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RESUMO
Com o intuido de obter boas propriedades de adesdo de filmes poliméricos, frequentemente,
aplica-se tratamentos com plasma, com a ampla utilizacdo de gés oxigénio (O.) para a
modificacdo superficial. O presente estudo teve como objetivo desenvolver biocompdsitos por
extrusdo de filmes planos, utilizando a matriz polimérica de Polietileno (PE) Verde de Alta
Densidade com carga de Argila Vermiculita Expandida (VMT), nos teores de 1%, 3% e 6%.
As amostras de cada composi¢do foram submetidas a duas condicGes de plasma, para a
condigdo 1, foi aplicado tratamento superficial a plasma com atmosfera de O; e para a
condicdo 2, foi realizado a aplicacdo de um pré-tratamento com atmosfera de argénio (Ar) e
hidrogénio (Hz), com posterior aplicagdo de O2. Apos as analises dos resultados obtidos, foi
possivel observar que o angulo de contato do polimero puro ndo tratado exibiu as
caracteristicas de superficie hidrofobica e com a incorporacéo de argila vermiculita ocorreu
uma diminuicdo do angulo de contato, tornando-a uma superficie hidrofilica e,
consequentemente apresentando maior molhabilidade, além disto, o angulo de contato foi
reduzido com a aplicagdo de plasma de O, devido a inser¢do de espécies oxigenadas. Com a
aplicacdo da condicdo 2 e devido a variacdo de tempo de exposicdo do ensaio, o angulo de
contato diminuiu de forma mais expressiva ja com o a aplicacdo do tratamento por 10 minutos
do que por 20 minutos, neste ultimo havendo pouca alteracdo quando comparado ao
tratamento por 10 minutos, este comportamento deve estar relacionado ao maior tempo de
exposicao ao plasma que possivelmente saturou a superficie do polimero j& por 10 minutos de
tratamento. Por meio dos difratogramas, foram observadas poucas alteragdes significativas
com a aplicacdo do plasma, no entanto, ocorreram pequenos deslocamentos dos picos para as
composicdes com 6% de VMT para as duas condigdes, o que pode indicar que as alteragoes
ocorreram apenas na superficie do material. O comportamento mecanico, por meio dos

resultados de resisténcia a tragdo, indicou que a exposi¢do ao plasma provocou um aumento
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na resisténcia a tragdo maxima no material e a adicdo de argila vermiculita diminui a tenséo
maxima suportada, principalmente para a composicdo com 3% de argila. Além disto,
ocorreram pequenas alteracBes no alongamento dos filmes do polimero puro e com 1% de
argila apos os tratamentos, enquanto o alongamento do PE puro aumentou com a aplicacdo da
condicdo 1 e se tornou mais significativo o aumento para a condi¢do 2. A anélise morfoldgica
das amostras indicou que a rugosidade da superficie dos filmes tratado apresentou um grande
aumento em comparacdo com os filmes néo tratados, com maior destaque para a composi¢ao
de PE puro e PE + 6VMT. Por fim, estes resultados indicam melhoria nas propriedades

adesivas do polimero.

Palavras-Chaves: PE Verde, Filmes Planos e Plasma.



ABSTRACT
With the intuition of improving the adhesion properties of polymeric films, plasma treatments
are often applied, with the wide use of oxygen gas (O2) for surface modification. The present
study had the objective of developing biocomposites by extrusion of flat films, using the
Polymeric matrix (PE) of High Density Green with load of Expanded Vermiculite Clay, in the
contents of 1, 3 and 6%. The films were subjected to two conditions of treatment, for
condition 1, surface treatment was applied to plasma with O» atmosphere and for condition 2,
a pre-treatment with argon atmosphere (Ar) and hydrogen (H.), with subsequent application
of O2. After the analysis of the obtained results, it was possible to observe that the contact
angle of the untreated pure polymer exhibited the characteristics of the hydrophobic surface
and with the incorporation of clay vermiculite a decrease of the contact angle occurred,
making it a hydrophilic surface and, consequently showing greater wettability, besides the
contact angle was reduced with the application of O2 plasma due to the insertion of
oxygenated species. With the application of condition 2 and under the variation of the
exposure time of the test, the contact angle decreased more significantly already with the
treatment with 10 minutes than with 20 minutes, in the latter with little change when
compared to the treatment for 10 minutes, this behavior must be related to the longer time of
exposure to the plasma that may have saturated the surface of the polymer already for 10
minutes of treatment. By means of the diffractograms, few significant changes were observed
with the application of the plasma, however, small displacements of the peaks occurred for
the compositions with 6% of vermiculite for both conditions, which may indicate that the
changes occurred only on the surface of the material. The mechanical behavior, through the
results of tensile strength, indicated that the exposure to plasma caused an increase in the
maximum tensile strength in the material and the addition of clay vermiculite decreases the

maximum supported tension, mainly for the composition with 3% of clay . In addition, small
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changes occurred in the elongation of the films of pure polymer and 1% of clay after the
treatments, while the elongation of pure PE increased with the application of condition 1 and
the increase for condition 2 became more significant. The analysis morphological analysis of
the samples indicated that the surface roughness of the treated films showed a large increase
in comparison with the untreated films, with a greater emphasis on the composition of pure
PE and PE + 6VMT. Finally, these results indicate improvement in the adhesive properties of

the polymer.

Key-words: Green PE, Flat Films and Plasma.
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1 INTRODUCAO

Como alternativa para minimizar os impactos ambientais causados pela produgéo
de polimeros obtidos a partir de matéria-prima fossil, novos materiais estdo sendo produzidos
por matérias-primas obtidas de fontes renovaveis. Um exemplo de biopolimero, é o
polietileno verde (PE Verde), que é produzido a partir do etanol da cana-de-agucar. No Brasil,
foi desenvolvido e produzido pela Braskem S.A. (Braskem, 2018). Estes materiais possuem as
mesmas caracteristicas que os polimeros obtidos por fontes fdsseis, porém, ocorre uma
mudanca durante sua sintese, processamento ou degradacéo, resultando em um modelo mais
sustentavel (Brito, et al. 2011). Ao longo da ultima década, numerosos biopolimeros
receberam mais atencdo em aplicagdes médicas por causa de sua biocompatibilidade,
biodegradabilidade e facilidade de processamento (Park, et al. 2017).

O polietileno verde (PE Verde) que é um polimero semicristalino e com uma
estrutura quimica relativamente simples. Além disso, 0 empacotamento da fase cristalina é
compacta e impermeavel ao oxigénio. Ele é produzido por intermédio da fermentacdo e
destilacdo do caldo da cana-de-agucar que gera o etanol, que passa por um processo de
desidratacdo transformando-se em eteno. A estrutura e propriedades do PE verde sdo
equivalentes ao PE proveniente de rota petroquimica e representa uma nova tecnologia, pois
ele absorve o dioxido de carbono (COz) da atmosfera no ciclo produtivo (Castro, et al. 2013;
@iseth, et al. 2002; Schlemmer, Andreani e Valadares, 2014, Stark e Matuana, 2004).

O PE é um dos polimeros mais utilizados para aplicagdes industriais e médicas
devido as suas propriedades favoraveis, como baixa densidade, alta flexibilidade, altas
resisténcia a tracdo e quimica, além disso, possui facilidade de processamento, é reciclavel e
de baixo custo. Em consequéncia, este material tem um grande potencial para ser usado em
biomedicina, microeletronica, industria automobilistica, agricultura e na producdo de

biocompositos. No entanto, a baixa energia superficial do polimero, em particular uma baixa
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proporcdo de regiGes polares, bem como a falta de grupos funcionais na sua superficie,
conduz a uma adesdo incompleta e a uma fraca reatividade quimica (Drnovska, et al. 2003;
Hana, et al. 2015). Contudo, um biomaterial ideal para aplicagdes medicas deve ser ndo
toxico, biocompativel e promover interacdes celulares para o desenvolvimento de tecidos,
com propriedades mecanicas e fisicas adequadas (Park, et al. 2017). Para numerosas
aplicacdes, onde é essencial uma elevada energia superficial, torna-se necessario modificar a
superficie dos polimeros. Desta forma, o aumento da energia superficial pode ser realizado
por tratamento quimico, revestimento com particulas inorganicas, tratamento com plasma,
entre outros. Além disso, a incorporacdo de cargas particuladas em matrizes poliméricas
melhoram algumas propriedades dos polimeros puros (Hana, et al. 2015; Swain e Isayev,
2007).

Os biocompositos sdo materiais compostos de uma matriz polimérica e um
enchimento de particulas minerais naturais ou sintéticas (Célini, Bergaya e Poncin-Epaillard,
2007). A preparacao de biocompositos polimero-argila pode ser realizada de varias maneiras,
tais como: polimerizacdo in situ, solucdo e intercalacdo de fusdo. Esta ultima é a tecnologia
alternativa mais viavel, no qual utiliza extrusoras que ja estdo disponiveis nas linhas de
producdo industrial (Barbosa, et al. 2014). Neste trabalho, utilizado-se 0 método de extrusao
de filmes planos para a obtencéo dos biocompadsitos.

Nos ultimos anos, os biocompositos poliméricos a base de silicatos tém atraido
consideravel interesse tecnoldgico e cientifico, pois, do ponto de vista do reforco, as fibras e
cargas com particulas laminadas sdo mais eficazes (Swain e lIsayev, 2007). Além disso,
exibem notdvel melhora nas propriedades mecanicas, condutividade idnica e/ou
permeabilidade (Célini, Bergaya e Poncin-Epaillard, 2007). Os silicatos em camadas mais
usados nos biocompdsitos pertencem a familia dos filossilicatos 2:1. Cada camada individual

é composta por uma folha octaédrica de alumina-oxigénio-hidrogénio entre duas folhas
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tetraédricas idénticas de silica-oxigénio. A espessura da camada é de cerca de 1 nm e a sua
dimensao lateral pode variar de 30 nm a alguns micrometros, dependendo do tipo de silicato
(Célini, Bergaya e Poncin-Epaillard, 2007).

Os minerais argilosos tém muitas aplica¢fes na industria devido a sua alta &rea
superficial, porosidade, estabilidade térmica, locais ativos especificos e propriedades
adsorventes atrativas (Sahin, Kaya e Saka, 2015). Neste trabalho, a carga utilizada foi a argila
vermiculita.

