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RESUMO

POLIPROPILENO RECICLADO PARA CONTATO COM ALIMENTO: ETCHING E
DEPOSICAO DE FILMES DE CARBONO AMORFO HIDROGENADO POR PLASMA
As crescentes aplicacdes dos polimeros fazem desse material um dos mais
consumidos no mercado mundial. Acompanhando este cenéario estd a geracdo de
residuos, e apesar do plastico ter conquistado aos poucos seu espaco como material
de grande importancia para a sociedade atual, seu descarte é ainda um problema para
o mundo e principalmente para o Brasil, devido a falta de gerenciamento adequado
dos residuos sélidos urbanos (RSU). Dentre as resinas termoplésticas, o polipropileno
(PP) é o0 que apresenta maior crescimento de consumo nos ultimos anos, o que esta
relacionado a sua versatilidade e boa processabilidade, além do seu relativo baixo
custo. Apesar destas caracteristicas, o PP possui ainda propriedades limitadas,
principalmente em aplica¢des que necessitem de elevada propriedade de barreira e
transparéncia, como no caso das embalagens de alimentos. O uso de materiais
reciclados para contato com alimentos possui algumas restricdes regulamentadas
pelas agéncias internacionais como a Food and Drugs Administration (FDA) nos EUA,
as diretivas da Unido Europeia e pela Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) no Brasil. Muitos estudos tem sido realizados no sentido de verificar a
ocorréncia de migracdo de contaminantes destas embalagens recicladas destinadas
a entrar em contato com alimentos. Uma das técnicas utilizadas para conseguir
melhorar as propriedades de barreira, € o recobrimento superficial com filmes finos.
Este tipo de deposicdo pode ser feito pela técnica denominada Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD), obtendo-se filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) depositados sobre o material reciclado. Neste trabalho, pellets
de PP foram submetidos a um protocolo de contaminacé&o for¢cada, simulando as
piores condi¢coes de uso de embalagens de alimentos pelo consumidor. Em seguida,
o PP contaminado passou por um processo de lavagem, secagem, reprocessamento
e termoprensagem para obtencédo de filmes de PP. Os filmes foram expostos ao
tratamento superficial a plasma etching de gas oxigénio, argbnio e ar atmosférico, nos
tempos de 2,5 e 5,0 minutos, para aumentar a adesao superficial. Foram realizadas
medidas de angulo de contato e determinada a tensdo superficial. Alteractes
morfologicas foram determinadas por microscopia de for¢ca atbmica (AFM), e a
modificacdo quimica foi avaliada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
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Raio-X (XPS) e FTIR-ATR, comprovando a formagé&o de grupos a base de oxigénio e
nitrogénio. Ademais, os filmes de a-C:H foram caracterizados por Raman que
comprovou a estrutura majoritaria do tipo PLC e, a espessura dos filmes foram
medidas por perfilometria, permitindo a producéo de filmes de 100, 300 e 500 nm. As
amostras foram submetidas ao contato com liquidos simulantes de alimentos e
ensaios de migragao de contaminantes, seguida de extracao e analise por SPME-GC-
MS, possibilitando a avaliagdo do potencial aumento da propriedade de barreira
destes materiais. Além disso, imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
foram realizadas, antes e ap0s os ensaios de migracdo com o intuito de analisar as
microtrincas e defeitos causados pelo contato com os liquidos simulantes. Os
resultados indicam que a migracdo de contaminantes esta relacionada ao tipo de
simulante, espessura do filme funcional, bem como a presenca de microdefeitos.
Porém, os filmes de a-C:H apresentam—se como uma boa alternativa no recobrimento

de polimeros reciclados para aplicacao na area de alimentos.

Palavras-chave: Polipropileno, PECVD, embalagens de alimento, migracdo de

contaminantes, filmes de carbono amorfo hidrogenado.
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ABSTRACT

POLIPROPILENO RECICLADO PARA CONTATO COM ALIMENTO: ETCHING E
DEPOSICAO DE FILMES DE CARBONO AMORFO HIDROGENADO POR PLASMA
The increasing applications of polymers make this material one of the most consumed
in the world market. Accompanying this scenario is the generation of waste, and
although plastic has gradually conquered its space as a material of great importance
to current society, its disposal is still a problem for the world and especially for Brazil,
due to the lack of proper management of solid urban waste (MSW). Among
thermoplastic resins, polypropylene (PP) is the one that presents the greatest
consumption growth in the last years, which is related to its versatility and good
processability, besides its relative low cost. Despite these characteristics, PP still has
limited properties, especially in applications that require high barrier properties and
transparency, such as food packaging. The use of recycled materials for food contact
has some restrictions regulated by international agencies such as the Food and Drugs
Administration (FDA) in the USA, European Union directives and the National Health
Surveillance Agency (ANVISA) in Brazil. Many studies have been conducted to verify
the occurrence of migration of contaminants from these recycled packaging destined
to come into contact with food. One of the techniques used to improve barrier
properties is surface coating with thin films. This type of deposition can be done by the
technique called Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), obtaining
hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) films deposited on the recycled material. In
this work, PP pellets were submitted to a forced contamination protocol, simulating the
worst conditions for consumer use of food packaging. Then, contaminated PP went
through a process of washing, drying, reprocessing and thermopressing to obtain PP
films. The films were exposed to etching plasma surface treatment of oxygen gas,
argon and atmospheric air in 2.5 and 5 minutes to increase surface adhesion. Contact
angle measurements were performed and surface tension was determined.
Morphological changes were determined by atomic force microscopy (AFM), and the
chemical modification was evaluated by X-ray (XPS) and FTIR-ATR photoelectron
spectroscopy, proving the formation of oxygen and nitrogen based groups. In addition,
the a-C:H films were characterized by Raman that proved the majority structure of the
PLC type and, the thickness of the films were measured by profiling, allowing the
production of films of 100, 300 and 500 nm. The samples were submitted to contact
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with food simulant liquids and contaminant migration tests, followed by extraction and
analysis by SPME-GC-MS, allowing the evaluation of the potential increase in barrier
property of these materials. In addition, SEM were made of the films, before and after
the migration tests in order to analyze the micro cracks and defects caused by the
tests. The results indicate that the migration of contaminants is related to the type of
simulant, functional film thickness, as well as the presence of micro effects. However,
a-C:H films are a good alternative for the coating of recycled polymers for application

in the food area.

Keywords: Polypropylene, PECVD, food packaging, contaminant migration,

hydrogenated amorphous carbon films.
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1- INTRODUCAO

A diversidade de aplicacbes dos polimeros tem sido impactante no
cenario econdmico, social e ambiental, tornando-o um dos materiais mais consumidos
no mercado mundial. Situagdo que tende a se ampliar com o desenvolvimento de
novos mercados mundiais e tecnologias capazes de introduzi-los em aplicacfes antes
destinadas somente aos antigos materiais como metal, papel, vidro, etc. (ALAM,;
BILLAH; YAJIE, 2018). Acompanhando este cenario esta a geracdo de residuos, e
apesar do plastico ter conquistado aos poucos seu espaco como material de grande
importancia para a sociedade atual, seu descarte € ainda um problema para o mundo,
e principalmente para o Brasil, devido a falta de gerenciamento adequado dos
residuos sélidos urbanos (RSU). Aliado a este fato, a baixa degradabilidade e o
elevado volume fazem com que seus rejeitos ocupem vastos espacos por tempos
muito longos, prejudicando a vida Util dos aterros sanitarios e lixdes. Sendo assim,
pesquisas relacionadas a confeccao de produtos que facilitem a reciclagem dos RSU,
de seus componentes, da viabilidade técnica e econdmica, sdo de fundamental
importancia no contexto da sociedade contemporanea (ALAM; BILLAH; YAJIE, 2018).

Dentre as resinas termoplasticas, o polipropileno (PP) é o que apresenta
maior crescimento de consumo, principalmente na indastria de embalagens plasticas
comerciais. A versatilidade desta resina aliada a boa processabilidade e relativo baixo
custo faz com que a aplicacdo deste material tenha aumentado significativamente em
ambito nacional e mundial. No entanto, o PP possui ainda propriedades limitadas,
principalmente no que concerne a sua utilizacdo em aplicacdes que necessitem de
elevada propriedade de barreira e transparéncia, como no caso das embalagens de
alimentos. O uso de materiais reciclados para contato direto com alimentos possui
algumas restricdes regulamentadas pelas agéncias internacionais como a Food and
Drugs Administration (US FOOD AND DRUG ADMINISTRATION (FDA)) nos EUA, as
diretivas da Unido Europeia (COMMISSION REGULATION (EU), 2011) e pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2010) no Brasil.

Segundo essas agéncias, a restricdo esta diretamente relacionada aos

eventuais processos de migracdo de contaminantes do material reciclado para o



alimento, devido ao mau uso destas embalagens pelo consumidor como, por exemplo,
0 armazenamento de pesticidas, produtos de limpeza, solventes, dentre outros. Muitos
estudos estdo sendo realizados no sentido de verificar a ocorréncia de migracao de
contaminantes volateis e ndo-volateis destas embalagens recicladas destinadas a
entrar em contato com alimentos.

Uma das técnicas utilizadas para conseguir melhorar as propriedades de
barreira e, diminuir a migracdo de contaminantes destas embalagens para o0s
alimentos, é o recobrimento superficial do material com filmes finos. Este tipo de
deposicao pode ser feita pela técnica denominada Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) (CRUZ; ZANIN; DE MORAES, 2009; MAHESWARAN et al.,
2011), obtendo-se filmes nanométricos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
depositados sobre o material reciclado. Neste trabalho, pellets de polipropileno (PP)
foram submetidos a uma contaminacao forcada, como descrito na resolugéo da FDA,
com o intuito de simular as piores condi¢cdes de uso de embalagens de alimentos pelo
consumidor. Em seguida, o PP contaminado passou por um processo de reciclagem
(lavagem, secagem, extrusdo e peletizagdo) e por fim, foram termoprensados para
obtencao de filmes de PP.

Os filmes de PP foram expostos ao tratamento superficial a plasma de
oxigénio, argbnio e ar atmosférico nos tempos médios de 2.5 e 5 minutos, para
aumento da propriedade adesiva entre o substrato tratado e os filmes de a-C:H
depositados posteriormente. Foram realizadas medidas de angulo de contato e
determinada a tensdo superficial e contribuicbes das componentes polares e
dispersivas. Alteracdes morfoldgicas foram determinadas por microscopia de forca
atdmica (AFM). A modificacdo quimica foi avaliada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por RAIO-X (XPS) para a quantificagdo da concentracdo de atomos de
oxigénio e nitrogénio por atomo de carbono e, pela técnica de FTIR-ATR para
constatar a formagdo de grupos carbonila e a formagdo de novas ligacdes na
superficie das amostras de PP.

Os resultados indicaram que o tratamento com plasma de oxigénio foi
mais efetivo na alteracdo da nanorugosidade superficial, além da possibilidade de
insercdo de novos grupos funcionais para o ancoramento do filme de a-C:H.
Posteriormente, os filmes modificados foram recobertos por filmes de carbono amorfo

hidrogenados (a-C:H) obtidos por plasma de acetileno/argbnio e as caracteristicas



estruturais foram analisadas por microscopia Raman, o que comprovou a formagao
estrutural de filmes a-C:H majoritariamente do tipo polimérico (PLC). Ademais, a
espessura dos filmes a-C:H bem como a sua taxa de deposicao, foram medidas por
perfilometria, o qual permitiu a produgé&o de filmes com espessuras de 100, 300 e 500
nm.

Substratos de PP modificados e recobertos por filmes de a-C:H foram
submetidos ao contato com liquidos simulantes de alimentos (diretivas da Unido
Europeia) e aos ensaios de migracdo dos contaminantes, e posterior extracdo pela
técnica de microextracao por fase solida (SPME). A andlise desses contaminantes
extraidos, foram feitas por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massas (GC-MS), o que possibilitou a avaliacdo do potencial aumento das
propriedades de barreira destes materiais modificados. Ademais, foram realizadas
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) obtidas antes e apds os
ensaios de migracdo para a verificacdo de microtrincas e defeitos que justificam a
migracdo dos contaminantes para os simulantes de alimentos.

Os resultados indicaram que a migracdo de contaminantes esta
relacionada ao tipo de simulante e contaminante, espessura do filme funcional, bem
como a presenca de microdefeitos na superficie. Ademais. Os filmes de a-C:H
apresentam-se como uma boa alternativa no recobrimento de polimeros reciclados

para aplicacdo na area de alimentos.



2- OBJETIVOS

2.2- Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade da utilizacdo de
PP clarificado reciclado em embalagens alimenticias por meio do emprego de filmes
de a-C:H, depositados por plasma, como barreira funcional.

2.3- Objetivos Especificos

Realizar uma comparacdo entre os niveis de contaminacdo de um
polipropileno reciclado comercial e o contaminado forgadamente segundo protocolo
da FDA.

Avaliar a influéncia da modificacdo superficial por plasma de oxigénio,
argonio e ar atmosférico nas amostras de PP e posterior cobertura com filmes de a-
C:H.

Identificar como a espessura dos filmes de a-C:H interferem nas
propriedades de barreira.

Estudar o comportamento de barreira a contaminantes dos filmes a-C:H
depositados em substrato de PP e correlacionar com a presenca de micro defeitos

nas estruturas.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- As embalagens plasticas e as agéncias reguladoras

O consumo de resinas termoplasticas, cresceu 10,4% em 2018 (em
toneladas), com relagdo ao ano anterior, no valor bruto da producéo fisica de
embalagens segundo dados da Associac&o Brasileira de Embalagens (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE EMBALAGENS- ABRE, 2018). Apesar dos indices de reciclagem de
embalagens plasticas terem aumentado nos Ultimos anos, toneladas deste material
ainda sofrem um destino inadequado, dificultando o processo de reciclagem devido a
possibilidade de contaminacdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMBALAGENS-
ABRE, 2018). Em 2006 a Food and Drugs Administration (US FOOD AND DRUG
ADMINISTRATION (FDA)) lancou um guia para industrias sobre o uso de embalagens
plasticas recicladas para contato com alimentos. O objetivo deste documento é
orientar os fabricantes de embalagens recicladas sobre a possibilidade de que
contaminantes quimicos em materiais plasticos destinados a reciclagem, possam
permanecer no material, mesmo apés o processo de reciclagem, e migrar para o
alimento ao entrar em contato com 0 mesmo.

Neste contexto, dentre os pontos destacados pela FDA, as diretivas da
Unido Europeia (COMMISSION REGULATION (EU), 2011) e a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2010), no Brasil, a grande preocupacéo, na utilizacdo
das embalagens provenientes de material reciclado, é a possibilidade migracdo de
contaminantes para o alimento. Isto é devido ao mau uso destas embalagens pelo
consumidor como, por exemplo, 0 armazenamento de pesticidas (MUNOZ et al.,
2018), produtos de limpeza (DUTRA et al., 2014), solventes (STURARO et al., 2006),
dentre outros. Aspectos, como a contaminacao microbiana e a integridade estrutural
do plastico reciclado, também sao fatores importantes a serem considerados. Por
outro lado, estas mesmas agéncias indicam a possibilidade da utilizacdo de material

reciclado desde que a autoridade sanitaria competente autorize.



3.1.1- Embalagens recicladas

Com o avanco de novas tecnologias, que comprovem a descontaminacao e/ou
reducdo de migracdo, é possivel tornar viavel o uso desse tipo de material para
aplicacdes na industria de embalagens alimenticias. Sendo assim, a ANVISA vem
adotando normas, as quais empresas interessadas no emprego do PET reciclado para
contato direto com alimento, devem cumprir (ANVISA, 2010). As diretivas e normas
para a reciclagem de materiais como o vidro, aco e aluminio para aplicacdo em
embalagens de produtos alimenticios jA sdo bem consolidadas pelas agéncias
reguladoras, o que garante o uso desses materiais sem a necessidade de avaliacao
ou registro perante a ANVISA (ANVISA, 2010; ANVISA; NACIONAL; SANITARIA,
2004). Porém, para os materiais plasticos, as condicdes de reciclagem podem néo ser
suficientes para eliminar possiveis contaminantes, adsorvidos pelo material apés seu
uso e descarte, ou formado pela degradagéo do polimero.

