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Resumo

O presente trabalho consiste na confec¢éo, caracterizacao e aplicacdo de microjatos de plasma
operando em pressdo atmosférica. Confeccionou-se microjatos tanto em geometria espiral
guanto em geometria coaxial, utilizando para isso folhas de cobre, tubos de aco cirdrgico, bem
como tubos de alumina com alto grau de pureza e terminais elétricos. A espectroscopia optica
foi usada para caracterizar a temperaturas rotacionais vibracionais e de excitacdo dos
microjatos, onde conseguimos observar no primeiro dispositivo que a temperatura do gas He
variou de 320 a 370K para a poténcia elétrica da descarga variando de 3 a 10W. Para 0s

demais gases; Argonio, Nitrogénio,ar atmosférico e misturas, 7, variou de 370 a 520K. A

temperatura de excitacdo eletronica foi estimada através das linhas excitadas de Ar, as
descargas que ndo operaram com Argbnio como gas de trabalho eram alimentadas com
pequenas fracBes desse gas menos de 10% em volume, resultando 0,85eV para esta faixa de
poténcia, aplicou-se esse dispositivo na modificacdo superficial do PEAD, no entanto eram
necessarios tempos de tratamento, ao compararmos com a literatura, muito elevados para se
obter modificacBes consideraveis da molhabilidade de sua superficie, fez-se entdo um
segundo dispositivo, no qual a temperatura vibracional em um intervalo de 1800K a 2700K e
a temperatura rotacional indo de 320K a 430K, para os microjatos de hélio, e uma
temperatura de excitagédo eletronica num intervalo de 1000K a 1800K e rotacional indo de
800K a 2000K, para os microjatos utilizando o argénio como gés de trabalho. Em funcéo
desses resultados, determinou-se que 0s microjatos utilizando hélio como gas de trabalho
seriam aplicados na modificagdo superficial do Polietileno de Alta Densidade (PEAD), para
tal foram usados trés pontos diferentes do jato obtido com vazdo de 3slm, pontos 2,3 e 4,
observou-se modificacGes tanto quimicas quantos fisicas j& nos primeiros 5 segundos de
tratamento além de uma evolucgédo dos grupos funcionais C=0,C-O e COOH a medida que o
tempo de tratamento avanca, foi possivel observar também que o ponto 3 apresentou uma
significativa diferenca tanto na molhabilidade quanto na incorporacdo de grupos funcionais
em sua superficie, evidenciando que ha regides onde o tratamento exercido pela pluma de

plasma apresenta uma eficiéncia maior que outras.
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Abstract

The present work consists in the confection, characterization and application of plasma
microjates operating at atmospheric pressure. Microjets were made in both spiral geometry
and coaxial geometry, using copper sheets, surgical steel tubes, as well as high purity alumina
tubes and electrical terminals. Optical spectroscopy was used to characterize rotational
vibrational and excitation temperatures of microjets, where we can observe in the first device
that the temperature of the He gas ranged from 320 to 370K for the electric discharge power
ranging from 3 to 10W. For other gases; Argon, Nitrogen, Air and mixtures, Tq ranged from
370 to 520K. The electronic excitation temperature was estimated through the excited lines of
Ar, the discharges that did not operate with Argon as working gas were fed with small
fractions of that gas less than 10% by volume, resulting in 0.85eV for this power range, this
device was applied in the surface modification of the HDPE, however, treatment times, when
compared with the literature, were very high in order to obtain considerable modifications of
the wettability of its surface, a second device was made, in which the vibrational temperature
in a range of 1800K to 2700K and the rotational temperature ranging from 320K to 430K for
the helium microjets, and an electronic excitation temperature in a range of 1000K to 1800K
and rotational ranging from 800K to 2000K, for microjets using argon as working gas. Due to
these results, it was determined that the microjatos using helium as working gas would be
applied in the superficial modification of the High Density Poliethylene (HDPE), for which
three different points of the jet obtained with flow of 3 slm, points 2, 3 and 4 were used,
chemical changes were observed as well as physical changes in the first 5 seconds of
treatment besides evolution of functional groups C = O, CO and COOH as the treatment time
progressed, it was also possible to observe that point 3 presented a significant difference both
in the wettability and in the incorporation of functional groups on its surface, evidencing that
there are regions where the treatment carried out by the plasma plume presents an efficiency

greater than others.
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1 Introducéo

E crescente o interesse da comunidade cientifica das areas de plasmas, medicina e
fisica aplicada em geral, nos estudos que envolvam aplicacGes de plasma em pressdo
atmosférica [1]. Uma das vantagens frente a sistemas que operam em baixa pressao é o baixo
custo para a confeccdo/implementacdo de seu sistema, outra vantagem € a possibilidade de
tratar superficies complexas facilmente. Diversas técnicas como descarga corona, barreira
dielétrica e microplasma, sdo empregadas na obtencdo de plasmas em pressdo atmosférica,
onde as configuracbes dos eletrodos sdo as mais variadas possiveis, dando possibilidade a

fabricacdo dos mais diversos dispositivos e sistemas experimentais [2;3].

Descargas elétricas operando em pressdo atmosférica e ambiente aberto, chamam a
atencdo devido a producéo de certos vetores de modifica¢fes superficiais. Entre esses vetores
temos as espécies quimicas que podem ser tanto atomos quanto moléculas, que por possuirem
um alto grau de reatividade, apresentam grande importancia nas aplicacfes que envolvem
funcionalizacdo de superficies e esterilizacao in vitro e in vivo [2].

Nesse sentido, os estudos envolvendo microplasmas vém crescendo devido a sua
grande aplicabilidade, bem como facil adequacdo a geragdo de plasma em pressdo
atmosférica. Microplasmas, em geral, sdo os plasmas gerados através de descargas elétricas
nas quais a separacdo entre os eletrodos € menor que 1 milimetro. Ha diversas formas de se
gerar microplasmas, entre elas a, gerada por corrente continua ou por corrente alternada, que
possuem um intervalo de frequéncias que vai de poucos kHz a alguns GHz, e descargas com

tensdo pulsada, dentre outros métodos [3].

Polimeros apresentam uma alta demanda de aplicacdo tecnoldgica devido a sua
versatilidade para aplicacBes, que vdo desde a industria de embalagens até o emprego em
préteses cirdrgicas. No entanto a baixa energia superficial dificulta o seu emprego em
aplicacOes onde a adesdo entre o polimero e outro material seja necessaria. Em funcéo disso,
vem se estudando intensamente uma forma de modificar as propriedades superficiais sem

alterar as propriedades volumétricas dos mesmos [4].

Nesse contexto, a tecnologia de plasma frios vem sendo empregada para tal objetivo,
uma vez que plasmas, possuem uma variedade de mecanismos de modificacdo superficial

capazes de realizar mudancas superficiais, de alguns Angstorns, via a¢ao de ions, moléculas
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excitadas e ionizadas, fotons e outros, além de ndo produzir residuos quimicos agressivos a

natureza [4;5].

Uma configuracdo de plasma em pressao atmosférica que vem chamando a atencédo
dos pesquisadores pela sua versatilidade sao os microjatos de plasma. Eles sdo formados a
partir de um fluxo de gas que é aplicado ao sistema, esse fluxo de gas arrasta o plasma que é
formado nos eletrodos até a parte externa do dispositivo [3]. Em virtude de suas dimensdes
reduzidas, ndo é possivel empregar técnicas usuais, como sondas de Langmuir, para a
obtencdo dos parametros da descarga elétrica. Sendo assim foi necessario o emprego da
espectroscopia de emissao Optica, uma técnica mais sofisticada que ndo perturba o plasma a
ser estudado, sdo empregados nela métodos com o objetivo de diagnosticar as propriedades do
plasma como, temperatura eletrdnica de excitacdo, temperatura vibracional e rotacional entre

outras.

O objetivo geral da tese foi construir, realizar a caracterizagdo elétrica e Optica, e
aplicar os dispositivos capazes de gerar microjatos de plasma em pressdo atmosférica e
ambiente aberto na modificacdo superficial do Polietileno de Alta Densidade (PEAD). Para

tal, a tese estd organizada da seguinte forma:

Capitulo 2: e apresentada a revisdo bibliografica, onde sdo mostrados os conceitos de
plasma, espectroscopia Otica de emissdao e equilibrio termodindmico, polimeros e

modificacOes superficiais de polimeros via tecnologia de plasma.

Capitulo 3: sdo descritos os materiais e métodos empregados na fabricacdo do
microplasma, caracterizacdo elétrica e 6tica do mesmo e modificacdo superficial do PEAD.

Capitulo 4: foram dispostos os resultados e discussdo dos mesmos. No capitulo 5 sdo
mostradas as conclusées, dando uma visdo geral dos resultados obtidos e uma perspectiva do
emprego do microplasma na modificacdo superficial do PEAD. Apds isso sugestdes de

trabalhos futuros s&o mostradas no capitulo 6.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Plasma

O uso do termo plasma para um gas ionizado se originou em 1927 com lIrving
Langmuir, quando trabalhava na General Eletric Co. No desenvolvimento de seus estudos
relacionados com equipamentos eletrdnicos baseados em gases ionizados, Langmuir
relacionou 0 modo com que um fluido eletrificado carregava elétrons, ions e impurezas
similar ao modo em que o plasma sanguineo carregava glébulos brancos e vermelhos e

germes [6].

A matéria como se conhece atualmente é apresentada em pelo menos quatro estados,
sendo eles o estado sélido, liquido, gasoso e por fim o estado de plasma. Sabe-se que tendo
uma determinada substancia no estado solido pode-se aumentar sua temperatura até que esta
mesma substancia alcance seu ponto de fusdo e passe para o estado liquido. Aumentando
ainda mais sua temperatura chega-se entdo ao estado gasoso e, neste estado, 0s constituintes
da tal substancia se dissociam de tal modo que seu movimento € livre salvo por raras colisées
entre as suas moléculas e/ou atomos constituintes. Aumentando ainda mais a temperatura,
chega-se a um ponto em que as particulas do gas serdo decompostas em particulas livres
carregadas, elétrons e particulas positivas. A este estado da matéria é que atribuimos a palavra

plasma [7].

A descricdo anterior do que € o plasma é didatica, no entanto é incompleta, pois nem
todo gas ionizado é classificado como plasma. Entdo faz-se necessario apresentar 0s

principais critérios usados para definir de modo completo o estado de plasma [8;9].

Em condicdes de equilibrio, o plasma é macroscopicamente neutro, ou seja, mantendo
a pressdo e a temperatura constantes e sem acdo de forcas externas, 0 numero de particulas
positivas e negativas devera ser igual [9, 10]. Para se manter eletricamente neutro, o plasma
neutraliza os potenciais inseridos em seu interior, evitando assim o surgimento de campos
elétricos. Essa neutralizacdo ou blindagem é realizada por um conjunto de cargas distribuidas
num volume de espessura A, denominada comprimento de Debye. Na regido interior a esse
volume, a condicdo de neutralidade do plasma ndo é satisfeita. Esse parametro, comprimento
de Debye, foi obtido por Debye e Huckel em 1923 e é definido de acordo com a relacdo 2.1

apresentada a seguir:
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1
_ (€0 KT, 2
Ap = ( ezne) (2.1)
onde &, é a permissividade do vécuo, k a constante de Boltzmann, T, a temperatura dos

elétrons do plasma, e a carga elementar do elétron, e n, é a densidade dos elétrons.

O segundo critério para definicdo de plasma esta relacionado com suas dimensdes

(Ly). Estas deverdo ser muito maiores que o comprimento de Debye. Ou seja,

Ly»2Aq (2.2)

Agora que o comprimento de Debye foi definido, pode-se considerar uma esfera
dentro do plasma com comprimento A,, definida por esfera de Debye. Qualquer campo
eletrostatico, Figura 2.1, fora desta esfera é anulado pelas particulas carregadas, mantendo
deste modo a neutralidade do plasma [5]. Faz-se necessaria a existéncia de um grande nimero
de particulas no interior da esfera de Debye, para que assim ocorra a blindagem de uma carga
positiva. Desse modo chega-se a mais um dos critérios usados para definir o estado da matéria

plasma, que € dado por:

A3 > 1 (2.3)

_ PLASMA
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/|
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Figura 2.1 — Blindagem de potencial dentro de um plasma por uma esfera de Debye.
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A relacdo 2.3 implica que a distancia entre os elétrons devera ser muito menor que A,.
A partir disso pode-se definir o termo parametro de plasma (g), que é interpretado como
sendo o inverso do nimero de particulas carregadas de mesmo sinal dentro de uma esfera de
Debye. Da-se 0 nome de condigédo de plasma, quando g <« 1 e a energia potencial média das

particulas € muito menor que a energia cinética das mesmas [10;11]. Sendo g dado por:
g=1/n,23 (2.4)

Ao sofrer acdo de algum agente externo e por consequéncia disso sair do equilibrio,
ocorre uma movimentacdo das particulas presentes no plasma para “reestabelecer” tal
condicdo de equilibrio. Essa acdo é um movimento oscilatério que ocorre em alta frequéncia.
Os elétrons tem massa muito menor que os ions, e oscilam ao seu redor, com velocidades
muito maiores. Esta frequéncia de oscilacdo dos elétrons em torno dos ions é denominada

Frequéncia de Plasma (w,,) [7].

Wpe = (nez/mso)% (2.5)

onde a frequéncia de oscilacdo dos elétrons é amortecida gracas aos choques com particulas
neutras presentes no plasma. Faz-se entdo necessario que a frequéncia desses choques (v,y)
seja menor que a frequéncia do plasma, nos levando assim ao quarto critério para o estado de

plasma, isto €,
Vpe = Ven (2.6)
com,
Vpe = Wpe/2T (2.7)
Sendo que tal condigéo pode ser reescrita do seguinte modo:
WpeT > 1 (2.8)
em que,
T=1/v,, (2.9)

Levando em consideracdo tudo que foi dito anteriormente, pode-se chegar a definicéo
de plasma como sendo uma colecdo de particulas carregadas e neutras, que satisfazem as

seguintes condicdes:

1. A4 < L, condicdo de quase neutralidade, sendo L o comprimento caracteristico do

plasma.
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2. g < 1, condicdo de comportamento coletivo, onde g = 1/n,43;

3. wpT > 1, condicdo de baixas frequéncias de colisdes.
2.1.1 Tipos de Plasmas

Dependendo do tipo de fonte de energia escolhida para a producdo do plasma, bem
como a quantidade de energia transferida ao plasma, tém-se diferentes tipos de plasma em
termos de densidade e temperatura eletrénica. Esses dois parametros podem ser usados para

obter uma classificagdo dos plasmas em diferentes categorias conforme mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Tipo de plasma em funcéo da temperatura e densidade eletronica, adaptada de
[12].

Das Figuras 2.2 e 2.3 pode-se observar uma distin¢do entre os tipos de plasma, dada
basicamente por:

e Plasmas quentes (totalmente ionizados): apresentam alta temperatura tanto para
elétrons quanto para os ions.
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e Plasmas frios (parcialmente ionizados): se subdividem em plasmas térmicos,
comumente chamados de plasmas em Equilibrio Termodindmico Local (ETL), e
plasmas ndo térmicos, que ndo estdo em equilibrio termodindmico local. A Figura

2.3 mostra a condicdo de equilibrio termodindmico em funcéo da pressao.

Temperatura (K)

Plasma em Plasma em
Te nao equilibrio «—|— equilibrio
10.000,00 |— Tp
T ——
~—
e ———

1.000,00 [—

0,001 0.01 0.1 1 Pressao
(atm)

Figura 2.3 — Variagdo das temperaturas eletronica e do g&s em funcédo da presséo [13].

O conceito de equilibrio termodinamico é de grande importancia, principalmente neste
trabalho, onde alguns dos parametros de plasma serdo obtidos via espectroscopia de emissao.
Os plasmas em equilibrio termodindmico local necessitam que as reacBes quimicas sejam
regidas por colisdes e ndo por processos radiativos. Alem disso, 0s processos colisionais
devem ser reversiveis, ou seja, para cada colisdo que acarrete um efeito como excitagéo,
ionizacdo, por exemplo, deverd ocorrer outra colisdo que gere o efeito inverso, ou seja,
desexcitacdo, recombinacdo, a fim de que o equilibrio seja mantido na descarga elétrica. Além
disso, para que o estado de equilibrio seja alcancado e mantido, necessita-se que 0s gradientes
locais (temperatura, densidade e etc.) sejam pequenos. Em um plasma com ETL as particulas

pesadas possuem a mesma temperatura que os elétrons [13;14].
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Ja os plasmas fora do equilibrio termodindmico local podem ser descritos em termos
de duas temperaturas: a Temperatura Eletronica (T,) e a Temperatura das Particulas Pesadas
(T,), 0 que ocorre em funcdo da grande diferenca de massa entre os elétrons e qualquer que
sejam os atomos ou moléculas do gas usado na geracdo do plasma. Dessa forma temos alguns
fendmenos ndo apresentardo o principio da reversibilidade microscépica, uma vez que a
transferéncia de energia entre os elétrons e as particulas pesadas ndo serd muito eficiente
devido a razdo m,/m,, onde m, e m, sdo respectivamente a massa do elétron e a massa das

espécies constituintes do gas de trabalho [15].
2.2 Descarga Elétrica em Gases e Plasma

Como foi dito anteriormente, um gas ionizado precisa atender certos critérios para ser
considerado um plasma. Além disso, existem outras distingBes relativas aos fenbmenos
responsaveis pela formacdo do plasma em si, como por exemplo, a geracdo do plasma por

corrente continua e por corrente alternada.
2.2.1 Descarga em Corrente Continua

A Figura 2.4, apresentada a seguir, exemplifica um aparato experimental tipico na

geracdo de descargas elétricas em corrente continua [16].

v

S

P4

Catodo Anodo

Figura 2.4 — Aparato experimental para geracao de descargas elétricas em corrente continua
[11].
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A Figura 2.5 apresenta uma tipica curva caracteristica tensdo-corrente de uma
descarga elétrica em corrente continua e baixa pressdo. Nela observa-se as mudancas que
ocorrem, na descarga, atraves da relacdo entre a tensdo aplicada e a corrente que circula

através da descarga elétrica.
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1
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Figura 2.5 — Relacéo tensdo-corrente para uma descarga elétrica em corrente continua
[16;18].