A argila vermiculita (Mg,Ca)o.3-0.45-(H20)n{(Mg,Fe,Al)3(Al,Si)s010(OH)2} é um
mineral argiloso barato, amplamente utilizado como enchimento em materiais & prova de
fogo, plésticos, tintas e concreto leve. Este mineral filossilicato tem uma estrutura de camada
2:1 e possui cations para manter a neutralidade elétrica. Os cations intercamadas podem ser
substituidos por outros cations em solucdes eletroliticas concentradas, levando a mudangas na
estrutura quimica da argila vermiculita que a tornam util na fabricacdo de diferentes produtos
(Drelich, et al. 2011). Segundo Drelich (2011), a vermiculita € um material de suporte ideal
para carregar metais, como cobre e prata, e preparar materiais antimicrobianos. As regides de
intercamada da vermiculita sdo carregadas negativamente e preenchidas principalmente com
ions de magnésio trocaveis.

A maioria das modificacdes utilizadas afim de ampliar a adsorcdo de argilas é
preparada em condi¢fes que empregam alta temperatura e produtos quimicos que aumentam
0s custos de operacédo e possui baixa eficiéncia (Sahin, Kaya e Saka, 2015). Em geral, a argila
vermiculita € modificada com sal de alquilaménio, que é hidrofilico e isso facilita sua
interacdo com o polimero (Swain e Isayev, 2007). No entanto, dependendo da aplicacdo
pretendida, podem ser aplicados alguns tratamentos como: tratamentos térmicos, de ataque

acido, funcionalizacdo por moléculas orgénicas, entre outros (Djowe, et al. 2013).
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Modifica¢bes de superficies de polimeros e biocompdsitos por tratamento com
plasma sdo de importancia crescente em varios campos tecnoldgicos, tais como:
microeletrénica ou aplica¢fes biomédicas. Isto ocorre devido ao fato de polimeros virgens
apresentar baixa adesdo, bem como sua baixa molhabilidade, o que provoca varios problemas
para algumas aplicacGes praticas, por exemplo, fraca aderéncia de tintas de impressao,
revestimentos, adesivos e metais a superficie do polimero (Drnovska, et al. 2003; Hana, et al.
2015).

Recentemente, técnicas de plasma a frio (temperatura inferior a 500 °C) tém
recebido atencdo especial devido as suas vantagens em comparacdo com as técnicas
tradicionais de modificacdo, incluindo alta eficiéncia, operagdo simples, economia de fontes
de energia e ndo poluicdo (Sahin, Kaya e Saka, 2015). O plasma é um gas ionizado gerado
sob condicBes controladas de pressdo, contendo espécies carregadas e neutras que incluem
elétrons, ions, radicais livres, atomos e moléculas (Yavuz e Saka, 2013). Desta forma, gases
como: o argbnio (Ar), o oxigénio (O2), o hidrogénio (H2), o nitrogénio (N.) e o dioxido de
carbono (CO-) séo aplicados as superficies dos materiais (Kaya, et al. 2016). O tempo padrdo
de tratamento com plasma usando métodos de baixa pressdo estd na faixa de alguns minutos
(Hana, et al. 2015). Com o tratamento, a hidrofilicidade e a molhabilidade dos materiais
tratados podem ser aumentadas pela reacdo de oxidacdo (Jin, et al. 2017).

Dependendo do géas utilizado na geracdo de plasma e nas condi¢bes gerais de
tratamento, € possivel ativar uma superficie através da insercdo de espécies ativas, como
hidroxila, carbonila e acido carboxilico. Durante o tratamento, espécies quimicamente ativas
reagem na superficie adsorvente com funcBes quimicas especificas que contribuem para a
formacdo de grupos funcionais na superficie das amostras (Kaya, et al. 2016; Sahin, Kaya e

Saka, 2015). Em todos esses processos, uma regido especifica da superficie do material recebe
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novas propriedades desejaveis, sem afetar negativamente as propriedades dos materiais
constituintes (Yavuz e Saka, 2013).

Segundo Hana et al. (2015); Kaya et al. (2016) e Sahin, Kaya e Saka (2015), as
espécies ativas, como os elétrons de alta energia e os radicais reativos gerados no plasma,
podem ativar as camadas moleculares superiores da interface. Além disso, modificagdes nas
argilas aumentam a area de superficie, a capacidade de adsorc¢do e a faixa de aplicabilidade.
Em relacdo aos polimeros, permite 0 aumento da energia superficial, modificacdo da dureza,
rugosidade e grau de reticulacdo da camada superficial dos polimeros. No entanto, a
superficie submetida ao tratamento, vai diminuindo o efeito do plasma com o tempo, até
estabilizar.

Com as pesquisas na literatura e prospeccdo de resultados, podemos apontar o
ineditismo deste trabalho, levando em consideracéo a aplicacdo de plasma para o tratamento
de superficie de um sistema montado com polietileno verde e argila vermiculita. Em geral, a
aplicacdo desses procedimentos pode levar a melhoria da capacidade de pintura,
molhabilidade e aderéncia dos sistemas. A qualidade das superficies tratadas depende de
alguns fatores, tais como a pressdo dentro do reator, a taxa de fluxo dos gases e a poténcia de
descarga (Fukuta, Kaneko e Takahashi, 1986).

Desta forma, neste trabalho foram desenvolvidos biocompdsitos na forma de
filmes planos de polietileno verde de alta densidade com argila vermiculita em diferentes
composigdes. Os filmes foram tratados por plasma em atmosfera de argbnio, hidrogénio e
oxigénio, no qual o tempo de exposicdo aos gases foram variados com 10 minutos e 20
minutos, com ou sem pré-tratamento. Posteriormente, suas propriedades foram avaliadas por
angulo de contato, difracdo de Raios X, teste de resisténcia a tragdo e andlise por forca

atbmica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Na producdo de um polimero a matéria-prima utilizada é denominada de
"monémero”, que é uma molécula com apenas um mero. As reacOes quimicas
intermoleculares que gera a combinacdo das moléculas do monémero para a formacéo de um
polimero recebe 0 nome de "polimerizacdo™ (Machado, et al. 2007). A organizacdo atbmica
dos polimeros geralmente é de um extenso nimero de cadeias moleculares (Lucas, Soares e
Monteiro, 2001). Essas longas cadeias moleculares de polimeros estdo ligadas entre si por
fracas ligacdes covalentes secundarias, todavia, o entrelacamento fisico existente nas cadeias
também colabora para a resisténcia do polimero (Smith e Hashemi, 2012).

Com relacdo a origem, os polimeros sdo divididos em naturais e sintéticos. Os
polimeros naturais foram usados por pesquisadores como ponto de partida para a busca dos
polimeros sintéticos (Ramos, 2007). De acordo com Padilha (2000), os polimeros naturais
foram usados por milénios e os materiais naturais provenientes de animais ou vegetais, como
fibras téxteis, madeira, entre outros sdo considerados polimeros. Os plasticos modernos, por
outro lado, tiveram o0 seu progresso a partir de 1930.

Em funcdo do seu comportamento térmico, os polimeros classificam-se em
termoplasticos e termofixos. Nos termoplasticos, a temperatura influencia diretamente na
estrutura dos polimeros, isto €, eles podem ser fundidos e solidificados iniUmeras vezes e as
suas propriedades fundamentais sofrem poucas variagdes. Os termofixos, depois de sofrerem
0 processo de cura, ndo ¢ possivel fundi-los (Manrich, 2005). Sdo exemplos de termoplasticos
o Polietileno (PE), Polipropileno (PP), Politereftalato de Etileno (PET) e o Policloreto de
Vinila (PVC) (Spinacé e de Paoli, 2005), como termofixos tém as Resinas Fenolicas, Resinas

Epdxi, entre outros (Lodi, 2003).
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E evidente a grande diversidade e versatilidade que os polimeros possuem,
consequentemente, essas caracteristicas propiciam avancos na tecnologia, economia de
energia e outros beneficios para a sociedade através da elaboragcdo de uma gama de produtos
(Landim, et al. 2016). Os polimeros poliolefinicos, como o PE e o PP sdo de grande interesse
comercial e representam uma importante divisdo da familia dos plasticos, sendo mais da
metade dos polimeros comerciais manufaturados em todo o mundo (Faria, 1986; Chung,
2013).

As poliolefinas funcionais com alto peso molecular e estruturas moleculares bem
controladas formam uma morfologia multifasica distinta com forma de separacdo de
microfase hidrofobica-hidrofilica e propriedades de superficie, algumas poliolefinas
funcionais com grupos flexiveis polares (ou idnicos) oferecem excelente mobilidade para
polarizacdo, condutividade ibnica, etc. Elas apresentam potenciais para poliolefinas em alto
valor, aplicacbes especiais (Chung, 2013). A Figura 1 apresenta a estrutura dessas
poliolefinas, como o PE e o PP. As estruturas moleculares possuem grupos funcionais (FG)
localizado nas extremidades da corrente, nas cadeias laterais e nos segmentos de bloco /
enxerto.

Figura 1. Estrutura das Poliolefinas funcionais.

FG

T

Devido a falta de um grupo funcional, as poliolefinas possuem uma baixa

Fonte: Chung (2013)

propriedade de ades&o (Candian, 2007). De acordo com Ciftci et al. (2017) as poliolefinas sdo

a base para diversas aplicagdes, como embalagens, agricultura, eletronica etc. Embora tenha
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ocorrido um grande progresso em sua sintese e a sua aplicagdo em outras areas, essa classe de
polimeros ainda possuem algumas limitacdes relativas a sua baixa energia superficial como
resultado da falta de funcionalidade quimica. A insercéo de grupos funcionais nas poliolefinas
ndo sO supera essas limitacbes, como também aumenta a sua gama de aplicacdes possiveis

através de propriedades especificas adquiridas.