Segundo a ANVISA (ANVISA, 2010), o PET-PCR (PET pés-consumo
reciclado de grau alimenticio) pode ser usado como embalagem de contato direto com
alimentos pois essa embalagem reciclada passa por um processo validado de
descontaminacédo durante a reciclagem. Taylor et al. (TAYLOR; BAYER, 2010) avaliou
um método de descontaminacdo de PET-PCR para a validacdo do método de
descontaminacao por técnicas cromatogréaficas, comprovando a eficiéncia do método.
Neste sentido, com o intuito de aumentar a aderéncia dos materiais reciclados pelo
mercado de producdo de embalagens, a Portaria n. 987 de 8 de dezembro de 1998
descrita nas normas da ANVISA, regulamentou o uso do PET reciclado de grau néo
alimenticio em camadas intermediarias de filmes multicamadas para embalagens de
alimentos. Porém, a portaria restringe o uso deste tipo de embalagem para o
acondicionamento de bebidas néo alcodlicas carbonatadas. Ademais, o PET reciclado
de grau ndo alimenticio, ndo deve estar em contato direto com alimento, mas separado
deste por uma camada de PET virgem. Esta camada funciona como uma barreira para
a migracao de possiveis contaminantes do PET reciclado para o alimento.

Uma das maneiras de se melhorar as propriedades de barreira a gases,
principalmente no setor de embalagens, reside na confeccdo de embalagens
multicamadas da ordem de micrometros, na qual se insere um material com elevada

propriedade de barreira (OLIVEIRA et al., 2014). No entanto, tem-se a desvantagem



de que essas embalagens multicamadas sdo mais dificeis de serem recicladas, uma
vez que torna-se complexa e mesmo impossivel a separacdo desses polimeros e/ou
materiais, acarretando em perda de valor do material reciclado. Este tema é
demonstrado por Kaiser et al.(KAISER; SCHMID; SCHLUMMER, 2018) ao discutir 0
uso de embalagens multicamadas utilizadas na Europa para contato com alimentos,
e os esforcos empregados na separacao e reciclagem dessas embalagens de pos-

consumao.

3.2- Plasma

A palavra Plasma, vem do grego plasma que significa “algo que é
moldado ou formado” e em 1928 Irving Langmuir utilizou-a pela primeira vez para se
referir & uma regido que continha cargas balanceadas compostas de ions e elétrons
em um gas ionizante (LANGMUIR, 1928). A ciéncia do plasma é antiga e a primeira
descarga de gas foi criada por Francis Hauksbee em 1705, carregando e
descarregando uma esfera evacuada, que continha uma quantidade baixa de
mercurio. No entanto, aproximadamente 100 anos depois, a industria Siemens cria
seu primeiro protétipo, um sistema de descarga silenciosa, hoje denominada de
descarga de barreira dielétrica, que foi muito utilizada na producéo de ozénio (MOTT-
SMITH, 1971). Em 1979, o estado do gés ionizado foi identificado em laborat6rio pela
primeira vez, pelo fisico inglés Sir Wiliam Crookes a partir de um experimento com
raios catodicos (FRIDMAN, 2008).

Presente em todo universo, o plasma é considerado o quarto estado da
matéria e deste modo, pode ser definido como um géas parcialmente ou totalmente
ionizado, que é constituido de particulas leves e pesadas como por exemplo; atomos
e moléculas excitadas, ions, radicais e elétrons, dando a caracteristica de ser
eletricamente condutor, devido as espécies carregadas que o constitui. Ademais, do
ponto de vista macroscopico, o equilibrio entre as cargas satisfaz a neutralidade
elétrica da matéria (FRIDMAN, 2008).

3.2.1 - Plasma Frio



O plasma frio contém espécies como moléculas, fragmentos de
moléculas e atomos ionizados, além dos elétrons livres e ions (BROGNOLI, 2017;
PYKONEN, 2010). A energia potencial das particulas neste estado de plasma, em
relagdo a vizinhanca, € menor que sua energia cinética (NICHOLSON, 1984), como
por exemplo, as moléculas de agua no estado liquido que se movimentam mais do
gue no estado solido, mesmo assim, ndo sdo completamente livres pois sua energia
cinética ainda ndo é maior que sua potencial. Quanto mais energia térmica é fornecida,
maior € a energia cinética, que ultrapassa a potencial e assim, a molécula pode deixar
a superficie do liquido pelo processo de vaporizacao (NICHOLSON, 1984).

O plasma frio é gerado a partir de uma diferenca de potencial aplicada
entre dois eletrodos, gerando um campo elétrico local que leva a ionizacdo do gas,
chamada de primeira ionizagcdo de Townsend. (FRIDMAN, 2008; LISTON; MARTINU,
WERTHEIMER, 1993). Consequentemente, os elétrons ganham energia do campo
elétrico e a redistribuem entre as espécies neutras. Ademais, em baixas pressoes, a
transferéncia de energia € baixa, devido ao menor nimero de colisbes, mas
principalmente devido a diferenca entre as massas das espécies que constituem o
plasma (moléculas e elétrons). Portanto, as espécies mais pesadas permanecem com
temperaturas proximas a ambiente e, o0s elétrons continuam com temperaturas
termodinamicas na casa dos milhares em graus Celsius (FRIDMAN, 2008; UTRACKI,
1993). Assim, o plasma frio pode ser chamado de plasma de baixa presséao, plasma
fora do equilibrio ou descarga luminescente, devido a sua caracteristica na diferenca
de temperatura e massa entre as espécies que o constitui (ZAINAL; REDZUAN,;
MISNAL, 2015).

Portanto, os elétrons sdo os principais responsaveis pelos processos de
colisdo e excitagdo no plasma, levando a sucessivas colisdes entre atomos ativos e
espécies metaestaveis, gerando energia suficiente para causar a quebra e formacéo
de novas ligagdes (ZAINAL; REDZUAN; MISNAL, 2015).

Quando a descarga elétrica ocorre em meio aquoso ou em interfaces,
formam-se espécies radicalares do tipo; ‘OH, ‘H, ‘O, ‘OH2 chamados de radicais

primarios e também, ocorre a formacgéo de espécies neutras como por exemplo H20z,
que séo capazes de dar inicio a reagfes em cadeia que levam ao fendmeno cinético
conhecido como reagfes em cascata, devido a formagéo sucessiva de espécies ativas

gue vao se formando durante o processo. O surgimento dessas espécies ativas e



neutras depende do gas utilizado na formacdo do plasma, geometria do reator,
energia aplicada, entre outros fatores (GRYMONPRE; FINNEY; LOCKE, 1999;
PYKONEN, 2010).

Devido a formacdo dessas espécies ativas, o plasma frio tem sido
aplicado em iniUmeros processos, como por exemplo: modificacdo de superficies,
descontaminacéo e degradacao de contaminantes, entre outros. Além disso, o plasma
frio € empregado como um Processo Oxidativo Avancado (AOPs) do tipo combinado,
produzindo sinergicamente efeitos radiativos e n&o radiativos, aumentando a

formacéo de radicais o que leva o meio a ficar mais reativo (LIU et al., 2013).

3.2.2- Comportamento do Plasma

Um plasma que se encontra em equilibrio termodinamico, a temperatura
€ a mesma em cada ponto do espaco, € chamado de plasma térmico. Ja o plasma
que esta muito longe do equilibrio € chamado de plasma nédo térmico, devido as
espécies que o constituem terem diferentes temperaturas (FRIDMAN, 2008).

O processo de ionizacdo em plasma é a chave que converte &tomos ou
moléculas neutras em elétrons e ions positivos, além de ser o primeiro processo, a
partir das colisdes, a ser considerado na formacao do plasma. Geralmente, para um
plasma térmico, as densidades de elétrons e ions positivos séo iguais ou préximas, o
gue ndo ocorre em um plasma néo térmico, devido ao processo de ionizacdo quimica
gue gera outras espécies reativas que contribuem para o nao-equilibrio (FRIDMAN,
2008; LANGMUIR, 1928).

Como dito anteriormente, os elétrons sdo 0s primeiros a receberem
energia do campo elétrico, devido a sua baixa massa e alta mobilidade, transferindo-
a para as outras espécies presentes no plasma que dao inicio aos processos de
ionizacgao, excitagdo, dissocia¢ao entre outros. Ademais, a taxa de ocorréncia desses
processos € dependente de quantos elétrons possuem energia suficiente para dar
inicio as rea¢des em plasma, podendo ser descrito por uma funcao de distribuicdo de
energia eletronica (EEDF), f(€), que é a densidade de probabilidade de um elétron ter
energia € (FRIDMAN, 2008).
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A temperatura do elétron, Te, é o fator principal na determinacdo da
EEDF e, portanto, pode ser descrita pela funcédo de distribuicdo quase-equilibrio de

Maxwell-Boltzmann:

F© =2 [ngur,ys e~ ur,

Eq.3.2.2.1

Onde k é a constante de Boltzmann, e k =1 quando a temperatura for
dada em unidade de energia. E a energia eletrbnica média, neste caso € proporcional

a temperatura na forma:

® 3
©= | efere= 3T,
Eq.3.2.2.2

Em um plasma, as colisfes sao subdivididas em dois grupos: as colisdes
elasticas e as colisbes inelasticas, e podem ocorrer entre atomo-atomo, atomo-
elétron, ion-ion, ion-elétron e elétron-elétron, dependendo da diferenca de energia
cinética entre os sistemas. Quando duas espécies colidem elasticamente, ndo ocorre
mudanca na energia interna das mesmas, conservando a energia cinética total,
resultando apenas na dispersao das espécies. Entretanto, quando ocorre a mudanca
na energia interna das espécies que colidiram, alterando a energia cinética total, é dito
que as espécies colidiram inelasticamente (FRIDMAN, 2008). Este tipo de colisdo
pode levar a uma ionizacao ou excitacao das espécies e a probabilidade de colisdes,
p, é proporcional a concentracdo das particulas, n, e ao deslocamento das particulas,
AX:

p = onlAx
Eq. 3.2.2.3

Onde o é chamada de sec¢édo transversal de colisédo, a qual é dependente
do tipo e da velocidade das espécies que colidem (FRIDMAN, 2008; OS, 2000).
O que sustenta a formacdo do plasma sédo as colisbes inelasticas,

produzindo as particulas que o formam e moldam suas distintas caracteristicas, além
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da transferéncia de energia que pode variar de 0,1 a 10 eV. Essas particulas
carregadas, sempre interagem eletrostaticamente com outras particulas e, estas
colisdes, sao restringidas pela vizinhanca que € limitada pelo comprimento de Debye
(OS, 2000). Os elétrons, por serem leves, respondem mais rapidamente do que os
ions para reduzir essa carga em excesso. Essa resposta para reduzir o efeito do
campo elétrico local € chamada de Blindagem de Debye, dando a caracteristica da
quase neutralidade ao plasma formado (LISTON; MARTINU; WERTHEIMER, 1993;
0S, 2000).

Assim, o potencial aplicado se desenvolve perto das superficies, por uma

distancia Ao, chamada de comprimento de Debye, que é definida por:

Ap = (ﬂ)l/z Eq. 3.2.2.

e?n,

Onde ¢,€ a permissividade do vacuo e € carga do elétron, k € constante de Boltzmann,
Ne € a densidade do elétron no vacuo e Te é a temperatura do elétron.

Com o aumento da pressdo, o comprimento de Debye diminui. Além
disso, um gas ionizado s6 pode ser considerado plasma quando a densidade das
particulas carregadas é grande o suficiente para A, << L, onde L é a dimens&o do
sistema (OS, 2000). Quando essa condicdo € satisfeita, acimulos de cargas seréo
blindados pelo efeito de Debye entre distancias menores que o comprimento de
Debye. Acima ou abaixo desse volume de concentracdo de cargas, o corpo do plasma
tende a neutralidade (OS, 2000).

Como dito acima, os elétrons possuem velocidades térmicas muito mais
altas que os ions e quando uma superficie solida esta em contato com o plasma, os
elétrons atingem a superficie mais rapidamente e deixam o plasma com uma carga
positiva nas vizinhancas da superficie. Cria-se um campo elétrico que retarda elétrons
e acelera ions de maneira que a corrente liquida seja zero, obtendo-se como resultado
um potencial negativo na superficie com relacdo ao plasma chamado de bainha do
plasma (OS, 2000).

O potencial de bainha, Vs, € 0 potencial elétrico desenvolvido em volta
da bainha do plasma e, apenas os elétrons que possuirem energia térmica suficiente

irdo ultrapassar essa bainha e atingir a superficie, que por ser negativa em relacdo ao



12

plasma, tende a repelir esses elétrons. Este valor de potencial de bainha se auto
ajusta, de maneira que o fluxo de elétrons seja igual ao de ions que atingem a
superficie (OS, 2000).

3.2.3- Plasma gerado por radiofrequéncia

Ao se aplicar um capo elétrico de baixa frequéncia (< 100Hz) entre dois
eletrodos, ocorre uma alternancia nos papéis do catodo e anodo. Quando o potencial
de ruptura é ultrapassado em cada meio ciclo, obtém-se uma descarga luminescente
de corrente continua temporéria e, quando a voltagem cai abaixo do valor de ruptura
durante o ciclo, a descarga € extinta. Para frequéncias muito baixas, o espaco
carregado decai antes que a descarga seja reiniciada pela polaridade inversa
(CHUNG, 2014; UTRACKI, 1993).

Conforme a frequéncia do campo elétrico aumenta, os ions positivos
levam mais tempo para se mover entre os dois eletrodos em relagdo ao meio periodo
de durabilidade do campo elétrico. Os ions que sao formados no anodo n&o
conseguem atingir o catodo antes que o campo seja revertido e nessas frequéncias,
0 espaco carregado positivamente fica preso entre ciclos do campo elétrico alternante
que facilitam o reinicio da descarga. A frequéncia de colisdes elasticas nas descargas
luminescentes é muito maior que a frequéncia aplicada de RF, 13,6 MHz, e os elétrons
podem sofrer muitas colisdes a cada ciclo de campo (UTRACKI, 1993).

Um elétron atinge a energia de ionizacao do argbnio (15,7 eV), em um
plasma n&o-colisional, quando tem-se um campo maior que 10 V/cm. No entanto, as
colisBes com os atomos do gas causam um movimento aleatério dos elétrons, fazendo
com que eles adquiram uma energia adicional do campo externo durante cada colisdo
com os atomos. Se um elétron faz uma colisdo elastica com um &tomo, revertendo
seu movimento em que o campo muda de direcdo, ele continuara ganhando energia
e velocidade. E por essas caracteristicas, os elétrons em uma descarga RF podem
acumular energia suficiente para causar ionizagdo mesmo em campos elétricos
baixos, 0 que torna a descarga RF mais eficiente do que a descarga de corrente
continua para promover ionizacao e sustentar o plasma (MAHESWARAN et al., 2011;
0S, 2000; UTRACKI, 1993; YU et al., 2008).
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3.3- Tratamento a plasma etching para aumento na adesao

superficial

O plasma etching € uma técnica que consiste na corrosao da superficie
do material pelas reacdes entre as espécies reativas presentes no plasma e a
superficie da amostra. Esta corrosdo causa perda de massa, pois as camadas
superiores da superficie sdo removidas durante o processo (CHUNG, 2014).

A formacéao das espécies reativas é dada pela aplicacdo de um potencial
gerado por radio frequéncia na mistura de gases, quebrando suas moléculas em ions
(LISTON; MARTINU; WERTHEIMER, 1993). Com isso, € possivel alterar a superficie
em regides especificas da amostra, o que facilita o designer de padrées para serem
utilizados na industria de microeletrénicos, por exemplo. Ou seja, traduzindo, etching
em inglés significa gravacao, pois ao expor uma superficie ao plasma etching, ocorre
a marcacdo decorrente deste fenbmeno, como numa espécie de relevo. Ademais,
pode ocorrer a incorporacao superficial de grupos funcionais contendo espécies que
variam de acordo com o gas utilizado (KODAIRA et al., 2012).

Polimeros que possuem em sua estrutura atomos de oxigénio, estao
mais expostos a perda de massa, enquanto que as poliolefinas, sem substituintes, sdo
menos suscetiveis. Ademais, quanto mais energético for o plasma, maior sera a taxa
de perda de massa (CHUNG, 2014; UTRACKI, 1993). Este processo, se limita apenas
as modificacdes nas camadas mais superficiais (externas), dificultando qualquer tipo
de modificacdo no bulk do material. E para observar os tratamentos superficiais a
plasma etching, técnicas como espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X
(XPS) e microscopia de forca atbmica (AFM) sdo de extrema importancia, como
mostrado em alguns trabalhos (CRUZ et al., 2006, 2010; OLIVEIRA et al., 2014). Dois
efeitos interessantes que podem ocorrer no tratamento de superficie de polimeros via
plasma etching sdo descritos como sputtering e rea¢cdes de implantacao.

