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CONSIDERACOES GERAIS

O presente projeto de doutorado tem como base a modificagdao de celulose a partir da
técnica de plasma para o aumento das possibilidades de aplicagdo da mesma. O trabalho foi
dividido em dois capitulos: Capitulo 1 que trata da modificagdo superficial de papéis de filtro
utilizando plasma a frio assistido por micro-ondas e diferentes 4lcoois com o intuito de
promover um aumento das caracteristicas hidrofobicas desses papéis. A partir desses
tratamentos, observou-se um aumento do perfil hidrofobico evidenciado, principalmente, pelo
aumento do angulo de contato dos papéis com agua e pelas analises de XPS, que mostraram
que ocorreram modificagdes quimicas na superficie dos papéis. Pelos resultados observados
optou-se por aplicar os papéis tratados com plasma para imobilizagdo de enzima.

A partir dos resultados apresentados pelo capitulo 1, estendeu-se as modificagdes as
fibras de sisal, uma vez que essas fibras sdo amplamente utilizadas tanto na forma in natura
como sofrendo diversas modificagcdes para uma elevada gama de utilizagdes. Os parametros
utilizados aqui foram somente aqueles que apresentaram maiores valores de angulo de contato
com a dgua, logo maior perfil hidrofobico. Para avaliar a efetividade da modifica¢do, como por
exemplo o aumento da rugosidade, utilizou-se as fibras para a produ¢do de compositos com o
polimero poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).

Os alcoois utilizados no trabalho foram definidos por disponibilidade e por
apresentarem diferentes tamanhos de cadeias carbdnicas. O gis de geracdo de plasma foi
definido por estudos prévios na literatura. Todos os demais pardmetros para a utilizagdo do
reator de plasma foi definido pela equipe de laboratorio de filmes finos da Universidade Federal

do Triangulo mineiro.
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Capitulo 1

MODIFICACAO SUPERFICIAL DE PAPEIS DE FILTRO PELA TECNICA DE
PLASMA FRIO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS E UTILIZACAO DOS MESMOS
EM IMOBILIZACAO DE ENZIMAS.
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Resumo

Neste capitulo o papéis de filtro foram submetidos a modificac¢ao superficial utilizando técnica
de plasma assistida por micro-ondas. Os papéis foram submetidos a diferentes atmosferas de
vapor, como argodnio, oxigénio e diferentes alcoois (metilico, etilico, isopropilico, butilico e
benzilico). Estes papéis foram caracterizados antes e apos modificagdes em termos de: energia
de superficie por medigdes de angulo de contato, analise de infravermelho pro transformada de
Fourrier (FTIR), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS), Microscopia
eletronica de varredura (MEV), andlise de Raios-X e estudo de rugosidade através de
microscopia de for¢a atdmica (AFM). Observou-se uma grande hidrofobiza¢ao dos papéis de
filtro, evidenciada pelas mudancas nos valores das energias superficiais, pelo aumento do
angulo de contato com a dgua e pelo aumento dos valores de rugosidade. Através da anélise de
raios-X verificou-se que a estrutura basica das fibras de celulose do papel de filtro permaneceu
inalterada. Através da analise FTIR nao foi possivel observar alteragcdes quimica na estrutura
da celulose, porém por XPS observou-se um aumento na quantidade de C1 na superficie dos
papéis modificados em relagdao ao papel sem modificagdo, evidenciando modificagdo quimica.
A partir da analise MEV e AFM, pode-se ver a formacdo de nanoestruturas na superficie das
fibras dos papéis, as quais aliadas ao enxerto de moléculas de alcool, podem ser responsaveis
pela alta hidrofobicidade observada passando de valores de angulo de contato com a agua de
43° para o papel sem tratamento até 126° para os papéis tratados. A partir dos resultados
observados, utilizou-se os papéis modificados para imobilizagdo enzimatica que apresentaram

uma média de 70% de imobilizacao..
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Abstract

In this work the filter papers were subjected to surface modification using microwave assisted
plasma technique. The papers were subjected to different atmospheres of steam, such as argon,
oxygen and different alcohols (methyl, ethyl, isopropyl, butyl and benzylic). These papers were
characterized before and after modifications in terms of: surface energy by contact angle
measurements, Fourrier pro-transform infrared (FTIR) analysis, X-ray excited photoelectron
spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy SEM), X-ray analysis and roughness study
by atomic force microscopy (AFM). It was observed a great hydrophobization of the filter
papers, evidenced by the changes in the values of the surface energies, the increase of the angle
of contact with the water and the increase of the roughness values. By X-ray analysis it was
found that the basic structure of the cellulose fibers of the filter paper remained unchanged. By
FTIR analysis it was not possible to observe chemical changes in the structure of the cellulose,
but by XPS an increase in the amount of C1 in the surface of the modified papers was observed
in relation to the paper without modification, evidencing chemical modification. From SEM
and AFM analysis, we can see the formation of nanostructures on the surface of the paper fibers,
which allied to the grafting of alcohol molecules, can be responsible for the high hydrophobicity
observed from values of contact angle with water from 43 © for the untreated paper up to 126 °
for the treated papers. From the results observed, papers modified for enzymatic immobilization

were used, which presented an average of 70% immobilization.
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1- Introducio

A celulose ¢, sem duvida, a matéria-prima mais abundante do planeta. Sao
biossintetizadas mais de 1,5x10'? toneladas por ano em nivel mundial [Yang e Deng, 2001].
Além de ser abundante, a celulose possui caracteristicas Unicas e muito interessantes para
formacao de novos materiais de valor agregado. Ela pode ser utilizada para produzir uma grande
quantidade de novos materiais, pois pode ser utilizada na sua forma natural ou pode sofrer
modificagdes quimicas. As modificagdes quimicas aplicadas a celulose visam o aumento de sua
funcionalidade e aplicagdo. No entanto, sua natureza hidrofilica intrinseca restringe o uso direto
em diversas aplicagdes industriais, como impressdo, embalagem e constru¢do [Yang ¢ Deng,
2001]. Assim, as fibras hidrofilicas sdo frequentemente tratadas para torna-las hidrofobicas por
meio de diversos processor [Ishida et al., 1994, Wang e Tanaka 2000]. Nas tltimas décadas,
houve avangos significativos nesse campo por meio de avangos em agentes de acabamento
sintéticos e baseados em polimeros [Yang e Deng, 2000; [Ishida et al., 1994, Wang ¢ Tanaka
2000; Lindstron e Savolainen 1996; Yano et al., 1992].

Desde a ultima década, a quimica verde e as fontes naturais renovaveis tem recebido
importante aten¢do devido as suas exigéncias ambientais e possiveis aplicagdes [Popescu et al.,
2011]. Entre as tecnologias com baixo impacto ambiental, destaca-se o tratamento por plasma.
O processamento por plasma ¢ uma tecnologia bem estabelecida e vital na manufatura de
materiais em diferentes setores industriais, tais como téxtil, automotivo, aeroespacial e
biomédico [Sankaran, 2011]. Entre as vantagens que o tratamento por plasma oferece,
ressaltam-se que ¢ um processo livre de solventes, pode ser utilizado como processo continuo
e a variedade de atmosferas em que pode ser aplicado, induzindo a modificagdes quimicas com
propositos especificos quanto as propriedades dos materiais [Gaiolas et al., 2008]. A difusao
para aplicagdes industriais do processamento de materiais por plasma tem aumentado, visto que
este tratamento produz efeitos Unicos de valor comercial, os quais ndo podem ser obtidos de
outra forma. Além disso, o processamento por plasma pode resultar em reducdo de insumos
comparado a processos convencionais e reducao da producao de subprodutos indesejaveis e/ou
minimizagdo de residuos toxicos em comparagdo aos métodos tradicionais [Roth, 2001]. O
plasma ¢ considerado como o quarto estado da matéria, visto que apresenta maior poder de
ativacdao em relacdo aos estados gasoso, solido e liquido [Ifiagaki, 1996]. O plasma pode ser
definido como um conjunto de particulas carregadas que se movem de maneira aleatoria e que
se caracterizam por serem eletricamente neutras [Lieberman e Lichtenberg, 1994; Magalhaes e

Souza, 2002]. Estas particulas carregadas interagem simultaneamente no plasma com outras
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particulas devido a sua natureza de longo alcance da forca elétrica [Sankaran, 2011]. Para a
formacao e a sustentacdo do plasma, ¢ necessaria alguma fonte de energia capaz de produzir a
ionizacao necessaria a partir de um campo elétrico. Este campo elétrico pode ser produzido por
fontes de corrente direta (DC), corrente alternada (AC), radiofrequéncia (RF) e micro-ondas.
Frequéncias tipicamente utilizadas sdo 100 kHz em fontes AC, 13,56 MHz para RF e 2,45 GHz
em fontes de micro-ondas [Rossnagnel et al., 1991]. Esta sustentagcdo da descarga por plasma
¢ influenciada pelas colisdes existentes entre elétrons, ions e espécies neutras. Estas colisdes
sdo responsaveis, eventualmente, por determinar o equilibrio do plasma e os processos
quimicos. As colisdes envolvendo elétrons sdo dominantes para determinar o comportamento
macroscopico da descarga luminescente. As colisdes podem ser dividas em colisdes elésticas e
inelasticas. As colisOes elasticas conservam a energia cinética das particulas colididas, enquanto
que as colisdes ineldsticas modificam a energia interna ou o estado das particulas colididas
[Chapman, 1980; Shul e Pearton, 2000] A atuagao do plasma da-se na superficie dos materiais,
em que o objetivo principal ¢ a modificag@o das propriedades quimicas e fisicas [Inagaki, 1996].
As particulas energizadas presentes na descarga de plasma sdo capazes de quebrar ligagdes
quimicas covalentes em materiais organicos, resultando na criagdo de radicais livres na
superficie. Praticamente todas as ligagcdes quimicas que envolvem estruturas organicas podem
ser dissociadas em uma descarga de plasma. No entanto, a dissocia¢do de ligagdes insaturadas
e a formagdo de multiplos radicais livres exige altas energias durante a descarga de plasma
[Denes et al., 1997]. Estas rea¢des dos radicais formados durante a descarga de plasma incluem
cisdo de cadeias, transferéncia de radicais, oxidacdo e recombinacdo das superficies dos
polimeros [Wu, 1982]. A modificacao das superficies por meio do plasma pode ser subdividida
em trés tipos gerais: funcionalizagdo ou ativagdo, revestimento ou deposi¢do, e remogdo de
camadas superficiais do material (etching ou ablation) [Rossel, 2007]. No entanto, as
modifica¢des na superficie do material dependem de alguns fatores, tais como composi¢ao do
substrato e o gas utilizado, estes que podem ser, por exemplo, nitrogénio, argdnio, hélio, metano
e amonia [Finson et al., 1995]. Por outro lado, a otimizacao do processo de tratamento com
plasma dé-se por meio de pardmetros como pressdo, poténcia, tempo de tratamento e vazao do
gas [Rossel, 2007]. O plasma pode ser classificado quanto a temperatura e a pressdo. Quanto a
temperatura, pode ser classificado como em equilibrio (plasma quente) ou em nao-equilibrio
(plasma frio ou de baixa temperatura). Este equilibrio esta relacionado ao equilibrio térmico
entre as espécies presentes na descarga de plasma [Denes et al., 1997]. Plasma quente pode

atingir temperatura superiores a 15000 K (14.726,85°C).
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Ja o plasma frio apresenta temperaturas entre 300 e 2000 K (entre 26,85 ¢ 1.726,85°C)
[Chapman, 1980]. Em relagdo a pressdo, pode ser utilizado de duas maneiras: gerado sobre
pressao reduzida (descarga luminescente) ou gerado no ar sobre pressdo atmosférica (barreira
dielétrica ou descarga corona) [Boenig, 1982; Uehara, 1999; Kogelschatz, 2003].
Especificamente, o plasma frio ¢ um procedimento definido como um gés ionizado
parcialmente, no qual a energia média dos elétrons ¢ consideravelmente mais elevada do que a
dos ions e das moléculas de gés. A energia produzida para gerar o plasma frio ¢ muito pequena
sendo proporcional ao aumento da temperatura que fica proxima a 25°C [Cubas e Machado,
2012]. Porém, a temperatura média do gas pode chegar a 1000°C. Além disso, a quantidade de
elétrons e ions presentes no plasma frio ¢ menor do que a quantidade de 4&tomos e moléculas
neutras [Chapman, 1980]. O plasma frio apresenta uma série de vantagens, tais como: a maioria
dos compostos fenolicos volateis podem ser utilizados como material monomérico, o processo
de recobrimento pode ser realizado em apenas uma etapa de reacdo, apenas uma pequena
quantidade de material ¢é necessaria para a implementacao da técnica e ndo apresenta grandes
consumos de energia [Sarmadi et al., 1995]. O plasma frio apresenta capacidade de indu¢do de
polimerizacdo de um gas precursor na superficie de determinado substrato, além da introducao
de grupos funcionais [Santos ¢ Simdo, 2010]. A técnica de plasma frio permite a geragao de
camadas protetoras nas superficies de polimeros, incrementando caracteristicas como a
resisténcia a abrasdo, dureza e resisténcia ao calor, e simultaneamente, cria novas propriedades
para o material, tais como inércia quimica e biocompatibilidade [Sarmadi et al., 1995; Thiré et
al., 2004]. A sintese assistida por plasma, seja uma reacdo de deposicdo ou grafitizacdo,
envolve a fragmentacdo dos gases do plasma e a reorganizagdo das espécies neutras e
carregadas resultantes, seja dentro ou fora da area de descarga de plasma, em estruturas de alto
peso molecular [Hua et al., 1997; Martin et al., 2002]. As reacdes de grafitizagdo e
polimerizacdo na superficie de polimeros ativados por plasma envolvem dois processos
consecutivos. O primeiro refere-se a criagdo de sitios ativos, tais como radicais livres, no
substrato polimérico. J& o segundo processo trata-se da iniciacao das reagdes de grafitizagdo e
polimerizacdo, seja em condig¢des in situ [Fouquet et al., 2014; Molina et al., 2017] ou ex situ
[Perez-Roldan at al., 2014; Ren et al., 2017], estas dependentes da estabilidade dos sitios ativos
[Popescu et al., 2011].
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2-Revisao Bibliografica

Nos ultimos anos, o uso de polimeros naturais tem se tornado cada vez mais frequente
em diversas areas. Devido a sua biodegradabilidade, ampla disponibilidade na natureza,
flexibilidade, boa resisténcia mecanica e ainda pelo baixissimo custo, a celulose ¢ um biopolimero
que apresenta destaque nas industrias téxteis, de papel e embalagens [Sirvio et al.,2013; Weber
et al, 2002], além se ser aplicada também na produgao de sensores e biosensores [Lawrence,
Tan e Floresca, 2014; Li, Tian e Shen, 2010] e como reforco em compositos [Bledzki e Gassan,
1999; Feldmann e Bledzki , 2014; Spinacé et. al.,2009].

Apesar das inimeras vantagens, sua aplicagdo em alguns casos se torna restrita devido
ao seu carater fortemente hidrofilico, proveniente da presenca do grande niimero de grupos
hidroxilas livres (OH) em sua cadeia. Com o intuito de solucionar esta limitagcdo, processos
envolvendo a enxertia de siloxanos, isocianatos e compostos organometalicos [Belgacem e
Gandini, 2005] por meio de reagdes com os grupos hidroxilas da celulose vém sendo
amplamente aplicados ,de modo a torné-la fracamente receptiva a liquidos. Técnicas baseadas
na deposi¢do de filmes de multiplas camadas pelo processo Layer-by-layer ou LbL [Lu e Hu,
2016; Yang e Deng, 2008], revestimento superficial por imersao pelo chamado processo dip -
coating [Huang et al.,2012], deposicdo de filmes inorganicos por sol-gel [Mahltig, Haufe e
Bottcher, 2005; Nasirizadeh, Dehghani e Yazdanshenas, 2015] sdo também comuns na
obtengao da hidrofobicidade deste material.

Apesar da comprovada eficacia, estes métodos sdo normalmente conduzidos em meio
aquoso, o que pode acarretar na mudanga nas propriedades volumétricas do material. Deste
modo, os processos envolvendo plasma vém ganhando destaque na modificacao superficial da
celulose. O plasma pode ser definido como um gas ionizado que contém espécies carregadas e
neutras, como elétrons, ions, atomos, moléculas, radicais e fotons. Diferentemente de outros
processos, o plasma ¢ considerado ecologicamente correto, seco e limpo. No entanto, a principal
vantagem da utilizacdo deste processo estd na modificacdo quimica e morfoldgica apenas das
camadas mais superficiais do material [Navarro et al.,2003], de modo que as propriedades
originais do substrato permanecem intactas.

Em muitos trabalhos, a hidrofobicidade da celulose ¢ obtida por meio de tratamentos a
plasma envolvendo gases contendo o elemento quimico fluor. Navarro et al.(2003) produziram
fibras de sisal hidrofobico a partir de plasmas de fluorotrimetilsilano. Vaswani, Koskinen e Hess

(2005) obtiveram amostras de celulose hidrofobica e resistentes a penetragdo de liquidos
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apolares pela superficie a partir de plasmas de pentafluoretano e octafluorociclobutano.