2.1.1 POLIETILENO (PE)

O PE é o hidrocarboneto polimérico que tem a estrutura mais simples, a sua
estrutura segue uma configuracdo zigue-zague e as ligacdes de C apresenta 0 comprimento
por volta de 1,54x107 um com o angulo de 109,5° ¢ 0 mondmero utilizado em sua sintese é o
eteno (Wasilkoski, 2002). A estrutura do polietileno -(-CH2-CH2-)n- consiste de cadeias em
ziguezague de &tomos de carbono, cada uma delas esta conectada a dois atomos de
hidrogénio. Normalmente as cadeias tendem a formar dominios cristalinos com
envolvimentos amorfos (Ancharova, et al. 2016). A estrutura do seu cristal apresenta uma
simetria ortorrbmbica com parametros de rede de 0,741 (a); 0,494 (b) e 0,255 (c) nm,

conforme é mostrado na Figura 2 (Ancharova, et al. 2016; Pezzotti, 2017).
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Figura 2. Cadeias numa configuracédo zigue-zague planar (cristalino) do PE.

0.255 nm
b

=
-
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2
=

Fonte: Ancharova et al., 2016; Pezzotti, 2017.

Podem ser produzidos cinco tipos distintos de PE em funcdo das condicdes
reacionais e do sistema catalitico empregado na polimerizacdo, como o PE de Baixa
Densidade (PEBD), PE de Alta Densidade (PEAD), PE de Baixa Densidade Linear (PELBD),
PE de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) e PE de Ultra Baixa Densidade (PEUBD)
(Coutinho, et al. 2003). A Figura 3 apresenta a microestrutura do HDPE ou PEAD, a
capacidade de processamento e as propriedades do produto final dependem fortemente da

ramificacdo do polimero (Shamiri, et al. 2014).
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Figura 3. Representacdo da microestrutura do PEAD.
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Fonte: Adaptado de Shamiri, et al. (2014).

O PE é um polimero muito difundido para aplicagdes industriais e médicas em
razdo de boas propriedades, como a baixa densidade, alta flexibilidade e elevada resisténcia
quimica. Porém, apesar de boas propriedades o PE tem o seu uso limitado devido a sua baixa
energia livre de superficie, levando a uma fraca molhabilidade e pouca adesdo. Para que o PE
tenha uma boa propriedade de adesdo, a sua energia livre de superficie deve ser superior ao
material em contato. Desta maneira, para um molhamento mais eficiente por um liquido, a
energia livre de superficie deve exceder a tensdo superficial do liquido (De Geyter, et al.
2008).

A diversidade para os produtos de PE esta diretamente relacionada com as
ramificacOes presentes nas cadeias, onde elas alteram as propriedades do polimero, como a
cristalinidade, densidade, entre outras (Fisch, 2004). Por intermédio do craqueamento da
Nafta, resultante do refino do petroleo, obtém-se o Etileno, porém, uma outra forma de
alcanca-lo ¢é atraves do gas natural ou gas de petréleo. Ha pouco tempo, no Brasil, o etileno
estd sendo obtido por meio do etanol de cana-de-acUcar para a producdo do PE de fonte 100%

renovavel, também chamado de PE Verde (Santos, et al. 2012).

21



2.1.2 POLIETILENO VERDE (PE VERDE)

Preservar o equilibrio ecoldgico tornou-se um grande desafio da industria do
século atual e na procura de uma maior vantagem competitiva, a solucdo que diversas
empresas tém adotado € o desenvolvimento de produtos sustentaveis, que ao longo de todo o
seu ciclo de vida, desde a fabricacdo ao descarte, ndo prejudicam o meio ambiente (Heinzen et
al., 2011).

Em 2007, a Braskem lancou no mercado um produto denominado de "Polimero
Verde" sendo a pioneira nesse tipo de polimero (Scholl et al., 2015). No ano de 2010 a
Braskem inaugurou a primeira fabrica mundial para a producdo de PE Verde, na cidade de
Triunfo (RS, Brasil), tendo a capacidade de producdo em 200 mil t/ano. Isso é um exemplo da
Quimica Verde, que é uma area que visa empregar apenas as matérias-primas renovaveis e
cujos métodos de producdo diminuam os impactos negativos sobre o meio ambiente,
possuindo como um de seus principios o uso da biomassa (Silva, et al. 2014).

O termo "Biopolietileno” também € empregado para referir-se ao PE Verde, que é
produzido através da fermentacdo e destilacdo do caldo da cana-de-agUcar que gera, a
principio, o etanol. Logo apds, o etanol passou por um processo de desidratacdo obtendo o
eteno. A estrutura do PE Verde é similar ao polimero de fonte féssil, com base no eteno
oriundo de rota petroquimica e representa uma nova tecnologia, pois ele absorve o Dioxido de
Carbono (CO3) da atmosfera no ciclo produtivo, bem como diminui o uso de matérias-primas
de origem fossil para a produgéo dos pléasticos (Castro et al., 2013). Na Figura 4 é apresentado
o fluxo de Producéo de PE Verde do plantio da cana-de-agucar até a obtencdo em produtos

(Braskem, 2018).
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Figura 4. Fluxo de Producéo de PE Verde.

A cana-de-acticar Producao de etanol Producdo do
captura o €02 Eteno verde e Polietileno Verde

Transformacao de Polietileno 0 consumidor pode 0 Polietileno Reducao dos gases
verde em produtos optar por produtos verde é 100% do efeito estufa
mais verdes recicldvel

Fonte: Braskem, 2018.

Zambanini et al. (2014) citaram alguns aspectos que caracterizam o ponto fraco
do processo de producdo de PE Verde, como o provavel aumento de precos do agucar e etanol
combustivel, visto que, o mercado de plasticos também disputard a cana-de-agucar; a
concorréncia pelos espacos para plantacdo que a cana-de-agucar exercera nos alimentos, tal
como, pela razdo do PE Verde ndo ser biodegradavel.

E retirado da atmosfera cerca de 2,5 t de CO para cada t feita de PE Verde,
contrariamente, o PE produzido da nafta, que é uma matéria-prima fossil, libera essa
quantidade de CO, para a atmosfera. A vista disso, procuram-se alternativas para a
diminuicdo das emissdes de CO: na atmosfera, e uma solu¢cdo que estad tendo muita
notoriedade ¢é a producdo de pléasticos oriundo de vegetal. Portanto, a producdo de PE Verde
colabora, consideravelmente, para a atenuagdo do Efeito Estufa (Brito, Agrawal e Mélo,
2011).

O PE Verde é de origem renovavel e suas propriedades sdo semelhantes com a do

PE de origem fossil. No Brasil a producgéo de polimeros renovaveis ou ainda é baixa, mesmo
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com diversas pesquisas existentes com foco no progresso desses polimeros, ou seja, sdo 200
mil t que diz respeito a 3% do total de plasticos produzidos no pais ou 0,06% do total de
plasticos produzidos no mundo (Schlemmer, Andreani e Valadares, 2014).

De acordo com Souza, Pessan & Rodolfo (2006) a incorporacdo de cargas
inorganicas (argilas) em matrizes poliméricas acarreta no material que estid sendo estudado
uma melhora significativa das propriedades fisicas e mecénicas, da resisténcia térmica e a
agentes quimicos, assim como, pode viabilizar um material de bom desempenho a um custo
inferior. Logo, a adigdo de diferentes teores de uma argila na matriz de PE Verde contribuird

para a otimizacgéo de custos e das propriedades finais dos filmes.

2.2 ARGILAS

As argilas sdo aplicadas em varias aplicagdes, sobretudo, na producéo de tijolos e
telhas (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009). As argilas ndo retratam um tipo de composto
quimico individual, pois elas admitem um largo conjunto de compostos de granulometria
muito fina (@ <2 um) (Rocha, Suarez e Guimaraes, 2014).

A argila é comumente definida como sendo um material de origem natural, de
textura terrosa e possuindo uma granulacdo fina que quando na presenca de H>O exibe
plasticidade (Santos, 1992). Séo constituidas por minerais chamados de "Argilominerais"”, que
sdo compostos de Silicatos de Aluminio (Al), Magnésio (Mg) e Ferro (Fe) hidratados, com
estruturas cristalinas em camadas, chamada também de filossilicatos, composto por folhas
continuas de tetraedros de SiOs4 ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais bi e trivalentes (Menezes, Neves & Ferreira, 2014).

As propriedades das argilas fazem com que elas sejam utilizadas em uma extensa
série de produtos acabados e o enorme emprego desses materiais também é gracas a sua

abundancia na natureza e por seu manuseamento ser facil. As argilas exibem como
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caracteristicas a capacidade de adsorcdo, a aptiddo de ser aplicadas para a confec¢do de
peneiras moleculares, como agentes descorantes e clarificantes de éleos vegetais e minerais,
suportes cataliticos etc. (Santos et al., 2002).

Existem varios tipos de argilominerais agrupados com base na composicao
quimica e na estrutura cristalina, sendo que com relagcdo as estruturas cristalinas as argilas
classificam-se em estrutura do tipo 1:1 ou 2:1. Nas estruturas do tipo 1:1 estdo os grupos da
Caulinita, Serpentinas e dos argilominerais Ferriferos, ja nas estruturas do tipo 2:1 estdo os
grupos do Talco-Pirofilita, da Paligorsquita (Atapulgita)-Sepiolita, das Micas, Esmectitas e
Vermiculitas (Coelho e Santos, 2007). A estrutura de um argilomineral 1:1 e 2:1 € exibida na
Figura 5 (Aguiar e Novaes, 2002).

Figura 5. Esquema da camada estrutural bésica de uma argila 1:1 (a) e 2:1 (b).

Fonte: Aguiar e Novaes, 2002.
As camadas s8o nomeadas baseadas na disposicdo das folhas tetraédricas e

octaédricas, onde, um argilomineral do tipo 1:1 possui uma folha tetraédrica e uma folha
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octaédrica, e em um argilomineral do tipo 2:1 h& duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica entre elas (Coelho e Santos, 2007). O uso de algumas técnicas de caracterizagdo,
como o DRX e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), propiciam a analise da
estrutura atdmica das argilas, identificando e classificando-as conforme o seu arranjo no
espaco (Tireli, 2011).

Conforme Tjong, Meng & Hay (2002) as argilas sdo frequentemente empregadas
como aditivos para polimeros porque esses materiais sdo compostos de silicatos em camadas
que podem intercalar com as moléculas organicas. Os autores explanaram que os silicatos sao
usados como cargas de reforgo para polimeros devido a sua alta razdo de aspecto. Baseado
nesse conceito, a VMT se enquadra na classe dos silicatos e dispde de altos valores de area
superficial especifica (Silva et al., 2010; Franca et al., 2016), tornando-a uma boa op¢ao para
ser usada como carga na matriz de PE Verde com o intuito de reduzir custos de producéo e

otimizar propriedades mecénicas.