O efeito sputtering ocorre quando um feixe de ions se choca com a
superficie do material, penetrando algumas camadas em direcdo ao seu interior,
fazendo com que ocorra a perda de energia nas colisdes elasticas e inelasticas. Um
atomo pode escapar da superficie do material quando a energia transferida do ion

para o material € significativamente alta. Ainda, parametros como massa dos ions e
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atomos, energia cinética do ion e energia de ligacao superficial do a&tomo, determinam
a quantidade de &tomos que sofrem o efeito sputtering (UTRACKI, 1993).

Uma das preocupacdes com relacdo a este efeito, € que os atomos que
foram ejetados da superficie podem ser novamente depositados na superficie,
causando uma interferéncia ndo desejada nos tratamentos superficiais, e também,
pode ocorrer o impedimento do efeito de etching nas regides recobertas por esses
atomos reinseridos (UTRACKI, 1993).

Em polimeros, normalmente as reac¢des de implantagdo ocorrem com a
formagcdo de um radical no meio da cadeia polimérica, no lugar deixado por um
hidrogénio que foi removido. A recombinacdo com outro radical presente no plasma,
ocorre logo em seguida, gerando grupos funcionais na cadeia (UTRACKI, 1993). Esta
técnica promove alteracdes significativas nas propriedades superficiais dos polimeros,
como a molhabilidade e adeséo, tornando esse efeito de implantacdo extremamente
importante para o tratamento a plasma de materiais sélidos. Essas modificacdes
superficiais sdo muito exploradas hoje em dia, devido a possibilidade de se preservar
as propriedades no bulk do material (UTRACKI, 1993).

A energia dos ions presentes em um plasma frio, pode ser transferida
para o sélido em contato com o plasma, o0 que provoca a movimentacao da rede de
atomos da superficie durante um curto periodo de tempo (10! a 1012 s) chamado de
efeito de colisdes em cascata, promovendo a formacao de ligagbes quimicas que nao
ocorreriam em condi¢cdes ambientes normais (UTRACKI, 1993).

Ao se analisar individualmente, a partir de uma configuracdo de
eletrodos capaz de separar espécies carregadas, pode-se observar que as espécies
neutras possuem um efeito similar nas energias de superficie dos polimeros tratados,
quando comparados ao efeito da exposicéo do plasma que contém todas as espécies,
demostrando a importancia dos radicais na alteragdo superficial e energia de
superficie das superficies tratadas por plasma (CHUNG, 2014).

Hibert et al. descreve em seu trabalho possiveis rotas de formacéo de
radicais hidroxilas, como mostrado na Figura 3.3.1, as quais ocorrem por meio das
colisdes entre atomos de argdnio excitados com moléculas de 4gua, comprovando as
caracteristicas de alta energia e reagfes em cascata que ocorrem na formacgédo do
plasma (HIBERT et al., 1999).
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e +HO—+H++0OH+e
e +H,0— H,O +2¢

H,0" +H,0 — H,0" + «OH
Ar’ + H,0 — Ar + «OH + H

FIGURA 3.3.1 Rotas de formacdo de radicais hidroxilas formadas no plasma de
argonio. Fonte: (HIBERT et al., 1999) adaptado.

3.4- Deposicao de filmes por plasma (PECVD)

Muitas reacdes fora do equilibrio podem ocorrer em plasmas frios, e a
partir delas é possivel obter-se os filmes finos. Dentre essas técnicas tem-se
destacado a Deposicdo de Vapor Quimico Assistido por Plasma, PECVD- Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition (PETERSEN et al., 2013; YU et al., 2008).

As principais caracteristicas destes filmes estdo relacionadas com o
controle da microestrutura e composi¢ao, controle de processo por meio dos
parametros do plasma e a flexibilidade para projetar reatores em maior escala afim de
se obter processos mais homogéneos (AMORIM, 2018). Os filmes que séo produzidos
por PECVD sdo uma classe de materiais com poucas semelhancas quando
comparado aos materiais convencionais. Um exemplo destas diferencas nos materiais
€ a estrutura de filmes finos de flurpolimeros, mostrado na Figura 3.4.1, onde pode-se
observar que ndo ha uma longa camada de mero CF2, unidades basicas de repeticdo
do politetrafluoretano, na estrutura polimérica. Ademais, estao presentes grupos como
CFs, CF, C-CF, CH, CF:z e possiveis radicais livres. A razdo entre flior e carbono

podem ter diferencas, o que torna a estrutura ndo homogénea (AMORIM, 2018).
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FIGURA 3.4.1 Representacdo esquemética da estrutura do flurpolimero. Fonte:
(AMORIM, 2018) adaptado.

A formacéo dos filmes depositados por PECVD pode ser dividida em dois
mecanismos de crescimento denominado de polimerizacéo por crescimento de cadeia
e a polimerizacéo por crescimento em etapas (YASUDA; HSU, 1977).

Na polimerizagdo por crescimento de cadeia, uma longa cadeia é
formada de uma soO vez, dificultando a formacdo de cadeias de tamanhos
intermediarios. Ja na polimerizacdo em etapas, o polimero é formado por repetitivas
etapas da mesma reacao quimica (YASUDA; HSU, 1977).

Ao se introduzir um mondmero ao plasma, a taxa de deposicdo e a
natureza fisico-quimica do filme sédo dependentes de parametros como: poténcia,
fluxo de monémeros, pressao do plasma, geometria do reator entre outros.

Quando ocorre um aumento na poténcia fornecida ao plasma, tem-se
um aumento na densidade de elétrons energéticos que vao percorrer o sentido do
campo elétrico formado, o que leva a uma maior quantidade de bombardeios do
eletrodo por ions energéticos. Ademais, com o processo de reacfes em gases, pode
ocorrer mudancas na presséo do sistema, essa mudanca é um parametro importante
gue pode ser usado para elucidar o comportamento das reagfes em plasma gerados
a gas (YASUDA; HSU, 1977).

As mudancgas na pressdo podem ser causadas pela producdo de
hidrogénio, decomposicdo do mondémero que pode levar a producdo de gas nao
ionizavel e a polimerizacdo do mondémero. Em reacdes de polimerizacdo de
hidrocarbonetos em plasma, a maior parte do residuo formado é hidrogénio, que

desempenha um papel muito importante na formacao de radicais livres. A mudanca
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de presséo (com fluxo em estado estavel) antes e durante a descarga € expressa pelo

parametro de mudanca de pressao, 6, a partir da equacgéo 3.4.1:

Pg
Pm Eq. 3.4.1

0 =

Onde pm €é a pressdo do monémero antes da descarga inicial e pg € a
pressao do sistema com o fluxo em estado estavel durante a descarga (OGINO;
NAGATSU, 2007; YASUDA; HSU, 1977). Ademais, para a polimerizagcdo de
hidrocarbonetos, o valor de & representa o nimero de moléculas de hidrogénio que
sao “liberadas” quando um mondmero € incorporado a cadeia polimérica em formagéao
e, quando 6 > 1 indica que ha um aumento na quantidade de hidrogénio livre, quando
6 < 1 significa que ha formacao de produtos condensados em fase gasosa o que
prejudica a reacdo do monémero, levando a interrupcéo da reacéo de polimerizacao
(YASUDA; HSU, 1977).

3.4.1- Filmes a-C:H e o0 uso como barreira

Os filmes que podem ser obtidos pelo processo PECVD séo filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), que estdo sendo pesquisados em embalagens
de PET e podem atuar como barreira a contaminantes (CRUZ et al., 2006; KORNEZ,
2010; KUZMINOVA et al., 2013; POLONSKY!I et al., 2013).

Os filmes de a-C:H apresentam estruturas que variam desde um
polimero organico, conhecido como Polymer like carbon (PLC) até a de um material
com propriedades similares as do diamante, conhecido como Diamond like carbon
(DLC) o que depende do estado de hibridizacéo e do teor de hidrogénio (OLIVEIRA,
CRUZ; AGUIAR, 2012).

Ent&do, os filmes tipo DLC apresentam propriedades semelhantes ao
diamante, ou seja, possuem alta dureza, quimicamente inertes e alta resisténcia
elétrica e hibridizacao, principalmente, do tipo sp® (KEUDELL, 2002; ROBERTSON,
2002). Por outro lado, filmes do tipo PLC apresentam uma predominancia de
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hibridizacéo do tipo sp? e com alta concentracéo de hidrogénio em sua estrutura (CHU;
LI, 2006; STAN et al., 2010). A relacédo quantitativa entre carbonos sp?/sp? e o teor de
hidrogénio s&o as caracteristicas mais importantes dos filmes DLC e PLC e
influenciam nas propriedades fisicas dos mesmos. Ademais, a sintese dessas
estruturas é altamente dependente dos parametros de deposicdo empregados
durante o processo (GOSWAMI; JANA; RAY, 2008; OLIVEIRA; CRUZ; AGUIAR,
2012).

O carbono pode formar uma grande variedade de estruturas cristalinas
desordenadas devido a sua existéncia em trés hibridizagées; sp3, sp? e spl. Em
relacdo a configuracéo sp?, os quatro elétrons de valéncia estdo distribuidos cada um
em um orbital tetraédrico, fazendo com que ocorra uma forte ligacdo com os atomos
adjacentes. Ja na configuracdo sp?, trés dos quatros elétrons entram em orbitais na
conformacao trigonal, formando ligacdes em um plano. O quarto elétron esta em um
orbital normal ao plano de ligacdo, o que da uma caracteristica de formacédo de
ligacdes mais fracas com atomos vizinhos. A Figura 3.4.1.1 representa as possiveis
hibridizagdes para o carbono (ROBERTSON, 2002).

sp3 sp2

FIGURA 3.4.1.1 Representacdo das hibridizacbes sp®, sp®> e spl.
Fonte:(ROBERTSON, 2002) adaptado.

Como citado anteriormente, as diferentes estruturas dos filmes a-C:H
nao séo apenas dependentes da propor¢ao de hibridizagéo do carbono, mas também
das ligacdes hidrogenadas. A Figura 3.4.1.2 mostra um digrama de fase ternaria,
exibindo as composic¢des das varias formas de ligagdes amorfas de C-H, que foi usado

pela primeira vez por Moller (MOLLER, 1993) e adaptado por Robertson
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(ROBERTSON, 2002) que associou a obtencédo das diferentes estruturas com o0s

diferentes parametros de deposicao.

SPp 3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)
no films

glassy carbon
graphitic C

2 A P ‘
sp H

FIGURA 3.4.1.2 Diagrama de fase ternaria para as diferentes ligacdes de filmes de
carbono amorfo hidrogenado. Fonte (MOLLER, 1993; ROBERTSON, 2002) adaptado.

Os vértices do diagrama de fase ternaria sdo representados pelas
hibridizacGes sp?, sp® e a hibridizacdo do tipo sp* é representada pelo hidrogénio,
sugerindo uma semelhanca entre o orbital atdmico e a hibridizagdo sp!. As estruturas
a-CHs mais desordenadas, como carbono vitreo, grafite e PLC, estdo mais préximas
do vértice indicado pela hibridizacdo sp?, devido a proporcédo de hibridizacdes na
estrutura desses materiais terem a maior caracteristica sp2. No topo do diagrama,
indicado pelo vértice sp?, ficam as estruturas mais organizadas como a do diamante,
devido a maior proporcéo de hibridizacdes do tipo sp? (ROBERTSON, 2002).

Os métodos de deposicao de filmes, foram aprimorados para produzirem
a-CHs com graus crescentes de ligag6es do tipo sp® e, 0 método PECVD é capaz de
produzir estruturas de alto grau de ligacGes sp3. Ademais, como mostrado no
diagrama, o método PECVD produz filmes com estruturas semelhantes ao do
diamante, mas com alta taxa de ligagdes de hidrogénio, dando a caracteristicas dos
filmes a-C:H e se aproximando mais para a fase interna do diagrama (ROBERTSON,
2002).

A Figura 3.4.1.3 mostra os diferentes processos de deposicéo de filmes
a-C:H. Os ions desempenham um papel importante na deposi¢céo dos filmes a-C:H,

pois ha uma forte dependéncia das propriedades do plasma, da tenséo de polarizacéao
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que levam a uma relacdo direta com a energia dos ions presentes no plasma
(MAHESWARAN et al., 2011; ROBERTSON, 2002).

Filmes a-C:H podem ser obtidos por plasma de diferentes gases, sendo
eles fontes de C e H, como por exemplo; CH4, C2H2, C2H4 e CsHes. A escala de tenséo
de polarizacdo para cada géas fonte pode ser redefinida por uma escala de tenséo de
polarizacédo por atomo de C na molécula, o que leva a uma analise da variacdo de
densidade do filme depositado. A partir disso, 0s maximos em densidade estdo em
uma energia semelhante o que indica que a acdo dos ions € via mecanismo de
subplantacdo (ROBERTSON, 2002).

Growth by radical

ion addition to DBs Subsurface H
subplantation jons create abstraction by H ions
surface DBs and atoms

0
surface DBs fromH @

abstraction H2 o
o)
hydrogenated & B f o

surface \:6&#66&6696362

Hrange “““““"“"“““""—""‘0:{" ———— D‘_{f =

H abstraction from  H repassivates
C-H bonds DBs

creates

subsurface DBs

FIGURA 3.4.1.3 Processos e mecanismos de formacédo dos filmes a-C:H. Fonte:
(ROBERTSON, 2002).

Duas vertentes existentes na literatura, com relacao as propriedades de
barreira de filmes de a-C:H, mostram que filmes do tipo DLC apresentam propriedades
de barreira superior a filmes do tipo PLC (FURLAN; KLEIN; HOTZA, 2013; WU et al.,
2003). Por outro lado, outros estudos reportam que filmes DLC, normalmente, séo
rigidos e apresentam elevada tenséo residual o que pode levar ao aparecimento de
microdefeitos na superficie, reduzindo dessa forma esta propriedade (DRAHANSKY
et al., 2016). Como descrito, algumas aplicacdes dos filmes de a:C-H estéo limitadas

pela presenca de microdefeitos e pela baixa aderéncia a substratos poliméricos o que
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pode comprometer aplicacdes como camada protetora (CRUZ et al., 2006; CRUZ,
ZANIN; DE MORAES, 2009; SOBRINHO et al., 1999).

Mesmo com a presenca de microdefeitos, tem crescido o nimero de
trabalhos envolvendo o uso de filmes a-C:H depositados por plasma em embalagens
destinadas ao contato com alimentos, principalmente na industria de bebidas, sendo
utilizado como barreira a gases em garrafas de PET reciclado (ABBAS et al., 2005;
BOUTROY et al., 2006; NAKAYA; UEDONO; HOTTA, 2015; POLONSKY!I et al., 2013;
SUZUKI; KODAMA, 2009).

Como citado anteriormente, dentro do mercado de resinas
termoplasticas, o uso do polipropileno na industria de embalagens de alimentos tem
aumentado significativamente, sendo o Brasil um dos maiores consumidores como
mostram os dados da Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST,
2018). Este aumento esta associado as caracteristicas fisico-quimicas do PP, inercia
guimica e bioldgica, atéxico, bem como sua versatilidade e baixo custo (LANDIM et
al., 2014). Além disso, o seus indices de reciclagem sédo os maiores, comparado ao
PET e outras resinas termoplasticas, apresentando também uma baixa emissao de
gases de efeito estufa na atmosfera durante a sua producéo e transporte (ABIPLAST,
2018; LANDIM et al., 2014).

Entretanto, mesmo com muitos trabalhos reportados na literatura, o uso
do PP em embalagens de alimento, seja como embalagens de contato direto
(ALLAHVAISI, 2012) ou na producdo de compdsitos e nanocompdsitos para
embalagens (KHALAJ et al., 2016; LEE; SON; HONG, 2008; LEPOT et al., 2011),
ainda possui algumas restricdes devido a migracdo de substancias intencionalmente
adicionadas (IAS), como agentes estabilizantes (irganox) e catalisadores
(benzofenona), bem como a migracdo de substancias nao intencionalmente
adicionadas (NIAS), provenientes dos processos de degradagédo estrutural do
polimero, como discuto por Ubeda et al. (UBEDA et al., 2017). Palkopoulou e
colaboradores (PALKOPOULOU et al., 2016) indicaram em um review sobre a
descontaminacédo de poliolefinas intencionalmente contaminadas, que a temperatura
de transicao vitrea para o PP € de suma importancia neste contexto. O PP apresenta-
se, na temperatura de uso, em estado rubbery o que faz que o processo de

contaminacao e ou migracdo de IAS ou NIAS seja favorecido. Os autores comparam
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este polimero ao PET, cuja Tg encontra-se na faixa de 69 °C estando portanto, no
estado vitreo na temperatura de servico.