Quando a tenséo elétrica aplicada entre os eletrodos € relativamente baixa, 0 campo
elétrico é suficiente apenas para alinhar os elétrons em sua direcdo de movimento. Tais
particulas sdo provenientes da ionizacdo dos atomos do gas pela radiacdo de fundo
(fotoionizacdo, raios-X, raios cosmicos, radiacdo nuclear etc.), cuja populacdo produz uma
corrente elétrica da ordem de aproximadamente 1071°4. Como o campo elétrico é baixo, as
colisBes entre os elétrons e atomos presentes no tubo ndo sdo capazes de causar a excitagdo,

muito menos a ionizagdo dos mesmos.
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A medida que o campo elétrico aumenta ha também um aumento da corrente elétrica
até um patamar de saturacao. Este regime € conhecido como regime da ionizacdo de fundo ou
como regime de Geiger, pois a corrente sofre variaces em funcdo de radiacdo incidente.
Quando a intensidade do campo elétrico € o suficiente para que todos os elétrons cheguem ao
catodo ocorre o0 regime de saturacdo, cuja corrente elétrica permanece constante para uma

larga faixa de variagédo de tensao.

Apdbs o regime de saturacdo, obtém-se o regime de Townsend, onde o aumento do
campo elétrico fornece energia suficiente para os elétrons livres realizarem ionizagdes por
colisbes inelésticas, consequentemente, ocorrendo um aumento substancial da corrente
elétrica devido ao crescimento exponencial de elétrons na descarga, cujo efeito € conhecido
como "avalanche de elétrons”. Neste regime inicia-se 0 processo de emissao de elétrons
secundarios pelo bombardeamento de lons positivos no catodo. Assim, os processos de
geracdo e perda de elétrons atingem o equilibrio e a tensdo da descarga atinge o valor de 1,
(tenséo de ruptura, do inglés breakdown voltage). Neste regime ocorre um sensivel aumento

da condutividade e a corrente elétrica passa a ser da ordem de 107> A.

Ao atingir a tensdo de ruptura, a tensdo da descarga cai sensivelmente devido a alta
producdo de elétrons e esse passa a ser um regime altamente instavel. Até esse ponto a
descarga era ainda ndo autossustentada, mas agora a corrente passa a ser independente de
fontes de ionizacgdes externas e é dita autossustentada. Alem disso, se o sistema for composto
por um campo elétrico completamente ndo uniforme, poderd acarretar a existéncia de

descargas tipo corona.

Depois do regime luminescente subnormal, a descarga entra no regime de
luminescéncia normal (do inglés, normal glow discharge), de modo que a tensdo se mantém
praticamente estavel para uma longa faixa de variagdo de corrente, onde as colisdes
inelasticas produzem, além de ions, atomos excitados que ao retomarem para o seu estado
fundamental emitem fétons com os comprimentos de onda caracteristicos do tipo do gas. A
descarga passa a ser luminescente e apresenta uma corrente da ordem de dezenas até centenas
de mA.

Entretanto, se um consequente aumento na corrente levar a um aumento na tensdo da
descarga, entdo o regime é considerado luminescente anormal (do inglés, abnormal glow
discharge). Neste regime as correntes sdo elevadas, mas a tensdo da descarga tambem

aumenta e o catodo apresenta aquecimento devido a alta densidade de corrente e a descarga
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entra em fase de transicdo para o regime de arco. Além do regime luminescente normal, esse
regime também é muito estudado, devido a sua aplicabilidade nos setores industriais e em

pesquisa [18].

2.2.2 Modelo de Townsend e Lei de Paschen

O modelo de Townsend descreve o aumento observado na corrente da descarga
elétrica durante a ruptura. Mesmo de modo simplificado, esse modelo nos permite ter uma
boa nocdo do fendmeno abordado e, além disso, possui uma excelente concordancia com 0s
experimentos. O modelo parte de que toda energia adquirida por um elétron submetido a um
campo elétrico, € transferida a outra particula no momento da colisdo [6, 9, 10]. Se essa
energia for maior que a energia de ionizacdo dos atomos ou moléculas que compdem o gas de

trabalho, poderemos alcancar o estado de plasma.

O ndmero de elétrons (dn) criados em uma distncia dx entre os eletrodos é

proporcional ao numero inicial de elétrons n e a distancia percorrida dx. Logo,
dn = andx (2.10)

onde a constante de proporcionalidade a é o nimero de ionizagdes por unidade de distancia.

Integrando ambos os lados da relagdo 2.10, chega-se no seguinte resultado:
n = nyexp(ax) (2.11)

Desta relagdo, pode-se concluir que, cada elétron na descarga, com energia suficiente
para ionizar um atomo do gés poderé gerar exp (ax) elétrons. Observa-se entdo, que quando a
tensdo entre os eletrodos atinge a chamada tensdo de ruptura a corrente entre os eletrodos

aumenta exponencialmente.

A condicdo necessaria para que entre uma colisdo e outra o elétron adquira energia

suficiente para ionizar qualquer que seja o gas de trabalho é dada por:
eEN; = eV, (2.12)

onde e é a carga do elétron, E 0 campo elétrico, A; o livre caminho médio de ionizacdo e V; o
potencial de ionizacdo. Assumindo a condicao de igualdade, a relacdo 2.12 pode ser reescrita

da seguinte forma:
A== (2.13)

O primeiro coeficiente de Townsend, para mais detalhes ver em [10], é dado por:
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a=21"texp(—A;/A) (2.14)

Como 1/4 é proporcional & pressdo, e utilizando a Equagéo (2.13), obtém-se para o primeiro

coeficiente de Townsend. Ou seja,
a = Ap(exp(— ApVi/E)) (2.15)

A é uma constante que depende da temperatura. Tendo B = AV}, a relacdo 2.15 pode ser

reescrita de uma maneira mais usual, isto é,
Afp=Aexp(—B/Ep™) (2.16)

A partir desta equacdo se conclui que o coeficiente de ionizagdo depende da razdo E/p.
Alguns valores experimentais de a/n, em funcdo de E /n, estdo apresentados na Figura 2.6,

onde n, € a densidade do gas [11].

Usando essa relacdo de proporcionalidade entre 1/1 e p na Equacéo (2.13), chega-se
em:
eE

eEd = (2.17)

Desta relacdo, vé-se, que a razdo E/p é diretamente proporcional a energia que um elétron

ganha entre duas colisdes.

E possivel determinar outra caracteristica importante do plasma, eficiéncia de
ionizacdo (n), a partir do modelo de Townsend. Essa eficiéncia de ionizagdo é o numero de

ionizacdes por unidade de campo elétrico. Ou seja:

a a/p
=—= — 2.1
Usando a Equacéo 2.16 na 2.18, chega-se na seguinte relacao:
n=A(E/p) exp(—B/Ep™) (2.19)

O modelo de Townsend descreve a multiplicacdo dos elétrons no processo de ruptura e
nos fornece informacGes acerca da eficiéncia de ionizacdo. Porém os parametros A e B, bem
como a tensdo de ruptura s6 podem ser obtidos experimentalmente. Também se chega a
concluséo de que os elétrons produzidos no processo de ruptura ndo sdo suficientes para a
manutencdo da descarga elétrica, ou seja, é preciso uma outra fonte de elétrons. Esses elétrons
vem de fontes como a fotoionizagdo, emissdo secundéria de elétrons e colisdo entre ions e

atomos da descarga [9;11].
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A denominada lei de Paschen é usada para descrever o comportamento da tensdo de
ruptura, diferenca de potencial necessaria para “ascender” o plasma, em funcao do produto da
pressdo do sistema com a distancia entre os eletrodos (pd) [9;11]. Assim como temos que a
energia ganha pelos elétrons entre as colisdes esta relacionada com a razéo E /p, o produto pd
esta relacionado ao numero de colisbes que o0s elétrons realizam no trajeto entre os eletrodos.
Sabe-se que a pressdo é inversamente proporcional ao livre caminho medio. Substituindo a

equacdo 2.16 em 2.11 e usando x = d obtém-se o seguinte resultado:
n = n,exp[Apd exp(— B/Ep™1)] (2.20)

Observa-se dessa forma que o processo de ruptura depende tanto da razéo E/p quanto
do produto pd. A Figura 2.7 apresenta algumas curvas de Paschen obtidas por meio de

experimentos.

A tenséo de ruptura e o produto pd sdo dados pelas relagfes abaixo:

1 1
% = Bpd |In (4pd/In(1 + %))]_1 (2.22)

Sendo y(e™ —1) =1.

a/n, (m?)

—25

10 + v
10 100 1000 10000

E/n, (10721Vm?)
Figura 2.6 — Se¢do de choque de ionizagdo campo-intensificado a/n, em fungdo do campo

elétrico reduzido E /n, [11].
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Como pode ser visto na Figura 2.7 a curva de Paschen apresenta um ponto de minimo,

no qual se vé a tensdo minima necessaria para operar a descarga elétrica.

AR
10* \f
| e
r"' H,
T /" Ar
Vg "’/ /
10’
C T
No
2
1010" 1 10 102 mm Hg em

PC

Figura 2.7 — Curvas de Paschen obtidas para alguns gases nobres [10].

Derivando as equacbes 2.21e2.22 e igualando a zero sdo obtidos os resultados

apresentados a seguir,

e

d., =—In 2.23

pd iy = I+ /) (2.23)

vV, :eEIn(1+1j (2.24)
min A 7/

Analisando a Figura 2.7 tomando a curva do gas Nebnio como exemplo, pode-se
observar que o ramo direito em relagdo ao minimo da curva aumenta proporcionalmente com
0 produto pd. Isto acontece, pois em valores altos de pd a probabilidade de colisdo € muito
alta, porém as mesmas acontecem com um nivel de energia baixo, pois o livre caminho médio
é pequeno, fazendo dessa forma que seja necesséria a aplicagdo de tensdes mais elevadas a
fim de que haja uma ionizacéo eficiente. No trecho esquerdo da curva, vé-se que também ha
um aumento da tensdo de ruptura em relagdo ao ponto de minimo. Tal fenbmeno ocorre
porgue em baixos valores de pd a probabilidade de colisdo com elétrons sdo muito pequenas
para esses casos, pois 0 caminho livre medio € muito grande. Dessa forma para aumentar a

probabilidade de colisdo devemos aumentar a tenséo.

Observando o caso em que se aumenta a pressdo e mantem a distancia entre 0s

eletrodos fixa, nota-se que a diminuicdo da tenséo de ruptura pode ser alcangcada ao reduzir a
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distancia entre os eletrodos. Assim pode-se ver que para descargas em pressdo atmosférica a
distancia entre os eletrodos deve ser igual ou inferior a 1mm. Isso permite trabalhar o mais

préximo possivel da tensdo minima de ruptura.
2.3 Microplasmas

Microplasmas sdo uma classe de plasma onde a distancia entre os eletrodos ou o
didmetro da cavidade que serd o catodo da descarga elétrica varia entre 1 e 1000um, 0s
primeiros experimentos implementando distancia dessa ordem foram feitos nos anos 50 do
século passado [19;22]. Pode-se operar os microplasmas de diversas formas corrente continua
(CC), corrente alternada (CA), em micro-ondas bem como radio frequéncia (RF). Assim, 0s
modos de operacdo supracitados, também ha uma gama de configuracBes possiveis para a

microdescargas. A Figura 2.8 mostra alguns exemplos destas configuracdes.

Catodo Dielétrico

-
7 l m’\ Dielétricos <' a E a a E
\ /'

Eletrodos

: : R Eletrodos \
I I

Anodo Eletrodos

Tubo de

[\ e
)&

Plasma

Figura 2.8 — Configuracdes tipicas de microdescargas. Adaptado de [22].

As principais aplicagdes dos microplasmas sdao em altas pressdes. Esforcos recentes
tém sido feito no sentido de validar a técnica como vidvel para aplicacbes em pressao
atmosferica [24;29]. Dentro dessas possibilidades de aplicagdes uma classe que vem se
destacando sdo os microjatos de plasma. Nesses dispositivos o plasma é gerado entre 0s
eletrodos, que podem ter diversas configuracdes, um fluxo de gas é entdo aplicado no

dispositivo e dessa forma o plasma € levado para fora do dispositivo formando assim o jato de
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plasma. Pode-se observar na Figura 2.9 alguns exemplos de configuracfes de dispositivos

utilizados para a geracéao de jatos de plasmas.

Fletrodo Bico do dispositivo

# Jato de plasma

Fluxo de gas

Eletrodo energizado

Tubo dielétrico Jato de plasma

Fluxo de gés

Eletrodo
Eletrodo energizado

Tubo dielétrico

Fluxo de gds a

Jato de plasma

Eletrodos

Figura 2.9 — Exemplos de configuracdes de jatos de plasma [29].

A Figura 2.10 mostra um gréfico onde é computada a quantidade de artigos

envolvendo as palavras chave “jato de plasma” e “pressdo atmosférica”, evoluiu ao longo do

anos. Pode-se notar que houve um crescimento exponencial na quantidade de trabalhos sobre

0 assunto. Essa evolucdo possibilitou o surgimento de novas areas de pesquisa como a

medicina a plasma e a agricultura a plasma. Ambas se utilizam de plasma frios com o objetivo

de realizar a melhoria de materiais usados por elas, esterilizacdo a plasma, deposicdo de

filmes biocompativeis, aceleracdo na germinacdo de sementes entre diversas outras aplicacdes

e dessa forma abranger novas areas de pesquisa cientifica.
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Figura 2.10 — Evolucao temporal da publicacdo de artigos utilizando as palavras-chave

“plasma jet” e “atmospheric pressure” [30].

Os metodos usuais de obtencdo da temperatura de elétrons, e outros parametros sao
incompativeis com os microplasma, uma vez que as dimensdes dos microplasmas sdo da
ordem da sonda de Langmuir, instrumento este, que é usado na obtencdo dos parametros de
plasma. Dessa forma a técnica mais apropriada para a obtencéo dos parametros de plasma em
microdescargas € a espectroscopia Optica de emissdo, pois € uma técnica ndo perturbativa, ou
seja, a técnica ndo exerce nenhum tipo de influéncia sobre os parametros de plasma da

microdescarga.
2.4 Espectroscopia de Emissdo Optica

A espectroscopia éptica de emissdo nos permite estudar um sistema fisico através da
radiacdo eletromagnética emitida pelo mesmo, de forma que ndo haja interferéncia sendo
exercida no sistema. Os primeiros estudos envolvendo a espectroscopia de emissdo Optica
foram realizados por volta de 1886 por Bunsen e Kirchnoff. A partir dai varios modelos semi-
empiricos foram tentados com o objetivo de elucidar os comportamentos das raias espectrais,
chegando a Neils Bohr no meio do século XX que empregou a teoria de Planck e explicou de

modo satisfatorio o &tomo de hidrogénio [31;33].
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A espectroscopia optica € uma importante ferramenta de trabalho para diversas areas
da ciéncia. Possui um importante papel na fisica basica, sendo que um exemplo é seu uso na
area de fisica atbmica e molecular, onde € usada nos experimentos que tém como objetivo a
validagéo das teorias de estrutura atdmica e molecular e diversos outros segmentos [31;34].
Ha também as aplicacdes técnicas da espectroscopia, entre elas a determinacao da composicdo
quimica da atmosfera de planetas, composicdo quimica de solugdes, determinacdo da

temperatura de fornos entre outras [33].
2.4.1 Espectros Atdmicos

Uma descricdo completa do estado de energia de um elétron orbitando um nucleo
atdbmico necessita do uso de cinco numeros quanticos. Onde cada um é representado por um
simbolo e esta relacionado a um estado que descreve o movimento do elétron.