2.2.1 VERMICULITA EXPANDIDA

A argila VMT possui a formula molecular (Mg, Fe)s[(Si, Al)4aO10](OH)2.4H20
(Ugarte, Sampaio e Franca, 2008) e a sua estrutura é constituida pela intercalacdo de folhas
tetraédricas e octaédricas (tipo 2:1) (Fernandes e Da Silva, 2014). Assim, € um silicato
hidratado de magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura lamelar e clivagem basal. E
comercializada na forma expandida, apresentando baixa massa especifica e baixa
condutividade térmica, 0 que a torna atrativa para fabricagdo de diversos produtos (Bergaya e
Lagaly, 2001).

Na estrutura quimica da VMT existe a presenca de camadas de H2O, que em
condi¢cBes de temperatura entre 650 e 1.000 °C passard a exibir uma propriedade de

"Expansao” em virtude da abrupta transformacdo da H>O para vapor, isto é, o vapor d'agua
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realiza pressdo nas lamelas causando o seu afastamento. Esse fato é também conhecido como
esfoliagéo e o volume do mineral bruto aumenta em torno de 25 vezes com relagdo ao volume
inicial (Franca e Luz, 2002). Na Figura 6 ¢ mostrado o MEV de uma amostra de VMT
(Marcos, Arango, Rodriguez, 2009).

Figura 6. MEV de VMT a 1.000 °C durante 1 min.
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Fonte: Marcos, Arango & Rodriguez (2009).

No Brasil os depdsitos de VMT de maior relevancia estéo localizados nos estados
da Bahia (BA), Minas Gerais (MG), Sao Paulo (SP), Piaui (PI) e Paraiba (PB). A composicéao
quimica da VMT constitui-se de SiO2, MgO, Al>O3, Fe>03, H20 e FeO. Existem jazidas de
VMT em varios paises ao redor do mundo, todavia, apenas seis paises sao responsaveis por
aproximadamente 97,5% da producdo mundial, a saber: Africa do Sul, Estados Unidos, Brasil,
Zimbébue, Bulgéria e india (Ugarte, et al. 2004; Rashad, 2016). A Figura 7 apresenta a
estrutura da vermiculita brasileira, no qual podemos observar a folha octaédrica entre duas

tetraédricas (2:1).
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Figura 7. Modelo da estrutura da vermiculita brasileira.

Fonte: Valaskova & Martynkova (2012).

Os argilominerais podem ser usados para melhorar as propriedades de diferentes
materiais poliméricos (Ray e Bousmina, 2005). Segundo Tunney e Detellier (1996) os
polimeros podem interagir com a superficie externa dos minerais argilosos, 0 que torna a
adicdo de VMT na matriz de PE Verde uma alternativa viavel, no qual o processamento por
extrusdo dos sistemas PE Verde/VMT seria favoravel por possuir um baixo custo de producéo
e por permitir a utilizacdo em uma grande variedade de polimeros (Braganca, et al. 2007).

As utilizagdes de minerais de argila sdo baseadas nas suas caracteristicas de
composi¢do quimica, carga elétrica, estrutura em camadas, tamanho, inchamento, adsorcéo,
propriedades reoldgicas, coloidais e plasticidade, podem ser usadas para melhorar as
propriedades de materiais poliméricos, tais como a rigidez, tenacidade, estabilidade térmica,
barreira e dureza (Paiva, Morales e Diaz, 2008).

As argilas sdo aplicadas na industria em fertilizantes, catalisadores, areias de
fundicdo, tijolos refratarios e adsorventes, agentes descorantes, clarificantes de Oleos e
gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para polimeros e elastémeros, papel, entre outras

(Paiva, Morales e Diaz, 2008).
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2.3 EFEITO DO PLASMA SOBRE POLIMEROS

As propriedades de superficie dos polimeros sdo determinantes em muitas
aplicacdes industriais, biomédicas e tecnoldgicas. A superficie polimérica exerce um papel
significativo nas propriedades quimicas de hidrofilicidade, adeséo, resisténcia a abraséo e
biocompatibilidade, por exemplo. E de fundamental interesse empregar um tratamento de
modificacdo superficial de polimero que ndo comprometa propriedades dependentes do
volume (Everhart e Reilley, 1981).

A propriedade de adesdo de poliolefinas, como o PE, podem ser elevadas por
tratamentos que as alteram quimicamente, como Oxidac&o por Acido Crémico; Flambagem;
Foto-Oxidacdo com Luz Visivel ou UV; Exposicdo a Descargas Corona; Enxertia com
Monbmeros Polares e Exposicdo a Plasmas, sendo esse ultimo o método de relevancia para
este estudo, e em todos os métodos acontecem reaces que modificam a superficie do PE
(Galembeck, 1991).

Uma definicdo comumente empregada diz que o plasma € um gas ionizado que
possui em quantidades iguais pares ions-elétrons, que é possivel de ser gerado pelo
fornecimento de energia, nas formas térmica ou elétrica, a um sistema contendo gas. A
superficie do polimero é modificada por plasma mediante 0 emprego de uma descarga
formada por gases ndo polimerizaveis (inorganicos), como o Oz, Hz, Nitrogénio (N2) entre
outros (Santana, 2014).

Para gque a superficie polimérica seja alterada pelo plasma, isto €, melhorar a sua
capacidade de adesdo em outros substratos, a superficie pode ser tratada em curtos espagos de
tempo. O uso do meétodo por plasma provoca a formagdo de grupos funcionais contendo o
oxigénio, como as hidroxilas, causando na superficie o aumento da propriedade de
molhabilidade e adesdo de polimeros atraves da insercdo de uma ligacdo carbonila, ou seja,

C=0 (Medeiros, 2017).
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Espécies ativas constituem, de forma quimica, o plasma, sendo retratadas por uma
variedade de componentes, como particulas excitadas e ionizadas (na forma atbémica e
molecular), fétons e radicais. Pelo motivo do polimero esta contido em um ambiente reativo,
na sua superficie ocorrem reacfes Fisico-Quimicas que quebram as ligacdes gerando, desta
forma, sitios ativos, grupos polares e produtos resultantes da quebra da cadeia na superficie
(Santos, et al. 2014).

Quando o Ar é o gas a ser usado para o tratamento superficial (neste estudo
utilizado no pré-tratamento) a energia elétrica aplicada pelo reator de plasma faz com que o
Ar se dissocie em elétrons, radicais livres, ions, fotons e espécies metaestaveis (excitadas). As
ligagBes covalentes do polimero sdo quebradas mediante a colisdo da superficie do material
estudado com os radicais livres e os elétrons criados no plasma. Neste estagio, os radicais
livres criados na superficie polimérica podem combinar com o oxigénio para produzir grupos
funcionais termodinamicamente estaveis na superficie (Kwon, et al. 2006).

Segundo Assis (2010) a comunidade cientifica tem obtido bons resultados em
decorréncia do tratamento por plasma sobre as superficies poliméricas, em que, a maior parte
das pesquisas usando esse tratamento é voltada para a funcionalizacdo e no aumento da
molhabilidade de superficies hidrofébicas. Portanto, o tratamento por plasma é de grande
eficiéncia, pois é capaz de formar grupos funcionais, tais como as carbonilas, hidroxilas e
aminas que causam a relacdo entre a H-O e o material por meio das ligagdes de hidrogénio
aumentando a capacidade de absorcdo (Freitas, et al. 2006). Os grupos polares tornam as
superficies poliméricas tratadas por plasma mais hidrofilicas em comparagdo com a superficie

néo tratada, como demonstrado na Figura 8 (Yang, et al. 2009; Yoshida, et al. 2013).
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Figura 8. Esquema da introducdo de grupos funcionais na superficie polimérica

mediante o tratamento por plasma.

OH COOH O

substrato

Fonte: Adaptado de Yoshida et al. (2013).

Os diversos grupos polares alcancados logo apds o tratamento superficial por
plasma sdo possiveis de serem identificados. Na primeira fase, os hidroperoxidos sao criados
na superficie do PE, provocando o aumento da energia da superficie polimérica. A
decomposicdo dos hidroperdxidos, na segunda fase, proporciona a formacdo de radicais
hidroxila e alquila especificados por uma elevada reatividade. Por fim, alguns grupos polares
sdo criados na superficie do PE gracas a remocdo de atomos de hidrogénio de sua cadeia
(Sanchis, et al. 2006).

Junkar et al. (2010) explanaram que a decorréncia do envelhecimento da
superficie do polimero é a principal desvantagem do tratamento por plasma, visto que, a
superficie tende a recuperar para o estado ndo tratado. Sendo assim, 0s parametros de
descarga de plasma devem ser otimizados para conseguir a modificacdo superficial mais
satisfatoria. De acordo com Safinia et al. (2005) essa desvantagem ocorre por conta que as
superficies que foram modificadas sofrem reestruturagdo da superficie com o tempo, por
efeito da mobilidade da cadeia polimérica nas regibes amorfas, que é impulsionada pela
necessidade termodindmica em reduzir a energia interfacial geral do sistema. Os autores
afirmaram que a alta cristalinidade reduz o rearranjo superficial da cadeia polimérica apos o
tratamento por plasma porque os movimentos de rotacdo e translagdo nas moléculas do
polimero perto da superficie s&o restritos diminuindo, deste modo, a taxa de envelhecimento

das superficies tratadas.
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Segundo Kostov et al. (2010) o uso industrial do tratamento por plasma da
superficie do polimero tem se tornado grande e crescente devido a sua capacidade de
modificar uniformemente a superficie das amostras tratadas. Vale ressaltar que o0s
mecanismos de acdo do plasma sdo muito complexos, entretanto, os principais efeitos
conseguidos da interacdo plasma-superficie sdo a limpeza da superficie, ativacdo e
reticulacdo, bem como, em muitos casos, a combinagdo desses efeitos. Svor¢ik et al. (2006)
relataram que o grau de modificacdo e a natureza das alteragdes induzidas dependem da
composic¢do da atmosfera ambiente, da energia dos ions plasmaticos, da temperatura ao longo
do tratamento e também, da poténcia de descarga de gas.