Ademais, trabalhos reportados na literatura identificaram que alguns
contaminantes presentes nas embalagens de PP, demonstraram caracteristicas
odoriferas que podem interferir nas propriedades organolépticas do alimento quando
em contato com a embalagem (COULIER; ORBONS; RIJK, 2007; OLIVEIRA et al.,
2020; VERA; CANELLAS; NERIN, 2020). A presenca de contaminantes no PP, além
de dificultar a sua reciclagem, causa efeitos degradativos na estrutura do polimero,
impactando diretamente nas suas propriedades, como a viscosidade, transparéncia e
guimicamente inerte (GARCIA; SCURACCHIO; CRUZ, 2013; LAU; WONG, 2000;
MAJUMDAR et al., 2004). Para minimizar os efeitos de migracdo de contaminantes e
interferéncias nas propriedades dos alimentos, tem-se desenvolvido trabalhos que
mostram a eficiéncia dos filmes a-C:H como barreira funcional em embalagens de
polipropileno reciclado (AGUIAR; VIDOTTI; CRUZ, 2013; KORNEZ, 2010).

Mesmo néo tendo portarias e legislacdes vigentes que assegurem o uso
do PP reciclado com filmes a-C:H para contato com alimentos, estes poucos trabalhos
mostram resultados relevantes que podem ser explorados de maneira a aperfeicoar
0os métodos de deposicdo de filmes a-C:H por PECVD, além das melhorias nas
propriedades adesivas do material por plasma etching. Ademais, a unido do
tratamento de superficies por plasma e deposicao de filmes finos, classificado como
um processo verde, e os altos indices de reciclagem do polipropileno sao fatores muito
importantes a serem analisados para se conseguir minimizar os impactos ambientais
causados pelo descarte incorreto e 0 mau uso pelo consumidor, abrindo assim um
vasto campo de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo na area de embalagens

recicladas para contato com alimentos.

4- MATERIAIS E METODOS

4.1- Materiais

O polipropileno comercial, PP, utilizado neste trabalho foi concedido pela

Braskem S. A, Brasil em formas de pellets (Prisma 2400).
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Para o Challenge Test proposto pela FDA, utilizou-se os seguintes
reagentes para o cocktail de contaminagéo; benzofenona (Acros Organics, 99%, CAS
No. 119619), tetracosano (Merck, 99%, CAS No. 646311), tolueno (Vetec, 99,5%,
CAS NO. 108883), cloroférmio (Vetec, 99,8%, CAS No. 67663) e heptano (Synth,
99,0%, CAS No. 142825).

Para os processos de tratamento (etching) e deposicao (PECVD) por
plasma, os gases de alta pureza; oxigeno (99,9%), argbnio (99,9%) e acetileno
(99,7%) foram obtidos pela White Martins S. A, Brasil.

Acido acético (Sigma Aldrich, 99,8%, CAS No. 5408411), etanol grau
HPLC (Scharlau Chemie S. A (Sentmenat, Spain), foram empregados para a

formulacdo de simulantes de alimentos e ensaios de migracdo de contaminantes.

4.2- Metodologia

A metodologia deste trabalho foi dividida em 5 etapas descritas abaixo;

4.2.1-Etapa 1: Contaminacao forcada e processo de Recuperacao

(lavagem e Reprocessamento)

As amostras de PP na forma de pellets foram mantidas em um banho
termostatico a 40 °C (x1°C) com agitacdo constante durante 14 dias em um cocktail de
contaminantes, como descrito pela FDA e ANVISA. A Tabela 4.2.1.1 mostra os
contaminantes utilizados, concentracdes utilizadas no cocktail e propriedades fisico-

quimicas.

Contaminantes Concentragao Propriedades

Benzofenona 1% m/m?2 Polar e Nao Volatil
Tetracosano 1% m/m?2 N&o-Polar e Nao-volatil
Tolueno 10% v/ivP N&o-Polar e Volatil

Cloroférmio 10% v/ivP Polar e Volatil
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Heptano 78% vIvP N&o-Polar e Volatil

TABELA 4.2.1.1 Contaminantes estipulados pela FDA para o protocolo de

contaminacdao forcada

m/m massa de contaminante por unidade de massa total do cocktail

v/v volume de contaminante/ solvente por unidade de volume co cocktail.

Apbs este processo, os pellets foram submetidos a um protocolo de
lavagem desenvolvido por Garcia et al. (GARCIA; SCURACCHIO; CRUZ, 2013) que
consiste em; a) 10 minutos em 1L de 4gua destilada, b) 5 minutos em 1L de solucéo
NaOH 1%, c) 5 minutos em 1L de &gua destilada seguido de processo de secagem
ao ar.

As amostras de PP foram reprocessadas por uma extrusora de rosca
simples (AX Plastic) com temperaturas de 180, 190 e 210 °C a velocidade de rosca de
30 rpm, seguida do processo de peletizagdo. A Figura 4.2.1.1 abaixo mostra o

fluxograma da primeira etapa metodologica.
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Banho

Pellets PP (Prisma 2400) 800 ml de cockiail de
300g contaminagdo 14 dias a 40 °C
& 2 &2 & 2
®
o €]
Pellets PP contaminado 1° Etapa 2° Elapa 3° Etapa
10 min 1L de 5 min 1L de solugéio 5 min 1L agua
dAgua destilada NaOH 1% destilada
Extrusdo e
Peletizagdo

FIGURA 4.2.1.1 Fluxograma do processo de contaminagdao, lavagem e

reprocessamento dos pellets de PP.
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4.2.2-Etapa 2: Producéo dos filmes de PP por termoprensagem

Apbés a primeira etapa da metodologia, os pellets de PP foram
submetidos a uma prensa térmica e, para a obtencéo dos filmes de PP seguiu-se o

seguinte protocolo;

3 minutos com as placas encostadas;

o 30 segundos a 0,5 torr de presséo;
o 30 segundos a 1,5 torr de presséo;
. 2 minutos a 2,5 torr de presséo.

Esse procedimento de prensagem e obtencao dos filmes foi feito a uma
temperatura constante de 200 °C, seguido de imersdo em &agua destilada para

resfriamento e formacao dos filmes de PP como descrito na Figura 4.2.2.1;

Prensa térmica

0,3 g Pellets

Resfriamento por
imersdo em dgua Filmes de PP

FIGURA 4.2.2.1 Processo de obtencé&o dos filmes de PP por termoprensagem.
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4.2.3-Etapa 3: Modificacdo por plasma (etching) de oxigénio,
argonio e ar atmosférico da superficies dos filmes de PP

para aumento da adesao.

No processo de modificacdo superficial dos filmes termoprensados de
PP, foi utilizado um reator de plasma etching do Laboratério de Processos a Plasma
da Unicamp como mostrado na Figura 4.2.3.1 adaptada de Cruz et al.(CRUZ; ZANIN;
DE MORAES, 2009). O sistema possui uma cadmara de vacuo de a¢o inox com dois
eletrodos de placas circulares paralelas, com diametro aproximado de 30 cm cada e
separados por uma distancia de 4 cm. Durante a geracdo do plasma de descarga
luminescente, uma bomba de vacuo fica permanentemente ligada. O sistema vem
acoplado com regulador e medidor de pressao, poténcia e fluxometros para introducéo
dos gases cuja unidade de medida € sccm e um gerador de radiofrequéncia que opera
em 13,56 MHz.

RF - Impedance - Wattmeter
| Senerakc otwa Vaccum chamber
gas —
I
Upper electrode
Substrate

ﬁ Pressure
Lower elecirode ., me bt

To vaccum pump

FIGURA 4.2.3.1 Sistema de reator a plasma para tratamento etching e deposicéo de
filmes finos. Fonte:(CRUZ; ZANIN; DE MORAES, 2009) adaptado.

Para as modificagcbes empregou-se uma poténcia de 70 W e tempo de

exposicao ao plasma de oxigénio, argbnio e ar atmosférico de 2,5 e 5,0 minutos. A
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Tabela 4.2.3.1 apresenta as amostras e as condi¢cdes dos tratamentos superficiais

empregados.
Amostras Tratamento (gé&s) ® (sccm)
PP_0 min Sem tratamento -
PP-O2_2,5 min Oxigénio 50
PP-O2_5,0 min
PP-Ar_2,5 min Argbnio 65
PP-Ar_5,0 min
PP-Atm_2,5 min Ar atmosférico 50
PP-Atm_5,0 min

TABELA 4.2.3.1 Condi¢cdes de tratamento por plasma etching dos filmes de PP nos

tempos de exposicéo de 2,5 e 5 minutos.

Apos esta etapa de modificagdo superficial, os filmes foram
caracterizados por XPS e FTIR-ATR afim de se verificar as alteracbes quimicas
causadas pela exposicdo ao plasma de diferentes gases. A hidrofobicidade, tensao
superficial e analise das componentes polares e dispersiva foram observadas por

angulo de contato.

4.2.4-Etapa 4: Deposicao dos filmes de a-C:H pelo método Plasma

Enhanced chemical vapor Deposition (PECVD).

Ap6s a modificacdo superficial por plasma, e escolha do tratamento
adequado para aumento na propriedade adesiva dos filmes de PP, as amostras foram
submetidas ao processo de deposicdo de filmes de a-C:H por plasma de gés acetileno.
Uma mistura de gas Ar/C2H: foi utilizada para a geracao do plasma para a deposicao
dos filmes a-C:H, feita no mesmo sistema utilizado para o tratamento etching, como

mostrado na Tabela 4.2.4.1.
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Condi¢cdes  Presséo DQAr ®C2H2 Poténcia do
(Torr) (sccm) (sccm) Plasma (W)
0.07 65 55 70

TABELA 4.2.4.1 Condi¢cbes do plasma para o processo PECVD de deposicédo de
filmes a-C:H.

A partir da deposicéo dos filmes de a-C:H, foram feitas caracterizacdes
por Raman para determinagao das estruturas dos filmes e, por Perfilometria, obteve-
se as espessuras dos filmes depositados para o estudo de influéncia da espessura na

barreira a contaminantes presentes nas amostras.

5- ENSAIOS DE MIGRACAO DE CONTAMINANTES

Os ensaios de migracao de contaminantes foram feitos em parceria com
0 grupo de pesquisa em quimica analitica da Universidade de Zaragoza, Espanha,
sobre a orientacdo da Prof. (a) Dr. (a) Cristina Nerin.

Atendendo as normativas e diretivas da Unido Europeia e FDA, bem
como as normas da ANVISA, elegeu-se trés simulantes alimenticios para os ensaios
de migracao de contaminantes. Estes simulantes e suas descrigdes estao listadas na
Tabela 5.1.

Simulantes Descricdo da solucéo Tipos de alimentos
B Acido acético 3% pH<4.5 Alimentos aquosos
acidos
C Etanol 10% Alimentos alcoolicos
D Etanol 95% Alimentos gordurosos

TABELA 5.1 Simulantes de alimentos utilizados para os ensaios de migracéao.

As diretivas da EU descrevem que os ensaios de migracao sao feitos

com o contato entre a superficie do material e os simulantes de alimentos, que serao
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submetidos a trés condi¢Oes, Figura 5.1, que simulam as piores condi¢cdes que esses

materiais podem ser submetidos ao serem usados como embalagens de alimentos.

12 10 dias a 40 °C

/ Condigoes

@ 32 2 horas a 70 °C
FIGURA 5.1 Esquema geral dos ensaios de migracao de contaminantes.

Apébs os ensaios de migracdo, as amostras foram submetidas a uma
microextracdo em fase solida seguida de analise de concentracdo de contaminantes
gque migraram para 0s simulantes, por cromatografia gasosa acoplada ao

espectrometro de massas (SPME-GC-MS).
5.1- Preparo das solucdes padréo

Foram preparadas solug¢des padrao individuais de cada contaminante
(benzofenona, tetracosano, tolueno, heptano e cloroférmio) em concentracbes da
ordem de 1000 mg/g, as solucdes foram feitas em etanol grau HPLC, como solucfes
estoque. Destas solugbes estoque, preparou-se padrdes com contracdes de 5 mg/g
em agua ultrapura. Os padrdes foram preparados individualmente e também, foram
feitos padrbes com mix (solugdo com todos os contaminantes) com concentracdes de
5 mg/g.

A partir das solucdes padrdes mix, foram preparados solucdes padrdes
mix nos simulantes (acido acético 3%, etanol 10% e etanol 95%) em concentracdes
de 5 mg/g e com adicao do sal NaCl nas propor¢des de 5 e 10% em massa, para o
aumento na forga iénica das solugdes e melhorias na resolu¢do dos cromatogramas.

A determinacdo de parametros de extracdo, concentracdo e meétodo analitico a ser
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empregado no GC-MS foram determinadas pelo programa MOODE para analise de
planejamento fatorial.

Todas as solu¢des padrao utilizadas neste trabalho, foram armazenadas
a 4°C. As solucdes de mistura de padroes foram utilizadas para o preparo de padrées

de calibragéo.
5.2- Preparo de padrdes para curva de calibragéo

Os padrdes de calibracdo foram preparados nos simulantes de alimentos
empregados nos ensaios de migracao, adicionando volumes das soluc¢des de mistura
de padrbes estoque. Para os viales de vidro, com capacidade de 20 mL, de rosca com
septo, adicionaram-se 5 e 10% em massa de NaCl para cada solucdo de calibracao
e, a faixa de concentracéo utilizada para obtencéo da curva de calibracéo foi de 3-1 e
de 0,1-0,00001 mg/g em diluicdo seriada para os simulantes B (acido acético 3%) e C
(etanol 10%).

Para o simulante D (etanol 95%), as concentra¢gdes das solu¢des padréo
utilizadas na curva de calibracéo foi; 30-5 e de 2-0,01 mg/g também pelo método de

diluicdo seriada.
5.3- Preparo de amostras para 0s ensaios de migracao

Como descrito pelas diretivas da Unido Europeia, 0s ensaios de
migracdo devem ser feitos com o contato entre a superficie do material e o simulante
de alimento. As amostras de PP foram cortas em discos de 2 cm de diametro e
colocadas diretamente nas tampas dos viales de 20 mL, contendo 18 g de simulante
de alimento. Os viales foram vertidos e as solu¢des ficaram em contato direto com a
superficie das amostras, seguindo para os ensaios de migracdo nas condi¢gbes de
simulacédo descritas na figura 3 acima. Todos o0s ensaios foram feitos em triplicata de

amostras.

5.4- METODOLOGIA DE EXTRACAO - SPME
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Para a extracdo pelo método de microextracdo de fase solida SPME,
utilizou-se um amostrador automatico CombiPAL. Analisou-se a eficiéncia de extracao
de trés tipos de fibras; Polidimetilsiloxano de 100 um de espessura (PDMS, 100 um),
DVB/CAR/PDMS de 50/30 um e a Poliacrilato 85 pm (PA, 85 um) e, a fibra escolhida
para este trabalho foi a DVB/CAR/PDMS de 50/30 pm. Os resultados relacionados a
escolha do tipo de fibra encontram-se no capitulo de Resultados e discussédo. O
processo de extracdo ocorreu hos mesmos viales para os simulantes B e C, como o
simulante D (etanol 95%) é muito agressivo para as fibras de SPME, a metodologia
de analise foi por injecdo direta com microseringa e as amostras pés ensaio de
migracdo, foram transferidas para microviales ambar, com capacidade de 2 mL com
septo de pressao.

A Figura 5.4.1, € uma ilustracdo adaptada do trabalho de Valente et al.
(VALENTE; AUGUSTO, 2000), mostrando o amostrador que protege e auxilia no

manuseio da fibra.

A

FIGURA 5.4.1 Vista interna do amostrador de SPME expondo a fibra em (A); em (B)
tem-se a vista com a fibra exposta e o @mbolo travado pelo pino no centro da fenda
em forma de Z. Fonte: Adaptado de (VALENTE; AUGUSTO, 2000).

5.5- Parametros e planejamento fatorial para determinacao das
condi¢cdes de SPME-GC-MS

Para a analise e quantificacdo dos contaminantes, foram avaliados os
parametros de temperatura de adsorcéo (60, 70 e 80 °C ), tempo de adsorc¢éo (15, 20
e 30 minutos) e a concentracao do sal (5 e 10% em massa) adicionado para aumento
na sensibilidade da analise.

