente 5 litros
de volume com bases metdlicas. A base inferior ¢ conectada a uma bomba de vacuo de
palhetas rotativas vedadas a 6leo, da marca Edwards, para retirada de gases. No interior do
cilindro ha dois eletrodos circulares metéalicos, de diametro 150 mm e 140 mm, dispostos
paralelamente. O eletrodo inferior foi utilizado neste trabalho como porta amostras e o
superior ¢ constituido por uma tela, para homogeneizar a entrada de gases no reator. Na base
superior do reator sdo conectadas valvulas agulhas, para controle da inje¢do de gases no
interior do sistema, ¢ um medidor de pressdo tipo Pirani da marca Agilent Technologies,
modelo PCG-750 (Figura 4.1).

Doze amostras de cada filme foram colocadas no eletrodo inferior do reator, em uma

disposi¢ao de 4 colunas x 3 linhas (Figura 4.2).

Figura 4.1 — Digrama do reator utilizado, identificando seus principais componentes.
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Fonte: Imagem do proprio autor
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Figura 4.2 — Disposi¢ao das amostras no eletrodo inferior do reator.

Fonte: Imagem do préprio autor

O reator entdo foi fechado e a bomba de véacuo ligada, iniciando a succdo dos gases
presentes dentro do reator, até que a pressdo minima fosse atingida. A essa pressdo minima,
da-se o nome de pressdo de fundo. Apods alguns testes, estabeleceu-se o valor fixo de
1,50 x 10"2 Torr para a pressio de fundo. Nos casos em que a pressdo ficou abaixo do
estabelecido, uma valvula agulha foi aberta injetando ar ambiente no reator, com a finalidade
de atingir a pressdo de fundo desejada. Em média aguardou-se 10 min, a cada ajuste, para
verificar a estabilidade da pressdo obtida. Depois de estabilizada a pressdo de fundo, os gases
para o tratamento foram injetados lentamente, com auxilio de outra valvula agulha, até a
pressdo desejada. Foram utilizados dois tipos de gases para tratamento, o oxigénio € o

hexafluoreto de enxofre (SF¢), variando a pressdo desses gases, conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros dos tratamentos a plasma com oxigénio e com hexafluoreto de

enxofre.
Parametros do plasma Oxigénio SFs
Pressao (Torr) 0,1;0,3¢0,5 0,1;0,2¢0,3
Tempo 30 minutos 15 minutos

Aplicacdo RF Eletrodo inferior Eletrodo superior
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ApOs a estabilizacdo da pressdo dos gases, o plasma foi gerado por uma fonte de
radiofrequéncia da marca Tokyo hy-power, modelo RF-300, com um casador de impedancia
da marca Tokyo hy-power, modelo MB-300. A radiofrequéncia foi ligada a um dos eletrodos,
enquanto o cabo de aterramento foi ligado ao outro, conforme Tabela 4.1. A fonte de
radiofrequéncia foi entdo ligada até atingir a poténcia de 150 W e o tempo de tratamento foi
de 30 minutos para as amostras tratadas com oxigénio ¢ 15 minutos para as amostras tratadas
com hexafluoreto de enxoftre.

Ap6s o tratamento, a radiofrequéncia foi desligada, a pressdao dos gases foi verificada e

o reator aberto. As amostras foram entao retiradas e caracterizadas.

4.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A caracterizagdo dos filmes por perda de massa, angulo de contato, perfilometria,
difragdo de raios X e espectroscopia de absorcao no infravermelho foram realizadas no Laptec

da UNESP — Sorocaba.

4.6.1 Perda de massa
As doze amostras de cada filme foram pesadas em uma balanca analitica da marca

Sartorius, modelo TE214S de precisdao 0,0001, antes e depois do tratamento a plasma.

4.6.2 Angulo de contato

A determinagdo do angulo de contado da gota com a amostra de nanocelulose foi
realizada em temperatura ambiente, em um gonidometro automatizado, modelo Ramé-Hart,
100-00, que através de uma camera CCD, captura a imagem da gota depositada sobre o
material. As medidas foram realizadas utilizando dois liquidos, sendo um polar (dgua
deionizada) e um apolar (diiodometano).

Para cada tratamento, duas amostras foram analisadas, sendo uma com d4gua
deionizada e a outra com diiodometano. Em cada amostra foi possivel realizar a
caracterizacdo com apenas uma gota do liquido, e para cada gota foram realizadas 10
medidas, com intervalo de 0,001 segundos.