A Literatura retrata que o tratamento por plasma faz a limpeza da superficie do
polimero, acarretando na melhora da adesdo superficial por intermédio da remocgdo de
contaminantes e camadas moleculares fracas (Gomathi e Neogi, 2009). E muito importante
compreender os parametros empregados no tratamento por plasma e o seu efeito sobre a
modificacdo da superficie do polimero, para que se possa entender a complexa interacéo
plasma-superficie, e tem crescido o interesse em compreender as correlacdes das condigdes
operacionais de descarga e a densidade superficial dos grupos formados (Guruvenket, et al.

2004; Morent, et al. 2011).

2.3.1 ANGULO DE CONTATO

De acordo com Wolf et al. (2006) a molhabilidade pode ser compreendida como
sendo a interacdo que acontece entre dois fluidos e um sdlido. A molhabilidade é a
consequéncia das interacfes moleculares existentes entre os dois fluidos, a titulo de exemplo,
o liquido e o vapor juntamente com o substrato sélido. E observada uma linha quando o
liquido, o vapor e a superficie sélida estdo em contado entre si, onde, essa linha é comum para

as trés fases, sendo chamada de linha de contato. E a partir dai que é determinado a definigéo
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do angulo de contato (0), que ¢ o angulo resultante entre a linha tangente a interface que
separa o liquido e o vapor e a linha paralela a superficie do so6lido, como evidenciado na
Figura 9.

Figura 9. Ilustragdo do 0 para uma gota molhante sobre uma superficie solida.

\apor

Liquido

N Ralido,
Fonte: Wolf et al. (2006).
O angulo de contato formado pela interacdo da gota com a superficie entra em
equilibrio quando a soma das forgas € igual a zero. Esta inter-relacdo do estado de equilibrio é
descrita pela Equacdo 1, conhecida como equacdo de Young (Thurston, Clay e Schulte,
2007):

Equacdo 1. Equacdo de Young.

Yev = Vsl + Yv cos 8

Sendo: ysv a tensdo superficial na interface sélido-vapor; ys. a tensdo superficial
na interface sélido-liquido; yLv a tensdo superficial na interface liquido-vapor; 6 € o angulo
formado entre a gota e a superficie.

Como ja mencionado antes, a existéncia de grupos polares e ndo polares na
superficie influencia diretamente a propriedade de molhabilidade, assim, pode-se indicar que
se o liquido molha a superficie do material em angulos entre 0° <0 < 90° ela ¢ apontada como
sendo hidrofilica, e hidrofobica se o angulo estiver entre 90° < 6 < 180° (Assis, 2010).

Portanto, quando uma gota de dgua entra em contato com uma superficie hidrofilica ela tende
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a se espalhar, ocasionando num 6 baixo ou igual a zero. De maneira oposta, a gota sera
repelida, pois havera um minimo contato possivel com a superficie, resultando em um 6 alto
(Ghiggi, 2014). A técnica de determinagdo do 0 ¢ de custo relativamente baixo e, por essa
razdo, encontra-se facilmente disponivel, onde, o método mais empregado é da gota séssil

(Vandencasteele e Reniers, 2010; Luz, et al. 2012).

2.3.2 TRATAMENTO POR PLASMA DA SUPERFICIE DO PE

Lehocky et al. (2003) analisaram a modificacdo superficial do PEAD com Plasma,
usando pressao de 0,1-1 Torr e com gases de Ar e O». Foi constatado a incorporagdo de
grupos funcionais contendo o oxigénio na superficie do PEAD apds o tratamento por plasma,
validado através da técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)
através das bandas de C-O (286,5 eV), C=0 ou O-C-O (288 eV) e O=C-OH ou 0=C-O-C
(289,4 eV). Foi constatado um aumento significativo da rugosidade da superficie como
resultado do sucesso do tratamento por plasma, da mesma maneira que, um aumento
consideravel na microdureza superficial apos 20 min de tratamento.

Liu et al. (2010) utilizaram o tratamento por Ar na superficie do PE de Ultra Alto
Peso Molecular (PEUAPM). O tratamento por plasma de Ar ocasionou 0 aumento da
molhabilidade superficial por causa da formacéo de grupos polares (principalmente os grupos
carbonila, carboxila e hidroxila) como demonstrado pela Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR). A quebra das ligacGes do tipo C—H e C—C e a produgéo
de radicais livres aconteceram gragas ao bombardeio da superficie por elétrons ativos e aos
ions no plasma.

Van Deynse et al. (2015) modificaram a superficie do PEBD usando um jato de
plasma a pressdo atmosférica sob atmosfera de Ar, e os autores analisaram a superficie tratada

por angulo de contato da &gua (molhabilidade) e XPS (composicdo quimica). A distancia de
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tratamento entre o filme (espessura de 0,1 mm) e o capilar do jato de plasma e, também, o
tempo de tratamento aplicado, foram as varidveis do trabalho. Observou-se que nas distancias
de tratamento entre 5 e 15 mm, o angulo de contato pode ser reduzido com mais de 70%
dentro de um curto tempo de tratamento. Os resultados de XPS mostraram que essa reducao
se deve a incorporacgdo de grupos contendo o0 oxigénio na superficie polimérica, como o grupo
O-C-0O. Nas distancias acima de 15 mm, a molhabilidade diminui com o aumento da

distancia de tratamento.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

A matriz polimérica utilizada foi o polietileno (PE) verde de alta densidade de
grade SGM9450F, de fonte renovavel e 100% reciclavel, adquirido na Braskem S.A. O PE
verde possui densidade (método D 792) de p = 0,952 g/cm? e indice de fluidez (método D
1238) de 0,33 (190/5) g/10 min. A carga utilizada foi a argila vermiculita (VMT) expandida,

fornecida pela Mineracdo Pedra Lavrada Ltda (Paraiba).

3.2 METODO DE PREPARACAO DOS FILMES PLANOS

3.2.1 ETAPA DE PRE-MISTURA DOS BIOCOMPOSITOS

Para a preparacdo das misturas foi utilizada uma extrusora monorosca (L/D=26),
modelo AX-16 da AX Plasticos, com perfil de temperatura variando entre 200, 205 e 210 °C
para a primeira, segunda e terceira zonas, respectivamente, com velocidade de rosca de 60
rpm. Primeiramente, o PE verde puro foi extrusado sem a presenca de vermiculita e depois,
foram processados 0s sistemas incorporando 0s percentuais em peso de 1, 3 e 6% de VMT na
matriz polimérica, formando assim os sistemas apresentados na Tabela 1. Posteriormente, o
material obtido da extrusdo de cada sistema passou por um micro granulador para ser
transformado em pellets. A Tabela 1 apresenta a simbologia utilizada para cada composi¢édo
dos filmes produzidos nesse trabalho.

Tabela 1. Simbologia utilizada para cada composicao dos filmes produzidos.

Simbologia utilizada para cada composi¢cao
Simbolo Polietileno Verde | Argila Vermiculita
PE PURO 100% 0
PE +1VMT 99% 1%
PE + 3VMT 97% 3%
PE + 6VMT 94% 6%
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3.2.2 PREPARACAO DOS FILMES PLANOS

Os pellets obtidos na etapa de pré-mistura foram secados em estufa a 60 °C
durante 24 horas. Em seguida, foram empregados para a preparacdo dos filmes planos na
mesma extrusora descrita anteriormente, porém acoplada com uma matriz plana e rolos
cilindricos de resfriamento. Foram empregadas as seguintes condi¢Ges de temperaturas,
variando entre 205, 210 e 180 °C para a primeira, segunda e terceira zonas, respectivamente, e
velocidade de rosca 60 rpm. A Tabela 2 apresenta as condi¢Bes de operacdo dos acessorios da
extrusora usadas na producéo dos filmes planos.

Tabela 2. CondicGes de operacdo dos acessorios da extrusora.

Acessorios da extrusora | Velocidade (rpm)
Rolo cilindrico 1 0,20
Rolo cilindrico 2 0,14
Puxador 0,28
Bobinador 1,61

3.3 TRATAMENTO DOS FILMES POR PLASMA

Os filmes planos foram recortados na dimensdo 14 x 16 cm e, em seguida, para
cada composicdo, foram colocados individualmente sobre uma tela dentro de um reator de
fonte continua marca SDS PLASMA, equipado com bomba de vacuo e fluximetro para
entrada controlada de gases. Foram aplicadas duas condicGes diferentes, na condi¢do 1, 0s
filmes foram tratados somente sob atmosfera de Oz, no qual foram aplicados dois tempos
diferentes de tratamento, a saber: com 10 minutos, denominado tratamento 1 e outro com 20
minutos, tratamento 2, conforme os pardmetros apresentados na Tabela 3. J& para a condigédo
2, primeiramente, foi realizado o pré-tratamento (sputtering) por 20 minutos sob a atmosfera

da mistura de Ar e Hy, em seguida, foi aplicado o tratamento em atmosfera de O, por 10
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minutos e outro por 20 minutos. E importante ressaltar que os tratamentos foram aplicados em
ambos os lados de cada filme utilizado.

Tabela 3. Parametros dos tratamentos realizados com plasma.

PARAMETROS DOS TRATAMENTOS REALIZADOS COM PLASMA

Condicao 1 (C1) Condicédo 2 (C2)
Parametros Tratamento 1 Tratamento 2 | Pré-Tratamento | Tratamento 1 | Tratamento 2
(TD (T2) (PT) (T (T2)
Gases 02 6)) Mistura: Ar e Hy 0, 0,
Fluxo (cm3min) 10 10 10 10 10
Pressdo (mBar) 0,4 0,4 1,3 0,4 0,4
Temperatura (°C) ate 60 ate 60 ate 60 até 60 até 60
Tempo (minutos) 10 20 20 10 20

3.4. CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.4.1 ANGULO DE CONTATO (AC)

Para a verificacdo do angulo de contato foram cortadas amostras dos filmes nas
dimensdes de 3 x 1 cm. A molhabilidade da superficie dos filmes foi baseada no método da
gota séssil, em que, uma gota de dgua ultrapura de 16 pL foi introduzida suavemente sobre a
superficie. Desta maneira, o angulo entre a gota e a superficie foi medido por anélise de
imagem via o Software CAM 2008 da KSV Instruments. O angulo de contato foi reportado
por meio da média de 20 medidas em cada filme. O angulo de contato (6) é o angulo
resultante entre a linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a linha paralela a

superficie do sélido.