Por meio de tratamentos utilizando hexafluoreto de enxofre (SFs), alguns pesquisadores
promoveram o carater hidrofébico na superficie de amostras de seda e algoddao. Hodak et
al.,(2008) trataram amostras de seda exclusivamente com o intuito de alcangar a
hidrofobicidade. Os resultados evidenciaram a eficacia do processo na obtencdo desta
propriedade, confirmada por valores de angulo de contato de até 145°.

Ja Kamlangkla et al.,(2010) obtiveram a hidrofobicidade em tecidos de algodao, no qual
os valores de angulo de contato atingiram os 149°.

Em outros trabalhos, o gas SF¢ foi aplicado com o intuito de produzir papel hidrofébico.
Jinkarn et al.,(2012) submeteram substratos de papel ao plasma e demonstraram que o tempo
de tratamento foi um pardmetro relevante na obten¢ao da hidrofobicidade do material. Camargo
(2014) obteve amostras de celulose com superficie de baixa receptividade tanto a liquidos
polares quanto apolares por meio da variagdo dos parametros de pressdo do gas SF, e tempo de
tratamento do plasma empregado.

Nos ultimos anos, porém, um interesse maior tem se voltado a criagdo das chamadas
superficies superhidrofobicas, as quais apresentam angulo de contato superior a 150° e que
podem facilmente ser aplicadas nos mais diversos segmentos, como producdo de dispositivos
biomédicos, para-brisas e janelas auto-limpantes, superficies anti-corrosdo, entre outros [Guo,
Liu e Su, 2011].

A superhidrofobicidade ¢ uma propriedade caracteristica de muitos elementos da
natureza, como as folhas de plantas [Neinhuis e Barthlott, 1997], as penas das aves e ainda asas
de insetos [Wagner, Neinhuis e Barthlott,1996].Dentre estes, o exemplo mais conhecido ¢ da
folha da planta Nelumba nucifera, mais popularmente conhecida como flor de Lotus. As folhas
desta planta apresentam extrema repeléncia a agua, de modo que as gotas escoam facilmente
pela superficie e carregam consigo qualquer impureza da mesma. Desta maneira, a planta se
mantém protegida de micro-organismos e particulas de poeira que tendem a se acumular sobre
sua superficie [Miiller et al., 2007; Yan, Gao e Barthlott, 2011].

De acordo com diversos estudos, as propriedades auto-limpantes e anti-contaminantes
inerentes a esta espécie estdo associadas a dois fatores: rugosidade e baixa energia superficial
[Barthlott e Neinhuis,1997]. No caso das plantas, estes fatores sdo representados,
respectivamente, pela presenca de estruturas em diferentes escalas de tamanho (distribuidas de
forma hierarquica na superficie das folhas) e de particulas de cera, que atuam como uma camada

de baixissima receptividade a agua.
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O conhecimento acerca dos fatores responsaveis pela superhidrofobicidade da flor de
Létus tem inspirado intensamente o desenvolvimento de superficies superhidrofobicas artificiais
[Guo; Liu e Su, 2011].

Processos envolvendo plasma se mostram bastante viaveis para esta finalidade, uma vez
que proporcionam as modificagdes necessarias para a aquisicdo da superhidrofobicidade em
uma superficie, inclusive na superficie de substratos de celulose. Conforme apresentado pela
literatura, o carater superhidrofobicos ¢ conseguido neste material através do processamento a
plasma, se 0 mesmo for realizado com a combinagdo de duas etapas: efching e deposi¢ao de
filme. A etapa de etching é responsavel por remover espécies da superficie, contribuindo assim
com o aumento da rugosidade. A etapa seguinte, de deposi¢ao de filme, realizada pela técnica
conhecida como deposi¢ao de vapor quimico estimulado por plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition PECVD) proporciona a redug@o da energia superficial do material.
Em um de seus trabalhos, Balu, Breedvelde e Hess (2008) demonstraram que o processo de
etching, conduzido por plasma de oxigénio, proporcionou a criagdo de estruturas em micro e
nano escala na superficie da celulose que, posteriormente recoberta por um filme a base de
pentafluoretano por PECVD, tornou-se superhidrofébica (angulo de contato superior a 160°).
Também a partir de etching com oxigénio e filme a base de pentafluoretano, Li, Breedveld e
Hess (2013) confirmaram a possibilidade da geragdo de celulose com superficie
superanfifébica, isto ¢, de baixa receptividade tanto a liquidos polares quanto a polares.

Como alternativa aos tdo tradicionais filmes a base de fluor, outros compostos vém
sendo utilizados na etapa de deposi¢dao de filmes para geragdo da super hidrofobicidade da
celulose, como ¢ o caso dos filmes DLC (do inglés diamond-like carbon) ,por exemplo. Apesar
da hidrofilicidade caracteristica, os filmes DLC podem contribuir para obtengdo da super
hidrofobicidade desde que a superficie apresente uma rugosidade adequada. Li et al.,(2013)
comprovaram que o pré-tratamento com oxigénio foi crucial para o aumento do angulo de
contato e da redugdo da tensdo superficial da superficie de papéis recobertos por um filme a
base de acetileno(C2H>), de modo que, apds 60 minutos de etching,o0 angulo de contato passou
de 130° para aproximadamente 162°.

A super hidrofobicidade também foi obtida na superficie de amostras de madeira
submetidas aos processos de efching e deposicdo de filme a base de acetileno, conforme
demonstrado no trabalho de Xie et al.,(2015), no qual o angulo de contato foi de cerca de 154°.

Além de todo trabalhos j& citados, que mostram a utilizagdo e a necessidade de

superficies hidrofobicas e superhidrofobicas, nos tltimos anos essas caracteristicas também tem
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sido buscada para aplicacdo em imobilizacdo enzimadtica para diversas finalidades. Esses
trabalhos, de modo geral, relatam que quanto maior o perfil hidrofébico da superficie melhores
sao os resultados de imobilizacao [Carvalho, Lima e Soares, 2015; Garcia, 2010; Zoe et al.,
2013; Mendes et al., 2013].

Até o momento, ndo ha relatos na literatura de trabalhos sobre a modificag@o superficial
da celulose a partir de processos de plasma envolvendo alcoois com a finalidade de aumento do
carater hidroféobico da mesma e também nao ha relatos da aplicagdo desse procedimento com a
intencao de uso dos papéis de filtro com a intengao de uso para imobilizagao de enzimas. Deste
modo, baseando-se no conceito de que a hidrofobicidade depende principalmente da criagdo de
uma topografia adequada da superficie por meio de tratamentos prévios, combinada a um agente
que proporcione baixa energia superficial, o presente trabalho tem por objetivo promover a
modificagao superficial da celulose por meio de tratamento com diferentes alcoois e por

diferentes procedimentos de contato desses alcodis com a superficie da celulose.

2.1 — Plasma

O plasma, também conhecido como o quarto estado da matéria, pode ser definido como
um gas ionizado que conduz eletricidade e € a0 mesmo tempo eletricamente neutro, uma vez
que ¢ formado por espécies positivas e negativas sem iguais proporgdes [Yasuda,1985].0
plasma pode ser gerado de diferentes maneiras, sendo uma delas pelo fornecimento de energia
sob a forma de calor. Em temperaturas superiores a 10000K, todas as moléculas e a&tomos de
um sistema encontram-se ionizados. Deste modo, o Sol e outras estrelas podem ser
considerados como plasma, uma vez que apresentam temperaturas entre 5000 e 70000K
[Yasuda,1985]. Na natureza, o plasma pode se apresentar também sob outras formas, como
relampagos, auroras boreais, no espacgo entre as galdxias, entre outros.

Em laboratorios, uma das maneiras mais simples e controladas de se gerar plasma ¢
por meio da aplicacdo de campos elétricos (continuos ou alternados) a gases ou vapores que
se encontram a baixa pressdo (10'—10° Pa). O processo ocorre no interior de uma cAmara ou
reator a baixa pressao, no qual sdo injetados os gases. Ao se aplicar o campo elétrico ao gas,
ha a formacao da descarga luminescente, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 1.

O campo elétrico gerado entre os eletrodos (paralelos entre si e ordenados
horizontalmente) presentes no interior da cdmara acelera os elétrons livres presentes no gas
(criados a partir da ionizagdo de moléculas neutras do ar devido a acdo dos raios cosmicos),

conferindo-lhes maior energia. A partir de colisdes inelasticas entre os elétrons energéticos e
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atomos ou moléculas do gés, sdo formados mais elétrons, ions, fotons, radicais livres e espécies
tanto em estado neutro quanto excitado, o que demonstra o alto grau de ativa¢ao do plasma.
A luminescéncia caracteristica do plasma se deve a presenca de espécies excitadas
geradas por meio de colisdes entre elétrons rapidos com atomos ou moléculas. Quando um
atomo adquire energia, ele pode ser promovido de seu estado de energia fundamental para um
nivel energético maior, atingindo assim um estado excitado, que apresenta pouca estabilidade.
Deste modo, o atomo tende a retornar rapidamente para seu estado original (menos

energético),sendo entdo a energia excedente liberada na forma de fotons [ Rangel, 1999].

Figura 1- Representagdo esquematica de um reator utilizado em processos de plasma.

FONTE DE
MICROONDAS

VALVULAS
-?._J,___)E)__ — ) » W §
BOMBA ROTATIVA FONTE DE GAS
DE VACUO

Fonte: Propria autora

Nos estados excitados chamados de meta estaveis, nos quais as espécies excitadas
apresentam maior estabilidade, a emissdo de luz ocasionada pelo retorno de elétron a seu estado
fundamental € pouco provavel. Deste modo, a energia excedente pode ser transferida a outras
espécies do sistema por meio de colisdes, sem a ocorréncia de emissao de luz [Rangel,1999].
No entanto, durante estas colisdes, o meta-estavel pode, ao invés de perder, adquirir energia,
fazendo com que o elétron passe para um nivel maior de energia ou que seja completamente

liberado, originando um ion.
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Na colisdo de elétrons energéticos com as moléculas presentes no gas, a quantidade de
energia transferida pode ser suficiente para promover a fragmentagdo de ligagdes quimicas, o

que acarreta a formacao de radicais livres.

Em plasmas de descargas luminescentes, as espécies quimicas presentes nio se
encontram em equilibrio termodindmico, isto €, elétrons, ions e moléculas possuem diferentes
temperaturas devido ao modo com que cada um adquiri e transfere a energia no plasma.
[Rangel,1999;Yasuda,1985]. Os elétrons e os ions, por exemplo, sdo facilmente acelerados por
um campo elétrico e ganham energia, enquanto que o mesmo nao ocorre com as moléculas.

Deste modo, a diferenca de temperatura entre eles se torna bastante significativa, sendo a

temperatura dos elétrons em torno de 104K, dos ions numa faixa entre 300 ¢ 1000K e das
moléculas em torno de 300K [Yasuda,1985]. Uma vez que apenas a temperatura dos elétrons ¢
elevada e a das demais espécies permanece proxima a ambiente, inclusive a temperatura das
amostras [Grill,1994], o plasma de ndo equilibrio termodinamico, também chamado de plasma
frio, ¢ um procedimento bastante vidvel na modificacdo de superficies de materiais

termosensiveis.

Ao interagir com a superficie de um material as espécies do plasma promovem: (i) a
incorporagdo de atomos ou grupos funcionais (funcionalizag¢do), (ii) a geracdo de pontos
reativos na superficie (ativacdo), (iii) a ablagdo/corrosdo quimica ou fisica da superficie
(etching e sputtering, respectivamente), (iv) a deposi¢do de finas camadas (filmes) de
compostos organicos e inorganicos sobre a superficie e ainda (v) a implanta¢do idnica por
imersdo em plasma [Siliprandi, 2007]. Estas modificagdes na superficie dos materiais
dependem fortemente do controle de diversos parametros, como pressdo total dos gases,
freqiiéncia e poténcia do sinal de excitagdo, composi¢do quimica do plasma, geometria do

reator e dos eletrodos e fluxo dos gases [Morosoft,1990].
2.1.1 - Ablac¢io por plasma

O processo de ablagdo ¢ caracterizado pela remogado das espécies da superficie de um
material quando esta ¢ submetida ao plasma. Tal processo ocorre por meio do estabelecimento
da descarga luminescente a partir de gases reativos ou nobres. A ablacdo conduzida por plasma
pode ocorrer por dois mecanismos diferentes: o desgaste fisico, chamadode sputtering e a

corrosao quimica, denominada etching.
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O sputtering ¢ um método fisico, no qual ocorre a colisdo entre espécies energéticas do
plasma, com os atomos da superficie do material. Nesta colisdo, a energia transferida ¢
suficiente para promover o rompimento de ligagdes quimicas e, consequentemente, a retirada
de material da amostra. O material removido da superficie nao ¢ necessariamente retirado pelo
sistema de vacuo; ele pode permanecer no plasma e ser ativado, podendo posteriormente
retornar a superficie do sélido [Rangel,1999].0 processo de ablacdo por sputtering é favorecido

pela utilizagdo de gases inertes de alta massa molar, como o argénio [Yasuda, 1985].

O etching envolve a remocdo de espécies de um material pela reagdo quimica entre
espécies reativas do plasma e espécies da superficie, de modo a formar subprodutos volateis.
Estes grupos podem permanecer na descarga e serem reincorporados ao sélido ou ainda ser
retirados do sistema pela bomba de vacuo. Diferentemente do método de ablagao por
sputtering, no etching sao utilizados gases contendo elementos como oxigénio, fltor e cloro
que, apesar de apresentarem alta reatividade e, portanto, afinidade com a superficie do
material, ndo promovem a formag¢ao de filme sobre o mesmo [Yasuda,1985]. Trata-se de um
processo bastante empregado na fabricacdo de circuitos integrados, na limpeza de
superficies e também na modificagdo de caracteristicas de filmes depositados a

plasma[Siliprandi, 2007; Yasuda, 1985].

2.1.2 - Deposicao de filmes finos por plasma.

O processo de deposicao de filmes por plasma baseia-se na fragmentagao de moléculas
de um gés pela acdo da descarga luminescente e ocorre pelo mecanismo denominado de
deposicdo de vapor quimico estimulado por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition — PECVD)

A quebra das ligagdes quimicas destas moléculas ocasiona a formagdo de radicais
livres, que, devido a sua alta reatividade, interagem com a superficie do material exposto ao
plasma e forma filmes finos (camadas com espessuras menores que 1um) sobre o mesmo.
Diversos tipos de compostos organicos e inorganicos podem ser utilizados na formagao de
filmes finos por PECVD. Dentro dos organicos, destacam-se o acetileno, benzeno,
pentafluoretano metano, entre outros. Pela combina¢do de mais de um destes compostos ou
pelas misturas deles com gases inertes ou reativos, pode-se promover a deposi¢do de filmes

organicos pelo processo denominado polimerizagcdo a plasma. Com o estabelecimento do
31



plasma, o composto gasoso injetado inicialmente sofre transformagdes, sendo convertido em
uma série de espécies reativas. Nesta etapa, diversas reacdes ocorrem no plasma, mas duas se
destacam no processo de polimerizacao: a polimerizagdo induzida a plasma e a polimerizagao
em regime de plasma [Vasuda, 1985]. Ambos os mecanismos ocorrem simultaneamente
durante a formacao do filme polimérico e por meio dos parametros de deposicdo, ¢ possivel
estabelecer o controle na predominancia de um sobre o outro e assim obter filmes poliméricos
com propriedades especificas. Outro mecanismo que ocorre durante a polimerizacdo ¢ a
ablacdo. Este processo influencia fortemente na composicao quimica, na estrutura e at€ mesmo
na espessura do filme formado, uma vez que € responsavel por remover as espécies do filme

previamente depositado [Mascagni, 2009].

Na polimerizagao induzida a plasma, a formacao do filme sobre o substrato acontece de
forma bastante semelhante a polimerizagdo convencional. Pela acdo da descarga, espécies
moleculares s3o ativadas a partir do composto organico inicial. Por meio do agrupamento
destas moléculas, ou seja, pela propagacdo das cadeias, o filme ¢ gerado. Este tipo de
polimerizacdo ocorre diretamente da fase plasma para a fase solida, o que garante que os
grupos funcionais do mondmero sejam mantidos a ponto de originar um filme
verdadeiramente polimérico. Quando ha predominancia deste processo, o filme gerado
apresenta caracteristicas bastante semelhantes ao monoémero empregado [Rangel,1999].

Filmes finos produzidos pelo método de PECVD normalmente apresentam superficies
brilhantes, o que favorece aplicagdes Opticas [Martinus e Poitras,2000] e sdo aderentes,
podendo ser facilmente depositados sobre qualquer tipo de substrato, com espessuras de 50 a
1000 nm [Morosoff,1990].

A partir do controle dos parametros de deposi¢do, podem-se obter filmes com grande
variedade de propriedades. Alguns exemplos sdo superficies hidrofobicas [Hegemann,
Brunner e Oehr, 2001; Kim et al., 2003] e de baixa permeabilidade a gases para aplicagdes em
embalagens alimenticias [Erlat et al., 1999; Plog et al., 201 1], filmes biocompativeis [Favia
e D’Agostino, 1998; Yoshida et al, 2013], superficies com propriedades isolantes ou
condutoras utilizadas na fabricagdo de dispositivos eletronicos[Morita e Hattori,

1990], filmes protetivos contra corrosao [Fracassi et al.,2003], entre outros.
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2.2 - Imobilizacdo de Enzimas.