Para estimar o erro nas medidas de angulo de contato, efetuou-se uma andlise do erro
do método. Para tanto, 10 amostras de celulose tratadas com SF¢ foram submetidas a

caracterizagdo. Utilizou-se 1 gota para cada amostra, totalizando 10 gotas e o valor obtido
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para o desvio padrao foi de 16°, que sera considerado como o valor de erro para as medidas de

angulo de contato de todas as amostras analisadas.

4.6.3 Perfilometria

A rugosidade das amostras foi medida através de um perfilometro da marca Veeco
modelo Dektak D150, e cada varredura foi realizada em um comprimento de 2000 um, com
duracdo de 30 segundos. As amostras foram fixadas em uma lamina de vidro para evitar o

arraste pela ponteira e foram realizadas cinco medidas em pontos distintos de cada amostra.

4.6.4 Difracao de raios X

As andlises foram realizadas em um difratometro de raios X da marca PANalytical
modelo X’pert Powder, no intervalo de 5° a 30°, com passo de 0,050° e tempo de aquisi¢cdo de
3 segundos/passo.

O fundo de cada espectro foi subtraido e o indice de cristalinidade das amostras foi

calculado através do Segal (secdo 3.4).

4.6.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia FTIR foram realizadas um espectrofotometro Jasco
modelo FTIR-410 no modo de reflectancia total atenuada (ATR). As amostras foram fixadas
com a superficie tratada em contato com o cristal. As varreduras foram realizadas de 4000 a

400 cm™, com resolugdio de 4 cm™! e 128 varreduras.

4.6.6 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram adquiridas no microscopio tipo Quanta, do Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano), em Campinas, com o modo de detec¢do de elétrons
secundarios.

Para evitar o acumulo de carga elétrica foi realizada previamente a metalizagdo das
amostras, em uma metalizadora Bal-Tec SCD 005 Coater, durante 60 segundos com corrente

de 40 mA.
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4.7 TESTE DE INCORPORACAO EM MATRIZ DE POLIETILENO

4.7.1 Confeccao de filmes de polietileno

Os filmes de polietileno foram produzidos a partir de pellets de polietileno de baixa
densidade. Uma massa de 8,5 gramas do polietileno foi pesada utilizando uma balanga
analitica Sartorius, modelo TE-2145, e posteriormente colocada em um baldao de Erlenmeyer
de 200 ml, juntamente com 80 ml de xileno.

O balao foi entdo levado a um agitador magnético com aquecimento até a obtengao de
uma mistura homogénea. A temperatura foi verificada a cada 5 minutos, garantindo que
mistura nao ultrapassasse os 100 °C durante todo o processo.

A mistura foi entdo vertida em duas placas de Petri de vidro.

Em uma dessas placas colocou-se, sobre a solugdo ainda liquida (imediatamente apos
verter a mistura), um filme ndo tratado de nanofibrilas de celulose.

Os filmes foram entdo secos em temperatura ambiente por duas semanas.

4.7.2 Produciao do nanocomposito de polietileno com os filmes de nanofibrilas

Dois filmes de polietileno foram confeccionados seguindo o método citado
anteriormente.

Antes de verter a solucao na placa Petri de vidro as amostras tratadas em condigdes
diferentes (0,1, 0,3 e 0,5 Torr de oxigénio e 0,1, 0,2 ¢ 0,3 Torr de hexafluoreto de enxofre)
foram colocadas no interior da placa com a face tratada voltada para cima (duas placas foram
utilizadas e em cada placa foram colocadas 4 amostras, sendo 3 tratadas com o mesmo gas e
uma nao tratada).

Depois de vertido o polietileno, as placas foram levadas para a capela para secagem

dos filmes por duas semanas.