As grandezas séo:

» Ndmero quantico principal (n = 1,2,3 ...);

» Numero quantico orbital, ou momento angular dos elétrons (I =1,2,3,...,n—1).
Em espectroscopia usa-se a notagdo: [ = s,p,d, f...;

> Numero quantico orbital magnético (m; = 0,+1,+2,+3,..., £0);

» Ndmero quantico spin eletronico (s = +1/2);

» Numero quantico spin magnético (mg = £1/2).
Quando o numero quantico principal é maior ou igual a 2 os niveis eletrénicos séo

divididos em subniveis, em que cada um deles estd associado a um ndmero quantico [. Os

subniveis sdo descritos por nl, dessa forma teremos, 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, ..., nl. Cada

subcamada possui um nimero maximo de populacao de elétrons dado por 2(21 + 1) [35;39].

Em transicGes eletrdnicas em atomos com poucos elétrons ha um acoplamento entre os
momentos angulares orbitais dos elétrons, chegando assim no momento angular total L.O
mesmo fendmeno ocorre com os spins dos elétrons, gerando dessa forma o acoplamento S. O

acoplamento spin-orbita (LS) fornece o momento angular orbital total ], que é dado por:
[=L+ S, .., [L-S5] (2.25)

Na notacdo espectroscopica; L = S,P,D,...., e como para cada valor de L existem 2(S + 1)

valores de /, o estado eletronico de um atomo é dado por: 2(S + 1)L;.
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As transicdes eletronicas em atomos obedecem algumas regras, que sdo denominadas

de regras de selecédo de dipolo, e sdo enumeradas abaixo:
o AL =0, +1, (para qualquer 4n);
o AS=0;

o A]=0,+1.

2.4.2 Intensidade de Linhas Espectrais em Emissdes Atdmicas

Numa descarga elétrica formada por gases atbmicos e/ou moleculares parte da energia
dos elétrons € transferida para o &tomo e para moléculas constituintes do plasma por meio das
colisGes. Essa transferéncia de energia gera a excitacdo e ionizacdo das particulas, atomos
e/ou moléculas, presentes no plasma. Quando ocorre o processo de desexcitacdo, ha chances
de que esse processo venha acompanhado da emissdao de um féton com comprimentos de
onda (A) caracteristicos. Sendo assim vemos que a radiagdo emitida em certo comprimento de
onda € proporcional a quantidade de particulas excitadas em niveis de energia

correspondentes a essa radiagéo.

Um atomo excitado em um nivel de energia n decaindo para um nivel de energia
inferior n’ emitird um féton de comprimento de onda 2 e intensidade I. A intensidade da

radiacdo emitida por essa transi¢do energética é dada por [35;37].

Lim = NpApn hVan, (2.26)
onde,

N,, — populacdo de &tomos no estado de energia superior n;
A, — probabilidade de transicdo entre os niveis n e n’, (coeficiente de Einstein);
h — constante de Planck;

Vs — frequéncia da radiacdo emitida pela transicdo entre os niveisn e n'.

2.4.3 Transi¢cdes em Moléculas Diatdmicas

O espectro de emissdo optica de moléculas é resultado de transicdes entre niveis
eletrbnicos, vibracionais e rotacionais. As transi¢cGes sdo regidas por regras preditas pela

mecanica quantica.
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e [Espectros rotacionais

Quando se tém espectros que possam ser interpretados através apenas dos niveis de
energia rotacionais, eles serdo definidos por espectros rotacionais puros [36]. Estes espectros
sdo geralmente observados nas regides correspondentes as micro-ondas e a radio frequéncia
do espectro eletromagnético. As moléculas diatbmicas apresentam espectros de maior
facilidade de interpretacdo. Um modelo usado para explicar de forma geral o espectro
rotacional é baseado no tratamento da molécula como um rotor rigido [36].

Temos dois atomos de massa m, e m, ligados de forma a compor uma molécula
diatbmica (veja Figura 2.11). A distancia entre os centros de massa dos atomos sera dada por
r, enquanto que a distancia entre os atomos e o centro de massa do sistema sera dada por r; e

r, respectivamente. Dessa forma o momento de inércia do sistema é dado por:
I = mr? + m,r? (2.27)

Utilizando a massa reduzida, simplifica-se o problema de dois corpos a um sistema
contendo apenas um corpo girando ao redor de um ponto fixo, logo:

I = ur? (2.28)

onde, u = mym,/my + m,.

A
v

Eixo intermolecular A

Centro de massa do sistema

Figura 2.11 — Representacdo de uma molécula diatdbmica.

A energia de rotacdo de um sistema é dada por:
E =2"1w? = M?%/21] (2.29)

onde, w é a velocidade angular e M 0 momento de inércia total. \Vé-se a partir da relacdo 2.29

que a energia rotacional se comporta de modo continuo, ou seja, ndo ha nenhum tipo de
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restricdo quanto aos valores que a energia rotacional pode alcancar. No entanto a mecanica
quantica mostra que o momento angular é quantizado, logo ha valores bem definidos na

distribuicdo da energia rotacional. Essas energias sdo dadas por:

E=h2J(J+1)/8urn?r? = h2J(J + 1)/8ul (2.30)
com J sendo o nimero quantico rotacional, que assume os valores 0,1, 2, 3, .... As equacdes
acima sdo obtidas da solucdo do rotor rigido [33]. Combinando as Equacbes 2.29 e 2.30
chega-se a:

M=h/J(J+1) (2.31)

Da Equacdo (3.31) pode-se calcular o momento angular total para qualquer valor de J.

Chega-se entdo a:
F(J) =hrJ(g+1)/2 (cm™) (2.32)
Definindo B, = h?/2I:
F(J) =B,JJ+1) -0,J(JJ + 1)’ (2.33)

e Espectro ro-vibracional

Outro tipo de movimento que as moléculas diatbmicas realizam, e de modo
independente do movimento rotacional, € 0 movimento de vibracdo. Pode-se tratar esse topico
em termos do movimento de um oscilador harmonico simples, onde a frequéncia da oscilacdo

é:
Vosc = (Zﬂ)_l(\/ kosc/.u) (2.34)

seno k,g. € a constante de forca do oscilador. Pode-se tratar o sistema de dois corpos em
questdo como sendo um sistema onde temos apenas um corpo que vibra em relacdo a um

ponto fixo com amplitude igual & variagdo da distancia intermolecular no sistema dado.
A energia potencial de um oscilador harménico classico é dada por:

U =2k, .x? (2.35)
onde x = r — r,. Nota-se novamente que do ponto de vista de mecanica classica ndo ha
restricbes impostas aos valores da energia potencial. Contudo isso ndo é observado na

mecanica quantica, uma vez que a energia relacionada ao movimento oscilatorio é:

EW) = hvyee(v+271) (2.36)
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onde v é o numero quantico vibracional, o qual s6 pode assumir valores inteiros, como
0,1,2,..... Também pode-se representar a energia vibracional em termos do nimero de onda,

chamado de termo vibracional, G (v), dado por:
Gv)=wlv+271 (2.37)
comw = v,,./c sendo o nimero de onda.

Observando as Equacdes 2.36 e 2.37, nota-se que o menor estado de energia do
sistema estudado ocorre quando v = 0, e tem como valor hv,./2, que € a energia do estado
fundamental, ou ponto zero [34]. Através do que foi exposto acima pode-se concluir que em
um oscilador harménico quantico a energia ndo assume valores continuos. Sendo que essa

variacdo da energia é dada por:
AE = hv,g, (2.38)

A abordagem tedrica apresentada até o momento j& possui elementos que a tornam
viavel para o estudo da espectroscopia de moléculas diatbmicas, porém seu alcance é restrito,
pois ndo leva em consideracdo a forca de repulsdo entre os ndcleos atdmicos presentes na
molécula. Essa repulsdo causa um efeito anarménico nos movimentos oscilatorio [36]. Logo
para se ter uma descricdo satisfatdria deve-se acrescentar os termos quer representam 0S

efeitos anarmonicos. Expandindo a energia potencial em séries de poténcias:
U(x) = 27k pgex? + 67 1y3x3 + 247y, x* + 1207 Lysx® + - (2.39)

Sendo que y; (i = 3,4,5,...), € uma constante dos termos anarménicos presentes na relacao

(2.39). Dessa forma, a equacao do termo vibracional pode ser escrita na seguinte forma:

CGOW) =w,(v+2 DN+ wy.(v+2 D2+ wz,(v+271)3 + - (2.40)
As constantes y, e z, sao denominadas de constantes de anarmonicidade e o sub-indice indica
situacdo de equilibrio.

Aqui o tratamento dos movimentos de rotacdo e vibracdo foram abordados
separadamente. Onde se viu que em ambos 0s casos 0s niveis de energia sdo quantizados, ou
seja, os valores da energia se distribuem de forma discreta. Mas na realidade, esses
movimentos ocorrem simultaneamente, e a energia desses movimentos, energia ro-vibracional

(Eyz), € expressa pela simples soma dos termos rotacionais e vibracionais, dando:

E,y=F@)+G6Wv)=B,JJ+1)+w,(v+27h (2.41)
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Como discutido anteriormente, as transices entre estados de energia seguem a certas
regras preditas pela mecanica quantica. No caso dos espectros rovibracionais tais regras sao

dadas por:
AJ=J —=J"=0,%1 (2.42)

onde, J' é o nUmero quantico rotacional superior e J'' 0 nimero quantico rotacional inferior.

|
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Figura 2.12 — Diagrama de niveis ro-vibracionais.

A Figura 2.12 representa os trés conjuntos de linhas ro-vibracionais, denominados de

ramos. Cada ramo esta associado com um valor de A/J. E eles sdo:

= AJ = —1-> o conjunto recebe o nome de ramo P;
= AJ =0-> oconjunto é denominado por ramo Q;

= AJ = +1-> este conjunto é denominado por ramo R.

e Espectros moleculares

As moléculas possuem seus estados eletronicos descritos por curvas de potenciais.
Essas curvas geralmente estdo associadas com as energias potencial e cinética dos elétrons e o
potencial combinado dos nucleos. Um estado eletrénico seré considerado estavel caso ele se
encontrem em um minimo da curva de potencial. A energia interna do sistema é dada pela

soma das energias eletrénica, rotacional e vibracional; ou seja:

Einterna = Eete T Evot + Evibra (2.43)
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Escrevendo a equacgéo 2.43 em termos de nimero de onda:
T=T,+G+F (2.44)

onde T, é o nUmero de onda que esta relacionado aos niveis de energia da moléculae F e G as

energias rotacionais e vibracionais dadas pelas Equacbes 2.33 e 2.40, respectivamente.
Pode-se obter as posicdes das linhas espectrais usando:
v=T-T"=T,-T")+ (G -G+ (F —F") (2.45)

Chega-se entdo a uma regra de selecdo mais geral para as transi¢cbes rotacionais e

vibracionais, sendo ela dada por:
= RamoR(J):v=v,+F,(J+1)—F",(J)
" Ramo Q(J):v =vo + F',(J) — F",(J)
= RamoP(J):v=vy+F,(J—1)—F",(J)

eM qUe Vo = Veie t Vyibra

¢ Intensidade de linhas espectrais em emissdes moleculares

Da mesma forma que foi descrito anteriormente para transi¢coes atbmica, tem-se que as
linhas de emiss@o molecular vindas das transi¢des entre os estado n e m é dada por:
Lnm = NpApmhVam (2.46)
onde:
N,,, — populacdo de moléculas no estado de energia superior n;
A,m — probabilidade de transicéo entre os niveis n e m (coeficiente de Einstein);

h — constante de Planck;

vm — frequéncia da radiacdo emitida pela transicdo entre os niveis n e m.

Considerando que a populacao no estado superior rotacional pode ser descrita por uma

funcdo de Boltzmann; tem-se que:
N, = Noexp(—(E,/kg Tg)) (2.47)

onde, N, é uma constante, E, € a energia do nivel superior e T, € a temperatura do gas.

Substituindo em 2.46, obteremos:

Lym = ApmhvpmNoexp(—(E,/kg Tg)) (2.48)
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2.5 Equilibrio Termodinamico

Considera-se um plasma em equilibrio termodinamico completo, aquele plasma cujas
temperaturas associadas as particulas e a radiacdo sdo iguais. Descrever um plasma em
equilibrio termodinamico é relativamente simples, pois o estado macroscopico é descrito de
forma completa pela densidade de massa, temperatura e composi¢do quimica. As velocidades
das particulas sdo fornecidas pela Lei de Maxwell, ja a distribuicdo dos estados excitados é
dada pela lei de Boltzmann, a relacdo entre os estados i6nicos pela Lei de Saha, e por fim, o

gas de fotons obedece a lei de Planck.

Em um sistema que apresente equilibrio termodindmico, um processo microscopico
qualquer é balanceado pelo processo inverso, 0 que é conhecido como principio do balanco
detalhado [31]. Logo ha a necessidade de que cada reacdo tenha um correspondente
antissimétrico, chegando dessa forma a necessidade de que haja a reversibilidade nas reacdes

que balanceiam o equilibrio do sistema e dessa forma garantam o estado de equilibrio.

H& também a perda do estado de equilibrio termodindmico. Nesse tipo de situagdo é
possivel observar a densidade de um estado qualquer se manter constante, no entanto os

processos de producdo e destruicdo desse estado em questdo, ndo inversos entre si [38;41].
Considerando o balango de reagdes:
A+B->C+D (2.48)

sabe-se que o nimero de reacdes entre A e B formando C e D por unidade de volume e tempo
é igual ao produto nyngk_, das densidades de particulas A e B e o coeficiente de taxa. Se hd o
equilibrio, entdo,

nAan_) = nank(_ (24‘9)

Relacionando essas equagdes de balango a estados quanticos relativos a niveis de energia,
tem-se que:
A(a) + B(B) » C(a) + D(B1") (2.50)

ny(@)ng(B) = ne(a')np (B (2.51)

Observa-se nas Equagdes 2.50 e 2.51 que a constante de reacdo ndo € vista, isto esta

relacionado com o principio da reversibilidade microscépica, onde € dito que a probabilidade
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de uma particula chegar a um estado quantico por uma via é igual a probabilidade da particula

retornar ao seu estado quantico inicial pela via contréaria.
2.5.1 Balanco de Maxwell e Boltzmann

Os balancos de Maxwell e Boltzmann estdo basicamente relacionados a reagGes
envolvendo colisdes entre duas particulas, que diferem em um certo aspecto. No balanco de
Maxwell temos que a colisdo das particulas ndo altera o estado interno das mesmas, ja no
balango de Boltzmann ocorre a excitacdo de pelo menos uma das particulas presentes na
reacdo. De modo geral as reagdes relacionadas aos dois balan¢cos mencionados podem ser
expressas na forma [36;39]:

A;(Ey) + B;(Ep) & Ai(E'y) + B;(E'p) (2.52)

onde os subindices i e j se referem aos estados quanticos, E € a energia. Se o equilibrio se faz

presente no sistema tem-se:
fla(i, EQ)Ap(j, Ep) = la(i, E')Ap (. E'p) (2.53)

Para 0 caso de ndo haver mudanga na energia interna das particulas envolvidas na colisdo a

energia do sistema se comporta de modo que sua variagao seja dada por:

AE =E'y—E, = —(E's — Ep) (2.54)
O que da:
E'..AE+E, e E'g=(Ez—AE) (2.55)

Desenvolvendo o balango de Maxwell:

ma(LE) ng(j, Eg — AE)
ny(i, E, + AE) ng(j, Ep)

= H(AE) (2.56)

A solucéo geral é:
n,(i, E) = ny(i, 0)exp(—0xE) (2.57)
O mesmo tipo de solucéo é obtido para ng, dessa forma obtemos:
O resultado é conhecido como o principio do equilibrio térmico, mostrando que

mesmo que o0s constituintes da mistura gasosa que compde o sistema sejam diferentes, eles

terdo uma propriedade em comum, que € a temperatura. E 6 é dado por:
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0 =1/KT (2.59)
0 que da para o balanco de Maxwell:
ny(i, E) = ny(i,0)exp(—E/KT) (2.60)

Ja no balanco de Boltzmann a energia interna das particulas constituintes do plasma

varia, ou seja, ocorre 0 processo de excitacdo. Dessa forma o balanco de energia é:
AE = (E,+Eg) — (E'y — E'p) (2.61)

Os balango dos processos inelasticos sendo dados da mesma forma que 2.52.

A(EQ) + Bi(Ep) © Ai(E'S) + By(E's) (2.62)

Com o detalhe de que agora sdo processos de excitacdo e desexcitacdo envolvidos na
reacdo, onde os subindices i, j e h se referem aos estados quéanticos. Aqui a reacdo para a
direita descreve como uma particula Ai excita um atomo Bj de um estado j para um estado
superior h. a reacdo para esquerda representa o caminho inverso, o0 processo de desexcitagéo.
A este balanco se da o nome de balanco de Boltzmann. Se esse balanco estd em equilibrio

temos como resultado da reversibilidade macroscépica:
fia(i, Eo)Aip (J, Eg) = ia(i, E'a)Aip (h, E'p) (2.63)
para qualquer conjunto de energia E a lei de conservacao impde:
Ejn = (Eq+Ep) — (E'y — E'p) (2.64)
Usando a Equacgéo 2.57 em 2.63 nos da:

ns (j) = ng (Dexp(—Ejn/KT,) (2.65)
2.6 Polimeros

Os primeiros polimeros usados eram produtos naturais, em especial o algodéo, e a Ia.
A partir do século 20 se deu inicio ao desenvolvimento de polimeros sintéticos, sendo o nylon
e a borracha, que inicialmente mostraram uma grande possibilidade de aplicacdo dessa nova
classe de materiais [42]. No entanto, os cientistas da época perceberam que ndo dispunham de
conhecimento para entender corretamente as relacGes entre a estrutura quimica dos polimeros

e suas propriedades.
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Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades menores
chamadas mondmeros. Este termo estd relacionado as unidades bésicas formadoras dos
polimeros [43]. Abaixo, observa-se na Figura 2.13, uma imagem onde ha a representacdo de
um mondmero, que quando ligado a tantas outras unidades iguais, formara um polimero. A
Figura 2.13 mostra a molécula de polietileno (PE), ou um mondmero de polietileno, uma
sequéncia desses mondmeros, formando o polimero e por fim artefatos de aplicacdo

ortopédica de polietileno.