Pesquisas em otimizacdao de processos de biotransformacao tem se expandido apos a
década de 80. O objetivo ¢ viabilizar a melhor utilizagdo de enzimas, uma vez que estas
possuem especificidade tanto de substrato, como na formag¢do de produto, para que possam

alcancar alta atividade catalitica [Dalla-Vecchia, Nascimento ¢ Soldi, 2004].

Com o intuito de estabilizacdo das enzimas, afim de normalizar a enantiosseletividade
e regiosseletividade bem como evitar sua inativacdo por fatores quimicos ou fisicos, estas
podem ser imobilizadas [Dalla-Vecchia et al., 2004]. A imobilizagdo enzimatica consiste no
confinamento destas proteinas, ou a concentracdo destas, um uma regido definida do espaco
com manutengao da sua capacidade catalitica, de modo que estas possam ser utilizadas repetida
e continuamente, conforme definicdo da IUPAC (1995). Enzimas imobilizadas podem ser

classificadas em quatro grupos, conforme Figura 2:

Figura 2 - Classifica¢do das enzimas imobilizadas segundo [UPAC (1995).

Métodos de Imobilizagdo de Enzimas
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Fonte: Brigida (2010)

Quando na imobilizagdo por encapsulamento a enzima ¢ retida em alguma matriz
polimérica, seja dispersa no polimero (encapsulamento em matriz), seja entre membranas ou
envolvida por elas (encapsulamento em membrana). Estando a enzima ligada a um suporte
(matriz polimérica) por interacdes intramoleculares, tem-se a imobilizagao por adsorcao [Dalla-

Vecchia et al., 2004]. Pode se ainda promover ligagcdes covalentes entre grupos funcionais da
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enzima e do suporte ou entre enzimas, sendo esta imobilizagdo classificada como imobilizagado

por ligacdo covalente [Brigida, 2010].

A estrutura molecular de uma enzima pode configurar especificos mecanismos de
imobilizagdo, como ¢ o caso das fosfolipases Ai, assim classificadas pela regido de clivagem
de ligagdes em um fosfolipideo, e das lipases [Cabrera et al, 2008]. Estas enzimas,
predominantemente hidrofilicas, possuem o sitio ativo coberto por uma tampa (ou borda)
hidrofobica (Figura 3a). Em um processo catalitico, a tampa hidrofobica interage com o meio
que sofrera acdo da catalise, de modo que a enzima se apresente de forma aberta, expondo o

sitio ativo (Figura 3b) [Castro, Mendes, Santos e Aguiar, 2004].

Figura 3 - Esquema da exposicdo interfacial do sitio ativo de lipases e

fosfolipases A1.

a
2] B superficie hidrofilica

. Tampa hidrofébica
B sitioativo

[ ] Meio hidrofilico
D Meio hidrofébico
|Z Interface

(b)

Fonte: [Rodrigues, 2018].

A partir de interagdes entre a tampa hidrofobica destas proteinas e uma superficie
hidrofobica, € possivel promover a imobilizagdo da enzima fazendo com que esta fique
fortemente adsorvida. Neste caso de imobilizagdo, chamada de “Imobilizagao Via Adsorgao
Interfacial”, hd uma modificagdo da estrutura terciaria da enzima e seu sitio ativo pode se expor,

modificando a atividade catalitica [Bastida et al., 1998; Palomo et al., 2002; Rodrigues,
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2018].Em uma fraca interag@o entre suporte € enzima, pode-se conservar sua atividade ou até
mesmo reduzi-la, uma vez que estas interagdes podem envolver a molécula como um todo
(interagdes cromatograficas) e nao somente a bolsa hidrofobica da enzima, fazendo com que o
seu sitio ativo ndo se exponha. Em uma forte interagao entre a regiao hidrofobica da proteina e
o suporte, pode ocorrer uma exposi¢ao permanentemente do sitio ativo, de modo que se obtenha
uma hiperativacdo da enzima, tal como elucidado na Figura 4. [Fernandez-Lafuente, Armisén,

Sabuquillo, Fernandez-Lorente e Guisan, 1998].

Figura 4 - Imobilizagdo de lipases em suportes hidrofobicos.
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Fonte: [Fernandez-Lafuente et al., 1998]

A celulose e seus derivados apresentam-se como possibilidade de suportes para enzimas
devido as suas caracteristicas proprias, seja o balago do carater hidrofilico e hidrofébico, ou por
possuir argumentos OH que favorecem a funcionalizagdo de sua superficie ou a ligacao

covalente entre proteinas e suporte [Brigida, 2010].

A modificagdo superficial de papéis de celulose com plasma vem entdo como uma

excelente e inovadora alternativa para serem usados como suportes para imobilizagdo, uma vez

35



que o tratamento promove um aumento significativo nas componentes dispersivas do papel, ou

seja, aumentando o carater hidroféobico de mesmo.
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3 - Objetivos
O trabalho tem por objetivo:

- Promover a hidrofobizacao da superficie das fibras de celulose presentes no papel de filtro,

aplicando a técnica de plasma de argonio e utilizagdo de diferentes alcoois.

Objetivo especifico:

- Testar a série homologa de alcoois a fim de verificar o efeito do tamanho da cadeia carbonica

no tratamento do papel.

- Aplicar os papéis tratados com plasma frio e diferente dlcoois como suporte para imobilizagao

de enzimas.

37



4 - Materiais e métodos

Os papéis utilizados nesse trabalho foram o ‘papel filtro quantitativo JP40’ adquiridos

da empresa J Prolab, de Sao José dos Pinhais, Parana.

Os alcoois utilizados no trabalho foram: alcool metilico, alcool etilico, alcool

isopropilico, alcool butilico e alcool benzilico, alcoois da empresa VETEC, todos PA.

A Lecitase® Ultra (Lu) utilizada no estudo de modificagdo enzimatica foi produzida

pela Novozymes e disponibilizada pela LNF Latino Americana.
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4.1 - Modificac¢ao superficial dos Papéis.

As amostras de papel de filtro foram submetidas a uma descarga de plasma forte, em
um gerador de micro-ondas usando um suporte de amostra. O vacuo na cdmara foi sustentado
por uma bomba rotativa de vacuo com 10 m*/h de velocidade de bombeamento. Gas argdnio e
diferentes alcoois foram introduzidos e controlados durante os tratamentos utilizando uma
valvula de agulha (Edwards LK10).

Os gases foram ionizados em uma camara cilindrica a pressdes da ordem de 350 mTorr
em sistema de Deposicdo Quimica de Vapores Assistida por Plasma (PECVD) mantido por
uma fonte de micro-ondas de 2,46 GHz ¢ 1000 W de poténcia. Todo o sistema de PECVD
utilizado foi projetado e montado no Laboratério de filmes finos da Universidade Federal do
Triangulo Mineiro. (custom desing).

Foram usados doze tratamentos distintos como descritos na Tabela 1 e todas as amostras foram

submetidas ao tratamento por 15 minutos.

Figura 5 — Fotografia do sistema de Deposicdo Quimica de Vapores Assistida por Plasma

(PECVD)

Fonte: propria autora
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Tabela 1: Tratamentos dos papeis de filtro com os diferentes alcodis.

Amostra

Tipo de Tratamento

Papel 01 (P)

Papel 02 (PAr)

Papel 03 (PArO)

Papel 04 (PArM)

Papel 05 (PArM1)

Papel 06 (PATE)

Papel 07 (PArE1)

Papel 08 (PArI)

Papel 09 (PArI1)

Papel 10 (PArb)

Papel 11 (PArbl)

Papel 12 (PArben)

Papel 13 (PArbenl)

Sem tratamento.

Papel + Atmosfera de Argonio

Papel +Atmosfera de argonio + Oxigénio

Papel Seco + Atmosfera de Argdnio + Vapor de
Metanol

Papel umedecido com Metanol + Atmosfera de

Argonio

Papel seco + Atmosfera de argonio + Vapor de Etanol

Papel umedecido com etanol + Atmosfera de argonio

Papel Seco + Atmosfera de Argdnio + Vapor de

Isopropanol

Papel umedecido com Isopropanol + Atmosfera de

Argonio

Papel Seco + Atmosfera de Argénio + Vapor de n-

butanol

Papel umedecido com n-butanol + Atmosfera de

Argonio

Papel Seco + Atmosfera de Argbénio + Vapor de

alcool benzilico.

Papel umedecido com alcool benzilico + Atmosfera

de argdnio
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4.2 - Massa Molar Viscosimétrica

As massas molares viscosimétricas dos papeis de filtro foram determinadas a partir da
determinagdo das viscosidades intrinsecas [n] de solucdes de celulose em Hidroxido de
bis(etilienodiamino)cobre (II). As viscosidades intrinsecas [n] das solucdes dos papéis foram
obtidas através das medidas de fluxo do solvente e das solugdes num viscosimetro de Ostwald.
O sistema solvente usado foi uma mistura de 12,5 mL de Hidroxido de
bis(etilienodiamino)cobre (II) e 12,5 mL de agua destilada. O viscosimetro foi mergulhado e
fixado em banho termostatizado na temperatura de 25 °C. Adicionou-se ao viscosimetro a
mistura solvente previamente preparada. O nivel do solvente foi elevado a marca superior do
mesmo usando um pipetador de borracha, e entdo o tempo de fluxo do solvente foi medido. O
mesmo procedimento foi utilizado usando as solugdes de papéis. As solucdes foram feitas
adicionando-se 0,125 g de papel a 25 mL da mistura solvente agua/hidréxido de bis
(etilenodiamino)cobre (II). Diversas equagdes matematicas estdo disponiveis na literatura para
determinar a viscosidade intrinseca [1] de uma solugdo polimérica por extrapolacdo grafica
[Melo et al., 2006] considerando que a viscosidade intrinseca ¢ definida como mostrado na

equagao (1).

[71=lmm [7., / C]
C—0 (1)

Dentre as equagdes usadas podemos citar as equacdes de Huggins, equagdo (2),
Kraemer, equagdo (3), Martin equagdo (4) e Schulz — Blaschke, equagao (5).
ns,/C=[n] +Kun.[n]>C Eq.Huggins (2)
In 1,0//C = [n] - Kk [1n]>.C Eq. Kraemer (3)
In ng,/C = In[n]+ Kum[n].C Eq. Martin (4)

nsp/C = [n] + Kg[n].ng  Eq. Schuls — Blaschke (5)
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Onde [n] ¢ a viscosidade intrinseca, 1 € a viscosidade especifica, Nl € a viscosidade
relativa, C é a concentracio da solugdo em g mL e k é uma constante de proporcionalidade.
Neste trabalho a viscosidade intrinseca foi determinada a partir da equacao de Solomon e Ciuta

[Solomon e Ciuta, 1962], equagao (6).

mt = \/ 2-(npsp—Inmgrel)/ C

Esta equagdo permite encontrar a viscosidade intrinseca a partir de um unico ponto. A
equacdo de Solomon e Ciuta ¢ obtida através da combinagdo das equacdes de Huggins e
Kraemer, equagdes (2) e (3) respectivamente. Considerando que as solugdes avaliadas sdo
diluidas e que a densidade do solvente ¢ da solu¢ao sdao proximas Nl ~ t (tempo de escoamento
da solugdo)/ t, (tempo de escoamento do solvente). A viscosidade especifica [nsp] ¢ dada por
[Mret - 1].

Ao contrario das determinagdes por extrapolagdo grafica, o método do ponto Unico
independe do valor das constantes uma vantagem considerando também a rapidez em processos
em empresas como a determinagdo da viscosidade intrinseca de polpa celulésica. Com a
obtenc¢do da viscosidade intrinseca [n] € possivel encontrar o grau de polimerizagdo (GP) da
amostra e de posse deste valor a massa molar viscosimétrica (My) do polimero pode ser
encontrada. O grau de polimeriza¢do e a massa molar viscosimétrica média foram obtidos a

partir das equacdes (7) e (8).

GP*%5=0,75.[n] (7)

M= 162.GP (8)

4.3 - Difracao de Raios-X(DR-X)

Os difratogramas de raios-X dos papéis de filtro foram obtidos a temperatura ambiente,
com intervalo de 20 de 5° a 40°, velocidade de varredura de 4° min™' e resolucdo de 0,02°. O
aparelho utilizado foi um difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia
de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagio de Cu Ka (1,5406 A). Para esta anélise, todas as

amostras foram secas a 50 °C durante 12 horas em uma estufa com circulagao de ar. O indice
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de cristalinidade relativo (ICr) dos materiais foram determinados pelo método de Segal [Segal,

1959] equacao (9).

ICr = [(I200-Iam)/T200 ]x100  (9)

Nesta equagdo, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, onde Lo € a intensidade
de difracdo do plano 200 (20 = 22,8°) e Iiso° ¢ a intensidades de difragdo em 26 = 18°.. Lxo

representa as regides cristalinas e amorfas, enquanto l.m representam apenas a parte amorfa.
4.4 - Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas em um equipamento Shimadzu SPM- 9600. As
imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no modo dindmico (ou ndo-contato),
com uma velocidade de varredura de 1 Hz, utilizando ponteiras de Si com um raio de curvatura

inferior a 10 nm e uma constante elastica de 42 N m.

4.5 - Medida de angulo de contato e Tensao superficial

As medi¢des dos angulos de contato foram realizadas depositando gotas dos diferentes
solventes sobre a superficie das pastilhas utilizando um medidor de angulo de contato
DataPhysics OCA, e software SCA- 20. Os solventes de diferentes polaridades utilizados

foram: agua, etilenoglicol e isopropanol.

Utilizando as imagens gravadas, o software determina o angulo de contato ajustando
uma expressao matematica ao formado da gota (Young-Laplace) e calculando a inclinagao da
tangente a gota na interface liquido-solido-vapor. A energia superficial das fibras de celulose
foram determinadas a partir da equagao 10 e dos procedimentos descritos por Owens ¢ Wendt

(OWENS; WENDT, 1969).
(1+cos¥=2(|rdyd +VyPyf (10)

Rearranjando a equagdo 10, tem-se uma equacdo de reta ( 11 ) do tipo y =a + bx.

P
Mlsersd - T Nyl (n
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Plotando - se x versus y, para cada solvente ,obetem-se por regressao linear os valores
do coeficiente angular b (v ¥P) e do intercepto a (v/¥&) quando x = 0 . Destes valores obtém-

14 d
S€Ys €Vs -

Onde, y1 é tensdo superficial do liquido, y¢é a componente dispersiva do liquido, y& ¢
a componente dispersiva do soélido, ylp ¢ a componente polar do liquido, y/¢é a componente

polar do solido e 6 ¢ o angulo de contato medido.

A energia superficial total do s6lido ¢ dada pela equagdo 12.

Vs=yday? (12)
4.6 - Espectros na regiao do infravermelho - FTIR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FTIR Cary 600 series da Agilent Technologies, na regido compreendida
entre 4000 a 400 cm’'. As analises das amostras foram feitas no estado sélido, com a utilizacio
do acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante da marca pike

technologies.

4.7 — Espectroscopia de fotoelétrons excitadas por Raios-X (XPS).

Uma vez que as modificacdes promovidas por plasma sdo superficiais,
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi realizada nas amostras de
papéis em um analisador esférico VSW HA-100, equipado com radiacdo AlKa ndo
monocromatizada (hv=1486,6 eV), do laboratoire de Science et Ingénierie des Matériaux
et Procédes (SIMAP) em Grenoble, Franca. Os espectros de alta resolugdo foram medidos
com passos de energias de 44 eV. Curvas Gaussianas foram utilizadas para fazer o ajuste
dos picos, e a linha de base de Shirley foi subtraida dos dados. Efeitos de carga da superficie
foram corrigidos através do deslocamento da linha Cls para a energia de ligagdo de 284,6
eV. O ensaio foi realizado sob condigdes de ultra-alto vacuo (10-8 mbar). A composi¢do
quimica da superficie foi determinada a partir das razdes pico/area corrigidas pelos valores

experimentais apropriados de sensibilidade.
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4.8 - Microscopia eletronica de Varredura.

A morfologia dos papéis antes e apds os tratamentos foi examinada utilizando um
microscopio eletronico de varredura (CARL ZEISS, EVO MA10). As amostras foram

recobertas com ouro antes das analises.
4.9 — Analise de Absorc¢ao de Umidade.

Foi realizada uma avaliagdo comparativa quanto a absor¢ao de umidade entre os papéis.
Trés amostras de cada tratamento com massa de aproximadamente 1,0 g foram colocadas em
um dessecador com solucdo saturada de Sulfato de Zinco (ZnSQO4) para criar uma atmosfera
com alta umidade (99%). O ensaio foi realizado em ambiente com temperatura controlada igual
a 21°C. As medidas de massa foram realizadas em balanga analitica com resolugdo de 0,00001
g, O ensaio foi feito seguindo as normas ASTM e104-02. Com um termo-higrometro foram

determinadas as medidas de temperatura e umidade do ambiente.