4.7.3 Teste de adesao

A adesdo dos filmes dispostos sob a matriz de polietileno foi investigada pelo teste da
fita-cola. Para tanto se utilizou uma fita isolante anti-chama da Brasfort, de 19 mm de largura.
A fita foi colada separadamente sobre cada amostra de celulose em contato com o filme de
polietileno. Aguardou-se 1 minuto ap6s cola-la e pressiond-la sobre a superficie ndo tratada da
amostra, ¢ em seguida, realizou-se um rapido puxao para descolar a fita e verificar se havia

descolamento do filme de nanofibrila disposto junto ao filme de polietileno.
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5 RESULTADOS
5.1 CONCENTRACAO DA SUSPENSAO

Para célculo da concentragdo de nanofibrilas em suspensdo, trés béqueres com o
liquido foram pesados antes e depois de serem levados a estufa. O resultado pode ser

observado na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Massas iniciais e finais de cada béquer

Beéquer 1 Béquer 2 Beéquer 3
Massa inicial da suspensao (g) 1,02 1,04 1,03
Massa final da suspensao (g) 0,023 0,024 0,022
Concentragdo da suspensao (%) 2,23 2,22 2,17

Foi calculada a média e o desvio padrao dos trés resultados, encontrando a

concentracao média de 2,23 + 0,07 %.

5.2 DIMENSOES DAS NANOFIBRILAS

A andlise de microscopia de forca atdmica (AFM) possibilitou visualizar e medir o
diametro das nanofibrilas. Depois de diluida, a suspensdo foi analisada em duas regides
distintas (regido 1 e regido 2), e o resultado pode ser observado na Figura 5.1.

As imagens AFM possibilitaram mensurar os didmetros das nanofibras. Foram
realizadas cem medidas em diferentes regides das imagens com maior ampliacdo e a
distribuig¢do dos valores de diametro pode ser observada no histograma da Figura 5.2.

Foi possivel observar que a maioria das nanofibrilas tem didmetros entre 50 e 75 nm
de diametro, o que confirma sua caracteristica de nanomaterial. Menos de 10% das

nanofibrilas analisadas apresentaram didmetros superiores a 150 nm.
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Figura 5.1 — Imagem de microscopia de forca atomica das nanofibrilas de celulose, realizada
na regido 1 (imagem A e B) e na regido 2 (imagem C e D), com diferentes ampliacdes.

T t T r T . T T T 7
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 nm 0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 nm

Figura 5.2 — Distribui¢do do diametro das nanofibrilas.
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5.3 ESPESSURA DOS FILMES

Para verificar a reprodutibilidade na confec¢dao dos filmes de nanofibrilas de celulose,
o método foi repetido em triplicata e as espessuras obtidas para cada filme estdo expressas na

Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Espessura dos filmes de nanofibrilas de celulose produzidos em triplicata pelo
método de casting.

Filme 1 Filme 2 Filme 3

Média (um) 39+5 38+8 38+8

Através das medidas foi possivel confirmar a reprodutibilidade do método, pois todos
os valores foram compativeis dentro das barras de erro.

Os valores de desvio para cada filme foram da ordem de até 20% dos valores medidos
indicando que ha variagdes consideraveis na espessura de um mesmo filme. Contudo, essas
variagdes ocorreram predominantemente nas bordas dos filmes e considerando cada pequena
amostra exposta ao plasma (1/13 do filme original) tais variagdes sdo muito menores
percentualmente, pois nao se observam grandes variagdes locais de espessura (inexisténcia de

aglomerados).

5.4 PERDA DE MASSA

As amostras foram pesadas antes e depois dos tratamentos a plasma. Na Tabela 5.3

foram calculadas as médias das perdas para cada tratamento.

Tabela 5.3 — Perda de massa para cada tratamento

Série tratada com Oz Série tratada com SFe
P (Torr) Perda de massa (%) P (Torr) Perda de massa (%)
0,1 23+7 0,1 2,6+1,2
0,3 29+£5 0,2 30+7

0,5 40+ 12 0,3 48 £ 10
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Tanto nos tratamentos com oxigénio quanto nos com hexafluoreto de enxofre, foi
possivel observar uma grande perda de massa. Nas séries com pressdes mais altas (0,5 Torr
com oxigénio e 0,3 Torr com hexafluoreto de enxofre) a perda foi de mais de 40% da massa
inicial. Isso se deve a ablagdo causada pelo plasma, que retira parte do material da superficie.
Como ambos os gases sdo reativos, as espécies do plasma promovem predominantemente
etching com elevada taxa de remo¢do. Como os filmes sdo finos a perda de material da

superficie resulta numa perda de massa significante.

5.5 MOLHABILIDADE

Tanto as amostras tratadas com oxigénio quanto as tratadas com hexafluoreto de
enxofre foram caracterizadas através da medida de angulo de contato.