3.4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises foram realizadas em um difratdmetro de raios X, modelo XRD-6000

da SHIMADZU, pertencente ao Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancgados
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(LIMAV/UFPI). O equipamento operou na faixa angular (20) entre 1,4 a 45°, utilizando K-a
de Cobre como radiagéo incidente, a tensdo empregada foi de 40 kV e a corrente de 30 mA.
Para o reporte dos resultados, considerou-se a regido de 4 a 28°, pois apresenta uma faixa
possivel de identificar variaces na estrutura dos filmes, tanto para o polietileno puro quanto
para os filmes dos biocompdsitos. Além disto, a faixa de 1,4 a 4° e 28 a 45° ndo apresentaram

resultados relevantes para este trabalho.

3.4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado em uma Méaquina Universal da Emic,
modelo DL 1000, com uma célula de carga de 20 kgf, que pertence ao Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) na
Paraiba. Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D882-02 que trata sobre o
Método Padrdo de Teste para Propriedades de Tracdo de Filmes Poliméricos, com resultados
médios de 5 corpos de prova nas seguintes condi¢cdes: amostras com dimensdes de 10 cm de
comprimento e 1 cm de largura; velocidade do travessdao de 50 mm/min e separacdo das

garras de 2,5 cm.

3.4.4 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

As analises por microscopia de forca atdbmica e rugosidade foram realizadas
através de um microscopio de forca atbmica da marca Shimadzu modelo SPM-9700, equipado
com software de operagdo online. As medidas de rugosidade foram feitas utilizando uma
imagem com é&rea 5.00 x 5.00 um? Estas analises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagdo Estrutural de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais-

DEMat/UFRN.

40



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

41



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANGULO DE CONTATO

A molhabilidade é a consequéncia das interacdes moleculares existentes entre dois
fluidos (Wolf, Santos e Philippi, 2006). Assim, a existéncia de grupos polares e ndo polares na
superficie influencia diretamente a propriedade de molhabilidade, desta forma, pode-se
indicar que se o liquido molha a superficie do material em angulos entre 0° < 6 < 90°, neste
caso ¢ apontada como sendo hidrofilica, e hidrofobica se o dngulo estiver entre 90° <0 < 180°
(Assis, 2010). A Figura 10 apresenta o comportamento da molhabilidade dos filmes de PE
PURO e para os filmes com a incorporacdo de 1, 3 e 6% de vermiculita, PE + 1VMT, PE +
3VMT e PE + 6VMT, respectivamente. No grafico, o tempo 0 (zero) refere-se aos filmes que
ndo foram tratados com plasma. Ja nos tempos de 10 e 20 minutos se referem aos filmes
submetidos aos tratamentos 1 e 2, respectivamente, na condi¢do 1.

Figura 10. Angulo de Contato dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE + 3VMT e
PE + 6VMT nas condicOes de nédo tratados e tratados por plasma na condicéo 1.
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Fonte: Proprio autor.

Inicialmente, foi observado que a superficie do filme de PE PURO néo tratado
exibiu as caracteristicas de superficie hidrofobica, com o angulo de contato no valor de
104,12°. Ja em relacdo aos biocompositos ndo tratados, observou-se que com a incorporagdo
de argila vermiculita na matriz polimérica pura ocorreu uma diminuicéo do angulo de contato,
pois os filmes PE + 1VMT, PE + 3VMT e PE + 6VMT apresentaram valores de angulo de
contato iguais a 88,39°, 70,79° e 83,04°, respectivamente. Assim, o filme com PE + 3VMT
alcancou o menor valor para o angulo de contato. Portanto, tornou-se evidente que a adigéo de
argila vermiculita na matriz pura causou uma diminui¢do do angulo de contato mesmo sem o
emprego do tratamento por plasma de O». Essa redugdo do angulo de contato foi devido a
adicdo da argila vermiculita, mantendo seu carater hidrofilico. Gomes, Visconte e Pacheco
(2010) relataram sobre a hidrofilicidade dos silicatos naturais que tornam dificil a interacdo e
a capacidade de mistura com polimeros apolares, como o PE, sendo necessario algum tipo de
organofilizacdo para facilitar essa compatibilizacdo do polimero com o silicato. Schrader e
Yariv (1990) indicaram que o verdadeiro angulo de contato da agua na argila vermiculita é
zero, classificando-a como completamente hidrofilica, esta alta molhabilidade esta
relacionada as cargas negativas transportadas na vermiculita, como substituicdes nas redes
tetraédricas e octaédricas. Ainda segundo os autores, pode-se esperar que a agua seja atraida
para tal superficie pelas capacidades de hidratacdo, envolvendo a atragdo ion-dipolo, dos ions

envolvidos.

Por outro lado, com a aplicacdo do tratamento 1 na superficie do filme de PE
PURO ocorreu uma alteragcdo na superficie caracteristica de hidrofébica para hidrofilica, ja
que houve uma reducdo acentuada no angulo de contato de 104,12° para 76,01°. Quando

aplicado o tratamento 2, o angulo de contato do PE PURO diminuiu para 51,35°, reducdo
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mais acentuada com o maior tempo de exposicdo ao plasma. De Geyter, Morent e Leys (2008)
verificaram que a energia livre de superficie do PE aumenta em funcdo do tempo de
tratamento por plasma, de forma que o angulo de contato diminuird e essa reducdo estd
associada a superficies sélidas com alta energia livre, pois a 4gua que possui alta tensdo
superficial se espalha com baixo angulo de contato nessas superficies. Também, segundo
Wang, Li e Wang (2012) o aumento das moléculas polares na superficie do PE pode provocar
a reducdo do angulo de contato. De forma semelhante, Macédo et al. (2012) investigaram que
a molhabilidade € alterada pela presenca de grupos polares e ndo polares da superficie, deste
modo, a diminuicdo do angulo de contato é um indicativo do incremento de grupos

hidrofilicos na superficie.

De forma equivalente, para a composicdo PE + 1VMT, verificou-se uma reducao
no angulo de contato do filme sem tratamento de 88,39° para 65,96° ap0s o tratamento 1, da
mesma forma quando aplicado o tratamento 2, o angulo de contato reduz para 46,91°. J& para
a composicdo de PE + 6VMT, ocorreram reducGes mais moderadas, pois com a aplicacdo de
tratamento 1, o angulo de contato reduziu de 83,04° para 69,59° e com aplicacdo de
tratamento 2 reduziu para 60,37°. Entretanto, os filmes de PE + 3VMT a aplicacdo do
tratamento 1 ndo apresentaram alteracdo significativa no angulo de contato, porém, com a

aplicacdo do tratamento 2, houve uma reducdo para 53,9° no angulo de contato.

Em geral, o &ngulo de contato foi reduzido com a aplicagdo de plasma de Oa, isto
ocorreu devido a insercdo de espécies oxigenadas ap6s o tratamento por plasma de O»
aumentando, desta forma, a molhabilidade da superficie dos filmes (Mao, et al. 2014). De
forma complementar, Le e Hsu (2010) afirmaram que a duragdo do tratamento afeta
claramente o angulo de contato e/ou molhamento na superficie do material, de forma que o

tratamento mais longo leva a um menor angulo de contato. No entanto, os valores dos angulos
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de contato ndo sdo estaveis e variam com o tempo até estabilizarem. Em conformidade com
os autores, os filmes de PE PURO e dos biocompositos que foram tratados por plasma durante

20 minutos mostraram os menores valores do angulo de contato.

O O é provavelmente o gas de processo mais utilizado para a modificagdo
superficial de polimeros tratados por plasma. Por consequéncia, ocorreu a incorporagao de
grupos polares na superficie do polimero melhorando, desta maneira, a molhabilidade (Qiseth,
et al. 2002). De acordo com Ataeefard et al. (2008) o tratamento por plasma é amplamente
utilizado para melhorar a adesdo de filmes poliméricos, embora os mecanismos de tais

processos permanegam nao totalmente compreendidos.

A Figura 11 apresenta o comportamento da molhabilidade dos filmes de PE
PURO e para os filmes com a incorporacdo de 1, 3 e 6% de vermiculita, PE + 1VMT, PE +
3VMT e PE + 6VMT, respectivamente. No gréfico, o tempo 0 refere-se aos filmes que néo
foram tratados com plasma. Ja o tempo de 10 e 20 minutos se referem aos filmes submetidos

aos tratamentos 1 e 2, respectivamente, na condicdo 2.
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Figura 11. Angulo de Contato dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE + 3VMT e
PE + 6VMT nas condicdes de ndo tratados e tratados por plasma na condicéo 2.
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Inicialmente, observou-se que ocorreu uma reducdo progressiva dos valores do
angulo de contato em fung@o do aumento do tempo de exposicdo ao plasma, esta diminuigdo
esta relacionada ao pré-tratamento aplicado. Assim, com 10 minutos de tratamento foi aferido
que o tratamento apresentou grande eficiéncia nos resultados. No entanto, de forma geral,
pode-se perceber com 20 minutos pouca alteragcdo quando comparado ao tratamento com 10
minutos. Esta afirmagdo fica mais evidente quando apresentados os valores do angulo de
contato para 0 PE PURO, pois sem tratamento, apresentou um angulo de contato de 104,12° e
apos o tratamento 1 reduziu para 58,61°, ja quando aplicado o tratamento 2, o0 angulo de
contato ficou estavel em 58,75°, valor muito préximo ao anterior, dentro do desvio padrdo
considerado. Uma possivel explicacdo para estes valores equivalentes, pode estar relacionada
ao maior tempo de exposicdo ao plasma, devido a aplicacdo do pré-tratamento. Este fator

pode ter saturado a superficie dos filmes ja& com 10 minutos de tratamento somado aos 20
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minutos de pré-tratamento (total exposto ao plasma com tratamento PT+T1, 30 minutos).
Desta forma, quando aplicado 20 minutos de tratamento (PT+T2 = 40 minutos),
possivelmente, a superficie ja esta totalmente ativada. Vale ressaltar que os tratamentos foram

aplicados em ambos os lados das amostras.