4.10 - Metodologias para identificacio de retencio de atividade enzimatica e de proteinas

4.10.1 Determinacgdo de Atividade Lipolitica

A metodologia para determinagdo da atividade lipolitica baseia-se na hidrélise do p-
nitrofenil palmitato (pNFP) em p-nitrofenol (pNF) e 4cido palmitico. A quantificacdo da
atividade se da pela identificagdo do pNF por espectrofotometria. O método utilizado foi uma
adaptacdo da proposta de Pencreac'h e Baratti (1996) para mensurar a atividade de uma lipase.

Duas solugdes foram previamente preparadas:

e Solugdo A: 0,1 g de goma arabica em po6 e 0,05 mL de Triton X-100 sao adicionados

em 18 mL de solucdo tampao de fosfato de sodio 25 mM a pH 7,0 e submetidos a
agitacdo em temperatura ambiente por 24 minutos.

e Solucao B: 0,006 g de pNFP foi adicionado em 2 mL de isopropanol e submetido a

agita¢do por 7 minutos em temperatura ambiente.

Apos agitagdes, a solucao B foi adicionada a solugdo A e submetidas a agitacao por 7
minutos, formando o meio reacional.

Para a reagdo, 0,1 mL da solugdo enzimatica foram adicionadas a 0,9 mL do meio
reacional. Estas misturas foram incubadas em banho maria por 10 minutos a 50°C. Apds este
tempo, as amostras foram retiradas e submetidas a uma segunda incubagao em banho maria a

92°C por 2 minutos e depois colocadas em banho de gelo com adi¢do de 1,0 mL de solugao
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saturada de tetraborato de sédio, com leitura imediata em espectrofotdmetro. A absorbancia foi
medida em 410 nm.

O branco da reagao foi feito com dgua em substitui¢do a solu¢ao com enzima adicionada
ao meio reacional. Dependendo da necessidade (casos com absorbancia maior que 1,000), as
solucdes enzimaticas foram diluidas em solu¢ao tampao de fosfato de sddio 25 mM a pH 7 para
que as leituras no espectrofotdmetro fossem realizadas.

A unidade de atividade da enzima (U/mL) ¢ equivalente a liberacao de 1 pumol de pNF

por minuto por 1 mL de enzima.

4.10.2 Identificacdo de proteina via eletroforese em gel

A separagdo e identificagdo de proteinas ¢ possivel através da eletroforese em gel de
poliacrilamida — PolyAcrylamide Gel Electrophoresis (PAGE) — onde o Dodecil Sulfato de
Sédio — Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) — ¢ adicionado as amostras como agente desnaturante
das moléculas. Assim, esta técnica ¢ comumente conhecida como SDS-PAGE.

A SDS-PAGE foi realizada de acordo com a metodologia descrita anteriormente por
Laemmli(1970), adaptada por Hirata et al.(2016) com outras modificagdes. A partir de uma
solugdo de poliacrilamida (29:1) o gel desnaturante foi feito com empilhamento a 5% e
separa¢do a 15% a partir do sistema vertical de eletroforese (Loccus Biotecnologia) associado
a uma fonte de eletroforese (LPS-300 — Loccus -Biotecnologia) em que uma tensdao de 80V e
50mA foram aplicados por aproximadamente 2 horas. Para uma analise semi-quantitativa das
proteinas foi preparado um tampao de ruptura que consiste numa solugdo aquosa com SDS a
2%, B-mercaptoetanol a 10% e glicerol a 10%, que tem por intuito dessorver a proteina
adsorvida ao suporte, bem como desnatura-la. Para analise dos derivados bioativos, 100 mg de
cada amostra foi suspensa em 1 mL de tampao de ruptura e submetida a banho maria em agua
fervente por 8 minutos. Para analise da LU, 10 pL da solug¢dao enziméatica comercial foi suspensa
em | mL de tampdo de ruptura e submetida a banho Maria em agua fervente também por 8
minutos. Uma aliquota de cada uma dessas suspensoes foi utilizada para o experimento. Apds

cada corrida, os géis foram corados com corante azul de coomassie.
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5 - Resultados e discussoes

A Figura 6 mostra os espectros de infravermelho para o papel puro e para todos os
tratamentos. Diversas bandas caracterizam o polimero celulose, mas as principais sdo as de
3500 cm™! que caracteriza uma banda larga de estiramento O-H, 2900 cm™! de estiramento C-H
de alcanos e estiramento assimétrico CHa, 2700 cm™ de estiramento simétrico CHp, 1350 cm ™!
deformagdo O-H que podem ser observadas, além da banda em aproximadamente 1100 cm™
atribuida ao estiramento assimétrico da ligagdo (Ci - O -Cs) e em aproximadamente 898 cm™!
atribuida ao estiramento da ligacdo glicosidica ( Ci - O - C4). [Adbajo et al., 2004, Onwunka et
al., 2016]. A Tabela 2 apresenta de forma mais detalhada as atribui¢des das bandas de celulose

mais importantes.

Tabela 2 - Principais atribuicdes das bandas de absor¢do dos espectros na regido do

infravermelho para celulose.[Pastore et al., 2008]

A
Atribuigoes
cm-!
3377 Estiramento da ligagio O - H
2898 Estiramento da ligagio C — H
1641 Deformagio angular da molécula de dgua
1428 Deformacio angular CHz/deformagio O - H
1370 Deformagio C — H
1340 Deformacio da ligagio O - H
1313 “wagging” balang¢o grupo CH»
1250 Deformacio da ligagio O — H / estiramento simétrico C-O-C
1165 Estiramento assimétrico (C5-0-C1)
1072 Estiramento O - H/C - O
897 Estiramento (C1-0-C4) da ligagio glicosidica

Comparando os papéis tratados individualmente com o papel puro, observa-se que nao
existe nenhuma alteracdo significativa nas bandas de infravermelho para nenhum dos
tratamentos, ou seja, todos os tratamentos apresentam espectro de FTIR-ATR igual ao de papel
de filtro sem tratamento, mostrando que a modifica¢do foi de modo superficial a ponto de estar

abaixo do limite de detec¢ado da técnica.
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Figura 6 — Espectros de infra-vermelho (FTIR) para as amostras de papéis, tratado e nio tratados.
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Modificacdes utilizando as técnicas de plasma, geralmente ndo sdo detectadas por
técnicas de infravermelho, mesmo aquelas que utilizam o ATR, uma vez que as modificagdes
sao superficiais a técnica ndo consegue detectar a mudanga sutil a qual a celulose ¢ submetida,

quando tratada pela técnica de plasma. [Friedrich et al., 2008, Fernandes et al., 2018]

Uma vez que a técnica de infravermelho ndo consegue fornecer informagdes relevantes
acerca das modifica¢des quimicas dos papéis de filtro de celulose tratados por plasma, outra
técnica se faz necessaria, entdo, a fim de comprovar que houveram modificagdes quimicas na
superficie de celulose técnica de XPS foi utilizada, por ter limite de deteccdo da extensdao das

modificagdes menores que a técnica de FTIR. [Fan et al., 2012]

A Figura 7 mostra o grafico de espectro “survey” para as amostras P, PAr, PArM e
PArb. E possivel observar a presenga dos elementos oxigénio e carbono, sem a presenca de
impurezas. Na Tabela 3, estd apresentada a porcentagem de concentragdo atomica dos

elementos presentes na superficie dessas amostras.

Figura 7 — Espectro Survey para as amostras P, PAr, PArM e PArb.

C 1s
' O 1s
©
=
@
O
m Bas B T
@ |
C | =t S
Q
c PM10
PMO2
PMO4
0O 2s
oA
PMO1
L 1 ) 1 ¥ 1 T T T
0 200 400 600 800 1000

Energia de ligacao (eV)
Fonte: Propria autora.

49



Tabela 3- Porcentagem de concentragdo atomica dos elementos presentes na superficie dessas

amostras.

Amostra Carbono (%at)  Oxigénio (%at)

P 67,81% 29,53%

Par 81,06% 14,70%

ParM 86,53% 11,83%

Parb 85,89% 10,73%

Parben 85,92% 12,55%

PArbenl 86,89% 10,20%

Na Figura 8 estdo apresentados os espectros de alta resolugdo na regido O 1s. Como

pode ser observada a regido foi deconvoluida em trés componentes, indicando a presenca de

diferentes espécies de oxigénio. A componente em menor energia de ligacdo (O1), em

aproximadamente 531,0 eV, esta relacionada a oxigénio em grupos amida (-CONH>).[Pertile

et al., 2010]. Enquanto as demais componentes O2 e O3, estdo correlacionada a ligacdes OH

de grupos de celulose e oxigénios em grupos como —COOH, respectivamente.[Dorris e Gray,

1978a; Dorris e Gray, 1978b; Gray, 1978; Hon, 1984; Mjoberg, 1981; Takeyama e Gray, 1982]

Os valores exatos da energia de ligacdo obtida para cada componente nas quatro

amostras sdo apresentados na Tabela 4, juntamente com a porcentagem de cada uma das

componentes

Figura 8 - Espectros de alta resolugdo O1 e suas componentes.
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Tabela 4 — Valores de energia de ligagdo e porcentagem para as componentes de oxigénio.
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Amostra % Componente %Componente  %Componente

O1 /posicao 02 posigao 03 posi¢ao

P 0,9% 62,5% 32,5%

531,2eV 5329eV 5343 eV
Par 4,9% 64,2% 30,9%

531,0 eV 532.5eV 533,7eV
PArM 6,3 % 57,1% 36,6%

531,2eV 532,6 eV 5342 eV
PArb 4,6% 80,7% 14,7%

531,0 eV 5323 Ev 533,9eV

Na Figura 9 sdo apresentados os espectros de alta resolucdo das amostras na regido do
C 1s. Como ¢ possivel observar a regido pode ser deconvoluida em quatro diferentes
componentes chamadas de C1, C2, C3 e C4. A regido C1 localizada em aproximadamente 284,8
eV ¢ relacionada as ligagdes de C-C e C-H, a C2 em ~286,2 eV esta correlacionada a ligagdes
simples de carbono a espécies de oxigénio ou ainda atomos de carbono ligados a espécies de
nitrogénio. A terceira componente centrada em ~287,6 eV corresponde a um carbono ligado a
dois atomos de oxigénio através de ligagdes simples (O-C-0O), carbono ligado a um oxigénio
através de uma dupla ligagdo (C=0),ou ainda carbono conectados a grupos amida (-NH>)
[Belgacem et al., 1996; Belgacem et al., 1995; Belgacem e Gandini, 2005; Felix et al., 1995].
E por tltimo a componente em maiores energias de ligagdes que varia de 288,5 eV a 289,6 eV

que correspondem a energias de ligagdes de carbono ligados com acidos carboxilicos e ésteres.

A Tabela 5 apresenta o valor da energia de ligacao exato encontrado para cada uma das
componentes, além da porcentagem obtida para cada componente. E importante notar a
consideravel modificacdo dessas componentes para amostras onde houve tratamento em relagao
a amostra sem tratamento, o que permite afirmar a insercao dos carbonos presentes nas cadeias

dos alcoois na superficie da celulose.
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Figura 9 - Espectros de alta resolucdo das amostra P, PArM, PAr e PArb para regido de

carbono (C) e suas componentes.
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Tabela 5 — Valores de energia de ligagao e porcentagem dos componentes de carbono.

Amostra Componente Componente Componente Componente
C1 /posi¢do C2 posi¢do C3 posigdo C4 posigao

P 11,31% 44,6% 39,95% 4,14 %

284,77Ev 286,27 eV 287,79 eV 289,67 eV
PAr 63,44% 24,43% 9,72% 2,40

284,75 eV 286,15 eV 287,68 eV 288,9¢V
PATM 43,49 % 35,79% 16,54% 4,19%

284,76 eV 286,17 eV 287,67 eV 289,42
PArb 59,96% 29,34% 7,3% 3,4%

284,74 eV 286,02 eV 287,41 eV 288,59¢V
PArben 20,4% 46,9% 24.,2% 8,6%

285,00 eV 286,40 eV 287,90 eV 289,70 eV
PArben 23,5% 57,5% 16,9% 2,1%

285,00 eV 286,30 eV 287,80 eV 289,60 eV
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A Figura 10 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras de papéis tratados
e ndo tratados. Como puderam ser observados, esses padrdes de difracao sdo tipicos de materiais
semicristalinos, apresentando um halo amorfo amplo e picos cristalinos. Observa-se também a
predominancia de dominios cristalinos tipicos de celulose I, que pode ser verificada pela
presenga dos dominios cristalinos dos picos em 20 = 15° (plano 101) e 22,5° (plano 200).

[Garvey, Parker e Simon, 2005; Ju et al., 2015]

Figura 10 - Difratograma de Raios-X para as amostras de papel, tratados e nao tratados
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Fonte: Propria Autora.

A tabela 6 apresenta os valores de indice de cristalinidade relativo, grau de
polimerizacdo e massa molar viscosimétrica para as amostras. Através dos valores mostrados
na tabela, observa-se pouca ou nenhuma varia¢do tanto para a massa molar viscosimétrica

quanto para os valores de indice de cristalinidade.

A presenca de cristalinidade na celulose ¢ uma caracteristica muito importante que
contribui para as suas caracteristicas fisicas, quimicas e propriedades mecanicas. O indice de

Cristalinidade (ICr) ¢ um parametro comumente usado para quantificar a quantidade de celulose
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cristalina presente em materiais celuldsicos e também ¢ utilizado para interpretar mudancas
nas estruturas de celulose apds tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos [Andersson et al.,2003;

Ryu, Lee et al., 1981; Moon et al., 2011; Tanahashi et al., 1989; Weimer et al., 1995].

Como o indice de cristalinidade se relaciona diretamente a estrutura interna das cadeias
de celulose, 0 aumento desse valor indica uma maior organizacao das cadeias e uma diminuigao
desse valor remete a desordem estrutural, uma vez que ndo ha mudancas significativas nesses
valores pode-se concluir que as modificagdes com plasma e com os diferentes alcoois nao
tenham alterado as estrutura basica da celulose, mesmo promovendo mudangas muito

significativas nas superficies das amostras como mostrados pelos diversos resultados obtidos.

Valores de Massa Molar Viscosimétrica (MMV) e o Grau de Polimerizagao (GP),
também sdo valores que evidenciam caracteristicas estruturais dos polimeros. e indicam
degrada¢do ou nao da celulose em processos quimicos ou fisicos. O grau de polimerizacao
(GP) para algumas amostras de celulose natural pode atingir valor superior a 15000. Os pré-
tratamentos e outros tratamentos industriais sao responsaveis pela mudanca neste valor. A polpa
Kraft, principal matéria prima para a produgdo dos papéis de filtro possui um GP de
aproximadamente 975. [Hauro et al., 2014; Monshizadeh, 2015]. Modifica¢des superficiais na
celulose feitas por via quimica tendem a mudar drasticamente esses valores, pois como sio
modifica¢des mais internas e agressivas as fibras celulosica. Uma modificacao que seja efetiva,
melhorando as caracteristicas de interesse sem promover conjuntamente a degradacao das fibras
sd0 muito interessantes, uma vez que as propriedades basicas da celulose s3o mantidas. A partir
da andlise dos valores apresentados na Tabela 5, pode-se concluir que a modificagdo quimica
promovida na superficie das fibras de celulose pela técnica de plasma juntamente com os

diferentes alcoois conservou a estrutura das fibras celuldsicas presentes nos papéis de filtro.
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Tabela 6 — Valores de grau de polimerizacdo (GP), massa molar viscosimétrica (MMV) e

indice de cristalinidade relativo (ICr).

AMOSTRA GP MMV ICR %
P 917 148.504 90
PAr 617 99.928 86
PArO 761 123.222 85
PAM 741 120.035 86
PArMI 622 100.806 86
PM 06 613 99.338 87
PM 07 698 113.145 86
PM 08 558 90.373 88
PM 09 667 108.093 87
PM 10 648 105.045 86
PM 11 572 92.638 87
PM 12 681 110.321 87
PM 13 631 102.215 88

O Apéndice 1 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura, através delas
¢ possivel observar mudangas nos aspectos morfoldgicos das superficies tratadas com plasma

e alcoois.

A amostra P, papel sem tratamento, apresenta uma superficie homogénea, enquanto as
demais imagens mostram diferentes perfis. A partir da amostra PAr, pode-se observar o
aparecimento de pequenas rugosidades, diferentes das apresentadas em P. A amostra PArO
tratada com argonio e oxigénio apresentou pequenos furos, os quais sugerem uma degradagao
da superficie da amostra, promovida pelo oxigénio, uma vez que a amostra tratada apenas com

argbnio ndo apresentou essa caracteristica. Essa pequena degradacdo superficial apresentada
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pelos MEV da amostra PArO também pode ser evidenciada pelo indice de cristalinidade
apresentado na tabela 2, em que o mesmo apresenta um valor um pouco mais baixo que o valor

para o papel puro. Por essa razao apenas o argonio foi utilizado para os demais tratamentos.

As imagens de MEV mostraram que todos os diferentes tratamentos mostraram grandes
mudancas na superficie das amostras, o fato de essas modificagdes ndo estarem sendo
evidenciadas por FTIR-ATR nem mostrando diferencas nos difratrogramas de Raios-X,
mostram que apesar das modificacdes estarem ocorrendo, a estrutura basica da celulose esta

sendo mantida.

Para todos os tratamentos observou-se uma mudanca na rugosidade da superficie, o que
ja era esperado, pois para tratamentos com plasma de argdénio observam-se mudangas

significativas na rugosidade dos elementos. [Balu et al., 2008].