Figura 2.13 — Molécula (mondmero) de polietileno, cadeia polimérica formada por
monomeros de polietileno e por fim pecas de polietileno de ultra alta densidade sendo
aplicados na ortopedia [44].

A molécula (mondmero) de polietileno apresenta duas moléculas de CHz. Durante a
sintetizacdo do polietileno as ligagGes pendentes dessas moléculas se ligam & outras moléculas
presentes no momento da sintese, gerando por fim uma grande cadeia composta por esses
monodmeros, dando assim a formacao do polietileno.

Desde a segunda guerra mundial a industria dos materiais poliméricos tem crescido
muito rapidamente. Estima-se que um terco de todo o recurso investido na inddstria quimica

dos Estados Unidos é aplicado no estudo dos polimeros [43]. A necessidade no aumento de
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eficiéncia nas inddstrias automobilisticas e aeroespaciais, fomenta a crescente insercao dessa
classe de materiais, devido a sua versatilidade de aplicacbes, bem como seu peso reduzido

qguando comparado com os materiais tradicionais [42;43].

2.6.1 Classificacdo dos Polimeros

Ha diversas formas de classificarmos os polimeros. A mais béasica é a classificacéo
guanto a sua origem; natural ou sintética. Outras formas de classificacdo envolvem a estrutura
polimérica, mecanismos de preparacdo, comportamento térmico e etc. que sdo brevemente

discutidas a seguir.
e Natural e Sintético

Os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Enzimas, proteinas, acidos nucleicos,
amido, celulose, e latex sdo exemplos de polimeros naturais. H& também um grande nimero

de polimeros sintéticos, como o nylon, polietileno, silicone, polipropileno e tantos outros.
e Estrutura Polimérica

As caracteristicas fisicas dos polimeros dependem de diversos fatores, um de grande
importancia € a estrutura das cadeias poliméricas, ou seja, como 0s mondmeros agrupados
irdo se ligar uns aos outros. Esse tipo de ligacdo é responsavel por diversas caracteristicas do
polimero obtido. Polimeros formados por um mesmo mondmero, mas com estrutura
polimérica distintas entre si, irdo apresentar diferentes propriedades, mecanicas, térmicas,
elétricas entre outras, e por consequéncia disto, tém aplicacdes distintas. Em relacdo a

estrutura polimérica teremos:
a) Polimeros Lineares

Sdo aqueles nos quais os monémeros estdo unidos entre si de modo a formar uma
cadeia simples. Essas cadeias sdao flexiveis e podem ser comparados a um spagueti, como
visto na Figura 2.13 onde cada circulo representa um monoémero. Polimeros lineares
apresentam uma grande quantidade de ligacGes de Van der Waals e ligagdes de hidrogénio
entre as cadeias. Exemplos de polimeros com estrutura linear sdo o polietileno, poliestireno,

nylon e o policloreto de vinila.
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b) Polimeros ramificados

S&o polimeros que quando sintetizados apresentam suas cadeias principais ligadas a
cadeias de ramificacOes laterais, como podem ser vistos na Figura 2.14. Essas ramificacdes
sdo resultado de reacGes paralelas ocorridas durante a sintese do polimero. H& uma reducao na
eficiéncia de compactacdo da cadeia ramificada, em funcgéo disso a densidade do polimero é

reduzida.
c) Polimeros com ligacGes cruzadas

Aqui tem-se que as cadeias lineares adjacentes estdo unidas umas as outras em
diversas posicGes por meio de ligacOes covalentes. Essas ligacOes cruzadas sdo formadas,
geralmente, de duas formas distintas. Pode-se obté-las durante a sintese do polimero, ou
através de reacdes ndo reversiveis que sdo tipicamente realizadas em altas temperaturas [42].
Grande parte dos materiais eldsticos com caracteristicas de borracha apresentam esse tipo de
ligagéo.

d) Polimeros em rede

Monbmeros que tenham trés ligagdes covalentes ativas formam redes tridimensionais,
as quais sdo chamadas de polimeros em rede. De certa forma pode-se usar essa classificacdo

para qualquer polimero que possua muitas ligagdes em rede.

a) b)
eq OROROROROR RO ORORD)
i \‘)\\ )\;)\)‘ )‘\ } (I) y'.,_l))
Tooee, Q ® ¢
Pog,. @
0000000000 s 0000g
: IO, 3
O
c) d)
000900900009 P TN\
® © S [ | So—e
Do ) ( I) © ’ A{_‘“— \ \
@ 5\ ‘ ,) - /\ ‘ ﬁ\f’;:"‘-\
s S SO N Ok
g TR — o0\

Figura 2.14 — Representacdo esquematica dos polimeros: a) linear, b) ramificado, c) ligacGes

cruzadas, d) rede.



46

e Homopolimero ou Copolimero

Polimeros podem ser tanto homopolimeros ou copolimeros dependendo de sua
composicdo. Polimeros formados a partir de mondmeros apenas sdo definidos por
homopolimeros. Ja para polimeros cujas cadeias contenham mais de um mondémero a
denominacdo atribuida € de copolimeros [42]. Vé-se uma representacdo desse tipo de

polimero na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Exemplos ilustrativos de homopolimero e copolimero, onde cada mondmero é

representado pelas diferentes cores das circunferéncias acima.

e Fibras, Plasticos e Elastbmeros

Os polimeros sdo também classificados como fibras, plasticos ou elastdmeros. Essa
distin¢do entre os grupos emerge em como é o arranjo dos atomos presentes nas moléculas
que formam os polimeros. O tipo de ligacdo entre as moléculas depende da configuracao
eletrénica dos atomos que constituem os mondmeros, a depender de como for esse tipo de

interacdo, essas ligacdes sao classificadas como primarias e secundarias.

As ligacBGes primarias envolvem os elétrons de valéncia, dessa forma os &tomos
formadores das moléculas estardo fortemente ligados. Por envolverem elétrons de valéncia,
essas ligacdes primérias sdo tipicamente as ligacbes metélicas, covalentes e idnicas [45]. Por
outro lado, ligacGes secundarias ndo envolvem os elétrons de valéncia. Ao formar as
moléculas, os atomos utilizam suas ligacdes de valéncia. Ja na unido das moléculas, que

gerard por fim o polimero, séo feitas ligacdes tipo Van der Waals, hidrogénio e dipolos.
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Uma melhor compactacdo das moléculas depende de como sua estrutura esta disposta.
Moléculas com uma estrutura regular conseguem se alinhar de modo bastante efetivo, gerando
dessa forma um melhor aproveitamento dessas ligacfes secundarias. Como resultados dessa
caracteristica tem-se a classe das fibras, que sdo polimeros lineares com grande simetria e alta
acdo das forcas intermoleculares, proveniente das presencas de grupos polares. S&o
caracterizados por possuirem elevados modulos de Young, alta resisténcia a tracdo e

moderada extensibilidade.

Por outro lado, hd polimeros com estruturas irregulares, ligacdes intermoleculares
fracas e cadeias poliméricas bastante flexiveis. Na auséncia de tensbes compressivas, as
moléculas dos elastdmeros assumem usualmente formas coloidais, devido a isto o0s
elastdmeros apresentam alta extensibilidade, acima de 1000%, da qual podem se recuperar
rapidamente a partir do momento em que a forca exercida € extinta. Plasticos apresentam
caracteristicas intermediarias entre as fibras e os elastdbmeros, no entanto, apesar das
diferencas da estrutura quimica, a separagdo entre plasticos e fibras pode vir a ser um pouco
dificil. Alguns polimeros como o polipropileno e o nylon podem ser usados tanto como fibras

quanto como plasticos, a depender de como foi o0 processo de fabricagdo dos mesmos.

e Comportamento Térmico

Do ponto de vista de engenharia, a classificacdo mais usual dos polimeros é baseada
em seu comportamento térmico, sendo termo-mecéanico de modo mais preciso. Sendo assim,
eles sdo classificados em termoplasticos e termofixos [42]. Como ja é sugerido pelo nome, 0s
termoplasticos apresentam comportamento reversivel quando submetidos ao calor. Ao serem
aquecidos, esse tipo de polimero se amolece até se liquefazer, e ao serem resfriados eles
retornam a sua configuracao inicial. Esses processos sao reversiveis e podem ser repetidos
inimeras vezes. Ja os polimeros termofixos se tornam permanentemente duros quando
submetidos a aplicacdo de calor e ndo amolecem com aquecimento. Essa classe geralmente

apresenta os polimeros mais duros, fortes e frageis quando comparados aos termoplasticos.
e Aplicacao

Por fim, pode-se classificar os polimeros em funcdo de seu uso. Por apresentar
caracteristicas das mais diversas, os polimeros vem sendo empregados nas mais variadas
areas, sendo uma delas a da saude onde sdo aplicados em proteses, implantes, valvulas

cardiacas, etc. J& na inddstria, a presencga dos polimeros se faz mais comum, seja na industria
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téxtil, com a celulose, o poliéster, latex e diversos outros, ou nas industrias alimenticia,

automotiva, aeronautica e aeroespacial [42;46].

No entanto, ainda hd pontos que sdo impeditivos na expansdo da aplicacdo dessa
classe de material, visto que os polimeros apresentam propriedades de superficie bastante
limitadas, em funcédo da baixa energia de suas liga¢des. I1sso contribui para que esses materiais
possuam uma baixa energia superficial, o que acaba gerando dificuldades intrinsecas quanto a

adesdo entre os polimeros e outros materiais.

2.7 Modificacdo Superficial em Polimeros

A modificacdo superficial tem como principal objetivo realizar a melhoria de certo
aspecto da superficie de um material qualquer, preservando suas propriedades de volume.
Esse tipo de tratamento vem sendo largamente implementado com o objetivo de modificar
caracteristicas como rugosidade, molhabilidade, energia de superficie entre outras. Ha
diversas técnicas que visam realizar a modificacdo superficial de um material, como por
exemplo; processos por oxidacéo, oxidacdo seca utilizando Oz, 6xidos de nitrogénio em altas
temperaturas, metodos quimicos que utilizam perdxido de hidrogénio, acido crémico, acido
nitrico entre outros. As técnicas mencionadas, apesar de terem largo uso na industria, vem
sendo substituidas devido ao fato de geraram efluentes indesejaveis como é caso dos
tratamentos quimicos, ou ndo apresentarem um rendimento esperado, uma vez que alguns
polimeros quando submetidos a altas temperaturas perdem algumas de suas caracteristicas.
Dessa forma, um processo que ja vem sendo investigado intensamente na area cientifica é a
modificacdo superficial envolvendo a tecnologia de plasma, uma vez que por essa técnica, é
possivel modificar algumas camada atémicas do polimero, fazendo assim com que todas suas

propriedades de bulk sejam conservadas ap6s o processo [47].
2.7.1 Modificacéo de Polimeros via Plasma

Em funcdo da diversidade de tipos de plasma disponiveis, tem-se que modificacdes a
plasma também apresentem uma infinidade de técnicas capazes de realizar mudancas
buscadas em funcédo do tipo de aplicacdo pretendida para o material que seré obtido ao final
do processo de tratamento. Dessa forma, € possivel escolher o sistema/tipo de plasma mais
adequado para se obter as caracteristicas desejadas para determinada aplicacdo, no caso, a

modificacdo superficial de polimeros.
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Chan e colaboradores [4], realizaram um grande estudo de revisdo acerca da
modificacdo superficial de polimeros via plasmas e fotons. Esse trabalho menciona diversos
artigos cuja interacdo plasma-polimero é observada para diferentes gases de trabalho e
também , foram estudados os mecanismos e polimerizacdo, deposicdo de filmes e
modificacbes quimicas provenientes do plasma e da incidéncia da radiacdo eletromagnética na
superficie dos materiais. Esse trabalho de revisdo mostra a viabilidade de aplicacdo das

técnicas de plasma para essas aplicacoes.

Poncin-Epaillard e colaboradores [48], realizaram um estudo onde foi usado plasma
obtido via micro-ondas na modificacdo do polipropileno. Através desse estudo foi possivel
observar a funcionalizacdo da superficie, e a inser¢do de grupos amina e, houve também a

modificacdo na morfologia do polimero e um aumento na cristalinidade do polipropileno.

Shenton e colaboradores [49], utilizaram em 2001, plasmas de mirco-ondas em
pressao atmosférica e plasma obtidos por RF em baixa pressdo. Foi observado via FTIR e
XPS, que o plasma obtido em pressdo atmosférica removeu 0s contaminantes e conseguiram
modificar quimicamente a superficie dos polimeros utilizados no trabalho. Constatou-se que a
modificacdo predominante na superficie foi a oxidacdo, o que ocasionou um aumento da

energia superficial.

Carrino e colaboradores [50], utilizaram um sistema de plasma em corrente alternada e
baixa frequéncia, 50Hz, com tensdo chegando a 30kV. Observaram uma reducdo do angulo
de contato em cerca de 30%, em suas melhores condi¢des de tratamento. Foi observado
também o aumento da adesdo entre as amostras de polipropileno e uma tinta usada na
indUstria automotiva. Esse teste mostra que ha uma correlacdo entre a energia superficial e o

aumento da adesdo entre o polimero e outro material.

Kolska e colaboradores [51], utilizaram plasma de argbnio para modificar a superficie
do politetrafluoretileno (PTFE). Observaram uma expressiva queda no angulo de contato de
suas amostras, e perceberam também uma correlagdo entre o0 aumento do tempo de tratamento
e a queda nos valores do angulo de contato. Também foi constatado um aumento significativo
na quantidade de oxigénio presente na superficie do material. Realizou-se também um estudo
do envelhecimento da amostra apds os tratamentos a plasma. Esse estudo mostrou que a

molhabilidade, rugosidade e morfologia do PTFE mudaram com ao longo do tempo.

Lai e colaboradores [52], utilizaram plasma de argbnio excitado por micro-ondas para

tratar a superficie de policarbonato (PC), polipropileno (PP) e polietileno tereftalato (PET).



50

Foi observado que tanto a composicéo quanto a rugosidade dos polimeros foi modificada pelo
tratamento a plasma. A partir dos resultados de XPS foi possivel correlacionar o aumento da
molhabilidade dos polimeros com o aumento de ligagdes C=0 na superficie dos mesmos.

Também foi constatada a importancia da rugosidade na hidrofilicidade das amostrar tratadas.

Cheng e colaboradores [53], utilizaram um sistema de jato de plasma frio, temperatura
de plasma de cerca de 30°C, de plasma para realizar mudancas em fibras de polipropileno
(PP) e polietileno (PE). Observaram a diminuicdo do angulo de contato logo ap6s o
tratamento, e verificaram também o efeito de envelhecimento das amostras tratadas, onde foi
observada uma recuperacdo do angulo de contato ap6s dois meses da realizacdo da
modificacdo superficial. Utilizaram o FTIR e XPS para observar as mudancas quimicas
decorrentes do tratamento via jato de plasma. Notou-se um consideravel aumento na presenca
de grupos funcionais a base de oxigénio, C=0,-OH e COOH. Imagens de MEV também
mostraram uma modificacdo da rugosidade nas amostras de PE submetidas ao tratamento a

plasma, no entanto ndo foi possivel constatar o mesmo para o PP.

Sarani e colaboradores [54], modificaram a superficie do polipropileno utilizando jatos
de plasma em pressdo atmosférica tendo o argénio e uma mistura de argénio com vapor de
agua como gases de trabalho. Como, em alguns pontos do jato de plasma, a temperatura se
mostrou prejudicial ao tratamento, foi feito um mapeamento da mesma de modo a se localizar
o melhor ponto ao longo do jato para a aplicacdo do tratamento. Quanto & diferenga de
resultados em funcdo da mistura gasosa, foi constatado que a mistura de argbnio e vapor de
agua foi mais eficiente na incorporagéo do oxigénio na superficie do polipropileno.

Rezaei e colaboradores [55], utilizaram um sistema de plasma excitado por RF e
operando em pressdo atmosférica para modificar a superficie do PET, com o objetivo de
aumentar suas propriedades adesivas. Foram realizadas caracterizagdes, tanto do plasma, via
espectroscopia de emissdo Otica, quanto da superficie do material. Os resultados da
espectroscopia mostraram a presenca de indmeras espécies reativas nos plasmas que
utilizaram misturas de hélio com gas de trabalho, e misturas de hélio com o nitrogénio e/ou o
oxigénio. Estas misturas apresentaram os melhores resultados no aumento da rugosidade das
amostras, insercdo de sitios ativos a base de oxigénio, bem como substancial crescimento na

forca de adesao entre a superficie do PET e o acrilico.