Pelo software MODDE obteve-se o planejamento fatorial para esta etapa

do trabalho, sendo um total de 18 experimentos com relacdo as variaveis estudadas
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para os simulantes B e C, como mostrado na Tabela 5.5.1, relacionando as variaveis,

0 numero de experimentos e a ordem randémica para aumento na confiabilidade dos

dados.

N° de Ordem Conc. Temp.de | Tempo de
Experimentos | Randémica | NaCl (%) adsorcdo | adsorcéo
(C) (min)
1 6 10 60 15
2 1 5 60 15
3 8 60 20
4 9 60 30
5 15 10 60 30
6 11 5 60 30
7 12 70 15
8 18 70 20
9 2 10 70 30
10 3 0 80 15
11 13 5 80 15
12 10 10 80 20
13 17 0 80 30
14 5 5 80 30
15 14 5 80 30
16 4 5 80 30
17 16 5 80 30
18 7 5 80 30

TABELA 5.5.1 Planejamento fatorial e ordem randémica gerado pelo software

MODDE relacionado as variaveis, concentracdo de sal, tempo de adsorgcdo e

temperatura de adsorcdo para 0s ensaios de migracao.

Os resultados dos parametros analisados, foram utilizados para a

analise quantitativa dos ensaios de migracao e serdo discutidas em Resultados e

Discussao.
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6- CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Varios métodos de caracteriza¢des superficies séo utilizados na anélise
de superficies poliméricas para determinar modificacdes nas propriedades do material
bem como alteracfes na estrutura superficial dos mesmos. As técnicas utilizadas para
as caracterizagdes quimicas, foram divididas conforme as etapas metodoldgicas
descritas. Para a Etapa I-1ll, foram utilizadas as técnicas; espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho com transformada de Fourier por Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS),
microscopia de forca atdmica (AFM) e Angulo de contato. As caracterizacbes da Etapa
IV foi utilizado a microscopia Raman e Perfilometro para as caracterizacdes estruturais
dos filmes de a-C:H. A determinacdo e quantificacdo dos contaminantes (Etapa V)
foram feitas por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC-
MS), utilizando-se da microextracdo em fase solida (SPME) para o processo de
adsorcao e dessorcdo de contaminantes.

A analise morfolégica antes e apds os ensaios de migracado, dos filmes
de a-C:H depositados sobre os filmes de PP, foram feitas por microscopia eletronica
de varredura (MEV)

6.1- Espectroscopia de Transmitancia na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier por Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR foram obtidos em um espectrofotébmetro de
infravermelho da Varian, modelo 640-IR. Para verificar a formagdo de grupos
carbonilados e nitrogenados na superficie das amostras de PP tratadas por plasma
etching de gas oxigénio, argdnio e ar atmosférico. Utilizou-se o espectrofotbmetro com
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) de seleneto de zinco (ZnS), colocando-

se a amostra sobre o cristal e pressionando-a para maximizar o contato superficial.
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Foram feitas varreduras na faixa 4000-600 cm, com resolucdo de 4 cm™, em um total
de 32 varreduras.

Esta técnica, ATR, é muito utilizada para amostras que ndo podem ser
caracterizadas nos métodos normais, como pastas, adesivos e filmes. O principio
deste tipo de espectroscopia é proveniente de um feixe de radiacdo que passa de um
meio denso (cristal) para um meio menos denso (amostra), ocorrendo entdo a
reflexdo. Esta fracdo de feixe de luz incidente que é refletida aumenta conforme o
angulo de incidéncia, e quando o angulo maximo é alcancado, a reflexdo é dita

completa.

6.2- Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)

Para as caracterizacfes das espécies quimicas presentes na superficie
das amostras, foram realizadas medidas do espectro de alta resolucao dos elementos
constituintes das amostras por XPS. A aquisicdo do espectro foi realizada em um
equipamento da Scienta Omicron modelo ESCA+ equipado com um analisador
hemisférico EA125 e uma fonte de raios-x monocromatica Xm 1000A (kA= 1486,7 eV).
A fonte de raios-X foi utilizada com uma poténcia de 280 W e um modo de energia de
passagem constante de 50 eV. A medida do espectro survey foi realizada com passo
em energia de 0.1 eV enquanto os espectros de alta resolucéo de 0.05 eV. A andlise
dos dados foram realizadas pelo software CasaXPS, onde o background em espectros
de alta resolucéo é calculado pela funcao Shirley. Os efeitos de carga foram corrigidos
usando o pico de carbono 1s em 2684,8 eV do carbono adventicio presente na

superficie das amostras.

6.3- Microscopia de forca atdbmica (AFM)

Para a andlise topografica das amostras tratadas por plasma etching, e
avaliacdo da formacdo de nanorugosidade superficial, foi utilizado o microscopio de
forca atbmica, AFM NX10 Park systems, Suwon, Coréia, no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia-LNNANO (CNPEM). As micrografias obtidas foram analisadas e

tratadas pelo software Gwyddion em duplicata de medidas.



35

6.4- Angulo de Contato

A determinacao do angulo de contato foi realizada em um equipamento
da marca Ramé-Hart, modelo 260-F com &agua deionizada e diiodometano como
liguidos-sonda pelo método de gota séssil. A determinacdo do angulo de contato foi
empregada para avaliagdo da alteracdo nas caracteristicas de superficie dos filmes
de PP em funcéo dos tratamentos realizados. Para cada amostra, foi medida 3 gostas
em triplicata de medidas, dando um total de 9 medidas por amostra.

Assim, pela teoria de Young-Laplace (WU, 2007) foi determinado as
caracteristicas hidrofilicas/hidrofobicas do material, bem como a tenséo superficial e
as caracteristicas adesivas da superficie, empregando-se as equacdes e parametros
estabelecidos por Souheng Wu (TERPILOWSKI et al., 2014). Para o calculo desses
parametros, utilizou-se o método harménico empregado em superficies poliméricas,
também descrito por Wu (CHIBOWSKI; TERPILOWSKI, 2009).

6.5- Microscopia Raman

Os filmes de a-C:H foram depositados em substratos de silicio (vidro)
polido e esterilizados com isopropanol. Os espectros de Raman dos filmes de a-C:H
foram obtidos com um micro espectrémetro Horina Jobin-Yvon Raman LabRAM a
temperatura ambiente, usando a linha de 520 nm do laser He-Ne como fonte de
excitacdo através de um microscépio Olympus TM BX41, no Centro de

Desenvolvimento de Materiais Funcionais (CDMF-LIEC).
6.6- Perfilometro (Determinacédo da espessura de filmes a-C:H)

Para a analise da rugosidade superficial, os filmes de a-C:H foram
depositados em substratos de silicio (vidro). A técnica utilizada foi a perfilometria por
contato, com o equipamento Dekatak 150-Veeco, com medi¢cdes superficiais de
topografia, rugosidade e altura de degrau em escalas nanométricas. A determinagéo

da rugosidade quadratica media superficial (Ra), que € o desvio aritmético médio do
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perfil com relacdo a linha de altura média da largura avaliada, foi determinada a partir

da média de 3 medidas para cada amostra.

6.7- Cromatografo Gasoso acoplado ao Espectrometro de Massas
(GC-MS).

Para a quantificacdo dos contaminantes presentes nos simulantes de
alimentos, apds os ensaios de migracao, foi utilizado um Cromatografo gasoso A6500
CTC (6890 N) conectado a um Espectrometro de Massas 5975 (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, EUA). A separagdo dos compostos foi realizada em uma coluna
Agilent HP-5MS (30m x 0.25 mm com 0.25 um de espessura). O hélio foi usado como
gas de arraste a uma vazdo de 1 mL min-t. As temperaturas da entrada frontal, fonte
iGnica e quadrupolar foram de 250, 230 e 150 °C, respectivamente. A detecgéo foi
realizada em modo SIM (45-400 m/z). A programacéao de temperatura do forno foi de
40 °C durante 5 min, aumentando para 300 °C a taxa de 10 °C/min e mantida por 10
min. A temperatura de incubacdo das amostras variou conforme o planejamento
fatorial realizado para estabelecer os parametros de extracdo, o tempo de dessorgéo

no injetor foi de 2 minutos.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secédo sera dividida em (i) CaracterizacGes quimica e morfolégica
dos filmes de PP poés tratamento etching, (ii) Caracterizacdes dos filmes a-C:H
depositados por PECVD e (iv) Ensaios de migracdo de contaminantes e avaliacdo
estrutural dos filmes a-C:H pds ensaios de migracdo. Na primeira etapa serdo
discutidas as modificagbes quimicas superficiais dos filmes de polipropileno,
submetidos ao plasma etching de oxigénio, argbnio e ar atmosférico a partir das
técnicas de caracterizacdes superficiais como angulo de contato, tenséo superficial,
FTIR-ATR e XPS, bem como a influéncia no tempo de exposi¢cdo ao plasma etching.

A modificacdo morfoldgica sera discutida a partir dos dados de AFM e,
ao término dessa secdo, sera escolhido o tratamento que melhor apresentar as

caracteristicas necessarias para um possivel aumento na propriedade adesiva
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superficial. Na segunda etapa, serédo discutidos o tipo de estrutura dos filmes a-C:H
obtidos, a partir da espectroscopia Raman, e a espessura dos filmes, por perfilometria,
bem como a relacdo entre a taxa de deposicdo e o aumento na tensao interna dos
filmes a-C:H.

Por fim, na ultima etapa, ser& discutido os resultados dos ensaios de
migracédo, a partir dos dados obtidos por SPME-GC-MS, relacionando a espessura do
filme, afinidade quimica entre os contaminantes e os simulantes, com a concentracéo
de contaminantes que migrou das amostras para os simulantes de alimentos. Além
disso, pela MEV sera discutido a formagéo de microtrincas e defeitos causados nos

filmes a-C:H e que podem impactar nas propriedades de transporte.

7.1- CaracterizagfOes quimicas superficiais pos tratamento etching

Em um sistema de modificacdo a plasma, diversos parametros podem
influenciar na caracteristica da modificacéo, dentre os quais pode-se citar a geometria
e a distancia entre os eletrodos do reator, além do fluxo de gas, tipo de gés precursor
e tempo de tratamento. Alteracdes nesses parametros podem conduzir a diferentes
resultados na modificacdo da superficie do polimero, como mostrado por Louzi ao
estudar o efeito do tratamento corona aplicado a monofilamentos de polimeros
sintéticos (LOUZI, 2015). Sendo assim, a otimizacéo dos parametros empregados no
presente projeto teve como embasamento os trabalhos realizados no mesmo reator
(CRUZ et al., 2010; DURRANT; MOTA; DE MORAES, 1992), fixando os parametros
estudados e descritos no tépico 4.2.3 na sessdo de materiais e métodos.

A Figura 7.1.1 apresenta os valores de &ngulo de contato para as
amostras de filmes de PP sem tratamento e tratadas por 2,5 e 5,0 minutos de
exposicdo ao plasma etching com gas oxigénio (PP-O2), argonio (PP-Ar) e ar
atmosférico (PP-Atm), utilizando agua deionizada como liquido sonda. Altera¢cdes da
modificacdo da superficie foram monitoradas para verificar a reatividade dessas
superficies mesmo apoés longos periodos de tratamento. Portanto, as medidas foram

realizadas em 1, 15 e 30 dias ap6s o tratamento com os diferentes gases.
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FIGURA 7.1.1 Angulo de contato para as amostras tratadas por plasma etching com
géas oxigénio, argdnio e ar atmosférico por (a) 2,5 min e (b) 5,0 min.

Alguns trabalhos na literatura reportam que ha uma tendéncia de
aumento na molhabilidade superficial do substrato hidrofébico, quando exposto a
maiores tempos de tratamento a plasma etching de gases como oxigénio e ar
atmosférico. Isto porque, quanto maior o tempo de exposicédo ao plasma, maior sera
0 numero de radicais e espécies ativas na superficie do mesmo, provocando um
aumento nas recombinacgdes e incorporagao de grupos funcionais tais como: C-OH,
C-0-0-H, H-C=0, C=0 e outros grupos a base de oxigénio (CHUNG, 2014; UTRACKI,
1993). Além disso, quando tratados com gases que possuem nitrogénio na
composicdo, pode ocorrer a incorporacao de NHz e NHs, como no caso das amostras
tratadas por plasma de ar atmosférico.

Comparando-se os dados de 2,5 min e 5,0 min de tratamento etching de
oxigénio, argbnio e ar atmosférico, observa-se que ha um aumento na molhabilidade
da superficie das amostras tratadas em comparacao a ndo tratada.

Fridman relata que € possivel distinguir quatro tipos de processos
etching para tratamento de superficies, que s&o: sputtering, etching puramente
quimico, etching por energia de ions e etching por inibicdo de ions (FRIDMAN, 2008).

Como citato anteriormente, o processo de sputtering envolve a remogao
de atomos da superficie devido ao bombardeamento de ions energéticos, provocando

a formacao de defeitos e transferéncia de energia do ion para um grupo de atomos da
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superficie do substrato, deixando a superficie mais reativa (FRIDMAN, 2008). Um dos
gases utilizados para o processo sputtering é o argbnio, que dependendo das
condicbes do plasma e geometria do reator, os ions formados podem ter energia entre
500-1000 eV. Como observado na Figura 7.1.1, as amostras PP-Ar s&o as que tiveram
um maior aumento na molhabilidade superficial no tempo de 1 dia pds tratamento,
mas quando analisado os periodos de pos tratamentos mais longos, 15 e 30 dias, a
molhabilidade superficial diminui, chegando a valores de angulo de contato similares
ao da amostra de PP néo tratada. Este fato pode ser justificado pelo intenso efeito de
sputtering e redistribuicdo da energia superficial a longo prazo, causando
recombinacbes e possiveis ligacBes intermoleculares de carater hidrofobico
(FRANCE; SHORT, 1998; FRIDMAN, 2008).

O processo de etching puramente quimico envolve uma descarga de
plasma contendo &tomos ou moléculas em fase gasosa capazes de reagir com a
superficie, incorporando espécies reativas ou removendo atomos da superficie, que
irdo reagir com outras espécies e moléculas presentes no plasma, ocasionando a
formacdo de novas ligacbes quimicas entre a superficie e as novas espécies
presentes no plasma (FRIDMAN, 2008). O plasma de oxigénio € o que melhor
representa o processo etching puramente quimico, pois é possivel gerar &tomos de
oxigénio reativos que se chocam a superficie, formando CO2 e H20 em fase gasosa
e gue novamente entrardo em contato com a superficie reativa, dando origem a
grupos a base de oxigénio, que por sua vez, aumentam o carater hidrofilico da
superficie tratada (FRIDMAN, 2008; UTRACKI, 1993).

O aumento do carater hidrofobico, é observado nas amostras PP-O2 no
tempo de 1 dia de pés tratamento, devido instabilidade reativa da superficie. No
entanto, independentemente do tempo de exposicdo ao plasma, apds longos periodos
de pés tratamento o dngulo de contato diminui, o que esta relacionado a estabilidade
superficial e reordenacéo estrutural da superficie reativa, levando a um aumento da
hidrofilicidade, quando comparado a superficie ndo tratada em periodos longos de pés
tratamento. Ademais, embora o processo de etching puramente quimico nao seja
anisotropico, sua caracteristica principal é a predominancia do maior fluxo de espécies
ativas geradas no plasma quando comparado a concentracdo de ions no mesmo
plasma, o que auxilia na redistribuicAo da energia de superficie mantendo uma

distribuicdo energética quase uniforme (FRIDMAN, 2008).
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Assim como o argbnio, o gas N2 € classificado como um gas néo reativo
(inerte) e que ao ser utilizado na formacédo do plasma para etching, ha uma grande
guantidade de ions formado na descarga de plasma e, assim como no plasma de
argonio, o efeito sputtering também pode ser visto (FRIDMAN, 2008). Quando se
utiliza o ar atmosférico, composto por aproximadamente 78% de N2 e 22% de Oz,
como fonte de plasma etching, tem-se a contribuicdo do processo de sputtering e do
processo de etching puramente quimico, devido as espécies presentes no gas.
Ademais, como citado por Utracki et al. e Chung et al. (CHUNG, 2014; UTRACKI,
1993) ocorre a formacao de espécies a base de nitrogénio e oxigénio no plasma que
vao interagir com a superficie, o que auxilia no aumento do carater hidrofilico
superficial. No entanto, devido ao efeito sputtering, ocorre também um aumento na
instabilidade reativa da superficie, 0 que é observado nas amostras de PP-Atm,
conforme o tempo de exposi¢cdo ao plasma e tempo pés tratamento, pois ha o aumento
na molhabilidade, acompanhado de uma instabilidade superficial a longo prazo.