Essa mudanga na rugosidade dos elementos quando tratados com o plasma ¢ observado
em diversos trabalhos, com diferentes gases como fonte de geracdo de plasma. A razdo do
aumento da rugosidade ¢ atribuido a natureza das diversas particulas que compdem o plasma.
Os plasmas sdo compostos por particulas muito energéticas, tais como, ions, elétrons e radicais
livres. O choque dessas particulas com a superficie da celulose sdo capazes de fazer pequenas
quebras de cadeias, devido a alta energia envolvida nesse processo, ocasionando o aumento da
rugosidade da amostra. [Yasuda, 1985; D’Agostinho, 1990, Sant’ana, 2013; Sant’Ana et al,
2017; Sant’Ana et al., 2018]

Para melhor estudar a rugosidade das amostras e comprovar a formagao de fragdes
nanométricas, foram feitas analises de microscopia de for¢a atdomica (AFM), mostradas na

Figura 11 e através delas foram calculados os valores de rugosidade, apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores da Rugosidade média (Ra) para as diferentes amostras de Papel.

Amostra Ra (nm) Amostra Ra (nm)
P 267,80 + 3,45 PArl 363,48 + 6,98
PAr 149,00 + 2,01 PArIl 230,44 + 1,09
PArO 222,71 +£5,52 PArb 203,11 +£4,71
PArM 471,14 £ 2,87 PArb1 158,75+ 5,15
PArMi1 645,88 £2,13 PArben 191,05 + 2,34
PArE 261,79 £ 3,25 PArbenl 423,67 £5,22

PArl 148,98 + 5,09

A rugosidade média (Ra) de um material ¢ dada pela média aritmética das imperfeicdes
na superficie do papel. Maiores valores para esse parametro sao indicativos de um carater mais
hidrofobico da superficie [Bushan e Jung, 2011]. Através dos valores de rugosidade
apresentados na tabela 6, pode-se observar que o tratamentos que mostraram maiores valores
foram o PArM e o PArM1, os demais valores ndo mostraram nenhuma tendéncia de aumento.
Esse comportamento ¢ justificavel pela dificuldade da técnica, que ndo ¢ a mais adequada para

medida de rugosidade.

A Figura 11 mostra as imagens de AFM dos papéis, nelas € possivel observar a formagao
de nanorugosidades em todos os tratamentos uma vez que essas nanorugosidades ndo sdo

observadas no papel sem tratamento.

O principal responsavel pela formacao dessas nanorugosidades ¢ o bombardeamento do
plasma de argonio na superficie do papel. Durante o tratamento com plasma, a colisdo de ions
na superficie da origem a picos de energia locais e processos de transferéncia de momento que
podem resultar em deslocamentos, ou mesmo cisdes, na cadeia polimérica, bem como

subsequente aquecimento térmico [Zaitsevet al., 2017].
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Figura 11 — Imagens de AFM para papel puro e diferentes tratamentos.

PMO09

Para corroborar com as anélises de aumento da rugosidade, que geraria também um
aumento do carater hidrofobico, a analise de absor¢dao de umidade dos papéis foi feita com a
intencdo de avaliar o comportamento dos diferentes tratamentos frente a uma atmosfera umida.
A figura 12 mostra o comportamento dos diferentes tratamentos. Apesar de apenas a superficie
dos papéis sofrerem a modificagdo e na anélise todo o material, € ndo apenas a superficie,
estarem submetidos a atmosfera, os papéis mostraram comportamento esperado, ou seja, o
aumento da cadeia carbdnica do dlcool empregado na modificagdo proporcionou, uma
diminuicao da absor¢do de umidade, sendo o papel ndo modificado (P) o que apresentou maior

absorcao (11,14%), seguidos pelo PAr (9,44%) e assim por diante, sendo os tratamentos PArben
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e PArbenl os que apresentaram menor valor de absor¢do de umidade 3,42 e 3,48%,

respectivamente, comprovando entdo o aumento da caracteristica hidrofébica dos papéis.

Figura 12 — Grafico da absor¢ao de umidade por tempo, para os papéis tratados e nao tratado.
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Através de medidas de angulo de contato foi possivel, entdo , de se determinar os valores

de energia de superficie para os diferentes tratamentos. Esses valores estio reportados na Tabela

8.
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Tabela 8 — Valores para angulo de contato com a agua, energia superficiais € componentes

polares e dispersivas.

AMOSTRA 6 com a agua Yd 04 YTOTAL
P 43 3,87 51,44 55,31
PAr 113 59,8 4,13 63,13
PArO 47 6,7 43 49,7
PArM 126 74,4 12,8 87,2
PArM1 103 51,11 0,65 51,76
PArE 123 70,58 10,34 80,92
PArE1 110 58,76 3,06 61,82
PArl 121 67,31 8,55 75,86
PArI1 113 62,21 2,07 64,28
PArb 121 71,25 9,38 80,63
PArb1 105 34,39 1,79 36,18
PArben 104 50,75 0,76 51,51
PArbenl 100 47,24 0,13 47,37

Quando um determinado liquido se espalha ou recua por uma superficie solida
perfeitamente lisa, o deslocamento da linha de interseccao trifasica (LIT) (ar, liquido, sélido)
representa este movimento. Tanto no recuo como no avanco, trés tipos de interfaces estao
presentes: solido/ar (SA), liquido/solido (LS) e liquido/ar (LA). Cada interface possui uma
determinada area de contato entre as fases correspondentes, possuindo um valor Unico de
energia superficial (y). Determinam-se assim os valores yra, Yis, Ysa, onde os sub-indices
determinam as fases envolvidas em cada interface. E importante notar que os valores de
energia superficial dependem, em primeira aproximagao, apenas da composi¢ao quimica dos
interagentes em cada interface. [Shirtcliffe et al.,2010]

Para valores de angulo () com a agua serem menores que 90°, assume-se que

superficie € hidrofilica, quando esses valores de 6 sao maiores de 100° considera-se que as
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superficies sdo hidrofébicas e para 6 acima de 150° considera-se a superficie como super-
hidrofébica. [Hubbe et al., 2015]

Apenas os tratamento PArO nao apresentaram superficies consideradas hidrofobicas.
O tratamento PArO, consistia em tratar o papel com plasma de argbénio e oxigénio,
bombardeamento de plasma com oxigénio, induzem uma diminui¢do da rugosidade, como
mostrado na tabela 6, ndo sendo capaz de conferir carater hidrofobico a superficie [Karahan e

Ozdogan, 2008].

A Tabela 9 mostra os valores de angulo de contato com a agua agrupados entre os
tratamentos que que os alcoois foram depositados em forma de vapor e em que foram

depositados por umedecimento direto.

Tabela 9: Valores de angulo de contato com a 4dgua (8) agrupados em deposicao alcodlica por

vapor e umedecimento.

Tratamento 0 com a agua Tratamento 0 com a agua
PArM 126 PArMi 103
PArE 123 PArE1 110

PArl 121 PArI1 113
PArb 121 PArb1 105
PArben 104 PArbenl 100

Através dos valores apresentados na Tabela 9 pode-se notar que os tratamentos em que
foram utilizados os vapores alcodlicos mostraram maiores valores de angulo de contato com a
agua, devido ao fato de os vapores possuirem um poder de penetracdo maior para interagirem
com as moléculas de celulose do papel de filtro, muito embora os valores mostrados pela técnica

de umedecimento também tenha sido bastante interessante e satisfatorio. [ Barja et al., 2010]

Apesar da aplicagdo do plasma de argdnio ser o responsavel por parte da hidrofobizagao,
pela formacao das nanorugosidades, sozinho ele ndo € capaz de conferir valores de angulos de
contato tao altos e conseqiientes componentes dispersivas. Essas caracteristicas, de superficies
proximas a superhidrofobicidade sdo resultantes, também, da aplicacdo de plasma de argénio

juntamente com os alcoois.

As cadeias alifaticas dos 4lcoois sdo responsdveis por, juntamente com as
nanorugosidades, conferir esse alto carater hidrofébico. O que vai de encontro ao chamado

‘efeito-lotus.’
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O efeito lotus, ¢ o fendmeno de ‘auto-limpeza’ observado inicialmente, na superficie da
planta de Lotus (Nelumbo nucifera), que consiste na repulsdo da agua pela folha da planta.
Nessa repulsdo a agua escorre pela superficie da folha, arrastando impurezas que possam estar
presentes. Esse fendmeno ¢ observado pela juncdo dos dois fatores, nanorugosidades e

superficie com componentes apolares (ceras).[Zhang et al.,2016]

A Figura 13 apresenta as imagens de angulo de contato da flor de 16tus e alguns dos

tratamentos feitos.

Figura 13 — Imagens de angulo de contato com agua; a) PArM, Papel Seco + Atmosfera de
Argonio + Vapor de Metanol; b) PArl, Papel Seco + Atmosfera de Argonio +Vapor de
Isopropanol; c)PArb Papel Seco + Atmosfera de Argénio + Vapor de n-butanol; d) Folha de
lotus [Zhang et al., 2016]

a)PArM b)PArl

— - i

c)PArh d) Flor de l6tus

Como os resultados obtidos para a hidrofobizagdo da superficie dos papéis foram
bastante satisfatorios, partiu-se entdo para a fase de aplicagcdo dessas superficies efetivamente.
Existem diversas aplicagoes para superficies hidrofobicas, como na industria téxtil e
automobilistica, porém para esse trabalho, escolheu-se fazer o uso desses papéis para
imobilizagcdo de enzimas, pois o Laboratério de Reciclagem de polimeros (labrepol) ja vem
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desenvolvendo trabalhos nesse seguimento, além de ndo se ter reportado na literatura trabalhos

dessa natureza.

A tabela 9 mostra a porcentagem de imobilizagcdo enzimatica encontradas para cada um

dos suportes P a PArbenl.

Tabela 9 - Porcentagem de imobilizagao enzimaticas dos papéis.

AMOSTRA ABS1 ABS2 ABS3 ABSM % de imobilizagao
Inicial 0,055 0,054 0,051 0,053 0
P 0,043 0,042 0,039 0,041 22,5
Par 0,02 0,022 0,019 0,020 61,9
ParO 0,016 0,013 0,015 0,014 72,5
ParM 0,021 0,023 0,025 0,023 56,9
PArm1 0,018 0,017 0,014 0,016 69,4
ParE 0,016 0,018 0,012 0,015 71,2
PArE1 0,018 0,015 0,014 0,016 70,6
Parl 0,018 0,0123 0,015 0,015 71,7
PAri1 0,032 0,034 0,035 0,034 36,9
Parb 0,039 0,032 0,04 0,037 30,6
PArb1 0,042 0,0432 0,043 0,043 19,9
Parben 0,047 0,045 0,042 0,045 16,2
PArbenl 0,045 0,044 0,043 0,044 17,5

Analisando os dados da tabela, pode-se observar que todos os papéis até o tratamento
PArb, apresentaram valor de absor¢do enzimatica superior ao papel puro sem tratamento (P),
conforme esperado para LU, uma vez que ela possui mais afinidade a superficies mais
hidrofébicas. Os maiores valores para imobilizacdo seriam aqueles papéis que apresentaram
maior angulo de contato com agua, logo PATE e PArl, porém o PArO também apresentou um
valor de imobilizagdo alto. Analisando as imagens do apéndice 2 € possivel observar a formacao
de poros na estrutura do PArO, logo nesse caso, a maior imobiliza¢do estd acontecendo nao

pela diferenca de carater hidrofobico, mas pela presenca dos poros na superficie do papel.

Os tratamentos PArbl e PArben também apresentaram comportamento diferente do
esperado, uma vez que mostraram baixa taxa de imobiliza¢do e apresentaram elevado carater
hidrofobico, a estrutura do alcool utilizado no tratamento (alcool benzilico) pode ter sido
responsavel por promover um efeito estérico na superficie da celulose e apresentar o

comportamento de repulsdo a enzima. Apesar de muitos trabalhos apresentarem o carater
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hidrofébico das superficies imobilizadoras, pode-se observar que a estrutura e os agentes
quimicos que promovem essa hidrofobia sdo fatores que influenciam diretamente a
porcentagem de imobilizagdo. Além disso, os diferentes processos de imobilizagdo, bem como
os diferentes suportes utilizados, afetam grandemente a performance da Lecitase Ultra ,
alterando sua enantiosseletividade, especificidade e regiosseletividade, uma vez que no
procedimento de imobiliza¢ao todo o suporte celuldsico estd em contato com a enzima e nao
apenas a superficie que foi modificada. [Cabrera et al., 2008; Fernandez-Lorente et al., 2008].

Tendo em vista essa limitagdo experimental, para que fossem observadas as regidoes em
que os maiores valores de rendimento da imobilizacdo pudessem ser alcancados, foram
construidas superficies de resposta cruzando os dados de imobilizagdo enzimatica, angulo de
contato, tensdo superficial, além das componentes polar e dispersivas. Os graficos dessas
superficies de resposta podem ser observados na Figura 14.

Analisando os graficos da figura 14, tem-se clareza que, aumentando a rugosidade aliada
a um maior carater hidrofobico, que pode ser observada pelos valores de angulo de contato com
a agua e também pela componente dispersiva, tem-se um valor mais elevado para a
imobilizagcdo enzimdtica. Logo, pode-se observar que existe um efeito sinérgico dessas duas
componentes (rugosidade e hidrofobicidade) na melhora da imobilizacdo, como previsto
através de outros trabalhos reportados na literatura [ Li et al., 2015; Kim et al., 2015; Elena et

al., 2017; Mao et al., 2017].

64



Figural4— Graficos de superficie de resposta para a imobilizagdo enzimatica; a)imobiliza¢do x Tensdo superficial x Rugosidade; b) imobiliza¢ao

x angulo de contato x rugosidade; c¢) imobilizagdo x componente dispersiva x Rugosidade; d) imobilizacdo x componente polar x rugosidade.
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6 - Conclusoes

As modificac¢des superficiais das fibras de celulose dos papéis de filtro mostraram-se
extremamente promissoras, pois apresentaram alto nivel de hidrofobizagao, o que faz com que

as possibilidades de uso desses papéis sejam aumentadas.

Além disso, o processo utilizando plasma mostrou-se mais eficaz que aqueles que
promovem modificagdes quimicas por técnicas convencionais, pois utiliza-se de uma
quantidade minima de solventes (4lcool) e energia elétrica, ndo gerando residuos e sendo uma
técnica mais rapida do ponto de vista de tempo de tratamento. Apesar do tratamento com
argonio também levar a uma hidrofobizagdo, quando se faz a modificacdo associando argonio
e alcoois a superficie da fibra ndo ¢ degradada indicando que o vapor de 4lcool pode atuar
como uma barreira de prote¢do na superficie das fibras, além de poder recobrir a superficie do

papel, conferindo as superficies o chamado ‘efeito lotus’ de hidrofobizagao.

Os papéis tratados se mostraram eficientes na imobilizagdo da lecitase ultra® (LU),
podendo, devido ao efeito de maior quantidade de imobilizagdo quando ha maiores valores de
rugosidades e de dngulo de contato, consequentemente quando os papéis apresentam maior

carater hidrofobico, os melhores valores serem utilizados para esse fim.
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Apéndice 1 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os papéis.

Date :19 Dec 2013 EHT = 1000 kv Signal A = SE1 Date :19 Dec 2013
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Apéndice 2 — Imagens de angulo de contato para todos os tratamentos com diferentes

solventes; a) agua; b) etilenoglicol; c) isopropanol.
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CAPITULO 2

MODIFICACAO SUPERFICIAL DE FIBRAS DE SISAL UTILIZANDO
TECNICA DE PLASMA FRIO E APLICACAO EM COMPOSITOS DE PBAT.
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Resumo: O uso de fibras naturais como reforgo em compositos poliméricos para aplicagdes
técnicas tem sido um forte foco de pesquisas cientificas durante a tltima década. Existe um
grande interesse na aplicag@o da fibra de sisal como substituta a fibra sintética, como fibras
de vidro. Dentre as principais vantagens para uso dessas fibras estdo, baixo custo de matéria
prima, carater renovavel, alta capacidade de reforgo, entre outros. Neste contexto, o
presente trabalho teve como objetivo submeter fibras de sisal a modificagdo superficial
com plasma de argdnio e diferentes alcoois (metanol, etanol, isopropanol e butanol), com
intuito de investigar melhorias em suas caracteristicas térmica, mecanica, de superficie, de
adesdo entre outras. As fibras foram caracterizadas por Difracao de Raios-X, Microscopia
eletronica de Varredura (MEV), Microscopia de For¢ca Atdmica, FTIR-ATR e quanto a
tracdo. Os tratamentos mostraram-se efetivos na modificagdo superficial evidenciados pelo
aumento da rugosidade sem afetar a estrutura interna das fibras. Apos o tratamento, as
fibras foram utilizadas para a producao de compositos de PBAT, os quais foram preparados
com 10% de fibras, de forma orientada e ndo-orientada e foram caracterizados quanto a sua
rigidez por Modulo de Young, através de ensaio de tragdo. Os compositos reforcados com
as fibras de modo orientadas modificadas, mostraram valores de Mddulo de Young bem
superiores ao do polimero ndo reforcado e ao reforcado com a fibra ndo modificada,

variando de 25,21 MPa até 168,38 MPa.