No caso das amostras tratadas com oxigénio, bem como das ndo tratadas (filmes nao
expostos ao plasma) nao foi possivel determinar o angulo de contato, pois elas absorviam
imediatamente tanto a 4gua quanto o diitodometano.

Para as amostras tratadas com SF¢ com diferentes pressdes, os resultados das

caracterizacoes estdo expressos nas figuras 5.3 e 5.4.

Figura 5.3 — Angulo de contato com 4gua das amostras tratadas com plasma de SFs.
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Nas andlises com agua deionizada, realizadas imediatamente apos os tratamentos
(0 dias, ponto cheio na Figura 5.3), foi possivel observar que todos os tratamentos diminuiram

a receptividade a 4gua do material quando comparado com amostras ndo expostas ao plasma.
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Figura 5.4 — Angulo de contato com diiodometano das amostras tratadas com plasma de SF
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O efeito observado se deve a possivel presenga de flior na superficie das amostras,
resultante da incorporacdo desse elemento durante os tratamentos. Analisando as diferentes
condi¢des de tratamento, os valores médios apresentados no grafico sugerem uma tendéncia
de aumento do angulo de contato com o aumento da pressdo do gas, porém o tamanho das
barras de erro (estimado em 16°, ver se¢dao 4.6.2) ndo permite confirmar tal tendéncia, pois
dentro das barras de erro, pode se dizer que todos os valores obtidos sdo compativeis,
independente do valor de pressdao do gas SFs utilizado no tratamento.

Apos 90 dias (ponto vazio na Figura 5.3) foram realizadas novas analises de
molhabilidade das amostras, onde foi possivel observar pequenas variagdes do angulo de
contato com agua dentro dos valores das barras de erro, indicando que ndo houve alteracdo na
propriedade de molhabilidade dos filmes de nanofibrilas, mesmo trés meses apds a realizagao
dos tratamentos.

As andlises com diiodometano (Figura 5.4) realizadas imediatamente apds os
tratamentos também indicaram que os valores obtidos de angulo de contato ndo apresentaram
dependéncia com a pressao do gas utilizado nos tratamentos. Além disso, as medidas apos 90
dias também ndo evidenciaram envelhecimento do efeito de diminuicao da receptividade da

superficie ao diiodometano.
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5.6 RUGOSIDADE

Com a técnica de perfilometria foram obtidos os valores de rugosidade quadratica
média (Rq) dos filmes. A alta rugosidade das amostras ndo tratadas e tratadas inviabilizou
observar a diferenca das espessuras entre a parte tratada e a ndo tratada das amostras que
foram parcialmente cobertas com fita Kapton.

Nos tratamentos com oxigénio (Figura 5.5) foi possivel analisar todos os filmes. Ja nas
amostras tratadas com hexafluoreto de enxofre foi possivel caracterizar apenas as amostras

tratadas com 0,1 e 0,2 Torr (Figura 5.6).

Figura 5.5 — Rugosidade quadratica das amostras tratadas com oxigénio. Os pontos
rotulados com pressao de 0,0 Torr correspondem as amostras nao tratadas. As setas sao guias
visuais que indicam as variagdes de rugosidade.
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Figura 5.6 - Rugosidade quadratica das amostras tratadas com hexafluoreto de enxofre. Os
pontos rotulados com pressao de 0,0 Torr correspondem as amostras nao tratadas. As setas
sdo guias visuais que indicam as variagdes de rugosidade.
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Acredita-se que a grande variacdo de valores para a rugosidade dos filmes ndo tratados
deve estar relacionada as variaveis do método de produgdo do filme (porcentagem de dgua na
suspensao e temperatura do ambiente).

Para os filmes tratados com 0,1 (ponto quadrado) e 0,3 Torr (ponto circular) de
oxigénio, a rugosidade aumentou quando comparada com a amostra ndo tratada. O plasma de
oxigénio reage com a superficie da amostra através do processo de etching, retirando parte do
material. Uma das caracteristicas do plasma de oxigénio ¢ o aumento da rugosidade
superficial, o que explica o resultado obtido. Ja nas amostras com 0,5 Torr (ponto trapézio) a
rugosidade diminuiu. Uma explicagcdo possivel para esse resultado ¢ o fato dos atomos de
oxigénio chegarem com menor energia na superficie do material, devido a maior pressao de
géas no reator, que promove a diminui¢do do livre caminho médio das espécies no plasma.
Com menor energia, o efeito do impacto dos ions na superficie do filme e das suas interagdes
quimicas com espécies da superficie pode promover um efeito distinto na rugosidade dos
filmes, quando comparado as outras condicdes.