Em relacdo aos biocompdsitos, quando aplicado tratamento 1, o angulo de contato
do PE + 1VMT ¢ reduzido de 88,39° para 60,88°, quando considerado a aplicacdo do
tratamento 2, o angulo de contato € reduzido para 55,4°. De forma semelhante, o PE + 6VMT
foi reduzido de 83,04° para 63,39°, ap6s o tratamento 1 e quando aplicado o tratamento 2, o
angulo de contato foi reduzido para 54,47°. No entanto, o PE + 3VMT apresentou
comportamento diferente, pois com a aplica¢do do tratamento 1, o angulo de contato reduziu
de 70,79° para 59,23° e ap6s a aplicacdo do tratamento 2, o angulo de contato ficou
praticamente inalterado dentro do desvio encontrado, tendéncia semelhante ao filme de PE
PURO. Estes resultados, com reducdes significativas quando utilizado a argila vermiculita,
podem estar relacionados a modificacdo nas intercamadas da argila, pois segundo resultados
obtidos por Valdre et al. (2007), apds tratamento de argila vermiculita com plasma de argénio
e hidrogénio em temperatura ambiente, os autores concluiram que os gases do plasma
induzem varias modificacGes na camada da argila. Isto porque as analises quimicas realizadas
evidenciaram uma reducdo significativa no conteudo de cétions na intercamada,

especialmente para as amostras tratadas com hidrogénio.

No entanto, Pascu, Vasile e Gheorghiu (2003) afirmaram que o Ar é um gas inerte
e, portanto, ndo ha possibilidade de reacdes quimicas entre este e a superficie organica. Desta
maneira, a principal consequéncia do tratamento por plasma de Ar é a transferéncia de energia
das espécies de plasma para a superficie polimérica, em contrapartida, Pelagade et al. (2012),

relataram que a exposi¢do do filme & descarga de Ar é suficiente para quebrar ligagdes
a7



quimicas C-C e C—H, deixando radicais livres na superficie ou perto dela. J& em relacdo a
utilizacdo do gas H», provavelmente ele tenha atuado também na formacgdo de espécies
reativas, como mencionado por Macedo et al. (2011) quando aplicaram plasma de Hz em
membranas de quitosana para fins biomédicos, no trabalho foi verificado a formacéo de sitios

ativos na superficie modificando a rugosidade, textura e o grau de molhabilidade.

Em relacdo ao tratamento dos filmes na condicdo 2, o pré-tratamento juntamente
com o tratamento 1, confere uma redugdo expressiva no angulo de contato dos filmes. Se
comparado com a condicdo 1, a reducdo do angulo de contato € mais acentuada,
principalmente para o PE PURO. A aplicacdo do pré-tratamento provoca uma forte
reatividade da superficie das amostras e em consequéncia, ocorre forte reducdo do angulo de
contato. Este processo ocorre porque a mistura de gases faz com que os ions plasmaticos
sejam acelerados em direcédo a superficie do polimero, proporcionando a maior reatividade da
superficie exposta, ainda segundo Pascu, Vasile e Gheorghiu (2003) este fato é possivel
devido ao rompimento das diferentes ligactes e posterior formacédo de radicais livres. Depois
gue as amostras sdo retiradas do reator de plasma, ocorre uma reacdo do oxigénio da
atmosfera com os radicais livres da superficie das amostras, desta forma, a funcionalizacdo da

superficie € obtida.

A partir dos resultados de molhabilidade apresentados, é possivel atestar que a
adicdo de argila e os tratamentos aplicados aumentaram a molhabilidade dos filmes. As
amostras de PE PURO, PE + 1VMT e PE + 3VMT apresentaram as maiores reduc¢des do
angulo de contato quando foram tratadas apenas com oxigénio durante 20 minutos, ja a
amostra com maior teor de argila, PE + 6VMT apresentou sua maior redugdo quando aplicado
0 pré-tratamento com argbnio e hidrogénio e posterior tratamento com oxigénio por 20

minutos. Estes resultados evidenciaram a eficiéncia do maior tempo de exposicéo ao plasma
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de oxigénio para as amostras, nos quais sdo obtidos melhores resultados. Por fim, a
funcionalizacdo da superficie dos filmes pela formacao de radicais livres € muito importante
para o PE, por ndo possui grupos contendo oxigénio na sua composi¢do quimica (Prat, Shi e

Clouet, 1997).

4.2. DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 12 apresenta os difratogramas dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE

+ 3VMT e PE + 6VMT ndo tratados e tratados aplicando tratamentos 1 e 2, para a condicéo 1.

Figura 12. Difratogramas dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE + 3VMT e PE +

6VMT nao tratados (A), tratados com 10 minutos (B) e com 20 minutos (C) sob a condicao 1.

PE PURO o " PE+1VMT 21,86

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 (°) 26 (°)

- PE+3VMT L PE+6VMT

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a)

20 (°)
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Fonte: Proprio autor.

A partir dos espectros obtidos para o PE PURO foi possivel observar alguns picos
caracteristicos do polimero em 26 proximo a 21,72° e 24,18°. Estes picos de difracdo sao
caracteristicos da estrutura ortorrombica do PE, que representam os planos de reflexdo (110) e
(200), respectivamente (Mahmoud, et al. 2018; Wei e Bai, 2015). Ao aplicar os tratamentos
com plasma de O ndo foi possivel observar alteragdes significativas na estrutura do material.
Desta forma, considerando os resultados de molhabilidade que identificou a hidrofilicidade do
PE com a aplicacdo de plasma, pode-se afirmar que as alteragdes para o PE PURO ocorreram

apenas na superficie do material, assim, a estrutura dos filmes foram conservadas.

Com a insercdo da argila vermiculita, surgiram novos picos caracteristicos da
mesma em 20 iguais ou proximos a 6,48° e 7,37°, 18,05° e 24,29° (Fernandes e Da Silva,
2014; Ugarte, et al. 2004). De forma que, com o maior teor de vermiculita aplicado, aumentou
a intensidade desses picos, indicando a presenca da carga na estrutura do material. Ao aplicar
os tratamentos com plasma de O, foi observado pequenos deslocamentos dos picos atribuidos
a carga utilizada. Também foi verificado que os maiores deslocamentos ocorreram para as
amostras que apresentaram maior teor de vermiculita, ou seja, mais significativo para a
composicdo PE + 6VMT. Estes deslocamentos podem indicar que ocorreu alguma alteracao

na estrutura do plano cristalogréafico do biocompédsito com 6% de argila vermiculita.

A Figura 13 apresenta os difratogramas dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE

+ 3VMT e PE + 6VMT ndo tratados e tratados aplicando tratamentos 1 e 2, sob a condigéo 2.
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Figura 13. Difratogramas dos filmes de PE PURO, PE + 1VMT, PE + 3VMT e PE + 6VMT

n&o tratados (A), tratados com 10 minutos (B) e com 20 minutos (C), sob a condicao 2.

PE PURO

LI
. PE+1VMT

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

" PE+6VMT
PE + 3VMT :

21,92

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 ()

Fonte: Proprio autor.

Os difratogramas do PE PURO indicaram que, apesar do acréscimo do pré-
tratamento, os tratamentos com a condi¢do 2 ndo provocaram alteragbes significativas na
estrutura do PE PURO, resultado semelhante a encontrada para a condicdo 1. Assim, é

possivel afirmar que as modificagdes ocorreram apenas na superficie do PE PURO.

Ja para os biocompoésitos, € possivel observar picos caracteristicos da argila

vermiculita, em aproximadamente 6,48°, 7,37° e 0s que surgiram ou se intensificaram devido
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ao maior teor de vermiculita em 18,11°, 24,83° e 25°. Assim, com a aplicacdo dos tratamentos
na condicdo 2, ocorreram pequenos deslocamentos desses picos, em comparacao a condi¢cdo
1, pode-se afirmar que foi de forma mais discreta. Porém, de forma similar aos tratamentos

anteriores, os deslocamentos s&o maiores quando o teor de vermiculita aumenta.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

As Figuras 14 e 15 apresentam os valores das propriedades de tensdo méxima
(MPa) e alongamento (%) para as propriedades mecanicas dos filmes de PE PURO, PE +
1VMT, PE + 3VMT e PE + 6VMT ndo tratados (NT) e os tratados aplicando a condigéo 1
(C1) e a condicdo 2 (C2) durante 10 minutos (T1), correspondem no gréafico a C1T1 e C2T1,

respectivamente.

Figura 14. Valores médios das propriedades de tensdao maxima (MPa).
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 15. Valores médios das propriedades de alongamento (%). * Resultados de

alongamento que ndo foram capturados pela maquina de ensaio.
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Fonte: Proprio autor.

Em relacdo a propriedade de tensdo maxima, foi possivel observar que o PE
PURO sem tratamento apresentou o valor de 37,56 MPa, porém os sistemas utilizando a
argila vermiculita exibiu uma reducdo significativa para essa propriedade, com destaque para
a composicao de PE + 3VMT que apresentou tensdo maxima de 11,59 MPa. Esses resultados
podem estar relacionados a reducdo da ductilidade e ao comportamento fragil do material
guando adicionada a carga inorganica. Almansoori, Majewski e Rodenburg (2017) relataram
que a incorporagdo da argila rigida fortalece o polimero da matriz, mas também leva a uma
reducdo da ductilidade e possivel modo de fratura fragil. Acrescentaram ainda que, a fraca
interacdo entre a argila inorgénica e o polimero organico ndo é suficiente para resistir a uma
forca axial. Desta forma, a diminuicdo da tensdo méxima nas amostras estd relacionada a

fraca interacdo do polimero com a carga utilizada.
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Com a aplicacdo dos tratamentos, houve um acréscimo nos valores de resisténcia
mecénica. O PE PURO apresentou a tensdo maxima de 54,37 MPa apos aplicacdo do
tratamento C2T1, este foi 0 maior valor entre todas as composicdes, independentemente do
tratamento realizado. Entre os biocompdsitos, o PE + 1VMT foi 0 que apresentou os maiores
valores, 31,77 e 32,05 MPa para C1T1 e C2T1, respectivamente. Ja a composicdo PE + 6
VMT apresentou 0 menor valor de tensdo maxima, ou seja, com o maior teor de argila no PE
sua resisténcia a tracao foi reduzida. Outra caracteristica destacada esta relacionada a insercao
do pré-tratamento, com posterior tratamento com oxigénio tornando o material com maior
tempo de exposicdo ao plasma, este fator provocou um aumento na resisténcia a tracdo que o

material pode suportar.