Abstract: The use of natural fibers as reinforcement in polymer composites for technical
applications has been a strong focus of scientific research over the last decade. There is
great interest in the application of sisal fiber as a substitute for synthetic fiber, such as glass
fibers. Among the main advantages to use these fibers are, low cost of raw material,
renewable character, high capacity of reinforcement, among others. In this context, the
present work had the objective of subjecting sisal fibers to superficial modification with
argon plasma and different alcohols (methanol, ethanol, isopropanol and butanol), in order
to investigate improvements in their thermal, mechanical, surface, adhesion characteristics
among others. The fibers were characterized by X-ray Diffraction, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy, FTIR-ATR and traction. The treatments
showed to be effective in the superficial modification evidenced by the increase of the
roughness without affecting the internal structure of the fibers. After treatment, the fibers
were used for the production of PBAT composites, which were prepared with 10% fibers
in a oriented and non-oriented manner and were characterized for their stiffness by Young's

Modulus, by tensile test . Modified oriented fiber-reinforced composites showed Young's
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Modulus values much higher than that of unreinforced polymer and reinforced with

unmodified fiber, ranging from 25.21 MPa to 168.38 MPa.
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1 - Introducao.

Fibras naturais sao um bom material de refor¢o. Entre as varias fibras naturais, a
fibra de sisal ¢ de particular interesse, uma vez que seus compositos tém alta resisténcia ao
impacto, além de possuirem propriedades moderadas de tracdo e flexdo, em comparacao
com outras fibras lignocelulosicas. A fibra de sisal ¢ um refor¢o promissor para uso em
compositos devido ao seu baixo custo, baixa densidade, alta resisténcia especifica e
modulo, sem riscos para a saude, facil disponibilidade em alguns paises e renovabilidade.
O interesse em usar fibras naturais como refor¢o em resinas e elastbmeros aumentou
dramaticamente nos ultimos anos. Isso se deve aos aspectos ambientais, bem como a
reducdo de custos dos compositos, em comparagdo com outros materiais de reforco, como
fibras de carbono e aramidas. Fibras naturais como fibras de sisal, fibras de bananeira, etc.
foram encontradas como um bom refor¢co em diferentes sistemas de resina. As resinas de
poliéster reforgcadas com fibras de banana apresentam grande melhora em suas

propriedades mecanicas [Alavudeen et al., 2014].

A fibra de sisal ¢ um bom material de refor¢o devido a sua facil disponibilidade,
baixo custo, renovabilidade e alta resisténcia especifica. As fibras de sisal sdo utilizadas
em diversas aplicagdes industriais para fabricagdo de cordas, enfardadeiras e cordadeiras.
Cordas e cordéis sdo amplamente utilizados para usos industriais marinhos, agricolas e
industriais. A estrutura e as propriedades da fibra de sisal foram investigadas por diversos
pesquisadores [Mariano et al., 2016; Ramzy et al., 2014; Li et al., 2016; Luo et al., 2016].
Essa compreensdo da estrutura - relagdo de propriedade ndo s6 ajudara a abrir novos
caminhos para essas fibras, mas também enfatizar a importancia deste material agricola,
que formam um dos recursos renovaveis abundantemente disponiveis no mundo. As
caracteristicas das fibras de sisal dependem das propriedades dos constituintes individuais,
da estrutura fibrilar e da matriz de lamelas. A fibra ¢ composta de numerosas células de
fibra alongadas que se afilam em dire¢do a cada extremidade. As células das fibras estdo
ligadas por meio de lamelas médias, que consistem em hemicelulose, lignina e pectina. De
acordo com Gram et al., 1983, uma fibra de sisal em se¢do transversal é constituida de
cerca de 100 células de fibra. Kulkarni, 1983, afirmam que o nimero de células na se¢ao
transversal de uma fibra de coco varia de 260 a 584, dependendo do didmetro da fibra. A
Figura 1 mostra o esboco esquematico da célula de fibra de sisal. As fibras de sisal estdo
sendo usadas como enchimento de refor¢o em muitas resinas, elastomeros e outros sistemas

poliméricos.
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Figura 1 - Esbogo esquematico de uma célula de fibra de sisal.
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2 - Fundamentacao Tedrica

Compositos poliméricos reforcados com fibras tém sido amplamente utilizados em
varias aplicagdes devido a sua baixa densidade e excelente resisténcia / rigidez. [ Mallick,
2007; Martijn el al., 2017; Devaraju e Sivasamy,2018; Senthilkumar et al., 2018]. Esses
compdsitos sdo compostos por dois constituintes, nomeadamente fibra e matriz. Fibras
podem ser sintéticas ou artificiais e baseadas em recursos naturais como plantas. Os
compositos reforcados com fibras sintéticas tém excelentes propriedades mecéanicas em
comparagcdo com os compositos reforcados com fibras naturais. No entanto, existem
limitagdes no uso de fibras sintéticas, devido a sua ndo degradabilidade, dificuldade de
descarte, reciclagem e alto impacto ambiental. Sendo assim, a comunidade cientifica tem

trabalhado fortemente no sentido de substituir e reduzir o uso de fibras sintéticas.

Fibras naturais como kenaf, sisal, banana, juta, linho, canhamo, curaua e coco sao
consideradas substitutos potenciais e atrativos para as fibras sintéticas[ Kabir et al., 2012;
Mohanty et al., 2003] e ja tem sido usadas em estruturas automotivas e de constru¢ao[Karus
et al., 2002]. Essas fibras naturais possuem diversas vantagens como baixa densidade,

biodegradabilidade, disponibilidade abundante, nao-abrasivo, ndo-tdxico entre outras que
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as capacitam para uso em compositos com a finalidade de melhorar as propriedades do
mesmo [Sathishkumar et al., 2014; Yusriah et al., 2014; Chandrasekar et al., 2017; Sanjay
etal., 2017]

Dentre as varias fibras naturais que sdo utilizadas para producao de compositos, as
fibras de sisal tém mostrado excelentes propriedades mecanicas, que tem feito que as fibras

de sisal se destaquem frente a outras fibras vegetais.

O sisal ¢ a principal fibra dura produzida no mundo, correspondendo a
aproximadamente 70% da produ¢do comercial de todas as fibras desse tipo. No Brasil, o
cultivo do sisal se concentra na regido Nordeste, sendo os estados da Bahia, Paraiba e Rio
Grande do Norte os principais produtores, com 93,5, 3,5 e 3,0%, respectivamente, da
produgdo nacional[Mattoso et al., 1997; Li et al., 2000]. A agaveicultura se concentra em
areas de pequenos produtores, com predominio do trabalho familiar. O sisal, além de
constituir fonte de renda e emprego para um grande contingente de trabalhadores, ¢ um
importante agente de fixacdo do homem a regido semidrida nordestina, sendo, em algumas
dessas regiodes, a unica alternativa de cultivo com resultados econdmicos satisfatorios. A
fibra do sisal. beneficiada ou industrializada. representa cerca de 80 milhdes de dolares em
divisas para o Brasil, além de gerar mais de meio milhdo de empregos diretos e indiretos
por meio de sua cadeia de servicos, que comeca com as atividades de manutengdo das
lavouras, colheita, desfibramento e beneficiamento da fibra e termina com a
industrializagdo e confec¢do de artesanato [Silva e Beltrdo, 1999]. A planta do sisal é
originaria da peninsula de Yucata. no México, tendo recebido este nome de uma erva nativa
chamada zizal-xiu. Em 1834, as primeiras mudas foram levadas para o sul da Florida
(EUA) e a partir de 1892 comegaram a ser cultivadas na Africa. No Brasil, as primeiras
mudas de Agave sisalana Perrine foram introduzidas na Bahia em 1903, sendo esta a Ginica
espécie do género Agave cultivada comercialmente no pais [Medina, 1954; Martin, 2001].
As fibras sdo extraidas das folhas, que possuem de 8 a 10 cm de largura e de 150 a 200 cm
de comprimento. Da folha se obtém de 3 a 5% do seu peso em fibra. Os 95 a 97% restantes
constituem os chamados residuos do beneficiamento que sdo utilizados como adubo
organico, ra¢cdo animal e pela industria farmacéutica. As fibras sdo constituidas de fibrilas
ou fibras elementares que tem de 1,5 a 4 mm de comprimento, didmetro de 10 a 30 um, e
a espessura da parede celular varia de 6 a 9 um, A parede celular é constituida de varias
camadas, que diferem umas das outras em relacdo a sua estrutura € composi¢ao quimica

[Martins, 2001].
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Atualmente, o maior produtor ¢ exportador mundial de fibras de sisal e de sisal
manufaturado ¢ o Brasil,e aproximadamente 70% do sisal brasileiro beneficiado destina-se
aos mercados europeu e asiatico. J& o sisal manufaturado tem como principais importadores
os Estados Unidos (86%) e o Canada (5%). A producdo nacional de fibras de sisal ja
alcancou 135 mil toneladas, destas, 113 mil foram exportadas, sendo 26% de fibras e 74%
de manufaturados. As principais aplicagdes da fibra de sisal industrializada s3o na industria
automobilistica e também na fabricagdo de cordas, barbante, cabos maritimos, tapetes,
sacos, vassouras, estofamentos, e artesanato; além disso, tem utilizagao industrial na
fabricagdo de pasta celuldsica para produgdo do papel Kraft de alta resisténcia, e de outros
tipos de papel tino, como para cigarro, filtro, absorvente higiénico, fralda, etc [Martin et

al., 2009].

Além destas aplicagdes, a literatura relata diversos estudos sobre a modificagao da
superficie das fibras com objetivo de sua utilizacdo em materiais compoésitos poliméricos
de grande interesse para a industria[ Costa, 1999; Ferreira et al., 2000; Martin et al., 2002.].
Os compositos reforgados com fibras de sisal se destacam por apresentarem alta resisténcia
ao impacto, e boas propriedades de resisténcia a tracao e flexao [Martin et al., 2003].Isto ¢
atribuido ao fato da fibra de sisal apresentar um dos maiores valores de moddulo de

elasticidade e de resisténcia mecanica entre as fibras naturais

Como outras fibras naturais, a fibra de sisal também ¢ constituida majoritariamente
por celulose, lignina e hemicelulose. A composicdo quimica e o conteido de umidade da

fibra de sisal estdo listados na Tabela 1.

Na literatura, encontram-se varios compositos a base de fibras naturais sendo
usados efetivamente em automoveis, para cobertura interna de motores, painéis e portas,
em bandejas de embalagem, placas de protecdo solar, em revestimento de pisos em geral e

nas industrias aeroespaciais e aeronduticas [Joseph et al., 1996; Bledzki e Gassan, 1999].

Tabela 1 — Composi¢do quimica das fibras de sisal [Mariano et al., 2016]

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)

65-68 10-22 9,9-14
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Entre os varios compositos reforcados com fibras naturais, os compdsitos
reforgados com fibra de sisal demonstram resisténcia ao impacto superior aos demais e
com propriedades moderadas de tracdo e flexdo [Meunier-Goddik et al., 1999].
Atualmente, a fibra de sisal tem sido usada como reforco potencial em uma variedade de
compositos poliméricos tanto termofixos, termoplasticos e biodegradaveis. [Maldas e

Kokta, 1991; Tomaz et al., 1994; Wang et al., 2007].

Em geral, as propriedades mecanicas dos compositos refor¢ados por fibras natural
sdo influenciados pelo seguintes fatores: a natureza da fibra utilizada, o tipo de matriz
utilizada, a adesdo fibra-matriz, a disper¢ao das fibras na matriz polimérica e também a

orienta¢do das mesmas [Senthilkumar et al., 2018].

As fibras sdo baseadas na origem: planta, mineral ou tipo animal. As fibras do tipo
vegetal contém maiores quantidades de celulose, enquanto as fibras do tipo animal contém
proteina. Em geral, a fibra vegetal dd uma maior resisténcia e rigidez do que a outra [Joseph
et al., 1996]. As propriedades das fibras dependem principalmente de sua composi¢do
quimica e sua estrutura, que estdo relacionadas ao tipo de fibra utilizada, método de

extragdo, periodo de colheita, condi¢des de crescimento [Ass et al., 2006].

A matriz desempenha um papel menor no caso de carregamento de tensdao dos
compositos. No entanto, as forcas de cisalhamento sdo altamente influenciadas pelo tipo
de matriz usada [Ferreira et al., 2017]. A fibra de sisal pode ter boa compatibilidade com
varios tipos de matrizes termofixas e termoplasticas, como pode ser visto nos trabalhos de
pesquisa ao longo dos anos [Fairbridges e Ross, 1978; Badhuri et al., 1994; Keckes et al.,
2003; Reddy e Yang, 2005].

As propriedades mecéanicas dos compositos sdo altamente influenciadas pela
ligacdo entre a fibra e a matriz. Compdsitos poliméricos reforgados transferem a tensao
aplicada para as fibras quando ha boa ligacdo interfacial [Ferreira et al.,
2017]. Normalmente, a fibra a base de plantas possui fraca ligagdo devido a natureza
hidrofilica da fibra e a natureza hidrofébica do polimero. Essa desvantagem poderia ser
superada usando prensagem mecanica, pré-tratamento quimico, entre outras modificagdes

que podem ser aplicadas a fibra para a melhor adesdo da mesma [Ferreira et al., 2017].
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A boa adesao ¢ alcancada devido a boa dispersdo de fibras na matriz, para permitir
melhoria no desempenho mecanico dos compdsitos. Geralmente, a dispersdo da fibra ¢é
variada pelo comprimento das fibras (curto, longo) e fatores de processamento, como

pressao e temperatura [Sao et al., 1994; Joseph et al., 1999].

Observa-se também que a orientacdo das fibras, como mostrado na Figura 2
empregadas ¢ um fator de extrema importancia nas propriedades mecanicas de compoésitos
reforgados com fibras naturais. Muitos trabalhos relatam que os compositos com fibras
orientadas apresentaram valores de modulo de Young relativamente maiores que aos
compositos com fibras ndo-orientadas [Sood et al., 2015 ; Rana et al., 2017; Liu et al.,

2018; Moliner et al, 2018].

Figura 2 - Orientacdo e tipos de fibras em compositos; (a) Fibras longas alinhadas; (b)

Fibras curtas aleatorias; (c) Fibras curtaas alinhadas; (d) Fibras longas em duas diregdes.
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Fonte: [Ledo,2012].

A interface entre a fase de reforgo e a fase matriz ¢ de vital importancia para o
desempenho do composito. Quanto melhor for a adesdo entre os materiais constituintes,
maior sera a transferéncia de carga da matriz para a fase de refor¢o. A tensdo cisalhante
desenvolvida na interface fibra-matriz nesse caso € maior, tornando o material composito
mais resistente a solicitacdes mecanicas. Em muitos casos, em funcdo das caracteristicas
diferentes entre os materiais que constituem o composito, ¢ necessdrio modificar
superficialmente o material de refor¢o a para compatibilizd-lo com a fase matriz, isto ¢,

para gerar a adesao interfacial necessaria para o bom desempenho do material.

As técnicas de modificacdo mais empregadas para aumentar a compatibilidade
fibra/matriz sdo a modificagdo quimica da matriz polimérica, modificacdo do agente de

refor¢o ou utilizagdo de agentes interfaciais de acomplamento. Essas técnicas tornam a fase

88



de refor¢o compativel com a matriz do composito e proporcionam uma excelente
transferéncia de tensdo na interface, aumentando a eficacia do reforco e aplicabilidade do

produto final [Silveira, 2008].

Na literatura, podem-se encontrar varios trabalhos envolvendo materiais
compositos reforgados com fibras de sisal, como por exemplo, termoplasticos (polietileno,
polipropileno) [Joseph, 2002; Espert, 2004; Martin, 2000], termorrigidos (Paiva, 2006;
Trindade, 2005; Razera, 2004; Oksman, 2000], biocompdsitos [Alvarez, 2004] e borracha
natural [Jacob, 2004].

Luyt e co-autores estudaram as propriedades térmicas de compositos de polietileno
de baixa densidade (PEBD) refor¢ados com fibras curtas de sisal. Neste estudo, os autores
verificaram que a introdugdo destas fibras diminuiu a estabilidade térmica da matriz de

PEBD sendo esta diminui¢ao proporcional ao volume de fibras empregado. [Luyt, 2005]

Alvarez e co-autores estudaram o efeito de diferentes tratamentos quimicos
realizados nas fibras de sisal sobre as propriedades de compdsitos preparados a partir de
matriz polimérica a base de amido conhecida comercialmente como MaterBi-Y®. Neste
trabalho, as fibras de sisal foram acetiladas utilizando anidrido acético como reagente.
Segundo os autores, o compoésito contendo fibras acetiladas apresentou menor absor¢do de
agua e maior resisténcia ao impacto em relagdo aos compositos contendo fibras nao
modificadas. No mesmo trabalho, as fibras de sisal foram submetidas também a tratamento
alcalino (solu¢ao de NaOH 5%, durante 2 dias) . De acordo com os resultados obtidos,
estes compositos contendo fibras tratadas com solugdo alcalina apresentaram o melhor
desempenho nos testes de resisténcia a flexdo em comparacdo com os demais compdsitos.
Entretanto, o tratamento alcalino ndo alterou de forma significativa o desempenho do

compdsito no teste de absor¢do de agua [Alvarez, 2005].