Para os filmes tratados com hexafluoreto de enxofre, por sua vez, as amostras tratadas
com 0,3 Torr se tornaram frageis apds o tratamento e quando submetidas a ponteira do
equipamento foram danificadas o que impossibilitou mensurar sua rugosidade. Para os filmes
que foram analisados (0,1 e 0,2 Torr), os resultados sugerem ligeira tendéncia de diminuicao
na sua rugosidade com o tratamento, porém as elevadas barras de erro ndo permitem
diferenciar os valores de rugosidade para as amostras tratadas e nao tratadas. A explicagdo
para essa possivel diminuicdo ¢ que o plasma de hexafluoreto de enxofre realiza
simultaneamente, a incorporacdo de fllior e a retirada de material da superficie (através do
processo de etching), porém a incorporagdo € o processo predominante.

E importante ressaltar que tanto as analises de molhabilidade quanto as de rugosidade,
podem ter sido afetadas pela excessiva degradagdo das amostras expostas as condi¢cdes mais

extremas do plasma, que pode ser observada visualmente na Figura 5.7.



Figura 5.7 — Amostras expostas ao plasma sob diferentes condi¢des de pressao dos gases:
(A) 0,5 Torr de oxigénio; (B) 0,3 Torr de SFe.
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5.7 CRISTALINIDADE

A técnica de DRX possibilitou calcular a propor¢ao das fases cristalina e amorfa das
amostras tratadas e ndo tratadas. Na Figura 5.8 e 5.9 observam-se, respectivamente, os

difratogramas das amostras tratadas com oxigénio e com hexafluoreto de enxofre, bem como

da amostra ndo tratada.

Figura 5.8 — Difratograma de raios X das nanofibrilas sem tratamento, e das tratadas

com plasma de O nas pressdes de 0,1, 0,3 ¢ 0,5 Torr.
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Figura 5.9 — Difratograma de raios X das nanofibrilas sem tratamento, e das tratadas

com plasma de SFe nas pressoes de 0,1, 0,2 ¢ 0,3 Torr.
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Com as alturas dos picos em 20 = 18° (fase amorfa) e em 20 = 22° (fase amorfa + fase
cristalina) (ANDRADE, 2014) calculou-se, através do método de Segal, a fragdo cristalina das
amostras que estdo expressas na Tabela 5.4. As fragdes cristalinas calculadas indicaram que
ndo houve alteracao significativa na cristalinidade das amostras tratadas quando comparadas
com a amostra ndo tratada. Embora os relatos da literatura afirmem que o plasma tem uma
tendéncia a atacar preferencialmente a fase amorfa da celulose (BALU; BREEDVELD;
HESS, 2008), os resultados obtidos ndo permitem chegar a essa conclusdo. Os valores
demonstram que no minimo, as nanofibrilas mantém sua cristalinidade caracteristica sob as
condigdes de plasma utilizadas nesse trabalho. Pequenos aumentos nos valores de
cristalinidade para as amostras expostas ao plasma precisam ser investigados com maior rigor

(inclusive quanto a andlise de erros) para confirmar o efeito do tratamento.

Tabela 5.4 — Cristalinidade das amostras tratadas e ndo tratada calculadas através do método

de Segal.
Pressdo do Pressdo do
tratamento com gas  Cristalinidade (%)  tratamento com gés  Cristalinidade (%)

O SFe

Nao tratada 74 Nao tratada 74
0,1 75 0,1 79
0,3 78 0,2 74
0,5 76 0,3 77

5.8 COMPOSICAO E ESTRUTURA MOLECULAR

A composicdo e estrutura molecular das amostras tratadas com oxigénio e com
hexafluoreto de enxofre, bem como de uma amostra ndo tratada, foram caracterizadas através
da técnica FTIR.