Wang e colaboradores [56], realizaram seus experimentos utilizando um jato de
plasma onde tanto o argbnio quanto o hélio foram utilizados como gases de trabalho. Ao

caracterizar o plasma via espectroscopia Otica de emissdo perceberam que o jato de plasma
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com o hélio apresentou uma atmosfera muito rica em espécies reativas, quando comparado
com 0 jato obtido com o argonio. Os resultados de molhabilidade, XPS e AFM mostraram
uma maior eficiéncia dos jatos de hélio para a hidrofilicidade, surgimento de ligacdes como,
C-0O, C=0 e C-OH e aumento da rugosidade da superficie do material tratado. O efeito de
envelhecimento também foi estudado, e nesse caso tanto as amostras tratadas com hélio
guanto as tratadas com argdnio mostraram um aumento no angulo de contato com o passar do
tempo (alguns dias). No entanto foi possivel verificar que as amostras cuja superficie foi
modificada por jatos de hélio apresentaram um efeito de envelhecimento menos pronunciado,

ao compararem com as amostras tratadas com o argonio.

Kostov e colaboradores [57], realizaram alguns experimentos envolvendo o uso de
descargas em barreira dielétrica na obtencdo de jatos de plasma que sejam capazes de
modificar a superficie de polimeros com eficiéncia e em baixa temperatura. Langando méo de
sistemas que permitiram obter diferentes tipos de plasma operando nas frequéncias de
60Hz,17 e 37kHz, sendo que o sistema operando em 37kHz foi utilizado na obtencdo de um
jato de plasma, enquanto que nas outras frequéncias foram utilizadas outras configuracfes
para obtencdo do plasma. Os polimeros utilizados nos estudos foram o PP, PET e PE. Para
avaliar as mudancas nas superficies dos polimeros foram utilizadas as técnicas de
molhabilidade, XPS, FTIR e AFM. De modo geral se observou um aumento na molhabilidade
em todas as situacdes propostas nos trabalhos. Observou-se via XPS e FTIR o crescimento no
namero de ligagBes contendo grupos de oxigénio na superficie dos polimeros utilizados, bem

como um aumento na rugosidade das amostras.

Jung e colaboradores [58], utilizaram microplasmas para estudar o efeito do
escoamento do jato de plasma (tendo como seu gas de trabalho o hélio), nas propriedades de
superficie do PTFE. Foi controlado apenas o fluxo de gas, no intuito de observar se a
transicdo entre o fluxo laminar e turbulento do jato de plasma tinha alguma influéncia sobre as
propriedades do plasma e na interacdo com a superficie. Desse modo foi visto que algumas
caracteristicas como a temperatura rotacional, espécies predominantes e temperatura de
excitacdo foram dramaticamente alteradas. A espectroscopia Otica do plasma que operou em
fluxo laminar apresentou uma grande quantidade de ligagOes C-F, provavelmente da pirolise
do PTFE em funcdo da alta temperatura rotacional, cerca de 500K. Ja o plasma em regime
turbulento produziu espécies a base de oxigénio e nitrogénio, uma vez que nesse tipo de

regime de escoamento ha uma maior mistura entre o gas de trabalho e os gases presentes no ar
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atmosferico. Os resultados envolvendo a molhabilidade, AFM e FTIR mostraram que as

caracteristicas da superficie mudaram em ambos os modos de operacao do jato de plasma.

Bitar e colaboradores [59], utilizaram um micro jato de plasma para tratar a superficie
do PP, usando o hélio como gas de trabalho. Variou-se a poténcia do jato e a quantidade de
tratamentos sucessivos na superficie das amostras. O estudo da superficie foi feita via
mapeamento de XPS, onde foi possivel determinar a distribuicdo dos elementos e respectivas
ligacGes ao longo das regiGes de tratamento. Medidas de angulo de contato e AFM
complementam o trabalho, mostrando correlagcdo entre a diminui¢do do angulo de contato
com a maior presenca de grupos oxigenados na superficie, bem como o aumento da

rugosidade de sua superficie.

Observando os trabalhos supracitados, nota-se uma convergéncia quanto aos
mecanismos que geram as modificacBes superficiais nos polimeros. De modo geral

mostramos alguns desses mecanismos na Figura 2.16, abaixo:
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Figura 2.16 — Visdo geral dos agentes responsaveis pela interacao plasma/superficie, adaptado
de [60].
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Uma vez apresentados na Figura 2.16 acima, alguns dos mecanismos de modificacao
dos polimeros via tratamento a plasma, serd feito a seguir, uma breve descricdo dos
mecanismos mais impactantes na modificacdo superficial de polimeros via plasma em presséo

atmosférica:
e FoOtons

Estdo presentes no plasma devido ao decaimento de niveis de energia dos estados dos
atomos e moléculas constituintes da descarga elétrica. Devido a isto, observa-se uma
diversidade quanto a energia dos mesmos, indo do infravermelho ao ultravioleta. Os fotons da
regido do infravermelho possuem baixa energia, ou seja, ndo conseguem ionizar 0s atomos
com os quais irdo interagir, sua atuacdo gera, na maior parte das vezes, um aquecimento das
superficies nas quais irdo incidir. J& os fotons do espectro visivel e do ultravioleta podem,
respectivamente, excitar e ionizar os &tomos e moléculas presentes nos gases e na superficie
polimérica. Eles, fotons, também podem gerar dissociacdo molecular: que ocorre quando
atomos ou moléculas sdo produzidos a partir da fragmentacdo de uma molécula grande, e até
mesmo rompimento, que ocorre quando ha uma quebra de uma cadeia polimérica gerando por

fim duas ou mais cadeias menores.

e [Espécies Reativas

As colisdes entre os elétrons com os atomos e moléculas geram, além de ions, espécies
excitadas, estas espécies tem alta reatividade e interagem com os polimeros de modo a
promover modifica¢fes tanto fisicas quanto quimicas na superficies dos mesmos. Espécies
como ozodnio, oxigénio atdmico, hidroxila, nitrogénio molecular excitado, s&0 comumente

observadas via espectroscopia de emissdo oOtica.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Aparato Experimental
Dispositivo 1

O primeiro dispositivo de microjato de plasma (MP) foi fabricado no formato de um
l&pis, para produzir plasma frio estavel adequado para aplicagdes e pesquisas com baixo custo
de fabricacdo. Uma das vantagens deste tipo de dispositivo é a possibilidade de operar, em
pressdo atmosférica, com gases moleculares e atdmicos (gases nobres). Para a producéo do
plasma e consequentemente a coleta e analise dos dados foram utilizadas neste trabalho

misturas dos gases: Oz + 1%Ar, N2, He 4+ 2%O:2 e ar e para o gas de trabalho Ar + 2%0:.

A Figura 3.1 mostra o dispositivo utilizado para produzir o microplasma em corrente
alternada (CA). Para isto foi utilizado um transformador de luz neon, operando a 60Hz.
Podem-ser observados nesta figura os dois eletrodos de cobre com geometria espiral plana,
dispostos paralelamente e inseridos em um tubo de quartzo. A &rea de secdo transversal do
bico é de 5,3mm? e o espaco entre os eletrodos é de 1,2mm. A fonte de corrente alternada
(12kV,40mA) foi acoplada a um autotransformador varidvel e com resistor de carga (ballast)
(50kQ,100W), a fim de evitar corrente elétrica excessiva, e para permitir o controle da
tensdo. Na Figura 3.1 também é possivel observar a configuracdo experimental usada para se
obter as medi¢fes por meio de espectroscopia de emissdo dptica (EEO) do microjato de

plasma gerado em presséo.

A injecdo dos gases foi controlada por fluximetros individuais, modelo MKS 247C e
MKS 1159B; o osciloscépio digital empregado no experimento foi um DPO 7254 da
Tektronix, 2.5GHz com 40GS/s (taxa de amostragem). A sonda de alta tensdo
(Tektronix) era uma P6015A e a sonda de corrente TCP 312 com amplificador TCPA 300. O
monocromador usado para capturar a luz proveniente do microjato de plasma foi o modelo
IHR550 da Horiba-Jobin-Yvon com rede de difracdo de 1800 linhas por mm centrado em
500nm e outra de 2400 linhas por mm centrado em 300nm. A radiacdo eletromagnética foi
capturada por uma fibra dptica e conduzida para a fenda de entrada do monocromador (com

abertura fixada em 120um).
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Para observar o comportamento do fluxo de gas na saida do microjato de plasma, um
sistema de fotografia Schlieren foi montado. Este ultimo permite identificar e caracterizar o
fluxo do gas ou a pluma de plasma e a consequente transi¢cdo de fluxo laminar para fluxo
turbulento. O comportamento da saida do plasma é monitorado através do indice de refracdo
da radiacdo emitida. Na configuracdo discutida, a luz emitida pela micro lampada de neon é
colimada e focada para um espelho esférico, atravessando a regido de plasma. Deste modo, o
feixe de luz é distorcido, criando uma variacdo espacial da intensidade da luz, que pode ser
visualizada por uma cémera digital. A visualizacdo do fluxo por meio da fotografia de
Schlieren é de fato uma observacdo dos gradientes de densidade do gas, em que o nivel de

claridade da imagem esta relacionado com a densidade.

O microjato de plasma (MP) foi gerado com a frequéncia da fonte de alimentacao,
60Hz, e foi obtida uma descarga elétrica para um fluxo de gas variando de 3 a 10lmin~?!

(litros por minuto).

*  monocromador
fibra optica

lentes
-/ i O
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tubo de
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' entrada de
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Figura 3.1 — Representagdo esquematica do jato de microplasma e representacdo esquematica

do circuito elétrico (o gas usado para a produgdo do microplasma neste caso foi o ar).

Como aplicacdo do microjato desenvolvido no Laboratério de Optica e Espectroscopia

(LOE), foi utilizada uma chapa de polietileno de alta densidade para o tratamento de sua
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superficie. O material ficou exposto a acdo do plasma por volta de 2 minutos, apds o qual foi
realizado o teste de molhabilidade, usando-se um Goniémetro Ramé-Hard Model 500 -

Advanced Goniometer com volume da gota de 5,98x10~3cm3.

Dispositivo 2

Tem-se na Figura 3.2 imagens mostrando os materiais usados na montagem do
dispositivo 2, onde foi gerada uma microdescarga elétrica. Para a montagem do dispositivo
foram usados tubos em acgo cirtrgico com diametro interno de 1mm, tubos de alumina e
terminais elétricos. Essas pegas foram dispostas de forma a se obter um arranjo coaxial, onde
se tem o tubo em acgo cirdrgico envolvido pelo tubo de alumina e por fim o terminal elétrico

envolvendo o tubo de alumina. Como pode ser observado na Figura 3.2.

¢) J1AN
TIRRIL Nl
-rr--‘:ﬁ.’”-ﬂ
|.‘ wasdd {1441

iiinll <2

Terminal elétrico
Tubo de alumina

Tubo em ago cirurgico

Figura 3.2 — Materiais usados na confecgdo do dispositivo para gerar o microjato de plasma.

Vé-se na Figura 3.3 o dispositivo 2 em acdo, gerando uma microdescarga, com o hélio
como gas de trabalho. Liga-se o dispositivo a uma fonte, onde o catodo é energizado com
tensbes que podem chegar a 45kV a uma frequéncia de 10kHz. A fonte de tensdo é composta
por um gerador de sinais MINIPA (MFG-4221), um amplificador de poténcia (PROFISOM
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6.2) e um transformador de alta tensdo. O tubo de aco cirdrgico foi conectado a saida de alta

tensdo do transformador e o anodo aterrado.

Figura 3.3 — Dispositivo em acdo gerando um microjato de hélio.

A Figura 3.4 apresentada a seguir, mostra do circuito elétrico para alimentacéo e
monitoramento dos parametros elétricos do microjato de plasma. Tal monitoramento, foi
realizado mediante a utilizacdo de um osciloscépio digital (LECROY wavepro 735Zi), sonda
de alta tensdo (TEKTRONIX P6015A) e uma sonda de corrente (TEKTRONIX TCPA300).
A partir desse aparato experimental, foi possivel realizar a caracterizacdo elétrica do microjato

de plasma.

Para os resultados relativos a caracterizagdo elétrica dos microjatos, utilizou-se 0s
valores eficazes da tensdo e corrente, com o intuito de se obter a poténcia do plasma [61]. O
valor eficaz representa o valor de uma tensdo ou corrente que produz a mesma dissipacéo de
poténcia que a tensdo periddica. E a relacdo usada para determinar o valor eficaz de um sinal

alternado é dada por:

feficaz = \/T_l fOsz(t)- dt (3.1)

Como discutido na revisdo bibliografica, em funcdo das reduzidas dimensbes do

plasma, a técnica de caracterizacdo que se faz mais apropriada foi a espectroscopia dptica. Na
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Figura 3.5, € mostrado um microjato em funcionamento, e também as posi¢coes utilizadas na

obtencdo dos espectros de emissdo 6tica dos microplasmas obtidos no presente trabalho.

Osciloscapio

Gerador Amplficador
de sinais de Poténcia

Sonda decomente. |

Sonda de alta tensdo

B e

Figura 3.4 — llustracdo do aparato experimental utilizado para obteng&o do microjato de

plasma.

Figura 3.5 — Pontos de observacdo escolhidos para a caracterizagdo Optica do microjato de

plasma com o argdnio como gas de trabalho.

Para a aquisicdo dos espectros, como mostra a Figura 3.6, foi usado um jogo de lentes
para focalizar a luz emitida pelo plasma em uma fibra 6tica que por sua vez conduziu a luz a

um monocromador HORIBA 1550, equipado com uma camera CCD Synapse.
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Figura 3.6 — Representacdo esquematica da coleta e separacdo da luz pela lente, fibra 6tica e

monocromador.

A espectroscopia do plasma nos fornece inumeras informac@es a cerca dos atomos e
moléculas que o compde, dando até informacg6es sobre os estados dos mesmos. Além disso, é
possivel aferir via espectroscopia as temperaturas, rotacional, translacional, vibracional e a
temperatura de excitacdo. A obtencdo dessas informacdes é feita utilizando-se de uma
metodologia bem estabelecida, que se baseia no equilibrio termodindmico e nos balancos de

Maxwell e Boltzmann.
3.2 Temperatura de Excitacdo: método gréafico de Boltzmann

Para calcular os valores das temperaturas de excitacdo eletronica, Ty, Utilizou-se a
técnica baseada nas intensidades das linhas espectrais emitidas pelo microplasma estudado
[62;65]. Usando as equacdes obtidas no estudo do equilibrio termodinamico e na emisséo de
linhas atémicas, tem-se:

I = %%gﬂ‘lﬁ exp (_(Ej/k Texc)) (3.2)
onde,

Aj; — coeficiente de Einstein;

N, — densidade de estados no estado fundamental;

Z(T) - fungéo particao;
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g; — peso estatistico do nivel superior;
E; — energia do nivel superior,

T.xc — temperatura associada a energia necessaria para excitar um elétron de um nivel de

energia para outro.

Aplicando logaritmo em ambos os lados da equacéo, chega-se a:

In l l—l [hCN" (3.3)
g} i Z(T) KTexc

O grafico de In [g " ] em funcdo de Ej, Figura 3.7, nos fornece uma reta, onde o valor da
jaji

temperatura de excitacéo e obtido pela inclinacéo da reta.
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Figura 3.7 — Determinacdo da temperatura de excitacdo eletrénica pelo método de Boltzmann.
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3.3 Temperatura Rotacional: linhas da molécula de OH

Um dos modos de se obter a temperatura rotacional de um plasma se baseia em
observar as linhas de emissdo que a molécula de OH emite na regido do ultravioleta. Essa
temperatura é obtida em funcdo da termalizacdo entre os constituintes do plasma e as
moléculas de OH via colisdes. O grafico da Figura 3.8 corresponde a um espectro tipico da

molécula de OH.
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Figura 3.8 — Espectro de emissdo do OH (°Z*, v=0 — I1, v=0) [36].

As intensidades das linhas de emiss@o do espectro rotacional podem ser relacionadas
com a distribuigdo de Boltzmann da seguinte forma:

th]Aj
rot = —2 exp(=E/KTyp0) (34)
o]

Onde Trot € a temperatura rotacional

As energias translacionais e rotacionais ressonam entre si, ou seja, seus graus de

liberdade estdo em quase-equilibrio [32]. Dessa forma pode-se dizer que as particulas pesadas
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de um plasma estdo termalizadas e que a partir da temperatura rotacional determina-se a

temperatura do plasma Tgys.
Tror = Tgas (3.5)

Aplicando o logaritmo na relagdo (3.4) e considerando a igualdade (3.5) é obtida a

seguinte equacao da reta:

[: A; E;
In|LZ| = in[heN;| — =2 3.6

nlAjl n[ ’ ]] kTgas 50
Dessa forma se obtém a temperatura do gas em funcdo do coeficiente angular da Equacgéo

(3.6) mostrada acima.