Apesar do potencial das fibras de sisal para utilizagdo como refor¢co em materiais
compositos poliméricos, a sua aplicagdo ainda nao € tao efetiva quanto a de fibras sintéticas
e 0 seu uso ainda requer estudos que indiquem, por exemplo, as matrizes mais adequadas
para serem usadas e ainda procedimentos mais efetivos que possam melhorar a

propriedades de adesdo fibra/matriz.

Entre os tratamentos mais empregados, destacam-se a modificagdo por silanizacao,

o tratamento alcalino, a acetilagdo, o uso de compostos maleados, o tratamento por enzimas
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€ a mais recentemente a modificagao superficial por plasma também tem sido utilizada com

essa funcao [Faruk et al., 2012].

Modifica¢des superficiais visando compatibilizagdo entre fases de reforgo e
matrizes em compositos t€m sido obtidas essencialmente por via quimica imida, mediante
reacdes com compostos acidos ou alcalinos que promovem quebra de cadeias superficiais
ou a inclusdo de novos grupos funcionais a essas cadeias [Carvalho, 2002]. Esses
tratamentos, apesar de efetivos, muitas vezes utilizam de alto volume de reagentes,
elevados tempos de reagdo entre outros fatores que vao a contramao da quimica verde, tao
buscada pelas novas pesquisas. Esse fato estimulou a pesquisa por tratamentos mais
ambientalmente corretos como a implanta¢do de radicais ou modificagdo superficial por

bombardeamento via plasma frio [Bastos, 2010]

Carneiro et al. (2012) avaliaram o efeito dos tratamentos por plasma em fibras de
coco em reator de plasma indutivo. Os tratamentos utilizados foram ar atmosférico,
argonio, e ar seguido de argénio. Eles conseguiram comprovar, através de MEV que houve
ataque superficial das fibras com o tratamento a plasma, ¢ as analises dos espectros de
FTIR das fibras tratadas com ar atmosférico indicaram que houve redugdo das areas dos
picos referentes a lignina e hemicelulose, apontando este tratamento como o mais efetivo

dentre os analisados.

De farias, 2012 utilizou plasma de ar atmosférico e o oxigénio para os tratamentos
em fibras de coco, com a inten¢do de aumentar os efeitos de compatibilidade das fibras
com a matriz de amido pela remog¢do de lignina e hemicelulose e pelo aumento da

rugosidade das fibras.

Barra 2010 utilizou plasma frio de metano, para tratar fibras de coco verde e de sisal
a fim de reduzir a hidrofilicidade natural das fibras, preservar suas propriedades mecanicas,
aumentar sua durabilidade e aplicd-las em matriz cimenticia. Os resultados obtidos nesse
estudo apos 10 e 20 minutos de tratamento com plasma, mostrou-se extremamente
interessante, uma vez que os tratamentos melhoraram de modo significativo a adesdo da
fibra de sisal a matriz cimenticia, justificado principalmente pela alta hidrofobicidade

apresentada pela fibra apos o tratamento com plasma de metano.

O presente trabalho vem entdo com o interesse de fazer modificacdo das fibras de
sisal com plasma de argonio e com alcoois de diferentes tamanhos de cadeias de carbono

(metanol, etanol, isopropanol e n-butanol), afim de melhorar a adesao em composito
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polimérico, utilizando o polimero PBAT como matriz, e posteriormente suas propriedades

mecanicas.

2.1 Compdsitos e Biocompdsitos

Compositos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por, pelo menos,
uma fase continua e uma descontinua [Andrade et al., 2001]. No caso de compositos
poliméricos, a fase continua ¢ um polimero responsavel pela transferéncia de esforgos e ¢
denominada de matriz polimérica. A fase descontinua ¢ chamada de refor¢o ou carga.

Segundo Siqueira, Bras e Dufresne(2010), a definicdo de biocompositos pode
envolver tanto refor¢os quanto matrizes poliméricas provenientes de fontes naturais.

Bionanocompdsitos seriam, portanto, compostos que caberiam nas duas definigdes
descritas acima. No entanto, para outros autores, o termo biopolimero pode designar
polimeros biodegradaveis [ Avérous, 2008] e, portanto, biocompositos seriam compodsitos
biodegradaveis. Segundo a ASTM 6400-04, plasticos biodegradaveis podem ser definidos
como plasticos que sdo degradados a partir da acdo de microorganismos naturais, como
bactérias, fungos e algas. Porém, para que a biodegradacao ocorra devem existir condi¢des
adequadas para o crescimento de microorganismos, tais como presenca de agua e de
nutrientes minerais, temperatura entre 20-60 °C e pH entre 5 e 8. A velocidade de
crescimento da coldonia de microorganismos determina a velocidade com a qual o material
sera biodegradado [De Paoli, 2009].

Estudos mostraram que até mesmo materiais altamente biodegradaveis, tais como
legumes, carne e papel podem apresentar degradagdo pequena mesmo apds 20 anos
em aterros sanitarios, devido a auséncia de agua e oxigénio [Chielhi et al., 1996]. No caso
de polimeros biodegradaveis sintéticos, como os utilizados nesse trabalho, a
biodegradacao geralmente ¢ precedida pela diminui¢do do peso molecular ocasionada por

fatores abioticos (sol, calor, umidade, etc). Segundo Mei e Mariani (2005), essa
degradacao inicial deve gerar subprodutos com peso molecular da ordem de 1000 g.mol”

1, que podem ser entdo digeridos por microorganismos.

Existem muitas aplicagdes de polimeros nas quais a biodegradabilidade ¢ uma
caracteristica desejada, tais quais: encapsulamento de sementes, liberacao controlada de
defensivos agricolas, recobrimento de plantagdes (mulch films), contencao de encostas

para evitar erosdo, embalagens descartaveis, sacos de lixo, fraldas descartaveis,
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absorventes intimos femininos, etc [16]. Aplicagdes biomédicas também sdo previstas,
uma vez que materiais biodegradaveis sao susceptiveis a bioabsorc¢ao pelo corpo humano,
em aplicagdes como implantes, por exemplo. Isso faz com que ndo seja necessaria cirurgia
posterior para remog¢ao do implante apos regeneragao do organismo. Um exemplo disso €
o uso de suturas ou de parafusos ortopédicos completamente reabsorviveis pelo corpo.
Outro exemplo ¢ o uso desses polimeros como suporte para crescimento celular
(scaffolds) ou para libera¢ao controlada de medicamentos.

A matriz biodegradavel estudada no presente projeto de doutorado foi o
poli(butileno adipato-co-tereftalato), PBAT. Além da biodegradabilidade, essa matriz foi
escolhida devido a suas propriedades mecanicas e térmicas, disponibilidade comercial da

mesma e por ndo possuir compositos a base de PBAT reforgados com fibras de sisal.

2.2 Matriz biodegradavel de PBAT

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) ¢ voltado a aplicacdo de filmes. Sabe-se
que os grades de PBAT comerciais sdo modificados, possivelmente, com componentes
adicionais a fim de melhorar sua processabilidade em extrusdo. O PBAT (Figura 3.4) ¢
um copoliéster estatistico obtido por meio de acido tereftalico, 1,4-butanodiol e acido
adipico. Desta forma, embora seja biodegradavel, ¢ um polimero sintético adquirido a
partir de derivados do petroleo. De modo geral, poliésteres alifaticos possuem
propriedades mecanicas e térmicas limitadas, enquanto que poliésteres com anéis
aromaticos tém propriedades superiores, porém taxa de biodegradabilidade muito inferior
[26]. Assim, a estrutura do PBAT permite balancear biodegradabilidade, propriedades

mecanicas e processabilidade.

O PBAT ¢ um polimero flexivel e de alta tenacidade e, devido as suas
caracteristicas e biodegradabilidade, constitui uma forte alternativa para o mercado de
embalagens plasticas descartaveis, podendo ser processado em equipamentos
convencionais desenvolvidos para polietileno de baixa densidade. Tem sido também
explorado em aplicagdes biomédicas, como, por exemplo, suporte para crescimento

celular [27,28].

Além disso, possui alta resisténcia a umidade e boa estabilidade térmica, além de ponto
de fusdo na faixa de 120 °C, favorecendo a incorporacgdo dos nanocristais de celulose sem

degradagao significativa. No entanto seu custo estimado ¢ de US$ 4,00/kg, ainda bastante
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elevado. A capacidade de produgdo do PBAT ¢ de cerca de 74.000 ton/ano [Bellani et al.,
2014].

Figura 3 — Estrutura quimica do PBAT.
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Fonte: [Morelli, 2014]
A produgdo de compositos unindo as fibras de sisal e o polimero PBAT proposta
por esse trabalho vem, entdo, como uma alternativa de novo material, de caratér

biodegradavel e ecologiamente correto, podendo ter diversas utilizacdes futuramente.
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2 - Objetivos.
Objetivo Geral:

Promover a modifica¢do das fibras de sisal através da técnica de plasma frio utilizando

diferentes alcoois.
O trabalho tem por objetivo geral:

Investigar a eficiéncia da modificagdo superficial de fibras de sisal utilizando técnica de

plasma frio;
Aplicacdo as fibras modificadas em produ¢do de compdsitos poliméricos.

Avaliar o efeito das modificagdes frente as propriedades dos compositos obtidos.
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4 - Materiais e métodos

4.1 - Modificacao superficial das fibras de sisal.

As amostras de papel de filtro foram submetidas a uma descarga de plasma forte,
em um gerador de micro-ondas usando um suporte de amostra. O vacuo na camara foi
sustentado por uma bomba rotativa de vacuo com 10 m*/h de velocidade de bombeamento.
Gas argonio e diferentes alcoois foram introduzidos e controlados durante os tratamentos
utilizando uma valvula de agulha (Edwards LK10).Os gases foram ionizados em uma
camara cilindrica a pressdes da ordem de 350 mTorr em sistema de Deposi¢do Quimica de
Vapores Assistida por Plasma (PECVD) mantido por uma fonte de micro-ondas de 2,46
GHz e 1000 W de poténcia. Todo o sistema de PECVD utilizado foi projetado e montado
no Laboratério (custom desing).

Foram usados cinco tratamentos distintos como descritos na tabela 2 e todos foram

submetidos ao tratamento por 7 minutos.

Figura 4 — Fotografia do sistema de Deposi¢do Quimica de Vapores Assistida por Plasma

(PECVD) (a); fibras (b)

Fonte: Propria autora
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Tabela 2 - Tratamentos das fibras de sisal com os diferentes alcoois.

Amostra

Tipo de Tratamento

Sisal 01 (Si01)

Sisal 02 (S02)

Sisal 03 (Si03)

Sisal 04 (Si04)

Sisal 05 (S105)

Sisal 06 (Si06)

Amostra Pura sem tratamento

Sisal + Atmosfera de Argonio

Sisal +Atmosfera de argonio + Vapor de

Metanol

Sisal + Atmosfera de Argonio + Vapor de
Etanol

Sisal + Atmosfera de Argdnio + Vapor de

Isopropanol

Sisal + Atmosfera de argonio + Vapor de n-

butanol

4.2 - Composi¢ao Quimica

A composi¢do quimica das fibras de sisal foram medidas como segue: o teor de

lignina foi medido de acordo com método padrao determinado pela Associagao Técnica da

Industria de Papel e Celulose TAPPI T222 om-88; a quantidade de holocelulose (a-

celulose + hemicelulose) foi estimado pelo método do clorito 4cido (Browning,1967); o

conteudo de a-celulose foi determinado pelo tratamento da holocelulose com solugdes de

hidroxido de potassio de 5 e 24% (m/m), de acordo com o método de Browning (1967); o

conteudo de hemiceluloses foram calculados subtraindo-se a quantidade de a-celulose do

total de holocelulose. Uma média de trés repeti¢des foi calculado para cada amostra.



4.3 - Espectros na regiao do infravermelho — FTIR-ATR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regiao
compreendida entre 4000 a 400 cm™'. As analises das amostras foram feitas no estado
solido, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Triangulo (GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

(LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU.

4.4 - Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas em um equipamento Shimadzu SPM- 9700.
As imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no modo dindmico (ou nao-
contato), com uma velocidade de varredura de 1 Hz, utilizando ponteiras de Si com um
raio de curvatura inferior a 10 nm e uma constante elastica de 42 N m’!, fabricadas por MT-

NDT. As imagens foram tratadas pelo software Gwyddion (64bit).

4.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A morfologia das fibras de Sisal antes e apos os tratamentos foram examinadas
utilizando um microscépio eletronico de varredura (CARL ZEISS, EVO MA10). As

amostras foram recobertas com ouro antes das analises.

4.6 - Difracao de Raios-X(DR-X)

Os difratogramas de raios-X das fibras de sisal foram obtidos a temperatura
ambiente, com intervalo de 20 de 5° a 40°, velocidade de varredura de 4° min™' e resolucdo
de 0,02°. O aparelho utilizado foi um difratometro Shimadzu LabX XRD-6000, operando
a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagdo de Cu Ka (1,5406 A). Para
esta analise, todas as amostras foram secas a 50 °C durante 12 horas em uma estufa com
circulacao de ar. O indice de cristalinidade relativo (ICr) dos materiais foram determinados

pelo método de Segal [Segal, 1959] equacao (1).

ICr = [(I200-Tam)/To02 ]x100  equagdo (1)
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Nestas equagdes, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, em que I € a
intensidade de difracdo do plano 200 (20 = 22,8°) e Ii5.0° € a intensidades de difragdo em
20 = 18°.. I representa as regides cristalinas e amorfas, enquanto Iis0° representam

apenas a parte amorfa.

4.7 - Ensaio de tracio para as fibras.

Para caracterizagdo das fibras quanto a secdo transversal e para realizagao do ensaio
de tragdo direta, as fibras foram retiradas da bucha vegetal e coladas com cola de madeira
em uma base de papel com abertura de 15mm, conforme a Figura 3. As imagens para
determinar as dimensdes dos corpos de prova (fibras) foram obtidas por microscopio 6tico,
marca Olympus, modelo CX40 e uma camara de alta resolu¢do, marca Zeiss, modelo ICcS5.

As analises das imagens foram realizadas utilizando o software Zen lite, versao 2012.

Figura 5 - Esquema da fibra colada na base de papel para ensaio de tragio;

Zonadecolagem — 1

Linha de corte %

Fibra —

Base de papel —4——>

A caracterizagdo das propriedades mecanicas das fibras de sisal foram obtidas pelo
ensaio de tragdo direta, seguindo o método adotado por Motta et al. (2010), para determinar
aresisténcia a tragdo, deformacao e modulo de elasticidade. A maquina de ensaios utilizada
foi a Instron modelo 5982 e célula de carga de 5 kN. As bases de papel foram fixadas nas
garras com uso de dispositivos de madeira com lixas nas superficies para garantir melhor
aderéncia. A deformagdo foi determinada pela relagdo entre o alongamento e o

comprimento inicial da fibra. A 4rea considerada para calculo de tensdo foi obtida por
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microscopio 6tico e paquimetro. Apds a fixagdo da base de papel na maquina, as laterais
foram cortadas, para que o ensaio fosse realizado apenas na fibra. A velocidade de ensaio
adotada foi de 2 mm/min (MOTTA et al., 2010). Para cada condi¢ao de tratamento das

fibras foram ensaiadas 30 amostras.
4.8 - Absorc¢ao de umidade das fibras de sisal.

Foi realizada uma avaliagdo comparativa quanto a absor¢do de umidade entre as
fibras. Trés amostras de cada tratamento com massa de aproximadamente 1,0 g foram
colocadas em um dessecador com solucdo saturada de Sulfato de Zinco (ZnSOs) para criar
uma atmosfera com alta umidade (99%). O ensaio foi realizado em ambiente com
temperatura controlada igual a 21°C. As medidas de massa foram realizadas em balanca
analitica com resolugdo de 0,00001 g, O ensaio foi feito seguindo as normas ASTM e104-
02. Com um termo-higrometro foram determinadas as medidas de temperatura e umidade

do ambiente.

4.9 - Analise Estatistica dos ensaios mecanicos

O ensaio foi conduzido usando o delineamento inteiramente ao acaso (DIC), com a
utilizagdo de 6 tratamentos (Padrdo (T1); Argonio (T2); Argdnio e Metanol (T3); Argdnio
e Etanol (T4); Argodnio e isopropanol (T5); Argdnio e butanol (T6)), e 30 repetigdes por
tratamento. As variaveis estudadas foram Modulo, Tensdo e Deformacao das fibras de
sisal. Para a verificacdo dos pressupostos da Andlise de Varidncia (ANOVA), foram
realizados os testes de normalidade e homogeneidade das varidncias, segundo os testes de

Shapiro-Wilk e Bartlett, respectivamente.

Em seguida, devido a violag¢do dos pressupostos acima descritos, foi realizado uma
analise de variancia ndo paramétrica, segundo o teste de Kruskal-Wallis, afim de verificar
a significancia dos tratamentos e, seguido pelo teste de Dunn para a comparacgao das médias

dos tratamentos.

3.10 — Producio dos compositos de Sisal/PBAT.