Na Figura 5.10 s3o mostrados quatro espectros sendo trés deles de amostras tratadas
com oxigénio em trés condi¢des diferentes (0,1, 0,3 e 0,5 Torr) e um de uma amostra sem
tratamento. Analisando os espectros é possivel observar uma banda na regido de 3354 cm’!
referente ao estiramento do grupo O-H presente na celulose. Em 2916 cm! nota-se uma banda
que ¢ atribuida a deformagio do grupo C-H. Em 1158 cm™ e em 1044 cm™ duas bandas
caracteristicas da celulose ficam evidentes, sendo a primeira referente a ligacdo C-O e a

segunda relacionada a ligacdo C-O-C (que representa a vibragdo do anel). Também nota-se
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uma banda em 901 cm’! (em cima) que est4 relacionada a ligagio B-glicosidicas da celulose

(ANDRADE et al, 2014).

Figura 5.10 — Espectro FTIR das amostradas tratadas com plasma de O» e de uma amostra ndo

tratada.
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No tratamento a plasma com oxigénio dois processos ocorrem simultaneamente na
superficie: a retirada de material (efching) e a incorporagdo de oxigénio, sendo que o balango
entre esses dois processos depende dos parametros do plasma. Como a celulose ja possui
oxigénio em sua estrutura, uma variagdo no espectro FTIR so serd notada se novos tipos de
ligagdes forem produzidas no material, como insaturagdes ou novos grupos quimicos. Além
disso, os processos de modificagdo pelos processos a plasma sdo mais superficiais do que o
alcance da onda evanescente na medida ATR (Reflectancia Total Atenuada). Logo, se houver
uma pequena quantidade de novos grupos sendo formados como resultado da agdo do plasma
de oxigénio, sua deteccdo ¢ bastante dificil no modo que o filme estd sendo caracterizado.

Nas amostras tratadas com hexafluoreto de enxofre, as mesmas bandas ja descritas
podem ser observadas (Figura 5.11). Além dessas, uma banda em 726 cm™ fica evidente na
amostra tratada com 0,3 Torr. Essa banda corresponde a ligagcdo C-F, caracteristica da regido
890 a 550 cm™!. Nesse caso, a incorpora¢do de atomos de flior fica comprovada na condi¢do

de maior pressao utilizada no tratamento a plasma.
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Figura 5.11 — Espectro FTIR das amostradas tratadas com plasma de SF¢ ¢ de uma amostra
ndo tratada
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5.9 MORFOLOGIA

Como discutido anteriormente, a exposi¢ao ao plasma provocou intensas mudangas
nas propriedades da superficie dos filmes de nanofibrilas. Para investigar as alteracdes na
morfologia dos filmes, foram analisadas trés amostras: uma ndo tratada, uma tratada com 0,5
Torr de oxigénio e uma tratada com 0,3 Torr de hexafluoreto de enxofre, que correspondem as
condicdes mais extremas de tratamento. As micrografias obtidas com o microscopio

eletronico de varredura podem ser visualizadas na Figura 5.12.

Figura 5.12 — Micrografia da amostra (a) ndo tratada, (b) tratada com oxigénio e (¢) tratada
com hexafluoreto de enxofre.

(a) (b) (c)
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A micrografia da amostra ndo tratada (Figura 5.12(a)) revelou uma superficie
homogénea e sem rompimentos, enquanto tanto nas micrografias das amostras tratadas com
oxigénio (Figura 5.12(b)) quanto das amostras tratadas com hexafluoreto de enxofre (Figura
5.12(c)) foram identificados diversos rompimentos, indicados pelos circulos vermelhos. Esses
rompimentos decorrem da acdo do plasma, que remove material pelos processos de etching.
Como os filmes eram finos, essa acao acabou provocando tais danos aos filmes.

Nas micrografias com maiores ampliagdes (Figura 5.13) ¢ possivel observar o efeito
do plasma na topografia dos filmes. A amostra ndo tratada apresentou uma superficie lisa e
homogénea (Figura 5.13 (a)). Ja4 a superficie da tratada com oxigénio (Figura 5.13 (b))
apresentou o surgimento da topografia caracteristica do tratamento a plasma com oxigénio
(BALU; BREEDVELD; HESS, 2008). Observam-se sulcos na superficie, decorrentes da
remog¢do de material. Para a amostra tratada com hexafluoreto de enxofre (Figura 5.13 (¢)),
além dos sulcos, a superficie apresenta alguns aglomerados que correspondem a incorporagao
preferencial de fluor, j& observada em outros trabalhos de pesquisa do grupo (CAMARGO,
2014).