De maneira geral, pode-se constatar um leve aumento na molhabilidade,
diminuicdo no angulo de contato, das superficie dos filmes de PP tratados por plasma
etching, comprovando um aumento na reatividade superficial e possivel incorporacao
de grupos funcionais hidrofilicos que auxiliam no aumento das propriedades adesivas
superficiais do material modificado, como reportado em trabalhos na literatura
(KRASNY; KUPSKA; LAPCIK, 2012; SARAPIROM et al., 2014).

Para o célculo da tensdo superficial e determinacdo componentes
polares e dispersivas, foram utilizados agua deionizada e diiodometano como liquidos
sonda.

A tensao superficial pode ser definida como sendo a relacéo de forcas
que agem diferentemente na parte mais superficial de um liquido quando comparado
com as forgcas que agem internamente e, quando duas superficies estdo em contato
formando duas fases, sélido e liquido, pode-se calcular a tensdo superficial aparente
formada na interface (YUAN; LEE, 2013; ZETTLEMOYER, 1974).

Partindo-se do principio da minima energia, a natureza sempre busca
um estado de energia mais baixo. A Figura 7.1.2 € uma representacdo adaptada das
forcas em desequilibrio das moléculas de um liquido quando em contato com uma
superficie solida, orientando-se de forma a buscar uma regido onde haja equilibrio

entre forcas de atracao e repulsdo (YUAN; LEE, 2013).
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FIGURA 7.1.2 Representacdo das forcas em desequilibrio das moléculas de um
liquido. Fonte: (YUAN; LEE, 2013) adaptado.

A partir do angulo de contado (6), pode-se obter uma expressao bem
conhecida na literatura que prediz a tensédo superficial para amostras solidadas,
conhecida como Equacédo de Young-Dupré (ZETTLEMOYER, 1974);

Y. (1 + cosB) = 2( Y; YL )2 Eqgq.7.1.1

Onde: y, é a tensdo superficial do liquido e, y/e y{lsdo as componentes
polar e dispersiva do liquido, respectivamente.

Owens e Wendt (ANNAMALAI et al., 2016) estenderam a equac¢ao de
Young-Dupré obtendo-se uma expressdo geral, que leva em consideracdo as
componentes polares (y) e dispersivas (y¢) do sélido como mostrado na Equag&o
7.1.2.2:

y.(1+ cosB) = Z(ygyf)z + (¥s pr)z Eq.7.1.2

Para este trabalho, utilizou-se a equagao aproximada proposta por
Souheng Wu (WU, 2007) a qual descreve o célculo da tensdo superficial para
superficies poliméricas a partir da média harmonica proposta por Fowkes, obtendo-se
a tensdo superficial para solidos de baixa energia, como mostrado na Equacéo
7.1.2.3:

d.d p.p
4YsVL 4Ys Vi Eq. 7.1.3
d..d D, P q. /.1
yS+yL Vs"'VL

y. (1 + cos@) =
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Onde:

0 € o angulo de contato em graus;

v, € a energia de interface entre o liquido e o vapor (mN/m);

v é a componente dispersiva do liquido (mN/m);

y? é a componente polar do liquido (mN/m);

y& é a componente dispersiva do solido (mN/m) e

yb? € a componente polar do solido (mN/m).

A Tabela 7.1.1 mostra os valores das componentes polares e dispersivas
dos liquidos sondas, bem como sua energia de interface que sdo bem descritas na

literatura (ZETTLEMOYER, 1974) e, foram utilizadas para o calculo da tenséo
superficial dos filmes de PP.

Liquido Sonda ¥ (MN/m) YE(mN/m) ¥ (mN/m)
Agua 72,8 21,8 50,0
Diiodometano 50,8 50,8 0

TABELA 7.1.1 Parametros para as componentes polares e dispersivas, bem como a

tensao superficial dos liquidos sonda.

A partir das medidas de angulo de contato e das componentes tabeladas
dos liquidos sonda utilizados, pode-se calcular a tenséo superficial das amostras de
PP tratadas por plasma etching, bem como observar as mudancgas na contribui¢cao
das componentes durante o periodo de 1, 15 e 30 dias pos tratamento como mostrado
na Figura 7.1.3 (a) para o tempo de 2,5 minutos e b) para o tempo 5,0 minutos de

exposicao ao plasma etching).
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FIGURA 7.1.3 Tenséo superficial (a) e componentes polares e dispersivas (b) das
amostras de PP tratadas por plasma etching para o tempo de 1, 15 e 30 dias pos

tratamento.

Observa-se que a tensao superficial para as amostras tratadas com
plasma de argbdnio e ar atmosférico aumenta tanto para o tempo de 2,5 minutos
(Figura 7.1.3 a), quanto para o tempo de 5 minutos (Figura 7.1.3 b) considerando 1
dia p6s-tratamento, quando comparado ao PP sem tratamento. Este aumento pode
estar relacionado a maior cisédo das ligagdes dos atomos de hidrogénio dos carbonos
terciarios da superficie dos filmes de PP quando em contato com plasma etching de
gases muito energéticos, como reportado por France (FRANCE; SHORT, 1998) ao
tratar superficies de polipropileno e poliestireno por plasma de argénio. Ademais, 0
mesmo efeito no aumento da tensédo superficial pode ser observado para as amostras
tratadas por plasma de ar atmosférico, devido a contribuicdo do processo de sputtering
que leva ao aumento na instabilidade superficial da amostra tratada, e a presenca de

nitrogénio na composic¢ao do plasma que, ao se chocar com a superficie do PP ocorre
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a formac@o de espécies como NH2 e NHs, a partir da remogdo do hidrogénio,
causando uma instabilidade energética na interface liquido-sdélido que também foi
observado por Bhat et al. (BHAT; UPADHYAY, 2002).

Comparando-se o tratamento a plasma de oxigénio com os demais, tem-se
uma baixa alteracdo na tensao superficial e mesmo apds um longo periodo de pos
tratamento, a superficie continua mantendo um equilibrio entre a contribuicdo das
componentes, mantendo o carater hidrofilico com baixa tensdo superficial. Estas
alteracbes da superficie estdo relacionadas a quebra de ligagbes quimicas e
incorporacao de grupos funcionais polares contendo oxigénio, além do aumento da
nanorugosidade da superficie, que resultam na melhoria da propriedade adesiva e
estabilidade na tenséo superficial interfacial, como relatado por Salmoira (SALMORIA
et al.,, 2013). Porém, outros trabalhos indicam um aumento da tensdo superficial
interfacial de superficies poliméricas tratadas por plasma de oxigénio (CHUNG, 2014;
UTRACKI, 1993).

A Figura 7.1.4 mostra os espectros de transmitancia na regido do
infravermelho em modo refletancia total atenuada (FTIR-ATR), na regido de 4000-800
cml, para as amostras de PP néo tratados e com tratamentos a plasma. Esta regido
foi escolhida pois alguns trabalhos na literatura reportam o aparecimento de grupos
funcionais polares ap0s o tratamento a plasma nas superficies das amostras de PP
(AMORIM, 2018; BHAT; UPADHYAY, 2002; DORAI; KUSHNER, 2003).

Para os trés tratamentos € possivel identificar as seguintes regides de
transmitancia: bandas de baixa intensidade na regido de 3500 cm™ que séo
caracteristicas de grupos OH, estiramentos em 2800-3000 cm* associados ao modo
de vibracao simétricos e assimétricos de estiramentos CHz e CHs, bandas entre 1680-
1730 cm caracteristica de grupos C=0 e em 1500 cm™ bandas de absorcéo de
grupos C=C (BHAT; UPADHYAY, 2002; OLIVEIRA et al.,, 2014). Estas bandas
comprovam a, incorporacao de grupos polares e a formacao de duplas ligacbes nas
amostras tratadas.

Além disso, comparando-se os espectros de FIR-ATR, observa-se a
intensificagdo das bandas relacionadas aos novos grupos funcionais incorporados a

superficie do PP, e para a amostra PP-Ar ha o surgimento de uma banda de baixa
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intensidade entre 1680-1730 cm'?, tanto para o tempo de 2,5 min quanto para o de 5,

o0 min de tratamento como mostrado nos espectros, caracteristico do grupo carbonila.
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FIGURA 7.1.4 Espectros de FTIR-ATR para as amostras tratadas por plasma: a) 2,5

min e b) 5,0 min.

Aguiar et al. também descrevem a incorporacgéo de grupos funcionais na
superficie do PP clarificado tratado por plasma de oxigénio, corroborando os dados
de FTIR-ATR com o mecanismo de formacao das espécies a base de oxigénio como
mostrado na Figura 7.1.5. Ademais, este mecanismo pode ser atribuido tanto para as
amostras tratadas por plasma de oxigénio (PP-O2) quanto para os tratamentos por

argonio (PP-Ar) e ar atmosférico (PP-Atm).
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FIGURA 7.1.5 Mecanismo de reacdo de formacdo de espécies hidroxiladas e
carboniladas em plasma etching de oxigénio. Fonte: (AGUIAR; VIDOTTI; CRUZ,
2013).

Dorai e Kushner estudaram a cinética de plasma etching de ar
atmosférico para aumento na adesdo de superficies de polipropileno (DORAI,
KUSHNER, 2003). Neste estudo, Dorai relata a dificuldade de elucidar uma via Unica
nas reagdes em plasma de ar atmosférico, pois sédo formadas muitas espécies ativas
a base de nitrogénio e oxigénio, além de radicais provenientes de moléculas de agua
presentes no ar atmosférico, chegando a conclusédo de que quanto maior o tempo de
tratamento, maior serd a quantidade de espécies ativas presentes no plasma que irdo
difundir do bulk do plasma até a superficie do substrato (DORAI; KUSHNER, 2003).
A Figura 7.1.6 representa o mecanismo proposto por Dorai e Kushner para as reacoes

de formacé&o de espécies carregadas em plasma de ar atmosférico.

FIGURA 7.1.6 Mecanismo de reacdes de formacdo de espécies carregadas em
plasma etching de ar atmosférico. Fonte: (DORAI; KUSHNER, 2003) adaptado.
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As andlises por XPS foram realizadas para as amostras nao tratadas e
tratadas por plasma durante 5 minutos.

Os espectros de XPS para o nivel 1s do carbono (C 1s) e nivel 1s do
oxigénio (O 1s) para as amostras tratadas e ndo tratadas de PP estdo apresentadas
nas Figuras 7.1.7 e 7.1.8. Cada um dos picos foi ajustado por quatro ou trés funcdes
Gaussianas correspondendo aos diferentes estados de ligagdo do carbono e do
oxigénio.

O pico de Cls do espectro de polipropileno sem tratamento, ao ser
deconvoluido, apresenta energias de ligacdo em 284 eV, que corresponde aos grupos
C-C e C-H, e em 286 eV, que estdo associados as ligacdes do tipo C-O (FRANCE;
SHORT, 1998). Estas sdo bandas caracteristicas do polipropileno. As amostras
tratadas com oxigénio e ar atmosférico apresentam, além desses picos, picos em 288
eV, 288,5 eV correspondentes a grupos C=0 e NHs respectivamente (FRANCE;
SHORT, 1998; OS, 2000). J4 as amostras tratadas com argdnio, apresentam também
0s picos relacionados as ligagbes C-O e C=0, mas com uma diferenca na
deconvolucao, relacionada ao grau de espécies incorporadas na superficie tratada,
como mostrado nos espectros da Figura 7.1.7 a) espectro para o0s niveis 1s do
carbono, 1s do oxigénio e 1s do nitrogénio e as deconvolucdes do pico Cls para b)
PP sem tratamento, c) PP-Oz2, d) PP-Atm e e) PP-Ar.
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FIGURA 7.1.7 a) espectro de XPS para os niveis 1s do carbono, 1s do oxigénio e 1s
do nitrogénio e as deconvolugdes do pico Cls para b) PP sem tratamento, c) PP-Oz,
d) PP-Atm e e) PP-Ar.

Para o espectro do nivel 1s do oxigénio, Figura 7.1.8, a) PP sem
tratamento, b) PP-O2, c) PP-Atm e d) PP-Ar. Os picos em 532 eV séo referentes aos
atomos de oxigénio do grupo H-C-O. Ademais, para os tratamentos com oxigénio e ar
atmosférico observa-se em 533,8 eV picos relacionados a ligacdes C=0, e em 528 eV
o pico referente a ligagbes do grupo O-OH (ROSSIRICHARD et al., 2017). As
amostras tratadas com plasma de argbnio, seguem a mesma linha de tendéncia de

ligacbes das demais, porém com diferenca na deconvolu¢éo dos picos.



a) b)
f'/« S ,/w \
’Jl‘r \ M\ “:“L
// % [ \
!/ / o
I f \
/ / C-0 | - \
' /c-0
\ / S ¢
V4 \ \‘.
/- \ /
e J \‘
% N 4
= ~— \5\71{:& g " ] -
T T T T . . T T T T
534 533 532 531 530 529 528 534 532 530 528 526
Energia de Ligagéo (eV) Energia de ligagdo (eV)
C) d) 2N
%
4 52 \
s" !
c/o_ /c=0\
/ \ (“"\
/ \ /f %
. x \
| \
c=q \
e \ A\ = — \.
— e S, SR
T T T T T T T T T
536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526

Energia de Ligagéo (eV) Energia de ligagdo (eV)

FIGURA 7.1.8 deconvolucao do espectro de XPS do nivel 1s do oxigénio para as
amostras de a) PP sem tratamento, b) PP-O2, c) PP-Atm e d) PP-Ar.

Composicao atbmica (%)

Amostra C O N Cu o/C
PP 92,3 7,0 - - 0,045
PP-O2 67,9 24,2 - 7,9 0,320
PP-Ar 52,9 34,4 - 12,7 0,514
PP-Atm 65,7 24,8 1,3 7,8 0,303

TABELA 7.1.2 Composi¢do atdbmica dos elementos presentes na superficie das

amostras de PP e proporgao O/C para as amostras tratadas por plasma etching.

Observa-se (Tabela 7.1.2) a presenca de Oxido de cobre devido a
oxidacdo do eletrodo na camara de plasma durante o tratamento. Portanto, para a
determinacao da proporgéo O/C real, descontou-se a formacgédo de oxido de cobre.
Para as amostras tratadas com plasma de argbnio, ocorreu uma maior deposicdo de

oxido de cobre na superficie, durante o processo de plasma etching. Lupina et al.



51

estudaram a contaminacéo residual metalica, ferro e cobre, pela técnica de deposicéo
por vapor quimico em folhas de grafeno comprovando que ao se gerar o plasma
etching em camaras de baixa pressao, tem-se um efeito paralelo de sputtering que
ocorre nos eletrodos, levando a formacao de espécies metalicas ativas que interagem
tanto com outras espécies no plasma, quanto com a superficie do substrato (LUPINA
et al., 2015). Ademais, entre as amostras tratadas, PP-Ar seria a amostra com a maior
proporcao O/C, mas ao se levar em consideracao a interferéncia de contaminantes e
impurezas, as amostras com maior proporgcéo de O/C sdo as que foram submetidas
ao plasma etching de oxigénio.

As medidas de microscopia de forca atbmica, AFM, foram realizadas
com intuito de verificar as alteracbes quimicas morfologicas das superficies das
amostras tratadas por plasma. Os resultados apresentados na literatura (OLIVEIRA,
CRUZ; AGUIAR, 2012; STAN et al., 2010) indicam que, ao se expor as superficies de
filmes polimeros ao plasma etching, observa-se uma modificagdo no sentido de
aumento na nanorugosidade superficial. A Figura 7.1.9 apresenta as micrografias,
para as amostras de PP a) nao tratadas e tratadas com plasma etching de oxigénio b)
por 2,5 min e ¢) 5,0 min, ar atmosférico d) por 2,5 min e €) 5,0 min, argdénio f) por 2,5

min e g) 5,0 min.
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FIGURA 7.1.9 Micrografias, para as amostras de PP a) nado tratadas e tratadas com
plasma etching de oxigénio b) por 2,5 min e ¢) 5,0 min, ar atmosférico d) por 2,5 min

e e) 5,0 min, argobnio f) por 2,5 min e g) 5,0 min.