De acordo com a literatura, hd uma divisdo nas linhas de emissdo da molécula de OH,
sendo essa divisdo feita em trés ramos, os ramos P, Q e R [37]. O ramo Q ainda se subdivide
em Q1 e Q2. As linhas usadas na obtencdo da temperatura do gas sdo as relacionadas ao ramo
Q1. Pode-se ver na Figura 3.9 o espectro rotacional da molécula de hidroxila (OH) observado

em uma microdescarga de argonio do presente trabalho.
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Figura 3.9 — Espectro rotacional da molécula de OH emitido por uma das descargas do

presente trabalho.

Observa-se na Tabela 3.1 os pardmetros necessarios para determinar a temperatura
rotacional da molécula de OH e na Figura 3.10 tem-se um exemplo do Boltzmann plot

aplicado na determinacédo da temperatura rotacional do OH.



Tabela 3.1- Parametros fisicos relativos as transi¢des rotacionais da molécula OH.

j A(A) Ei(107190) | Aj(10%s?)
2 3079,951 | 6,46621 17,0
3 3081,541 | 6,48641 25,3
4 3803,278 | 6,51328 33,7
5 3085,196 | 6,54683 42,2
6 3087,338 | 6,58693 50,6
8 3092,294 | 6,68671 67,5
10 3095,586 | 6,81203 84,1
11 3102,142 | 6,88407 92,4
12 3106,017 | 6,96217 100,6
13 3110,223 | 7,08207 108,8
14 3114,769 | 7,13627 117,0
15 3119,668 | 7,43072 125,2
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Figura 3.10 — Determinacao da temperatura rotacional pelo método de Boltzmann. Esse
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grafico corresponde a um ponto de observacgédo (Pt.0) de um microjato de plasma obtido com

0 argdnio como gas de trabalho em um fluxo de 0,5slm.
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3.4 Temperatura Rotacional: primeiro sistema negativo da molécula de

nitrogénio

A molécula de OH nem sempre é produzida no plasma, visto isso, se faz necessaria a
utilizacdo de outra forma de se obter a temperatura do gas. Um dos modos de se obter essa
temperatura é a partir de softwares que simulem o espectro de alguma molécula observada via
espectroscopia Optica. Nesse sentido utilizou-se o software LIFBASE, desenvolvido por J.
Lugue & Crosley. Os parametros de entrada do software vdo do tipo de espectroscopia

estudada até aos mecanismos de alargamento das linhas observadas.

O programa foi configurado de modo a se observar o espectro do primeiro sistema
negativo da molécula de nitrogénio, cujo pico se encontra ao redor de 391,5nm. As
configuragcbes foram escolhidas de modo que apenas a temperatura rotacional seja
modificada. Vé-se na Figura 3.11 uma imagem da tela do software, com os espectros

simulado e experimental.
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Figura 3.11 — Tela do programa LIFBASE onde € analisada emissao do primeiro sistema

negativo.
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3.5 Temperatura Vibracional

Semelhante a metodologia apresentada no topico 5.3, a temperatura vibracional de
uma molécula diatbmica pode ser obtida pelo método de Boltzmann [62;65]. No caso
observa-se 0 comportamento do segundo sistema positivo da molécula de nitrogénio. A

equacao usada para se obter dessa temperatura € dada por:

;A E;
In |+ ”l In(heN;) — 3.7
lA]l ( ) KTmb ( )

A Figura 3.12 mostra um espectro tipico do segundo sistema positivo da molécula de

nitrogénio [N2] para uma descarga realizada a baixa pressao.
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Figura 3.12 — Distribuicdo vibracional do segundo sistema positivo do N2 em uma descarga a

baixa presséo [64].
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Os parametros usados para a obtencao da temperatura vibracional estdo resumidos na

Tabela 3.2, apresentada a seguir.

Tabela 3.2 — Constantes vibracionais dos estados da molécula de nitrogénio.

Vi-y?? Mnm) Av(10°8s)
0_2 364,20 3,34
1-3 367,20 4,62
2_4 371,00 3,80
3_5 375,54 2,19
41— 380,49 0,90

Plasmas em pressdo atmosférica possuem um caminho livre médio muito pequeno, o
que favorece as colisdes entre as particulas que o constituem. Dessa forma é comum que
alguns estados atbmicos ou moleculares deixem de existir em funcdo desse grande nimero de
colises. Os espectros medidos ndo mostraram todas as transicbes que sdo tipicamente

observadas nos plasmas em baixa pressao, como se V€ na Figura 3.13 apresentada a seguir.
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Figura 3.13 — Bandas vibracionais observadas nos espectros do presente trabalho.
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3.6 Polietileno

Polietileno é um polimero parcialmente cristalino, cujo monomero é formado por duas
moléculas de etileno, CH2. Anteriormente as diversas variagdes de polietileno eram
classsifacadas quanto a sua densidade, no entanto, atualmente os polietilenos sdo descritos
guanto a sua estrutura polimérica, podendo ser linear ou ramificada. Essas variacGes no tipo
de polietileno dependem das condicdes de sintese e dos catalizadores usados na polimerizacdo
do material, fazendo com que as propriedades mecanicas, elétricas e tantas outras variem em
funcdo do tipo de polietileno obtido, a partir dai cinco tipos de polietileno podem ser

produzidos, sendo eles[66;69]:
e Polietinelo De Baixa Densidade (PEBD ou LDPE)
e Polietileno De Alta Densidade (PEAD ou HDPE)
e Polietileno Linear De Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE)
o Polietileno De Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
o Polietileno De Ultra Baixa Densiade (PEUBD ou ULDPE)

O PEAD ¢ altamente cristalino, pois apresenta um baixo teor de ramificagGes
permitindo que o alinhamento e empacotamento das cadeias polimericas sejam mais
eficientes. Dessa forma o PEAD apresenta propriedades mecanicas de grande interesse em
dinversos ramos da industria, sendo aplicado amplamente na industria de embalagens e

revestimantos de tubulagdes metélicas.

3.7 Caracterizacdo de Superficies

Como comentado no tdépico 2.7, pagina 49, a acdo do plasma na superficie dos
polimeros se da por mecanismos que levam a modificacdes tanto quimicas, como a
funcionalizacdo da superficie, quanto fisicas, como modificacdo da rugosidade do material
tratado. Dessa forma, foram escolhidas técnicas de caracterizacdo que possam fornecer esses

tipos de informacGes, sendo elas:

e Goniometria;
e Espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR);

e Microscopia de forca atbmica (AFM);
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e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS).
Uma descri¢do mais detalhada de cada técnica sera realizada a seguir:

e Goniometria

Essa técnica é utilizada com o objetivo de se avaliar a energia superficial de um
determinado material. Para tal, utiliza-se um determinado liquido, geralmente agua
deionizada, o qual sera colocado na superficie do material a ser estudado, e a partir da
determinacdo do angulo que se formara entre a reta tangente a gota do liquido e a superficie

do material obtém-se o angulo de contato [70;71].

As medidas de angulo de contato sdo largamente utilizadas quando se tem o objetivo
de aferir a molhabilidade, bem como ter uma ideia da varia¢do da for¢a de ades@o em funcéo
do tratamento realizado na superficie do material em questéo.

Y

Figura 3.14 — Diagrama esquematico das forgas das interfaces, sélido-liquido, liquido-vapor,

e superficie.

O angulo de contato é fornecido pela equacdo de Young, que parte do principio em
que ha um equilibrio estatico entre as tensBes de interface solido-liquido, sélido-vapor, e

liquido vapor, e a partir da Figura 3.14 pode ser obtida a seguinte Equacao:

Ysv = Yis + YLy.cos® (3.8)
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Da relagdo acima, determina-se o cosseno do angulo de contato, ou seja:

cos @ = YLVLS (3.9)

YLv

A partir das Equacdes 3.8 e 3.9 acima, nota-se que quanto maior for a tensdo solido-
vapor, menor serdo os angulos de contato medidos, e por consequéncia observar-se uma maior
aderéncia entre o liquido e a superficie, o que classifica a superficie como hidrofilica. No caso
contrério tem-se uma situacdo em que a tensdo sélido-vapor € menor que tensdo liquido-
solido, nota-se que os valores do cosf serdo negativos, ou seja, 0s angulos observados serdo

maiores que 90°, superficies com essa caracteristica sao classificadas como hidrofobicas.

e Espectroscopia por Transformada de Fourier(FTIR)

Como ja mencionado, o termo espectroscopia € dado a fenbmenos que envolvem a
interacdo da radiacdo com a matéria, sendo possivel, via métodos que empreguem esse
fendmeno, investigar desde a disposicdo dos atomos que formam um célula unitéaria, até aferir
quais ligag¢bes quimicas estdo sendo modificadas em um solido em fungdo de um tratamento a
plasma. Cada objetivo de investigacdo envolve um aparato experimental especifica, bem
como a faixa de energia das ondas eletromagnéticas que irdo interagir com o material do
estudo [70;71].

Nesse caso do FTIR estuda-se os modos de vibracdo de moléculas excitadas com
radiacdo eletromagnética situada na regido do infravermelho, a qual possui um intervalo em
comprimento de onda indo de 0,75 até 15um. A radiacao eletromagnética € obtida a partir de
uma fonte de luz, geralmente um filamento incandescente, que gerara um feixe de luz, esse
feixe é separado por um divisor de feixes, espelho semitransparente, gerando entdo dois feixes
de luz, um deles que incidira em um espelho fixo e 0 outro em um espelho mével, ambos os
feixes irdo incidir sobre o espelho semitransparente, e ap0s isso essa radiacdo sera
encaminhada a outra extremidade do aparato, onde se encontrardo a amostra a ser estudada e
o detector do aparelho. O resultado é um interferograma, um grafico de intensidade em funcéo
do tempo, que posteriormente serd convertido em intensidade em funcdo da frequéncia via a
aplicacdo de uma transformada de Fourier. Vemos abaixo na Figura 3.15 o funcionamento de

um interferdmetro:
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Figura 3.15 — Principio de funcionamento do interferdmetro de michaelson [72].

Essa técnica em questdo nos permite obter o espectro de trés modos:
transmissdo/absorcéo, reflexdo e emissdo. No primeiro modo a radiacdo eletromagnética
atravessa a amostra, sendo que parte dela sera absorvida pelo material estudado e outra parte
transmitida. Ao se lancar mdo do modo de reflexdo o feixe incidird na superficie da amostra,

parte da radiacdo serd absorvida e outra parte sera refletida e encaminhada para o detector.

Foi visto anteriormente que os tratamentos a plasma realizam suas modificagdes
fisico-quimicas apenas superficiais nos materiais submetidos a sua atuacdo, ou seja, apenas as
primeiras camadas do material sdo modificadas, o que acabaria gerando um ponto sensivel na
aplicacdo dessa técnica. Em fungdo disso é utilizado um acessorio que possibilite transpor
essa dificuldade. Utiliza-se um modulo de reflexdo interna total atenuada (ATR), onde 0 uso
desse acessoOrio permite observar as mudancas que ocorrem na reflexdo interna total do feixe
guando o mesmo entra em contato com a amostra [73]. Para tal, o feixe é direcionado, em um
certo angulo, a um cristal que possua alto indice de refracdo. Essa condicdo fara com que
ocorram reflexdes internas totais cada vez que a radiacdo infravermelha incidir na superficie
da amostra a ser estudada, como vemos na Figura 3.16, essa reflexdo interna gerar4 uma onda

evanescente que penetrara uma certa distancia na superficie do material estudado e sera
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absorvida pelo mesmo, gerando ao final o espectro de absor¢do da superficie da amostra

estudada.

Suporte metalico

Amostra

Radiacdo infravermelha

Figura 3.16 — Representacdo grafica do funcionamento do FTIR-ATR. Adaptada de [72].

e Microscopia de Forca Atémica(AFM)

O universo da nanociéncia ganhou uma importante ferramenta em 1981 com a
invencdo da microscopia por efeito de tunelamento (STM) [74], com o advento desse
equipamento foi possivel caracterizar as superficies de materiais condutores e semicondutores
com resolucdo atdbmica. No entanto havia uma limitacdo para a caracterizacdo de materiais
que apresentassem propriedades elétricas diferentes. Em fungdo disso, foi apresentado em
1986 por Binnig, Quate e Gerber o microscopio de forca atdbmica (AFM), aparelho que
possibilitava o estudo de materiais com qualquer tipo de caracteristica elétrica, uma vez que
nesse novo aparelho as imagens eram formadas a partir das forcas de interacdo entre os
atomos dos materiais a serem estudados e da ponta de prova do cantilever.

Um microscopio de forca atdbmica é composto pelo cantilever, ponta de prova,

ceramica piezoelétrica, diodo laser, detector e computador. Como se vé na Figura 3.17:
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Figura 3.17 — Representacdo do funcionamento de um microscopia de forca atdmica.
Adaptada de [75].

Durante a operacao do aparelho, as ceramicas piezoelétricas sdo acionadas de modo a
mover a amostra com precisdo da ordem de Angtroms (A), esse movimento da amostra faz
com que a ponta percorra sua superficie. Esse movimento leva a uma variacdo nas forcas
reponsaveis pelas interacdes interatbmicas entre a ponta e a superficie do material. Essa
variacdo faz com que o canilever sofra deformacdes, que por sua vez fardo com que o feixe de
laser incidente seja defletido, uma vez que esse desvio da trajetdéria do laser é
detectado/computado pelo detector, ter-se-a, ao final do processo, a confeccdo de uma

imagem representando a superficie da amostra estudada [76].

e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-x (XPS)

A espectroscopia por fotoelétrons excitados de raio-X (XPS), ou mesmo
espectroscopia eletronica para analise quimica (ESCA), é uma técnica de caracterizacdo de
superficies, cujo objetivo é medir a composicdo molecular, aferir a composicao quimica e a

uniformidade da composicgéo de tais superficies [77-80].

Observa-se, na Figura 3.18 uma forma simplificada da montagem de um sistema que

utiliza a técnica de XPS.
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Figura 3.18 — Diagrama de um aparato experimental dedicado a espectrometria de

fotoelétrons excitados por raio-X.

Por meio da Figura 3.18, observa-se que o feixe de raios-X incide sobre a amostra,
fazendo com que os elétrons das camadas mais internas do atomos, que constituem o material
de estudo, sejam ejetados a uma dada velocidade e posteriormente sejam coletados por lentes
que irdo direciona-los ao detector, onde sera feita uma estatistica envolvendo a quantidade de
elétrons que chegam e suas respectivas velocidades, gerando por fim, os graficos que nos

dardo as informagdes mencionadas anteriormente.

As anélises por XPS foram realizadas em um espectrémetro Kratos Axis Ultra DLD.
Foi utilizada a fonte monocromatica de Al Ko (1486,6eV) a uma poténcia de 150WW. Foram
registrados os espectros gerais com “pass energy” de 80eV e os espectros em alta resolugéo
com “pass energy” de 40eV nas regibes do Na 1s, O 1s, N 1s, C 1s, Si 2p, S 2p. Além dos
picos fotoeletrénicos principais dos elementos, foram registrados os espectros das bandas de
valéncia (BV) de todas as amostras. Os espectros foram calibrados em relagéo ao pico do C1s
a 284,8eV correspondente ao C-C e C-H. Para o tratamento de dados foi utilizado o programa

especifico Casa XPS.
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4 Resultados

4.1 Dispositivo 1

Caracteristicas Elétricas e Opticas

Na Figura 4.1 formas de onda tipicas de tenséo e corrente do MP obtido com Ar como
gas de trabalho sdo apresentados, 0 gas foi administrado na taxa de cerca de 6lmin~t. A
tensdo de descarga € de cerca de V, = 600V (V.5 =~ 424 V) para a corrente de I,s =
12,5mA. Uma descarga filamentar foi observada em descargas obtidas com o fluxo de gas
abaixo de 2lmin~1. O consumo médio de energia elétrica foi calculado pela equacéo 3.1, e
observou-se uma poténcia de aproximadamente 4,8W. Medidas de corrente e tensdo do MP
estavel na taxa de fluxo de 6/min~! mostram formas de onda senoidal para os fluxos de Ar
+ 2%02, He + 2%02, O2 + 1%Ar, N2 e ar, com amplitudes RMS (do inglés root mean

square) de corrente e tensdo, que podemos ver na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracteristicas elétricas das descargas obtidas com cada uma das misturas de

gases de trabalho no dispositivo 1.

Gases Tenséo (V) | Corrente (A) | Poténcia (W)
Ar 4+ 2%0:2 464 10,4 4,8
He + 2%0:2 410 10,6 41
O2 + 1%Ar 515 13 5,8
N2 430 11,8 4,4
Ar atmosférico 456 12,9 49

A Figura 4.2, abaixo, mostra a imagem de Schlieren do plasma apresentando um
comportamento de fluxo laminar. Como pode-se ver nesta figura, o gas se propaga através dos
canais internos dos dois eletrodos do tipo espiral formando uma série de fluxos delgados, que
se unem a partir da ponta do eletrodo exterior, resultando no fluxo de gas laminar bastante
amplo e continuo. O jato tem um didmetro radial visivel de aproximadamene 1,5mm, com
pos-luminescéncia (pds-descarga) na periferia do jato, como pode-se ver na fotografia

Schlieren. A forma cilindrica do plasma é obtida entre os dois eletrodos e o fluxo de gas
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arrasta o plasma para o ambiente externo, formando uma pluma de plasma. Uma vez no
ambiente externo, ocorre a mistura do gas com o ar atmosférico. O jato alonga-se quando a
taxa de fluxo é aumentada, de 3 a 10lmin~!, mantendo seu comportamento laminar. As
espécies altamente reativas como OH, O, N2* e fétons energéticos produzidos entre 0s
eletrodos podem ser observadas ao longo da pluma de plasma, tanto radialmente quanto

axialmente a partir do bocal de saida do MP.
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Figura 4.1 — Formas de onda da tensdo e corrente do jato de microplasma de Ar para V.., =

464V e I, = 10,4mA e vazdo do fluxo 6lmin~?.