Figura 5.13 — Micrografia da amostra (a) ndo tratada, (b) tratada com oxigénio e (c) tratada
com hexafluoreto de enxofre, com maior ampliagdo.

pm
(a) (b) (c)

A micrografia da Figura 5.12(b) revela ainda a presenca de fibras de celulose no filme

tratado com oxigénio. A seta vermelha na figura aponta uma fibra de largura superior a
10 um. Embora a presenca de fibras seja interessante para garantir estabilidade mecanica aos
filmes, sua presenca ndo era esperada, ja que os filmes foram produzidos a partir da suspensao

de nanofibrilas isoladas.
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5.10 TESTE DE ADESAO EM MATRIZ DE POLIETILENO

Com o objetivo de testar a adesdo e incorporacdo das nanofibrilas de celulose em
matrizes apolares, alguns testes com filmes de polietileno foram realizados.

Inicialmente, testou-se a viabilidade da produgdo dos filmes em laboratério e a
possibilidade de incorporacao do filme de nanofibrilas ao filme de polietileno. Para tanto, dois
filmes de polietileno foram produzidos a partir de pellets de polietileno. A espessura de um
dos filmes (Figura 5.14) foi de 1,0 £ 0,3 mm. O valor obtido para o desvio das medidas
mostra uma variagdo da ordem de 30% na espessura, resultante da secagem do filme que ficou
mais espesso nas bordas e mais fino no centro. Além disso, na fotografia da Figura 5.14 ¢
possivel observar também aglomerados de material, devido a uma possivel solubilizacao

incompleta dos pellets de polietileno, o que resultou nessa regiao nao uniforme.

Figura 5.14 — Filme de polietileno (A) lado de cima; (B) lado de baixo, em relagdo a secagem
do filme na placa de Petri.

Ao outro filme de polietileno (antes da secagem) foi adicionado um filme de
nanofibrilas a fim de verificar a aderéncia na interface. Era esperado que houvesse pouca
adesdo do filme a matriz de polietileno, como realmente verifica-se na figura 5.15. Apesar de
ndo ter sido realizada nenhuma caracteriza¢do, visualmente foi possivel observar que nao
houve nenhuma jun¢ao entre os filmes (Figura 5.16).

Seguindo a metodologia aplicada nos filmes anteriores, novos filmes de polietileno
foram produzidos a fim de testar sua adesdo com os filmes de nanofibrilas tratados com
plasma de oxigénio e de hexafluoreto de enxofre. Para esse teste, quatro amostras foram
incorporadas ao polimero solubilizado, sendo uma nao tratada e trés correspondentes a cada
condi¢do de tratamento com um mesmo gas, conforme pode ser melhor visualizado na Figura

5.17.
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Figura 5.15 — Vista superior e inferior da jungdo dos filmes de polietileno com filme ndo
tratado de nanofibrilas.

Figura 5.17 — Jung¢@o dos filmes de polietileno com filmes de nanofibrilas de celulose ndo
tratada e tratadas com oxigénio (A e C) e com hexafluoreto de enxofre (B e D).
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Por uma primeira andlise visual apds a secagem dos filmes, notou-se que,
aparentemente, os filmes de nanofibrilas tratados nas maiores condi¢des de pressdo
interagiram mais com a superficie do filme de polietileno. Na tentativa de confirmar com
critérios cientificos essa primeira observacdo visual (Figura 5.17), buscou-se um teste de
adesdo que pudesse ser aplicado ao material.

O teste (adaptado) da fita-cola seguindo a norma ASTM (ver sec¢des 3.7 e 4.7.3) se
mostrou viavel para testar a adesdo entre os filmes de polietileno e de nanofibrilas e foi entdo
aplicado aos filmes compoésitos. Como pode ser observado na Figura 5.18, em todos os testes,
a remogdo dos filmes de nanofibrilas de celulose foi superior a 65%, o que caracterizou a
adesdo em 0. Acredita-se que o método de produgao do composito favoreceu a separagao dos
filmes e prejudicou a aderéncia, devido a evaporagdo do solvente durante a secagem. E
importante ressaltar que os filmes foram produzidos em laboratorio, com técnicas que nao sdo

utilizadas na producao industrial, que ¢ muito mais eficiente.