Observa-se na amostra de PP néo tratada, FIGURA 7.1.9 (a), a presenca
de um artefato (defeito), o que impossibilitou a determinacédo da rugosidade quadratica

média. Sendo assim, a analise da morfologica sera inteiramente visual com respaldos
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da literatura (LIU et al., 2013; OGINO; NAGATSU, 2007; OLIVEIRA; CRUZ; AGUIAR,
2012).

O tratamento a plasma produz um aumento nitido da nanorugosidade
superficial, tanto para as amostras submetidas ao tempo de 2,5 min, Figura 7.1.9 (b),
d) e f)), quanto para as amostras tratadas no tempo de 5 min, Figura 7.1.9 (c), e) e g)).
Como citado por Dorai et al.. (DORAI; KUSHNER, 2003), quanto maior o tempo de
tratamento, maior serd a formacdo de espécies ativas no plasma que entrardo em
contato com a superficie do substrato e, essas espécies vao promover o aumento da
nanorugosidade, como observado nas micrografias para os trés tratamentos, bem
como o aumento na modificacdo conforme o aumento no tempo de exposi¢cdo ao
plasma.

Como citado anteriormente, cada gés utilizado no processo de formacgéao
do plasma etching possuem distintas caracteristicas. O plasma de oxigénio €&
conhecido como etching puramente quimico, o de argbnio como tendo um efeito de
sputtering mais acentuado, quando comparado aos demais, e o de ar atmosférico
possui as duas caracteristicas, devido a sua composi¢ao quimica (FRIDMAN, 2008).
Ou seja, por diferentes vias de processos etching pode-se obter um aumento da
nanorugosidade superficial, como observado nos resultados de AFM.

Porém, Dorai e Kushner observaram que a modificacdo da superficie de
PP por plasma etching ocorre principalmente pelas espécies oxidantes formadas no
plasma por rea¢des com radicais livres na fase gasosa e, as rea¢fes com ions da fase
gasosa podem ser negligenciadas pois estes ions sao preferivelmente consumidos
nas reacfes em fase gas, no bulk do plasma (LUPINA et al., 2015). A Figura 7.1.10
mostra 0 mecanismo proposto para a modificacdo de superficie do PP por espécies
oxidantes, ocorrendo a cisao de ligagdes entre o hidrogénio e o carbono terciario, além
da formacéo e eliminacéo de agua e hidroxilas no processo etching.
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FIGURA 7.1.10 Mecanismo de modificacdo de superficie de PP por espécies
oxidantes a partir da cisdo da ligacdo entre hidrogénio e carbono terciario. Fonte:
(DORAI; KUSHNER, 2003) adaptado.

A partir da andlise dos resultados obtidos pelas caracterizacbes
guimicas e morfologicas dos filmes de PP tratados por plasma etching de oxigénio,
argbnio e ar atmosférico, pode-se constatar que o tratamento que apresentou as
melhores caracteristicas para aumento da adeséao superficial dos filmes de PP, foi o
tratamento a plasma etching de oxigénio.

Os dados de angulo de contato comprovaram que a superficie tratada
permanece com caracteristicas hidrofilicas mesmo apés longos periodos de pés
tratamento e, a tensdo superficial dos filmes n&o sofre alteracbes e oscilacdes
conforme o tempo de tratamento e pds tratamento, sendo escolhido o tempo de 2,5
min de exposicdo ao plasma para a modificacéo superficial. Ademais, pelos resultados
de FTIR-ATR e XPS pode-se concluir que houve a formacao de grupos carbonilados,
hidroxilados e nitrogenados nas superficies dos filmes de PP tratados por plasma
etching de oxigénio, argbnio e ar atmosférico, mas pelo célculo de proporcédo O/C os
filmes de PP-O2 possuem uma concentragcdo maior de espécies a base de oxigénio
na superficie, o que pode auxiliar no aumento da propriedade adesiva.

Os resultados de AFM indicaram que ocorreu a modificacdo quimica

superficial e aumento da nanorugosidade para todos os tratamentos a plasma.
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7.2- Caracterizacao dos filmes de a-C:H depositados por plasma

O tratamento a plasma foi realizado com o intuito de aumentar a adesao
entre o substrato de PP e os filmes de a-C:H. Como descrito anteriormente as
modifica¢cdes quimicas e morfologicas indicaram que as amostras tratadas a plasma
com oxigénio apresentaram uma relativa estabilidade na tensao superficial, aumento
na nanorugosidade e aumento na incorporacao de grupos funcionais, indicando uma
possivel melhora na propriedade adesiva. Ademais, por ndo haver diferencas
significativas nos tempos de tratamento, optou-se pelo tempo de 2,5 minutos de
exposicdo ao plasma etching. Assim, os filmes de a-C:H foram depositados em
substratos previamente tratados com plasma de oxigénio por 2,5 minutos e
caracterizados por microscopia Raman, e a determinacao da espessura dos filmes foi
feita por perfilometria.

Para a caracterizagdo quimica por microscopia Raman, realizou-se a
deposicao dos filmes de a-C:H em substratos de vidro. A Figura 7.2.1 apresenta o
espectro obtido para as amostras com tempo de deposicao de 2,5 min até 30 min e
proporcao de fluxo de gas Ar/CzHzfixada em 65/55 sccm. Observa-se a formacao de
um pico caracteristico de filmes a-C:H, cuja deconvolucéo resulta na banda G (1480
cm™) e a banda D (1200 cm™?). A banda G é proveniente de estiramentos do tipo sp?
e a banda D do tipo sp® que também sdo apresentadas na literatura como sendo
referentes a filmes a-C:H (CRUZ et al., 2006; OLIVEIRA; CRUZ; AGUIAR, 2012,
ROSSIRICHARD et al., 2017; YU et al., 2008).
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FIGURA 7.2.1 Espectro Raman dos filmes de a-C:H e a deconvolug¢ao das bandas D

e G caracteristicas.
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A partir das intensidades das bandas analisadas e seus comprimentos
de onda deslocados, Tabela 7.2.1, pode-se calcular o indice de raio de intensidade
das bandas (IR). O IR nos da uma relacdo predominante entre as bandas e pode
indicar a estrutura do filme formado. O calculo de IR leva em consideragdo a
diminuicdo da relagdo das intensidades das bandas D e G e o deslocamento das
curvas Gaussianas relacionadas as bandas caracteristicas de filmes a-C:H. Ou seja
quanto menor for o IR mais proximo das caracteristicas estruturais do tipo PLC
(Carbon Polymer Like) os filmes de a-C:H estardo, e quanto maior for o IR, mais
préximo das caracteristicas estruturais do tipo DLC (Carbon Diamond Like) (STAN et
al., 2010). Oliveira et al. constaram que quando os valores de IR entre 1,5 e 0,12
indicavam a formacéo predominante de filmes do tipo PLC, acima dessa faixa, e
dependendo das condi¢des de pressao do plasma, tem-se a formacéo predominante
dos filmes do tipo DLC (OLIVEIRA; CRUZ; AGUIAR, 2012). A partir da analise dos
dados, pode-se constatar a formacéao de filmes a-C:H do tipo PLC, IR (ID/IG) = 0,59.

Banda Acmt Intensidade
D 1288,97 361,99
G 1474,23 607,53

TABELA 7.2.1 Comprimento de onda caracteristico das bandas D e G e suas

respectivas intensidades.

A taxa de deposicdo dos filmes de a-C:H foi determinada técnica de
perfilometria, avaliando a diferenca de altura (espessura) entre o substrato e o filme
depositado como mostra a Figura 7.2.2. Assim, os filmes de a-C:H foram depositados

em um substrato de vidro.
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FIGURA 7.2.2 Espessura (nm) dos filmes depositados em funcéo do
tempo de deposi¢cédo do plasma (min).

Observa-se pela Figura 7.2.2 que um aumento no tempo de deposicao
resulta em um aumento na espessura dos filmes. Entretanto, a partir do tempo de 20
minutos de deposicao, ndo ha uma relacao direta entre aumento na espessura com o
aumento no tempo de deposicao devido a saturacao superficial e instabilidade na taxa
de deposicéo dos filmes. Yasuda et al. e Os et al., reportam em seus trabalhos os
aspectos da polimerizacao por plasma sobre a instabilidade no crescimento de filmes
poliméricos em substratos, relacionando a alta reatividade dos radicais e monémeros
formados no processo com a saturacdo e ndo homogeneidade ao longo dos filmes no
processo de deposicao a plasma, como observado neste caso. (OS, 2000; YASUDA,
HSU, 1977).

A partir do modelo de camada adsorvida, Cheng et al. propuseram um
mecanismo de reacdo envolvendo a mistura de gases Ar/Cz2Hz para deposicdo de
filmes de a-C:H por PCVD (CHENG et al., 2000), mostrado na Figura 7.2.3
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FIGURA 7.2.3 Mecanismo de reacéo para deposicao de filmes a-C:H. Fonte: (CHENG
et al., 2000) adaptado.

O crescimento do filme a-C:H ocorre pela incorporacdo de ions e
moléculas neutras, seguido da hidrogenacao dos filmes pelo hidrogénio proveniente
do plasma. Ademais, Cheng et al. discute que a taxa de deposi¢do dos filmes a-C:H
€ dependente de dois processos: a adsorcdo de radicais etinil na superficie do
substrato formando os filmes a-C:H, e o processo de etching causado pelos ions e
espécies ativas de argbnio que induzem a formacao de novas espécies no substrato,
comprovando a saturacdo e instabilidade no crescimento dos filmes a-C:H (CHENG
et al., 2000).

7.3- Ensaio de Migracao de Contaminantes

Para os ensaios de migracao, foram avaliados 3 diferentes espessuras
de filmes de a-C:H depositados em substratos de PP: 100 nm (espessura baixa), 300
nm (espessura intermediaria) e 500 nm (espessura alta). A Figura 7.3.1 mostra um
resumo das etapas de obtencédo e caracterizagdo dos filmes de PP modificados e a

descricéo das amostras que sao utilizadas para os ensaios de migracao.
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Filmes de PP
contaminados
~ Nomenclatra  Descrigdo
PPnc Ndo- contaminado
PPc Contaminado
PP100 Filme a-C:H 100 nm -
PP300 Filme a-C:H 300 nm
PP500 Filme a-C:H 500 nm

FIGURA 7.3.1 Resumo das etapas de obtencédo e caracterizacédo dos filmes de PP

modificados e a descrigdo das amostras utilizadas para os ensaios de migragao.

7.3.1- Fibra de microextracédo de fase s6lida (SPME)

Nesta primeira etapa, analisou-se o potencial de extragcdo dos
contaminantes presentes em pellets de polipropileno contaminados conforme
descricdo do item 6. As fibras analisadas foram as, PDMS (100 um), DVB/CAR/PDMS
(50/30 pm) e Poliacrilato (PA, 85 um). As mesmas foram expostas aos pellets pelo
método Headspace (HS-SPME) e injetadas no GC-MS para a dessor¢cdo dos
compostos. A partir dos picos observados no cromatograma da Figura 7.3.1.1,
relacionados aos compostos extraidos pelas fibras, calculou-se a area total de

extracdo para cada fibra analisada, como mostrado na Figura 7.3.1.2.
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FIGURA 7.3.1.1 Cromatograma obtido da amostra contaminada de pellets de PP para

analise de potencial de extragéo das fibras de microextracao.
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FIGURA 7.3.1.2 Comparacao de area total de extracdo de compostos por diferentes
fibras pelo método HS-SPME.

Como pode-se observar, a fibra com melhor desempenho, e a escolhida
para as etapas seguintes, na extracdo de compostos foi a DVB/CAR/PDMS (50/30
pm) devido a sua estrutura porosa que auxilia na extracdo de compostos de baixa e
alta massas molares. Estudos como o de Vera et al. (VERA et al., 2012), Osorio et al.
(OSORIO; AZNAR; NERIN, 2019) e Oliveira et al. (OLIVEIRA et al., 2020), também
reportam a eficiéncia da fiora DVB/CAR/PDMS (50/30 pm) no processo de

microextracao por fase solida de diferentes compostos volateis e ndo-volateis.

7.3.1-Determinacao de parametros para SPME-GC-MS

A partir do software MOOD obteve-se um planejamento fatorial para a
avaliacdo das seguintes variaveis: (i) concentracdo de NaCl adicionado aos
simulantes de alimentos, para aumento na forca idnica, (ii) temperatura de ensaio e
(i) tempo de adsorgcédo de compostos pela fibra de microextracdo de fase solida.
Ademais, 0s niveis e numero de experimentos gerados estdo descritos no topico de

metodologia.
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A Figura 7.3.2.1 representa os graficos de superficie de resposta em 3D
gerados a partir das variaveis analisadas com relacdo a area total de extracao por
SPME-GC-MS, para os simulantes B (acido acético 3%) e C (etanol 10%).

area total area total
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FIGURA 7.3.2.1 Superficie de resposta gerados pelo software MOOD para
determinacao de parametros de SPME-GC-MS.

Pela analise dos graficos de superficie de resposta, observa-se que para
o simulante B (acido acético 3%) com 5% de adicdo de NaCl, tempo de adsorcéo de
compostos de 15 minutos e temperatura de 60 °C tem-se a maior area de extracgao,
enquanto que para o simulante C (etanol 10%) a maior area de extragdo ocorre com
10% de adicdo de NaCl, tempo de adsorcdo de compostos de 30 minutos e
temperatura de 70 °C.

Como descrito anteriormente na parte de metodologia, esta abordagem
nao pode ser feita para o simulante D (etanol 95%), devido a este tipo de simulante
ser muito agressivo para as fibras utilizadas na microextracdo. Sendo assim, o
simulante do tipo de D, pos ensaios de migracdo, foram analisados por injecéo direta
no GC-MS, com tempo de injecéo de 2 minutos e 30 minutos de dessor¢ao na coluna

do cromatégrafo.
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7.3.2- Quantificacdo e andlise de migracao

A Figura 7.3.3.1 é umarepresentacdo esquematica das etapas de ensaio
de migracdo de contaminantes, nas condi¢cdes descritas na parte metodologica,
seguida do processo de microextracdo de contaminantes (adsorcao) por SPME e por
fim, a analise quantitativa por injecdo (dessor¢cdo) no GC-MS. A descricdo
metodoldgica dos ensaios de migracdo de contaminantes sdo bem descritas na
literatura (OLIVEIRA et al., 2020; VERA et al., 2012; WRONA et al., 2017). Assim, a
partir da metodologia pré-estabelecida, pode-se avaliar a validacdo dos materiais
que entraram em contato com alimentos, como é normatizado pelas agéncias
reguladoras (ANVISA, 2010; COMMISSION REGULATION (EU), 2011; US FOOD
AND DRUG ADMINISTRATION (FDA), 2006).

Microextragdo

B —— —l
a—

Amostras Ensaios de
de PP migragdo

FIGURA 7.3.3.1 Representacdo esquematica dos ensaios de migracdo, seguido do

processo de microextracdo por SPME e analise quantitativa por GC-MS.

A partir da analise dos cromatogramas obtidos, pode-se quantificar a
concentracdo de contaminantes que migrou das amostras de filmes de PP para os
simulantes, como mostrado na Figura 7.3.3.2 a) acido acético 3% e b) etanol 10%
para 2 horas 70 °C, ¢) &cido acético 3% e d) etanol 10% para 10 dias 40 °C, e) acido
acético 3% e f) etanol 10% para 10 dias 60 °C.