Figura 4.2 — Fotografia de Schlieren da saida do MP de Ar com poténcia de entrada de 8 e

8lmin~! para o fluxo de gas.
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Figura 4.3 — Medidas de EEO do MP para diferentes tipos de gases.
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Na Figura 4.3, sdo mostradas as principais linhas de emissdo atdmica e molecular do
plasma, quando diferentes gases sdo usados individualmente ou misturados entre si. Para 0s
gases Oz + 1%Ar, He + 2%02, e Ar + 2%02, as linhas intensas de Arl das transicdes entre
0s estados 4p — 4s e 5p — 4s e emissdo do espectro do He foram observadas somente no
plasma obtido com a mistura de He + 2%02 . Observam-se intensas linhas de transi¢do na
regido de 700 — 800nm (Arl 4p — 4s), bem como as transi¢bes azuis 5p — 4s em 410 —
430nm quando Ar é usado na mistura, de 420 a 450nm, as linhas de emissdo Arll
representam transicdes 4p — 3d e 4p — 4s e provenientes de niveis de energia mais elevados.
O método grafico de Boltzmann foi aplicado através destas linhas de argdnio, e forneceu uma
estimativa da temperatura de excitagéo eletronica(T,,.) nos microplasmas que continham Ar.
Para uma faixa de poténcia elétrica que variou de 3 a 10W,T,,. = 0,85eV/. Foi observado no
jato de plasma o radical OH (primeira ordem, ultravioleta, A 22", v = 0 — X ?[1,v' = 0) em
306,36nm, as moléculas e atomos NO, NH, O (616; 777 nm, 3p -3s), N (750, 825 e
875nm), N2 (C3[Tu, v=0— B¥[Ig, v = 0, e = 11.1eV segundo sistema positivo), N2 (B* [1g
— A3 X", primeiro sistema positivo), N2* (B%Zu*, v = 0 — X2%g*, v’ = 0; 380 para 475nm)
e Hp (486,13nm) e 0s espectros de UV.

E importante utilizar uma certa percentagem de oxigénio nos plasmas obtidos com o
He e/ou Ar como gases de trabalho, para dessa forma haver a producdo de espécies ativas
como oxigénio atdmico e 0zbnio, uma vez que ambos 0s gases sdo de grande importancia no
tratamento de superficies. O MP de Oz puro na pressdo atmosférica causa extin¢do da

descarga e esse gas sozinho gera um plasma muito instavel.

A analise das linhas de emissdo de algumas moléculas e atomos, tais como o Nz, Ar e
H, permite a estimativa dos parametros microscépicos importantes, tais como temperaturas,
rotacionais, vibracionais, de excitacdo eletronica ao longo do comprimento do jato de plasma,
para uma gama de correntes. Na Figura 4.3, as linhas de Na foram observadas devido a
impurezas na superficie do material a ser tratado. A presenga de linhas dubleto Nal em
588,99 e 589,59nm indica processos colisionais entre as espécies ativas do gas e da
superficie tratada. Estes processos fornecem uma estimativa das espécies energeticas que
reagem com grande eficiéncia contra a estrutura quimica da superficie do material tratado,
porque estas linhas representam a transicdo a partir do estado fundamental para o nivel

superior a 2,1eV.
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No MP de He adicionado com 2% de O2 e alimentado a 4,8W e vazdo de 6lmin~?,
observou-se He I, O | e nitrogénio atdbmico e molecular em linhas como N (750, 825 e
875nm), N2 (C¥[Iy, v =0 — B%[Ig, v =0,), N2 (B3 [y — A*Zv") e N2" (B%Z', v =0 —
X?Zg", v/ = 0) em 391nm (ver Figura 4.4). Estas linhas aparecem devido & operacdo em
ambiente aberto, onde as espécies excitadas do plasma interagem quimicamente com as

moléculas, principalmente N2 e O2. N2* em 391nm e linhas de oxigénio atdmico.
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Figura 4.4 — N2" em 391nm para microjato de He e Ar em ar aberto.

A Figura 4.5 mostra no detalhe o espectro do N2* (BZu*, v= 0 — X?Z4", v’ = 0; 380
para 475nm) para o fluxo de Ar e He (adicionado com 2% de gas oxigénio) com 0 mesmo
consumo de energia, 4,8W. Pode-se ver que a banda N2* (B%Z.*, v=0 — X?Z¢", v = 0) a
391nm € praticamente suprimida quando o jato de plasma é operado com Ar + 2%0Oz,

porque este MP gasta mais energia para produzir &tomos de oxigénio, reduzindo a producao
de espécies rovibracionais como N2* [81].
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Figura 4.5 — N2* (B%Zu*, v= 0 — X%Z¢", v = 0; 380 para 440nm) para fluxo de Ar e He com

igual consumo de energia, 4,8W.
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De modo semelhante, a partir das bandas de emissao de radicais OH, pode-se obter a
temperatura rotacional destas moléculas e, assim, estimar a temperatura do gas assumindo-se

a termalizacdo entre as energias de rotacdo e translacao.
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Figura 4.6 — Emissao das bandas de OH de 308 a 312nm (Ramo Q,) para o0 MP de Ar, com

Lms = 10,4mA, T,,, = (448 + 33)K e fluxo de 6/min~1.
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A temperatura do gas (T,) foi estimada a partir da analise da banda de rotagdo do OH.
A Figura 4.6 apresenta o espectro experimental de rotacdo de OH obtida para MP de Ar. Os
espectros de bandas OH foram obtidos com uma resolucdo de 0,05nm. Estas bandas OH
puderam ser observadas devido a umidade relativa do ar e também a impurezas no sistema de
admissdo de gases. O método grafico de Boltzmann foi usado para obter a temperatura

rotacional.

O microplasma a pressdo atmosférica propicia ionizagdes Penning e por degraus, onde
espécies metaestaveis de argbnio (Ar", 11,5eV) desempenham um papel importante na
ionizacdo e excitagdo dos gases de trabalho, ocorrendo principalmente na operacao a pressdo

elevada. Além disso, estes argdnios metaestaveis tém energia suficiente para a excitacao de



81

moléculas rotacionais N2 presentes no plasma (C¥[Iu, v=0 — B%[Ig, V' = 0, ¢ = 11,1eV), a
partir do nivel fundamental para um estado excitado, de modo que ndo se pode considerar esta
temperatura rotacional de N2 como a temperatura do gas. Este fendbmeno foi observado
anteriormente e a conclusdo é que a estimativa da temperatura do gas do microplasma de
argonio ndo pode ser feito por meio do espectro de rotacdo N2, principalmente na regido
préxima do catodo [82]. A Figura 4.7 mostra o segundo sistema positivo destas moléculas e a
Figura 4.8, o espectro rotacional do segundo sistema positivo do N2 (de 334 para 336nm -
ramo R) aplicada para estimar a temperatura do gas no plasma, onde atomos metaestaveis de
Ar e espécies excitadas estdo presentes. Estas bandas de N2 surgem devido ao ar atmosférico

circundante que perturba o fluxo de plasma.

Para essas linhas de rotacdo In(1/3" —1)« B,J (J' +1)hc/kgT,y, Onde a constante de

rotacdo B, = 1,815cm™1! e, finalmente, o ajuste linear do grafico de Boltzmann fornece a
temperatura rotacional de N2. Estas linhas sdo bem isoladas de outras linhas e estas transi¢oes
rotacionais mostram a presenca de apenas uma temperatura. A Figura 4.9 representa a
temperatura de rotacdo de N2 obtido a partir do método de Boltzmann nas mesmas condi¢des

da Figura 4.6, que mostra resultados mais elevados para T,.,; por razdes explicadas antes.
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Figura 4.7 — Segundo sistema positivo N2 de 300 para 460nm.
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Figura 4.8 — Espectro rotacional de N2 (C*[1u, v = 0 — B%[Ig, v’ = 0) transi¢do (ramo R).
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Figura 4.9 — Boltzmann-Plot de N2 (0-0) (C[1u, v = 0 — B%[g, v' = 0) (ramo R) transigéo

rotacional.
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Figura 4.10 — Temperatura do gas em funcdo da energia de entrada da descarga (fluxo do gas

6lmin~1).

A Figura 4.10 mostra a temperatura do gas em funcéo da poténcia da descarga, para 0s
diversos gases e suas misturas. O fluxo de gas foi mantido constante a 6/min~t. Como fora
salientado anteriormente, esta temperatura foi estimada a partir do radical OH onde pode-se
considerar que 0s seus estados rotacionais e as particulas pesadas de gas neutro estdo em
equilibrio térmico, devido as baixas energias necessarias para a excitagdo, a este nivel de

rotacao.

Pode-se ver nesta figura a taxa de aumento da temperatura para todos 0s gases. Para
uma poténcia de entrada baixa a temperatura € tdo baixa quanto a temperatura ambiente. As
descargas com fluxo de gas na faixa de 5 — 6/min~! mostram boa estabilidade e baixa

temperatura, ideal para aplicagcdes biomédicas.

Medidas de espectroscopia de emissdo Optica permitem inferir a temperatura média do
jato de plasma do eletrodo exterior ao longo de sua posi¢do axial. Uma diminuigdo da
temperatura até 40°C foi observado até 5mm e para além deste a temperatura do géas atinje a

temperatura ambiente, permitindo assim que o MP possa ser usado no tratamento de
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superficies sensiveis ao calor, tais como biomateriais e polimeros. Estas ultimas medidas no

MP serdo relatadas em um trabalho futuro.

A Figura 4.11 mostra que a temperatura de excitacdo varia entre 0,50 a 0,70eV para

uma gama de gases que fluem para gerar o MP.
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Figura 4.11 — Temperatura de excitacdo versus a poténcia elétrica de entrada da descarga.

Analisando as temperaturas rotacionais obtidas para os diferentes gases de trabalho,
bem como as espécies reativas observadas nas descargas, decidiu-se utilizar o dispositivo para
tratar a superficie do PEAD. As amostras foram posicionadas a uma distancia de 5mm da
saida do dispositivo e a partir dai expostas a acdo do plasma. Observou-se que mesmo com
um fluxo alto, cerca de 8slm, o tratamento ndo foi capaz de gerar uma acdo semelhante a
observada pela literatura quanto a diminuicdo do angulo de contato em funcdo do tempo de
tratamento, sendo necessario dezenas de segundos para ser possivel observar mudangas
significativas na molhabilidade do polimero tratado. Em virtude disso, se fez necessaria a
confeccdo de um segundo dispositivo, com geometria de eletrodos que permitisse o0 contato
direto da pluma de plasma com o ar e assim obter uma maior eficiéncia na criacao de espécies

que viessem a promover as modifica¢Ges superficiais pretendidas.
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4.2 Dispositivo 2

Como foram apresentados nos tépicos anteriores, os microjatos foram obtidos na
maxima tensdo possivel de operacdo. Dessa forma, tem-se como variavel experimental o
fluxo dos gases de trabalho usados nessa fase do estudo. Observa-se na Figura 4.12 o

comportamento do comprimento do jato de plasma em funcéo do fluxo dos gases de trabalho.
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Figura 4.12 — Comprimento dos microjatos de plasma em funcéo do fluxo do gas de trabalho.

Usando o argénio como gas de trabalho, nos fluxos de 0,5, 1 e 1,5slm, foi observado
um aumento no comprimento da pluma de plasma quando variou-se o fluxo do gés de 0,5
para 1slm e uma diminui¢do no tamanho da pluma quando se eleva de 1 para 1,5slm o fluxo
aplicado ao sistema. J& para o hélio, se observou que nos fluxos de 2 e 3slm o comprimento
do jato de plasma é constante, 17mm, e a medida que se elevou o fluxo o comprimento vai

diminuindo até permanecer em 10mm para os fluxos de 5 e 6sim.
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4.2.1 Caracterizacgdo das Propriedades Elétricas

Utilizando o aparato descrito no capitulo anterior, obtiveram-se as curvas de tenséo e
corrente com o auxilio de um osciloscopio de alta resolucdo temporal. A partir dessas
informacdes pdde-se aferir o comportamento das descargas de hélio. Nota-se que a forma de
onda da tensdo permanece uma senoide, com a tensdo de pico em aproximadamente 194V. Ja
a corrente elétrica apresenta um perfil caracteristico de descargas DBD, com picos de corrente

que representam as microdescargas geradas.

—— Tensao(kV) I I I I L 06
Corrente(mA) )

20 A

Ampl
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\\ \/ 02
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T T T T

I I [
-0,00005 0,00000 0,00005 0,00010
Time

Figura 4.13 — Curvas de corrente e tensdo tipicas das descargas obtidas no presente trabalho.

A poténcia é dada pela multiplicacdo ponto a ponto entre as curvas de tensdo e

corrente, e seu comportamento tipico é mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Curva de poténcia de um dos microjatos.

A poténcia eficaz é dada pela relacédo abaixo,

1 T
Poices = |7 | P20 (a.1)
0

onde, T ¢é o periodo, e representa o valor de uma tensdo (ou corrente) continua que produz a
mesma dissipacdo de poténcia de uma tensdo (ou corrente) alternada. Dessa forma é possivel
calcular poténcia eficaz para cada fluxo de hélio. Esses valores podem ser observados na
Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Poténcia eficaz dos microjatos de plasma em funcao do fluxo de helio.

4.2.2 Espectroscopia Optica de Emiss&o

88

Utilizando o mesmo aparato experimental empregado no estudo do primeiro

dispositivo, pode-se obter os espectros de emissdo das microdescargas de hélio e argonio para

o dispositivo 2. Uma vez que a pluma de plasma apresentou um cumprimento variando, no

geral, de 10 a 18mm, optou-se pela observagao dos espectros em diversos pontos da pluma

de plasma. A seguir, sdo mostrados alguns espectros em um dos microjatos de argonio e de

helio.
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Figura 4.16 — Espectro tipico das microdescargas de argonio estudadas no presente trabalho.
Espectro coletado a partir da medida realizada no ponto 2 do microjato obtido com fluxo de
1,5slm.
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Figura 4.17 — EmissOes da hidroxila, observada em uma microdescarga de argonio estudadas

no presente trabalho. Espectro coletado a partir da medida realizada no ponto 2 do microjato

obtido com fluxo de 1,5sIm.
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Figura 4.18 — Bandas do Nitrogénio observadas de uma microdescarga de argonio estudadas

no presente trabalho. Espectro coletado a partir da medida realizada no ponto 1 do microjato

obtido com fluxo de 3slm.
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Figura 4.19 — Espectro tipico das microdescargas de hélio estudadas no presente trabalho.
Espectro coletado a partir da medida realizada no ponto 1 do microjato obtido com fluxo de

3sim.
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Figura 4.20 — Bandas do Nitrogénio observadas de uma microdescarga de hélio estudadas no
presente trabalho. Espectro coletado a partir da medida realizada no ponto 1 do microjato

obtido com fluxo de 3sim.
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Observa-se nas Figuras (4.16 — 4.20) que os espectros dos microjatos utilizando o
argonio e helio como gases de trabalho diferem entre si, as linhas intensas de Arl das
transicOes entre os estados 4p — 4s e 5p — 4s e emissdo do espectro do He foram observadas
em suas respectivas plumas de plasma. Observam-se intensas linhas de transi¢do na regido de
700 — 800nm (Arl 4p — 4s). Observa-se também no microjato de plasma o radical OH
(primeira ordem, ultravioleta, A 2", v = 0 — X 2I1, v' = 0) em 306,36nm, as moléculas e
atomos NO, NH, O (616; 777 nm, 3p - 3s), N (750, 825 and 875nm), N2 (C*[[u, v=0 —
B[y, v' = 0, € = 11.1eV segundo sistema positivo), N2 (B® [Ty — A® Zy*, primeiro sistema
positivo), N2* (BZZ*, v = 0 — X?Z¢", v = 0; 380 para 475nm) e Hp (486,13nm) e o0s
espectros de UV. As microdescargas de argdnio apresentam maiores intensidades de emissédo
do OH, enquanto que nos microjatos de hélio essa intensidade foi muito baixa,
impossibilitando determinar a temperatura da descarga por meio do Boltzmann plot da
hidroxila.

e Temperatura Rotacional dos Microjatos

A temperatura rotacional das microdescargas foi determinada de maneiras diferentes,
em fungdo do espectro observado para os microjatos de argénio e o hélio. Como foi discutido
no capitulo 4, pode-se obter a temperatura rotacional tanto pelo Boltzmann plot, quanto pela

andlise do espectro simulado de uma molécula diatémica.