Figura 5.18 — Resultado do teste da fita-cola. (A) Filmes de nanofibrilas colados na fita do
teste; (B) Filmes da matriz de polietileno apos o teste da fita.
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6 CONCLUSOES

Filmes de nanofibrilas de celulose foram confeccionados pelo método de casting e
apresentaram espessura final média de 38+8 pum. Os filmes foram expostos ao plasma de
oxigénio e de hexafluoreto de enxofre sob diferentes condigdes de pressdo, para investigagdo
da modifica¢do de molhabilidade e da aderéncia dos filmes a matrizes apolares.

A analise de microscopia de forga atomica da suspensdo de nanocelulose permitiu
determinar a distribuicdo de didmetro das nanofibrilas e indicou que a maior porcentagem
destas apresenta didmetros variando entre 50 e 75 nm e menos de 10% do total apresenta
diametros superiores a 150 nm, o que permite caracterizar o filme confeccionado como filme
de nanocelulose.

Apos a exposicao dos filmes ao plasma, foram evidentes as alteragdes na morfologia e
topografia da superficie, bem como a perda de massa das amostras. Os filmes expostos as
maiores condi¢cdes de pressdo, tanto para oxigénio quanto para hexafluoreto de enxoftre,
apresentaram rompimentos, observados por microscopia eletronica de varredura, e reducao
percentual de massa superior a 40%. A acgdo dos ions de oxigénio e flior na remocdo de
material da superficie dos filmes também ficou evidente na andlise MEV, onde foi possivel
observar a presenga dos sulcos caracteristicos dos processos de efching, desencadeados por
esses ions.

A técnica de perfilometria, por sua vez, indicou tendéncia de aumento da rugosidade
nos tratamentos com oxigénio ¢ a diminuicdo desta nos tratamentos com hexafluoreto de
enxofre. Porém o elevado desvio padrdo dos resultados ndo permitiu extrair conclusdes
definitivas e demanda o emprego de outra técnica para confirmar tais tendéncias.

Similarmente, a anélise de difra¢dao de raios-X ndo indicou alteragdes significativas na
cristalinidade dos filmes. Investigacdes mais profundas sdo necessarias para confirmar
possiveis aumentos na cristalinidade apos exposi¢do das amostras ao plasma.

Nas andlises de absor¢do no infravermelho (FTIR) foi possivel observar a
incorporagdo de fluor na amostra tratada com 0,3 Torr de hexafluoreto de enxofre, evidente
pelo aparecimento de um pico na regido de 726 cm’!, caracteristico da ligagdo C-F.

Essa incorporagdo €, provavelmente, responsavel pela diminuicdo da receptividade a
liquidos, das amostras tratadas com SFe. Foram obtidos valores de angulo de contato em torno
de 60° para agua e 50° para o diiodometano. As andlises apds 90 dias do tratamento

confirmaram a estabilidade temporal das alteragdes. No caso do tratamento com oxigénio, as



56

amostras mantiveram o comportamento apresentado pelas amostras ndo tratadas e absorveram
ambos os liquidos imediatamente apds pingar a gota sobre a superficie do filme.

Apos caracterizacdo dos filmes tratados, os mesmos foram testados quanto a
viabilidade de incorporagdo em matriz de polietileno e submetidos ao teste de adesdo da fita-
cola. Embora a aderéncia determinada pelo teste seja “classe zero”, a observacao dos filmes
confeccionados indica a necessidade de aprimorar o método de incorporagao para obtencao de
melhores filmes compositos.

Deste modo, pode-se concluir que os tratamentos a plasma realizaram modificagdes na
superficie dos filmes de nanofibrilas de celulose, sem alterar a sua cristalinidade e que o
método de confeccdo do filme compdsito deve ser revisto e otimizado, permitindo investigar
melhor os efeitos do tratamento a plasma nas propriedades de adesdo da superficie.

Investigacdes mais profundas quanto a dependéncia da acdo do plasma com relagdo a
outros parametros experimentais, como poténcia e tempo do tratamento ainda sdo necessarias,
e devem ser realizadas em trabalhos futuros. Também ¢ interessante o estudo da acdo do
plasma de outros gases sobre os filmes de nanocelulose, bem como da possibilidade do
tratamento da nanocelulose na forma de p6. O tratamento do p6 deve garantir maior facilidade
na incorporagdo do reforco a matriz e pode gerar resultados superiores aos alcangados até o

momento.
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