Tetracosano
Heptano
Cloroformio

BE= Tolueno
Il B<nzofenona

Concentragéo (mg.Kg™)

PP_.NC  PP_Cont  PP_100

Tetracosano

BN Heptano
Eea Cloroformio

== Tolueno
Il 5<nzofenona
A

c

entracédo (mg.Kg’

PP_300

PP_NC  PP_Cont  PP_100 PP_500

D
-

Tetracosano
Heptano
3 B8 Cloroformio
E=Tolueno

- Benzofenona
23 i

Concentragdo (mg.Kg")

PP.NC PP _Cont  PP_100 PP_500

PP_300

64

Tetracosano

__ 304E=] Tolueno
™ Il B<nzophenona i

o 20
~ 10

K

;3
o

Concentragéo (mg
o o -
(] == o
L 'l L

0.4+

o
N
1

o
o
L

PP_NC  PP_Cont  PP_100

2 horas 70 °C

d)
60
50
40

Il Tetracosano
Heptano
Cloroformio

E= Tolueno

Ml B<nzofenona
. 10

L

o

w
o

Kg™)
8

o
1

o
©
A

0.6

Concentrag&o (mg

0.4

0.24

0.0

PP_300

PP_NC  PP_Cont  PP_100 PP_500

10 dias 40

Il Tetracosano
B Hepteno
BB Cloroformio
E= Tolueno

"o 20 4 Il Benzofenona

m

T

[=)]
5
E 7

PP_300

PP_NC  PP_Cont  PP_100 PP_500

10 dias 60 °C

FIGURA 7.3.3.2 Concentragédo de contaminantes que migrou para os simulantes a)

acido acético 3% e b) etanol 10% para 2 horas 70 °C, c) &cido acético 3% e d) etanol
10% para 10 dias 40 °C, e) acido acético 3% e f) etanol 10% para 10 dias 60 °C.
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Tanto as Diretivas da EU (COMMISSION REGULATION (EU), 2011)
quanto as da FDA (US FOOD AND DRUG ADMINISTRATION (FDA), 2006) e ANVISA
(ANVISA, 2010), que dispde sobre a regulamentacdo de materiais reciclados para
contato com alimento, recomendam que (i) os resultados de migracdo de
contaminantes sejam expressos em mg/kg aplicando-se um coeficiente superficie/
volume de 6 dm? e que (ii) a concentragdo de contaminantes determinada, ndo seja
maior que 0,5 mg/kg de alimento. Estas mesmas agéncias reguladoras classificam os
contaminantes cloroférmio, tolueno e heptano como sendo contaminantes volateis de
baixa massa molar, enquanto que benzofenona e tetracosano sdo ndo-volateis de alta
massa molar.

Inicialmente, observa-se que as amostras ndo contaminadas, PP_NC,
apresentam os contaminantes benzofenona e, em alguns casos, o tetracosano. A
benzofenona € muito utilizada como fotoiniciador em reacfes cataliticas para
polimerizacdo de resinas termoplasticas, como o polipropileno, sendo classificada
como um aditivo intencionalmente adicionado (FOOD STANDARDS AGENCY, 2006).
Porém, em ambos simulantes e em todas as condi¢c6es dos ensaios de migracao, a
concentracdo de benzofenona que migrou para os simulantes das amostras de PP
nao contaminado, PP_NC, é inferior ao limite de migracéo estipulado pelas agéncias
reguladoras.

A migracdo de contaminantes depende de processos de sorcao e
difusdo. Estes processos podem ocorrer tanto na (i) etapa de contaminagao, quanto
posteriormente na preparacdo do material, a qual envolve (ii) a reciclagem via
extrusdo, termoprensagem e deposicao dos filmes de a-C:H, e (iii) nos ensaios de
migracao. Adicionalmente, o tempo, temperatura e caracteristicas fisico-quimicas dos
simulantes, do polimero e da barreira funcional empregadas, impactam em todo esse
processo. Portanto, trata-se de um sistema bastante complexo que depende de
fatores intrinsecos e extrinsecos de cada componente, bem como da relacdo entre
eles.

Observa-se que para ambos os simulantes, B e C, e independente das
condic¢des do ensaio de migracao, a concentracao de cloroférmio est4 abaixo do limite
permito de 0,5 mg/kg, mesmo para a amostra de PP contaminado sem deposi¢éo de
filmes a-C:H, PP_Cont. E como descrito anteriormente, esta baixa concentracdo, esta

relacionado aos processos de sorcao e difusdo que ocorrem durante as etapas de (i)
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contaminacao, (ii) preparo das amostras e (iii) reciclagem de reciclagem das amostras
de PP, como reportado por Garcia et al. (GARCIA; CRUZ; NERIN, 2014). Além disso,

o mesmo efeito de baixa concentracdo pode ser visto para o tolueno e heptano.

Apesar do processo de difusdo ser principalmente governado pela
massa molar do contaminante e pela temperatura, os resultados da FIGURA 7.3.3.2
mostram que estes ndo sdo parametros mais importantes para o0 sistema. Por
exemplo, a massa molar dos contaminantes aumenta na seguinte ordem: tolueno
(92,14 g/lcm3) > cloroférmio (119,38 g/cm?®) > benzofenona (182,2 g/cm3) >
tetracosano (3338,65 g/ cm?). Entretanto, ndo ha uma correlacéo direta com a massa
molar e a capacidade de migracdo, como pode-se observar na FIGURA 7.3.3.2.

Como descrito anteriormente, o0 tempo e a temperatura, assim como as
caracteristicas intrinsecas dos contaminantes e simulantes de alimentos, sdo a chave
para entender o processo de difusdo. Espera-se que a taxa de difusdo aumente com
a temperatura, como descrito por Voultzatis et al. (VOULTZATIS et al., 2007). Com
base nesta consideracéo, a difusdo de contaminantes deveria ser mais rapido a 70 °C
(2 horas) e mais lenta a 60 °C e 40 °C (10 dias) considerando também os tempos dos
ensaios. A temperatura de transicdo vitrea do PP é relativamente baixa (Tg -20 °C), o
gue significa que na temperatura do experimento, o PP encontra-se no estado de
borracha (T>Tg), que consiste em uma estrutura semelhante a um liquido com
elevado movimentos segmentados resultando em um aumento do volume livre em
funcdo da temperatura. Este comportamento explica a maior difusividade em
poliolefinas, como PP e PE, quando comparado ao PET (Tg 69 °C), como descrito por
Palkopoulou et al.(PALKOPOULOU et al., 2016)

O contaminante tetracosano também aparece em baixas
concentragcdes, em alguns casos nao chega a 0,1 mg/kg de concentragéao. Por ser
uma molécula de alta massa molar (338,65 g/mol), de cadeia alifatica, ndo volatil e
nao polar, a migragéo para simulantes aquosos se torna mais dificil. Ademais, para 0s
filmes de PP recobertos com filmes a-C:H de espessuras de 300 e 500 nm, pode-se
observar uma efetiva diminuicdo no processo de migragcdo para o simulante B no
periodo de 10 dias a 40 °C. Oliveira et al. também observaram a baixa migracéo do
tetracosano em simulantes aquosos em seu estudo sobre barreira funcional de filmes
a-C:H depositados em amostras de PET (OLIVEIRA et al., 2014).
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Com relagédo as amostras submetidas ao processo de contaminacéo
forcada, observa-se uma alta concentracdo do contaminante benzofenona, tanto para
o simulante B, chegando a 14 mg/kg para o tempo de ensaio de migracéo de 2 horas
a 70 °C, quanto para o simulante C, chegando a 38 mg/kg para o tempo de 10 dias a
60 °C. Por ser uma molécula polar e ndo volatil, a afinidade entre este contaminante e
0s simulantes aquosos € maior quando comparado aos outros contaminantes
presentes no protocolo de contaminacdao.

Entretanto, observa-se uma diminuicdo da concentracdo de
benzofenona para o simulante B, nas trés condigdes de ensaios de migracao, para as
amostras de PP com deposicéo de filmes a-C:H de 500 nm de espessura, caindo para
até 2 mg/kg de concentracdo, o que comprova uma eficiéncia na propriedade de
barreira dos filmes a-C:H. O mesmo decaimento na concentracdo é observado para o
simulante C. No entanto, os filmes a-C:H de 300 nm de espessura tiveram uma
eficiéncia levemente maior quando comparado aos filmes a-C:H de 500 nm.

Sendo assim, a deposicdo de filmes a-C:H em amostras de PP
contaminado, se mostraram eficientes com relacdo a propriedade de barreira a
contaminantes, mas para algumas condi¢cdes de ensaios de migracéo, a diminuicéo
na concentracdo de contaminantes em simulantes de alimentos, ndo se igualou ao
limite de concentracdo estipulado pelas agéncias reguladoras. Ademais, observa-se
que ndo ha uma relacdo direta entre uma espessura alta (500 nm) com a menor
migrag¢ao de contaminantes.

Para o simulante D (etanol 95%) as concentracdes de contaminantes
superaram os limites de quantificacdo estabelecidos pela curva de calibracéo proposta
para a metodologia, chegando a valores 300 vezes maior do que o permitido, o que
inviabilizou a sua quantificacdo dentro dos parametros estabelecidos pelas agéncias

reguladoras.

7.3.3- Analise superficial dos filmes a-C:H antes e ap0s ensaios

de migracao

A Figura 7.3.4.1 apresenta as micrografias eletrdnica de varredura
(MEV) comparando a mudanca na morfologia dos filmes a-C:H depositados sobre

substratos de PP antes dos ensaios de migragao; a) 100 nm, d) 300 nm e g) 500 nm
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e apos o ensaio de migracdo de 10 dias a 40 °C em acido acético 3%, com seus
respectivos aumentos de escala; b) e c¢) para 100 nm, e) e f) para 300 nm, h) e i) para
500 nm.
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FIGURA 7.3.4.1 Micrografias eletronica de varredura comparando a mudanca na
morfologia dos filmes a-C:H depositados sobre substratos de PP antes dos ensaios
de migracdo: a) 100 nm, d) 300 nm e g) 500 nm e apds o ensaio de migracdo de 10
dias a 40 °C em acido acético 3%, com seus respectivos aumentos de escala; b) e c)

para 100 nm, e) e f) para 300 nm, h) e i) para 500 nm.
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Como pode-se observar, as superficies dos filmes a-C:H, antes dos
ensaios de migracao, exibem morfologias similares, Figura 7.3.4.1 a) 100 nm, d) 300
nm e g) 500 nm, com alguns defeitos pontuais e algumas microtrincas que indicam a
instabilidade na deposic¢éo dos filmes a-C:H por PECVD (CHENG et al., 2000), como
também foi observado por Oliveira et al. para os filmes de a-C:H depositados em
substrato de PET reciclado (OLIVEIRA et al., 2014). Além disso, visualmente ndo se
observa nenhum defeito acentuado ou delaminacfes grosseiras nos filmes a-C:H
antes dos ensaios de migracdo, o que comprova que houve uma boa aderéncia dos
filmes aos substratos de PP.

ApOs o contato com os simulantes nas condi¢cdes estabelecidas para o
ensaio de migracdo, a morfologia dos filmes de a-C:H muda completamente, Figura
7.3.4.1 b) e c) 100 nm, e) e f) 300 nm e h) e i) 500 nm. Observa-se que os filmes a-
C:H foram comprometidos, sofrendo “inchamento” entre o substrato e o filme
depositado, provocando um efeito de texturizacdo na superficie. Ademais, as imagens
ampliadas mostram a formacdo de microtrincas e fendas na superficie dos filmes,
além de formacdo de placas deslocadas de filmes a-C:H em algumas partes da
superficie.

Os mesmos defeitos sdo observados nas amostras que estiveram em
contato com simulante de alimento etanol 10% como mostrado na Figura 7.3.4.2 j) e

k) para 100 nm, I) e m) 300 nm e n) e 0) para 500 nm.
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FIGURA 7.3.4.2 Micrografias comparando as mudanga na morfologia dos filmes a-
C:H depositados sobre substratos de PP antes dos ensaios de migracao; a) 100 nm,
d) 300 nm e g) 500 nm e apods o ensaio de migracdo de 10 dias a 40 °C em etanol
10% com seus respectivos aumentos de escala; j) e k) para 100 nm, |) e m) para 300

nm, n) e o) para 500 nm.

Filmes depositados a plasma podem apresentar elevada tensao interna,
como destacado na literatura (CHENG et al., 2000; YASUDA; HSU, 1977). Assim, a
presenca de microdefeitos e microtrincas pode conduzir a um aumento no processo
de migracdo de contaminantes. Ademais, além da afinidade entre os contaminantes e
os liquidos simulantes de alimentos, este € um fator que pode potencializar o processo
de migracéo, como discutido anteriormente. E apesar deste ser um dos aspectos de

extrema importancia, poucos trabalhos na literatura abordam a influéncia da
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microestrutura com as propriedades de transporte, especialmente de pequenas
moléculas como é o caso dos contaminantes.

Conforme os dados de migracao de contaminantes, observa-se que com
0 aumento da espessura dos filmes, tem-se uma diminuicdo da migracdo de
contaminantes. No entanto, essa relagdo ndo é acentuada quando comparamos 0S
dados de migracdo de contaminantes para as espessuras de 300 nm e 500 nm de
filmes a-C:H, o que pode estar relacionado ao aumento dos defeitos, texturizacao,
inchamento e microtrincas, conforme o aumento na espessura do filmes, como

também constatado por Oliveira et al.(OLIVEIRA et al., 2014).
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8. CONCLUSOES

Inicialmente foram realizadas modificagbes superficiais por plasma
etching de oxigénio, argonio e ar atmosférico com o intuito de melhorar a propriedade
adesiva da superficie das amostras de PP. A partir das analises de XPS, FTRI-ATR e
AFM, pode-se constatar que todos os tratamentos causaram a alteracdo quimica na
superficie, incorporacdo de grupos a base de oxigénio, nitrogénio e formacdo de
duplas ligacdes, além do aumento na nanorugosidade. Analisando os dados obtidos
durante o desenvolvimento desta etapa, pode-se concluir que, dentre os tratamentos
empregados para a modificacdo superficial, o plasma de gas oxigénio mostrou-se
um interessante candidato para o aumento na propriedade adesiva superficial, pois
apresentou boa estabilidade na tensdo superficial, mantendo as caracteristicas
hidrofilicas da superficie tratada, além de apresentar a insercdo de espécies ativas e
aumento da nanorugosidade.

Os filmes de a-C:H por plasma, apresentaram caracteristicas do tipo
PLC, constatado pela microscopia Raman. Ademais, pode-se explorar o aumento da
espessura dos filmes pela técnica de perfilometria e, estudar a influéncia da espessura
na propriedade de barreira a contaminantes.

Os ensaios de migracdo mostraram que para os simulantes acido acético
3% e etanol 10%, as concentra¢cdes de contaminantes que migrou, diminuiram com a
deposicdo dos filmes de a-C:H e que a migracdo de contaminantes depende de
processos de sorcdo e difusdo, que podem ocorrer por distintos processos.
Adicionalmente, o tempo, temperatura e caracteristicas fisico-quimicas dos
simulantes, do polimero e da barreira funcional empregadas, impactaram em todo
esse processo. Portanto, trata-se de um sistema bastante complexo que depende de
fatores intrinsecos e extrinsecos de cada componente, bem como da relacdo entre
eles.

Entretanto, observa-se uma diminuicdo da concentracdo de
benzofenona para o simulante &cido acético 3%, nas trés condi¢cdes de ensaios de
migracéo, para as amostras de PP com deposicao de filmes a-C:H de 500 nm de
espessura, comprovando uma eficiéncia na propriedade de barreira dos filmes a-C:H.

O mesmo decaimento na concentracdo € observado para o simulante etanol 10%.
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Para o simulante D (etanol 95%) as concentracdes de contaminantes
superaram os limites de quantificacdo estabelecidos pela curva de calibracéo proposta
para a metodologia, chegando a valores 300 vezes maior do que o permitido, o que
inviabilizou a sua quantificacdo dentro dos parametros estabelecidos pelas agéncias
reguladoras.

As micrografias obtivas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
comparando a superficie dos filmes a-C:H depositados sobre substratos de PP antes
e apos o ensaio de migracao, nas condicfes estabelecidas, mostram que a morfologia
dos filmes muda completamente. Observa-se que os filmes a-C:H, apés ensaio, foram
comprometidos, sofrendo “inchamento” entre o substrato e o filme depositado,
provocando um efeito de texturizacdo na superficie, microtrincas, fendas e
deslocamento de placas de filmes a-C:H e, os defeitos foram observados para todos
os liquidos simulantes usados nos ensaios.

Estes defeitos sdo causados por alguns fatores, como a elevada tenséo
interna devido ao processo de deposicao a plasma gerar muitas espécies carregadas
gue podem depositar entre as cadeias do filme. Ademais, a presenca de microdefeitos
e microtrincas pode conduzir a um aumento no processo de migracdo de
contaminantes e a afinidade entre os contaminantes e os liquidos simulantes de
alimentos, foi o fator que potencializou o processo de migracdo, como discutido
anteriormente.

Sendo assim, os filmes de a-C:H depositados em substrato de PP
contaminado, mostraram-se ser um potencial candidato para o emprego de barreira a
contaminantes, mesmo nao atingindo as especificacdes das agéncias reguladoras,
abrindo um leque de oportunidades para estudos que possam melhorar essa
propriedade visando uma sustentabilidade ambiental e atendendo as demandas do

mercado global de embalagens recicladas para o contato com alimento.
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