Os compositos foram produzidos de duas maneiras distintas: a) com fibras
orientadas longitudinalmente e; b) com fibras curtas aleatorias. Para os dois casos, a
porcentagem de fibras foi de 10% em massa e ambos produzidos via casting com dilui¢cao

de 2,70 g do polimero PBAT em 50,00 mL de cloroférmio, posteriormente, 0,30 g de fibras
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foram adicionadas a solugdo, para a formagao dos compositos. Todo o procedimento foi
baseado no protocolo PRT-OT-102-MG, desenvolvido pelo grupo MATBIO-Pagora da
Universidade Grenoble Aples em Grenoble, Franca. Os ensaios mecanicos foram feitos

conforme item 3.8.
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5 - Resultados e Discussoes

Na tabela 3 sdo mostrados os valores encontrados para a composi¢ao da celulose,
hemicelulose e lignina para as fibras de sisal sem tratamento. Considerando que sdo muitos
os fatores que podem influenciar a composi¢do quimica de um material lignoceluldsico,
por exemplo: diferencas genéticas, diferengas na cultura (época de plantio, tipo de
adubacdo) e ambientais (temperatura, agua, clima, alimentagao), os valores encontrados
para os principais componentes estdo de acordo com valores reportados na literatura

[Ipharraguerre e Clark, 2003; Zambom et al.,2001].

Tabela 3 — Valores para a composicao quimica das fibras de sisal.

Componentes Conteudo (%)
Celulose 69,00 (£ 0,44)
Lignina 9,10 (£0,70)
Hemicelulose 24,07 (£ 0,58)

A Figura 6 apresenta as imagens de espectroscopia da regido do infravermelho. Os
espectros ilustram uma amplo e intenso pico entre 3200-3300 cm™ correspondente a
ligacdo de hidrogénio(O — H) que estd presente tanto na estrutura da celulose quanto de
outros elementos que compde a fibra de sisal, como a lignina. Bandas da regido de 1030-
1150 cm™! sdo principalmente devidas ao alongamento simétrico primaérios e secundarios
dos grupos hidroxilo. A banda em torno de 1724 cm™ corresponde ao alogamento das
ligagdes -C=0 de acido carboxilico alifaticos, presente nas hemiceluloses. A banda a 1238

cm’!

estd relacionada com a vibragdo(C-O) dos grupos carboxilicos atribuidos
principalmentea presenga de ceras presente também na composicao das fibras de sisal.
[Rajkumar et al., 2015]. Os espectros para os diferentes tratamentos mostram perfis
semelhantes, apesar das diferentes intensidades, ndo héd evidéncias de modificacdes
quimicas, uma vez que as modificagdes acontecem superficialmente estando abaixo do

limite de detecgdo para técnica de infravermelho.
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Figura 6 — Espectros de FTIR-ATR para as fibras de sisal tratadas e ndo tratadas.
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Fonte: Propria Autora.

A Figura 7 apresenta as curvas de absor¢ao de dgua para as fibras de sisal tratadas
e ndo tratadas. A percentagem de absor¢do de dgua ¢ representada em funcdo do tempo.
Todas as curvas de absor¢@o sdo similares em natureza e indicam que as caracteristicas de
absorcdo de todos os compositos sdo uniforme, ou seja, absorcdo de dgua aumenta
linearmente com o tempo e, apos cerca de 120 horas todas as curvas de absor¢do atingem
o estado de saturacdo. A absor¢do maxima de agua foi exibida pelo tratamento Si03
(argonio + etanol) tendo apresentado cerca de 17,5 % e a absor¢do minima foi mostrada
pela fibra de sisal sem nenhum tratamento, apresentando aproximadamente 9,6% de
absor¢ao. Todos os outros tratamentos apresentaram porcentagem de absor¢ao proxima ao
mostrado pelo tratamento Si03 indicando que os tratamentos usando plasma e os diferentes
alcoois estariam removendo as ceras que compdem a estrutura das fibras de sisal. Para tal
investigacdo foi feita extragdo com hexano\ etanol das fibras de sisal sem tratamento e
depois as fibras foram também submetidas as analises de absor¢ao de 4gua. A amostra sem
os componentes apolares(ceras) mostrou absor¢do de agua proxima aos apresentados pelas
amostras Si02, Si03, Si04, Si05, Si06, comprovando que o tratamento com plasma de

argonio foi responsavel pela remog¢ao das ceras presentes na estrutura das fibras de sisal.
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Figura 7 - Gréfico de absor¢@o de umidade para as fibras de sisal tratadas e ndo tratadas.
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Fonte: Propria autora

A Figura 8 apresenta os difratrogramas de Raios-X para as amostras de sisal tratadas

e ndo tratadas.

Pelos resultados mostrados nos graficos, observa-se perfis cristalograficos
caracteristicos de celulose tipo I em todos os tratamentos, evidenciados pelo picos em 20
= 22° ¢ 20 = 15°. Nao foram observados picos carateristicos de outros polimorfos da
celulose, o que indica que a estrutura bésica da celulose se manteve preservada mesmo com

a aplicacdo dos plasmas de argonio e dos alcoois.

A Tabela 4 apresenta os valores para o indice de cristalinidade relativo calculado

segundo a equagao 01.
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Tabela 4 — Valores de indice de cristalinidade relativo (ICr) para as amostras de sisal

tratadas e nao tratadas.

Amostra Icr(%)

Si01 72,00
Si02 64,86
Si03 65,80
Si04 66,26
Si05 44,90
Si06 60,84

Figura 8 — Gréficos de Raios-X para todos os tratamentos das fibras de Sisal.
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Fonte: Propria Autora.

Observando a Tabela 4, nota-se, que todos os tratamentos apresentaram valores de
cristalinidade relativa muito préximos, o que evidencia que o tratamento do sisal com o
plasma juntamente com os diferentes alcoois ndo estao modificando a estrutura interna das

fibras. [Oudiani et al., 2011].

Para analisar pardmetros de rugosidade e superficie das amostras, foram feitas

imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de for¢a atomica
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(AFM).

As imagens de MEV estdo apresentadas no apéndice 1 e as imagens de AFM estao

mostradas no apéndice 2.

Observando as imagens do apéndice 1, pode-se notar o aparecimento de pequenas
linhas nas amostras Si02, Si03, Si04, Si05 e Si06 que ndo sdo observadas na amostra Si01.
Essas pequenas linhas estdo associadas a formacdao e ao aumento da rugosidade das

superficies das fibras de celulose.

O parametro rugosidade € um aspecto muito importante nos estudos para a produgao
de compdsitos e diversos outros que envolvem a utilizacdo de fibras vegetais, pois se
relacionam diretamente com as caracteristicas de adesdo das amostras. [Jelil, 2015;

Sreekumar et al., 2009; Marinelli et al., 2008].

As andlises das imagens de AFM permitiu calcular a Rugosidade média (Ra), esses valores

estdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5 — Valores de Rugosidade média (Ra) para as fibras de sisal tratadas e ndo tratadas.

Amostra  Ramédio(nm)

Sil 208,83
Si2 246,74
Si3 503,00
Si4 337,88
Si5 712,99
Si6 909,59

Através dos valores mostrados na tabela 5, podemos observar uma tendéncia no
aumento da rugosidade média quando se aumenta a cadeia do &lcool utilizado na
modifica¢do, mostrando que esses alcoois associados ao argdnio estdo sendo efetivos na

promocao do aumento da rugosidade.

Esses dados levam a crer que as fibras tratadas apresentardo melhores
caracteristicas de adesdo quando forem utilizadas na produc¢ao de compositos.[Burakowski

e Rezende, 2001; Pransilp et.al, 2016].

A tabela 6 apresenta os valores médios de Mddulo de Young, Deformacao e tensao

na ruptura para as fibras de sisal e todos os tratamentos.
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Tabela 6 — Valores para Modulo de Young, Deformagao e Tensdo na ruptura para todas as

amostras de sisal.

Tensao na

Amostra Moédulo de Young (MPa) Deformacio(mm/mm) ruptura (MPa)

Si01 9221,48 0,09827 342,21
Si02 9.636,31 0,03978 319,58
Si03 12.231,68 0,03596 345,99
Si04 11.051,38 0,08072 258,78
Si05 7.274,12 0,03336 355,81
Si06 8.995,46 0,05173 305,99

Para melhor analisar as respostas dos resultados obtidos para analises mecanicas

utilizou-se de ferramentas estatisticas

Segundo resultados apresentados na Tabela 7, todas as varidveis violaram os
pressupostos de normalidade dos residuos e homogeneidade das varidncias, com

significancia de 5%.

Tabela 7: Avaliagdo dos pressupostos da Analise de Variancia, para as variaveis Modulo,

Tensdo e Deformagao, segundo os testes de Shapiro-Wilk e Bartlett.

Variavel Shapiro-Wilk (p-valor) Bartlett (p-valor)
Modulo 0,8511 (<0,05) 22,71 (<0,05)*
Tensdo 0,9273 (<0,05) 8,649 (<0,05)*
Deformagéo 0,8291 (<0,05) 165,51 (<0,05)*

*Significativo a 5%
Com a violagdo dos pressupostos, foi realizado a andlise de varidncia nao
paramétrica, utilizando o teste de Kruskal-Wallis, afim de verificar a significancia dos

tratamentos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 8: Avaliacao da significancia dos tratamentos para as varidveis Mddulo, Tensdo e

Deformagao, segundo os testes de Kruskal-Wallis.
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Variavel Kruskal-Wallis (p-valor)

Moédulo 16,832 (<0,05)*
Tensdo 5,126 (0,401)
Deformagao 86,986 (<0,05)*

*Significativo a 5% pelo teste de Qui-quadrado.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 8, foi observado que nenhum dos
tratamentos foi significativo para a varidvel Tensdo. J& para as varidveis Modulo e
Deformacdo os tratamentos foram significativos ao nivel de 5% de probabilidade,
mostrando que ha diferenca entre eles. Para estas variaveis foi realizado o teste de médias
de Dunn, seguido da correcdo de Bonferroni, afim de se determinar qual dos tratamentos

foi significativo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Teste de Médias de Dunn, seguido pela corre¢do de Bonferroni, para as variaveis

Modulo e Deformacao.

Tratamentos*
Variavel

1 2 3 4 5 6
Médulo 0221,478>  9636,309% 11051,385% 7274,117°  12231,678*  8995,455°
Deformacao 0,098 0,039¢ 0,035¢ 0,0802° 0,033¢ 0,051¢

* Médias seguidas de letras distintas, mintsculas, nas linhas, diferem estatisticamente, ao nivel de 5% de

significancia, pelo teste Dunn.

Segundo os dados da Tabela 9, o tratamento 5 (Argonio e isopropanol) foi o que
apresentou os resultados estatisticamente superiores aos demais para o mddulo. Ja para a
variavel Deformacdo, o tratamento 1(Padrdo) foi o que se apresentou estatisticamente
superior aos outros tratamentos. Ou seja, para esta variavel, ndo hd a necessidade da
realizagdo de tratamento quimico para a modificacdo das fibras afim de conseguir
resultados superiores.

Através dos dados estatisticos pode-se perceber que os tratamentos influenciaram apenas

na variavel Modulo, sendo o tratamento Si05 o com melhor valor.

107



Esses dados apresenta-se muito interessantes do ponto de vista da modificacao quimica de
fibras vegetais, uma vez que muitas modificagdes quimicas acabam por diminuirem esses

parametros. [Barra et al., 2015]

Tanto os compdsitos orientados como os nao-orientados foram feitos pela técnica
de casting, em que o 2,70g do polimero PBAT foi dissolvido em 50,00mL de cloroférmio.
Posteriormente 0,30g das fibras foram adicionadas a solucdo, para a formacdo dos
compositos ndo-orientados. Para os compositos orientados, o processo de dissolugdo do
polimero foi semelhante, porém as fibras foram fixadas as placas de petri co o auxilio de
uma fita dupla face e entdo a solucdo polimérica foi vertida sobre a placa. Os compositos
foram entdo secos sob atmosfera saturada de cloroformio por 10 dias, para que houvesse

evaporacdo lenta do solvente.
A figura 9 mostra os compositos orientados e a figura 2 os compositos ndo orientados.

Figura 9 — Fotografia dos compositos orientados

Fonte: propria

Figura 10 - Compositos de sisal ndo-orientados; a) Compdsito de sisal modificado com

etanol e; b) compdsito de sisal modificado com n-Butanol.
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Fonte: Propria autora

Através da figura 10, pode-se perceber que as fibras ndo orientadas mostraram boa
dispersao na matriz polimérica, este ¢ um dos principais fatores a serem observados quando
se trabalha com producdo de compdsitos poliméricos a base de fibras vegetais, uma vez a
ndo homogeneidade da distribuicdo das fibras frente a matriz polimérica pode prejudicar a

transferéncia de carga fibra/matriz [Senthilkumar et al., 2018]

Os compositos foram entdo submetidos aos ensaios de tracdo para avaliagdo das
propriedades mecénicas. Para tal, foram ensaiados dez corpos de prova para cada um dos

diferentes tratamentos e diferentes orientagoes.

Os corpos de prova foram cortados com 0,5 cm de largura e 5,0 cm de comprimento
aderidos a um suporte de EVA, deixando entdo 3,0 cm de comprimento entre garras para

o0 ensaio de tragdo, como mostrado pela figura 11.

Figura 11 — Corpos de provas a serem ensaiados para tensdo deformac¢do. a) compdsitos

com fibras orientadas e; b) compositos com fibras ndo-orientadas.
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Fonte: Propria autora

Através do ensaio de tracdo ¢ possivel determinar o0 modulo de Young (MPa), a
Tensdo na ruptura (MPa) e deformacao (%), porém para os compositos de PBAT com sisal,
apenas o modulo de Young foi determinado, uma vez que, o PBAT possui um elevado
alongamento na ruptura, em alguns casos, superior a 600% [John e Thomas, 2008; Silva e
D’Almeida, 2009], por esse seu alto elongamento, como mostrado na figura 4 muitas vezes
ndo ¢ possivel medir a tensdo na ruptura, bem como os valores de deformagao real, pois
nao ha rompimento do corpo de prova e sim o descolamento do corpo de prova da base de

ensaio, nao sendo entdo um valor verdadeiro.

Figura 12 - Elongag¢do de 600% do corpo de prova do compdsito de fibra de sisal e
PBAT.
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Fonte: Propria Autora.

Porém ¢ possivel avaliar a capacidade de reforgo transferida pelas fibras através do

calculo do modulo de Young. Esses valores estdo mostrados na tabelas 10.

Tabela 10 — Valores de Modulo de Young (MPa) para as fibras orientadas e ndo-

orientadas.
Orientadas Modulo de Young  Nio - Orientadas  Maddulo de Young
(MPa) (MPa)
Si01 25,21 £4,50 Si01 25,29 + 8,33
Si02 32,84 £ 5,64 Si02 28,64 + 8,04
Si03 126,78 £ 4,13 Si03 30,17+ 7,20
Si04 54,04 + 2,22 Si04 30,35+ 7,43
Si05 168,38 £5,12 Si05 30,61 £ 9,00
Si06 94,21 £ 5,64 Si06 36,55+ 7,80
PBAT 35,12+£2,13

Através dos valores de modulo de Young, podem-se observar maiores valores para
os compositos com fibras orientadas enquanto que para as fibras ndo orientadas ndo houve
mudanga significativa em relagdo ao PBAT puro. A razdo para valores maiores
apresentados pelas fibras orientadas esta relacionada a maior capacidade delas transferirem

os esforcos aplicados sobre a matriz diretamente para as fibras. [Monteiro et al., 2006, Orue
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etal., 2016; Vieira et al., 2017]. A transferéncia de reforgo fibra/matriz, resultando em um
maior médulo de Young se relaciona diretamente a adesdo da fibra a matriz polimérica.
Essa adesdo ¢ aumentada quando se aumenta a rugosidade da fibra, ao analisar a tabela 10
e compara-la a Tabela 5, nota-se que os maiores valores para modulo de Young para as
foram aqueles que apresentaram maiores valores de rugosidade média. A adesdo também
pdde ser observada através das imagens de MEV, apresentada na figura 13. Essas imagens
foram feitas na regido de fratura do compdsito e observa-se nitidamente a diferenca de
adesdo entra a fibra ndo tratada e as fibras tratadas, evidenciada pela distancia entre o

polimero ¢ a fibra.
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Figura 13- Imagens de microscopia eletronica de varredura da fratura dos compositos com

fibras orientadas.
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6 - Conclusoes.

A utilizacao de plasma de argdnio juntamente com os diferentes alcoois foram eficazes na
modifica¢dao superficial das fibras de sisal, mostrados principalmente, peo aumento da

rugosidade das fibras tratadas em fungao das fibras ndo tratadas.

Os tratamentos também apresentaram-se interessante do aspecto de ndo interferirem na
composi¢ao basicas das fibras de celulose presente no Sisal, mantendo-a como a original,

justamente por estarem acontecendo de maneira superficial.

As modificacdes com plasma de argdnio e alcoois se sobressaem as aquelas em que
quimica umida convencional sdo usadas pois ndo geram residuos e utilizam pouco ou

nenhum solvente.
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Apéndice 1 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) para as fibras de sisal tratadas e

nao tratadas por plasma.
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Apéndice 2— Imagens de Microscopia de Forga Atomica (AFM) para as fibras de sisal

tratadas e nao tratada.
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