O comportamento de tensdo maxima para o PE + 1VMT de forma semelhante ao
PE PURO aumentou com os tratamentos aplicados, principalmente para a condicdo 2, e a
diferenca para o tratamento 1 é praticamente insignificante em relacéo a essa propriedade. J&
para 0 PE + 3VMT apresentou maior valor de tensdo maxima para o tratamento apenas com
O2, com a aplicacdo da condicéo 2 o aumento foi mais discreto. Quanto a composicao de PE +
6VMT, foi averiguado que ocorreu uma tendéncia de diminuicdo da tensdo maxima que o
material suporta, principalmente com a aplicacdo da condi¢do 2, essa tendéncia esta
relacionada ao maior teor de argila vermiculita aplicada que pode provocar uma maior

guantidade de concentradores de tensdo no biocomposito.

Quanto ao alongamento, foi possivel verificar uma pequena alteracdo nas
propriedades do PE PURO e do PE + 1VMT ap06s os tratamentos. Desta forma, o
alongamento do PE PURO aumenta quando aplicado a condi¢do 1 e se tornou maior ainda
com a aplicacdo da condi¢do 2. No entanto, quando utilizado o PE + 1VMT, ocorreu o

inverso, pois exibiu uma diminui¢cdo do alongamento com a condicdo 2. A reducdo desse
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alongamento pode estar relacionada a maior restricdo no movimento de cadeias poliméricas
provocada pela presenca de particulas da argila vermiculita no polietileno e também pelo
surgimento de aglomerados devido ao processamento dos filmes (Chen, et al. 2015). Segundo
Essabir et al. (2016) a incorporacdo de particulas de argila a uma matriz polimérica tende a

aumentar a rigidez do sistema.

As modificacdes das propriedades mecanicas ocasionadas pelo tratamento por
plasma através da aplicacdo do plasma nas condicdes 1 e 2, foram resultantes da exposicéo da
superficie polimérica ao tratamento por plasma. Neste processo, 0s constituintes do plasma
interagem com as cadeias poliméricas na superficie, e como resultado de processos complexos
que ocorrem na superficie, nota-se uma quebra de ligacBes de carbono-hidrogénio na
superficie polimérica, e consequentemente, provocam alteracdes nas propriedades mecéanicas

dos materiais (Chan, Ko e Hiraoka, 1996).

Os valores do alongamento para PE + 3VMT e PE + 6VMT néo foram capturados

pelo equipamento de ensaio.

4.4 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A morfologia superficial € um aspecto importante para explicar o comportamento de
adesdo das amostras, pois influencia na interacdo com liquidos em contato, ou entdo para a
rugosidade superficial de filmes finos depositados sobre o mesmo. Em literaturas anteriores,
numerosas evidéncias experimentais provaram que a morfologia da superficie dos filmes de
poliolefinas se tornou mais rugosa apos o tratamento com plasma (Lei, et al. 2014). Desta
forma, as analises por forga atdmica indicaram essa mesma tendéncia de aumento da

rugosidade. A Figura 16 apresenta as imagens AFM das amostras dos filmes de PE PURO,
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PE + 1VMT, PE + 3VMT e PE + 6VMT indicando a morfologia da superficie bidimensional

dos filmes antes e depois da modificagéo.

A Tabela 4 apresenta os valores de rugosidade média (Ra) e o respectivo desvio
quadrético médio (Rq) para cada uma das amostras. O valor de Ra representa a média das

irregularidades na direcdo perpendicular a superficie da amostra.
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Figura 16. Imagem AFM do (1) PE PURO, (2) PE + 1VMT, (3) PE + 3VMT e (4) PE +

6VMT, (a) néo tratados, (b) tratados na condicéo 1 e (c) na condic¢do 2 por 10 minutos.

(@) ndo tratado (b) condigéo 1 por 10 min | (c) condicédo 2 por 10 min

odNnd 3d (1)

LNAT +3d (2)

LINAE +3d ()

LINA9 + 3d (7)

Fonte: préprio autor.
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Tabela 4. Valores de rugosidade média (Ra) e o desvio quadratico médio (Rq)

referente aos resultados de AFM para cada uma das amostras da Figura 16.

Amostras Ra (nm) | Rqg (nm)
la 82.703 97.227
1.b 96.600 125.634
1.c 112.128 137.913
2. 52.257 68.844
2.b 63.451 80.317
2.C 90.007 132.489
3.a 36.311 49.732
3.b 46.166 61.699
3.C 104.906 129.231
4.a 61.947 78.759
4.b 75.460 93.901
4.c 139.879 168.693

Fonte: prdprio autor.

Das imagens AFM e dos valores de rugosidades encontrados, podemos perceber que
houve significativa alteracdo na morfologia da superficie causados pelos tratamentos
aplicados. As imagens indicaram a presenca de algumas cavidades escuras e depressdes nas
amostras, oriundas do processamento e também dos tratamentos, a parte mais clara indica
superficies mais elevadas. Em geral, em relacdo aos filmes ndo tratados, o PE PURO
apresentou maior rugosidade que os filmes com argila. No entanto, com a aplicacdo do

plasma, houve um aumento na rugosidade de todas as amostras.

Nos filmes contendo argila, é possivel identificar alguns contornos referentes aos
aglomerados de argila, porém ndo uniformes. O filme de PE + 6VMT tratado na condigdo 2
foi o que apresentou maior rugosidade, seguido do PE PURO tratado na mesma condigé&o.
Estruturas nodulares com vales e picos mais distintos apareceram na superficie dos filmes
indicando maior rugosidade. Assim, o valor médio da rugosidade da superficie do filme
tratado pelo plasma apresentou um grande aumento em compara¢do com os filmes néo

tratados.
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Segundo Popelka et al. (2014) em seus estudos utilizando o PE de baixa densidade,
verificou que o aumento da rugosidade nas amostras é resultado das mudangas na superficie
dos processos de funcionalizacdo e ablagdo. Assim, a modificacdo leva a um aumento no
valor de Ra. No entanto, se o objetivo for aumentar a polaridade e biocompatibilidade da
superficie, o tratamento com plasma leva a criacdo de diferentes grupos funcionais polares e

radicais livres na superficie.

O processo de ablagdo € causado pelo bombardeamento continuo de espécies de
plasma na superficie do filme polimérico, resultando na remocdo de ambas as camadas
moleculares e residuos organicos. O processo de gravacdo pode melhorar a rugosidade da
superficie dos materiais que facilitam a melhoria da adesividade da superficie modificada,
bem como auxilia no ndmero de ligacdo quimica entre os revestimentos de superficie e

substratos (Pandiyaraj, et al. 2016).

As mudancas na morfologia das amostras, com aumento da rugosidade influenciaram
diretamente no angulo de contato e na resisténcia do material, assim com a maior rugosidade
ocorreu uma diminuicdo do angulo de contato e aumentou a resisténcia mecanica dos filmes.
Além disso, Segundo Pandiyaraj et al. (2016) é significativo para 0s processos de
espalhamento, molhamento, penetracdo de liquidos e adesdo, pois 0 molhamento é governado
pela interacdo intermolecular entre a superficie dos materiais e o liquido. Desta forma, a
hidrofilicidade do material depende da natureza quimica dos grupos funcionais

energeticamente favorecidos na superficie dos materiais poliméricos.
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CAPITULOS5

CONCLUSAO
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5 CONCLUSAO

A partir do que foi apresentado neste trabalho, é possivel concluir que os principais
objetivos foram alcancados, pois os filmes de PE PURO e os biocompositos com 1, 3
e 6% com argila vermiculita foram obtidos por extrusdo plana e foram tratados com
plasma em duas condi¢cfes, a primeira apenas aplicando atmosfera de oxigénio e a
segunda foi aplicado um pré-tratamento com atmosfera de argdnio e hidrogénio, com
posterior aplicacdo de oxigénio.

Apds as analises de angulo de contato, foi observado que o PE PURO néo tratado
exibiu as caracteristicas de superficie hidrofébica, porém com a incorporacéo de argila
vermiculita na matriz polimeérica pura ocorreu uma diminui¢do do angulo de contato,
tornando-se uma superficie hidrofilica. De forma geral, o valor do angulo de contato
foi reduzido com a aplicacdo de plasma de O, devido a insercdo de espécies
oxigenadas apds o tratamento por plasma de O2. Em relacdo a aplicagdo da condicdo
2, percebeu-se que com 20 minutos houve pouca alteracdo quando comparado ao
tratamento por 10 minutos, e isto pode estar relacionado ao maior tempo de exposicéo
ao plasma que pode ter saturado a superficie do PE ja com 10 minutos de tratamento.
Por DRX, foi possivel observar que os difratogramas ndo apresentaram alteracdes
significativas com a aplicacdo do plasma, no entanto, ocorreram pequenos
deslocamentos dos picos para as composicdes com 6% de vermiculita, tanto para a
condigéo 1 quanto para a condigdo 2, o que pode indicar que as alteracGes ocorreram
apenas na superficie do material.

Em relacdo as propriedades mecanicas, foi observado que a exposi¢cdo ao plasma
provocou um aumento na resisténcia a tragdo maxima que o material pode suportar e
com a adicéo de argila vermiculita, a tensdo maxima suportada pelos biocompositos se

tornaram inferiores, principalmente para a composicao de PE + 3VMT. Além disso,
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ocorreram pequenas alteragdes no alongamento dos filmes de PE PURO e PE +
1VMT apos os tratamentos, enquanto o alongamento do PE PURO aumentou com a
aplicagédo da condigéo 1, ele se tornou mais significativo com a aplicagéo da condicéo
2.

Os resultados de AFM indicaram que o valor médio da rugosidade da superficie do
filme tratado pelo plasma apresentou um grande aumento em comparagdo com 0S
filmes ndo tratados, com maior destaque para a composicdo de PE puro. Esta maior

rugosidade pode melhorar as propriedades adesivas do polimero.
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