A temperatura rotacional nos microjatos de argbnio foi obtida através do Boltzmann
plot da molécula de OH e para os microjatos de Helio utilizou-se a emissdo do primeiro

sistema negativo do N5 via simulagéo de espectro obtida pelo LIFBASE.

Pode-se ver pelos graficos da Figura 4.21 que os microjatos obtidos com o argonio
como gas de trabalho apresentaram temperaturas rotacionais variando entre 800K e 2300K, de

modo que foi possivel observar uma correlacdo entre o fluxo e a temperatura obtida.

Os microjatos de argonio com 0,5slm de fluxo apresentaram temperaturas de
aproximadamente 1900K e 1734K nos pontos 0 e 1 respectivamente. N&o foi possivel
determinar esse parametro nos préximos pontos da pluma de plasma em funcdo da baixa
emissdo do OH. Em relacdo ao microjato correspondente ao fluxo de 1sim foi observada uma
temperatura por volta de 2350K no ponto inicial da pluma, ponto 0, e um comportamento
muito proximo ao linear nos dois proximos pontos 1 e 2, sendo que os valores de temperatura
foram de aproximadamente 1900K e 1532 K respectivamente. Novamente nao foi possivel

determinar esse parametro em pontos mais avancados da pluma.
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Figura 4.21 — Temperatura rotacional do OH obtida para os microjatos de argonio.

Notou-se também o mesmo tipo de comportamento para o microjato com um fluxo de
1,5slm de argonio. Pode-se observar no grafico uma queda na temperatura no ponto de
origem da pluma de plasma, sendo de aproximadamente 12004 e também se observa um
decréscimo no seu valor até um valor ao redor de 790 K. No ultimo ponto de coleta, mais uma
vez nao foi possivel observa a temperatura rotacional do OH em toda a extensdo da pluma em

fungéo da queda de emisséo do OH.

Em funcdo dos resultados observados acima, percebe-se que a temperatura da pluma
dos microjatos de argdnio possui valores em um intervalo alto, acima de 800K, o que limita
bastante as areas de aplicacdo do mesmo, uma vez que esse intervalo de valores supera o
ponto de fusdo da maioria dos polimeros, bem como torna o dispositivo invidvel para
aplicacOes na area de saude.

A Figura 4.22 apresenta os graficos (a) e (b) de temperatura rotacional para os
microjatos de hélio em funcdo da posicdo de observacdo. A temperatura rotacional foi obtida
pela comparacdo entre o espectro simulado do primeiro sistema negativo do nitrogénio e o

espectro obtido experimentalmente.
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Figura 4.22 (a - b) — Temperatura rotacional em funcdo do fluxo de hélio.
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Nota-se de inicio uma queda na temperatura rotacional em funcdo do géas de trabalho.
Enquanto os microjatos de argdnio apresentaram um intervalo de 800K a 2300K para a
temperatura rotacional, ao usar 0 hélio como gas de trabalho esse intervalo caiu, e ficou entre
aproximadamente 330K e 430K Observa-se dois tipos de comportamento para a temperatura
do microjato de plasma em funcédo do fluxo para o géas hélio. Para fluxos de 2slm determinou-
se no primeiro ponto de observagdo uma temperatura de 430K; e seu decréscimo a medida
gue se avanca na pluma de plasma, chegando ao valor de 370K, no quarto ponto de
observacao do espectro. N&o foi possivel determinar esse parametro no final da pluma devido

a péssima relacao sinal/ruido.

Ja para os fluxos de 3 e 4slm o comportamento se mostrou semelhante. Ambos
apresentam 380K e 390K, respectivamente, no inicio da pluma de plasma. No préximo
ponto, os valores caem para 360K e 380K, respectivamente, e se mantém em queda
praticamente linear ao longo dos pontos de observacdo do espectro emitido pela pluma de
plasma. O valor calculado no final da pluma foi de 320K para o jato operando com fluxo de

3slm e 360K para o fluxo de 4sim.

Os microjatos de plasma gerados com fluxos de 5 e 6slm apresentaram tanto
comportamento quanto valores muito semelhantes. Ambos comegam com uma temperatura
rotacional de 340A no inicio da pluma, ponto 0, e mostram um aumento na temperatura no
segundo ponto, sendo encontrado 380K e 390 K respectivamente. Para entdo cair para 340K e

350K no final da pluma.

Baseado nos resultados observados e 0os comparando com os resultados para o argonio,
determinou-se que os microjatos utilizando hélio como gés de trabalho apresentam uma maior
possibilidade de aplicagdo na modificacdo de superficies, uma vez que suas temperaturas sdo
menores, chegando em muitos casos a serem inferiores & 370K. Em funcdo disso 0s
microjatos obtidos com o Hélio como géas de trabalho apresentam uma maior compatibilidade
para aplicacdes em uma grande variedade de polimeros, sendo possivel até sua aplicacdo na
biologia e biomedicina, uma vez que observamos temperaturas ao redor de 3304 no fim da

pluma para o fluxo de 3slm.

e Temperatura Vibracional

Esse parametro esta relacionado a energia transferida ao movimento vibracional de

uma molécula. A temperatura vibracional € um importante parametro na determinagdo do
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estado de equilibrio termodinamico de um plasma. Viu-se também no capitulo 3 a aplicacéo

do Boltzmann plot na obtengdo da temperatura vibracional por meio das emissdes do

nitrogénio molecular.
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Figura 4.23 (a - b) — Comportamento de temperatura vibracional ao longo do microjato de

plasma em funcdo do fluxo de hélio.
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Os graficos (a) e (b) da Figura 4.23 mostram o comportamento da temperatura
vibracional ao longo das plumas formada pelos microjatos de plasma, em funcgéo do fluxo de

hélio aplicado na descarga.

De modo geral a temperatura vibracional variou entre aproximadamente 1850K e
2700K. Ao observar o comportamento pode-se notar que os fluxos de 2, 3 e 4slm mostram
um comportamento parecido, onde ha uma queda na temperatura vibracional entre o primeiro
e segundo pontos de medida, e voltando a aumentar nos demais pontos da pluma de plasma

exceto para o fluxo de 4slm, onde a o valor cai no Gltimo ponto de observacao.

Os fluxos de 5 e 6slm mostraram um comportamento distinto dos demais. No fluxo de
5slm observa-se pouca variagédo entre os pontos 0 e 1 da pluma de plasma, saindo de 2150K
para aproximadamente 2125 K; observa-se a temperatura de 2300 ponto 2 e por fim 2150K
no Gltimo ponto de observacdo. Nao foi possivel realizar a medida no Gltimo ponto do
microjato devido ao grande nivel de ruido no espectro. O fluxo de 6slm apresenta uma
temperatura vibracional de 2700& no primeiro ponto de observacdo do plasma, apds isso a
temperatura cai de forma praticamente linear até o terceiro ponto, onde é de aproximadamente
2225K; logo depois ela se eleva a 2350K. Novamente ndo foi possivel determinar esse
pardmetro no Ultimo ponto da descarga devido a relacdo sinal/ruido ndo permitir a
identificagdo de uma das bandas de emissdo da molécula.

e Temperatura de Excitagao

Serdo apresentados a seguir, os resultados obtidos para as curvas que mostram 0
comportamento da temperatura de excitacdo eletrénica dos microjatos obtidos com o gés
argbnio. Tal parametro foi determinado pelo método grafico de Boltzman também
denominado por Boltzmann plot, conforme descrito no Capitulo 3.

A Figura 4.24 apresenta um grafico do método Boltzmann plot obtido para um dos
espectros medidos durante a realizacdo de um dos nossos experimentos. Ha uma grande
diferenca na distribuicdo dos pontos quando comparamos esse resultado com outros trabalhos
[38;40]. No entanto pode-se perceber, em destaque, que dentre os pontos observados ha
alguns que apresentam um comportamento satisfatorio quando comparado com a teoria, sendo

assim foram eles os utilizados para obter esse parametro.
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Figura 4.24 — Detalhe do Boltzmann plot realizado com as emissdes do argonio.

Pode-se ver Figura 4.25 um comportamento semelhante para a temperatura de
excitacdo eletrbnica quando comparamos os diferentes fluxos usados no experimento. No
fluxo de 0,5slm a temperatura de excitacdo eletrénica foi de aproximadamente 1070K no
inicio da pluma de plasma, e seu valor aumentou a medida que vamos caminhando para a

outra extremidade do microjato, onde se vé um valor de aproximadamente 1750

Os microjatos obtidos com fluxos de 1 e 1,5slm apresentaram valores de temperatura
de excitagdo eletrénica muito proximos no inicio da pluma, por volta de 1000K Ha um
aumento desse valor a medida que se avanca na pluma do microjato de plasma, bem como se
aumenta a diferenca entre os valores determinados em cada fluxo. Até que, no fim da pluma
de plasma, se observa os valores de aproximadamente 1310K e 1230 K para o fluxos de 1 e

1,5slm respectivamente.
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Um comportamento crescente da temperatura de excitacédo eletronica é observado para

todos os fluxos usados nesse trabalho. Ha poucos relatos na literatura onde pode-se ver que a

temperatura de excitacdo aumenta a medida que nos afastamos do local de producdo do

plasma [17;47]. Tal comportamento pode decorrer em fungdo do grande nimero de colisGes

atomo-atomo e atomo-molécula, bem como da transferéncia de energia entre particulas em

estados metaestaveis, ja que a descarga é realizada em pressdo atmosférica e em ambiente

aberto.
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Figura 4.25 — Temperatura de excitacdo eletronica para as microdescargas de argonio.

4.3 Caracterizacao Superficial do PEAD

Utilizou-se o hélio como gas de trabalho, pois sua tamperatura rotacional se mostrou

mais adequada a aplicacdo pretendida na tese, que é de tratar superficies de materias sensiveis

a temperatura. Foi escolhido o Polietileno De Alta Densidade (PEAD), pois 0 mesmo

encontrard grande uso em diversos ramos da industria, indo da aplicacdo em embalagens,
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pecas automotivas, proteses mecanicas e telas cirurgicas. Essa escolha se deu com o objetivo
de eliminar ao maximo a influéncia desse parametro no tratamento do PEAD, visto que apesar
do seu ponto de fusdo estar em torno de 150°C, ha uma série de plastificantes que sdo
fortemente afetados pela acdo térmica. Sendo assim foram escolhidos trés ponto de operagédo
ao longo da pluma de plasma, na metade de sua extenséo, em 34 e na extremidade final de seu
comprimento, pontos 2,3 e 4 respectivamente. Os trés pontos possuem temperaturas
rotacionais variando de 350K a 320K. Além disso, foram estudados diferentes tempos de
tratamento: 5,15,30,45 e 60 segundos. Abaixo, na Figura 4.26 ¢ mostrada uma imagem

onde o microjato de plasma atua na superficie do PEAD.

Figura 4.26 — Amostra de PEAD sendo tratada pelo microjato de plasma.

Conforme apresentado no Capitulo 3, ha diversos mecanismos responsaveis pelas
modificacdes superficiais dos polimeros, tanto do ponto de vista quimico, via incorporacgéo de
grupos polares, quanto do ponto de vista fisico, pela modificacdo da rugosidade da superficie.
A goniometria foi largamente aplicada com o objetivo de observar se o jato de plasma
causava alguma modificacdo significativa na superficie do PEAD, e fornecer dados

pertinentes ao desenvolvimento do trabalho.
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e Microscopia de Forga Atdmica

A morfologia do PEAD foi examinada usando a microscopia de forca atbmica em um
aparelho Veeco Multimode localizado no LAS-INPE. Foram feitas imagens do topo das
amostras, para a partir dai comparar as diferencas entre a superficie do PEAD ndo submetido
ao tratamento a plasma, com as amostras tratadas em 3 pontos da pluma de plasma com
diferentes tempos de tratamento. Como visto pela espectroscopia 6tica de emissdo, 0
microjato de plasma obtido com o hélio como gés de trabalho apresenta diversas espécies
reativas, entre elas o oxigénio atdmico, hidroxila, nitrogénio molecular excitado e ionizado.

Ao interagirem com a superficie do polimero essas espécies desencadeiam uma série
de reacBes que levam a funcionalizagdo da superficie, via criagdo/incorporacdo de grupos
funcionais, C=0, C-O e COOH, como apontados tanto pelo FTIR-ATR quanto pelo XPS
[52;55;79]. Observa-se na Figura 4.27, imagens obtidas pelo AFM da superficie da amostra
de referéncia do PEAD, que apresentou cerca de 42,6nm na rugosidade quadratica média.
Além disso, é possivel notar a presenca de algumas ranhuras, provenientes do processo de

fabricacdo/transporte do polimero.

0,13 um

0,15 um "

Figura 4.27 — Imagens de AFM da amostra de referéncia. A esquerda perfil 3d e a direita

imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.

Abaixo sdo mostradas imagens de AFM das amostras tratadas pelo microjato de

plasma na metade de sua extensdo, ponto 2.
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(9,91 ym, 6,87 um): 295,3 nm

Figura 4.28 Imagens de AFM da amostra tratada por 5 segundos na metade da pluma de

plasma. A esquerda perfil 3d e a direita imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.

(8,23 um, 0,09 um}: 4087 nm

Figura 4.29 — Imagens de AFM da amostra tratada por 15 segundos na metade da pluma de

plasma. A esquerda perfil 3d e a direita imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.
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Figura 4.30 — Imagens de AFM da amostra tratada por 30 segundos na metade da pluma de

pm, 0,55 pm): 15,6 nm

plasma. A esquerda perfil 3d e a direita imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.
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6,22 m, 4,44 pm): 59,2 nm

Figura 4.31 — Imagens de AFM da amostra tratada por 45 segundos na metade da pluma de

plasma. A esquerda perfil 3d e a direita imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.
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Figura 4.32 — Imagens de AFM da amostra tratada por 60 segundos na metade da pluma de

plasma. A esquerda perfil 3d e a direita imagem do topo, ambas nas dimensdes 10x10um.

Nota-se que a medida que o tempo de tratamento aumenta, ocorre 0 surgimento de
estruturas na superficie das amostras, ocasionando uma modificagdo em sua rugosidade. Essas
estruturas estdo diretamente ligadas a formacédo dos grupos funcionais C=0, C-O e COOH, e
séo chamados pela literatura de Low molecular oxidised weight (LMWOM). Tais estruturas
apresentam um aspecto nodular como observado em [57;84]. Abaixo, na Figura 4.33, é
apresentado no detalhe imagens 2x2um da superficie das amostras acima, onde € possivel ver

de forma mais nitida a formacédo dessas estruturas granulares.
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Figura 4.33 — Micrografias da superficies da referéncia e das amostras tratadas, no ponto 2 da

pluma de plasma, dimensdes 2x2um.

Observa-se nas imagens da Figura 4.33, o surgimento de estruturas nodulares, mesmo
na amostra tratada por 5 segundos, que vao crescendo a medida que o tempo de tratamento é

aumentado, ou seja, quanto maior o tempo de tratamento, maior a acdo das espécies reativas
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encontradas na pluma de plasma. No entanto € possivel notar uma mudanca nesse
comportamento quando o tempo de tratamento € superior a 30 segundos, a imagem de AFM
da amostra submetida a 45 segundos apresenta uma superficie com estruturas menores que as
observadas no tempo de 30 segundos de tratamento. Esse efeito pode ser atribuido a corrosédo
da superficie, que pode chegar a fragilizar o polimero de modo a induzir o desprendimento de
suas camadas mais superficiais. Esse tipo de acdo tem impacto na rugosidade da amostra,
como pode-se notar na Figura 4.34, onde € ilustrada a evolucdo da rugosidade quadratica
média em funcdo do tempo de tratamento, para as amostras tratadas no ponto 2 da pluma de

plasma.
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Figura 4.34 — Rugosidade em funcdo do tempo para tratamento realizado nos pontos

2,3 e 4 da pluma de plasma.

Nota-se na Figura 4.34 o comportamento da rugosidade quadratica média em funcéo

do tempo de tratamento nos trés pontos da pluma de plasma. A amostra sem tratamento possuli



106

uma rugosidade quadratica média com valor ao redor de 43nm. Observa-se que o tratamento
realizado por 5 segundos elevou os valores e rugosidade para aproximadamente 45,46,6 e
48,5nm nas amostras tratadas nos pontos 2,3 e 4 respectivamente. E possivel notar que os
valores da rugosidade média quadratica, para os tratamentos de 15e 30 segundos,
diminuiram para as amostras tratadas nos trés pontos chegando a valores de aproximadamente
42,44,3 e 46nm para as amostras tratadas nos pontos 2,3 e 4 respectivamente. Apos isso,
tempo de tratamento de 45 segundos, nota-se uma mudanca de comportamento para as
amostras tratadas no ponto 4, final da pluma de plasma, enquanto observamos uma sutil
diminuicdo da rugosidade quadratica média para as amostra tratadas no ponto 2 e 3, a amostra
tratada no ponto 4 apresenta um aumento no valor da rugosidade média quadratica para

58,3nm e posteriormente baixando para 56,5nm no tratamento de 60 segundos.

Como se pOde notar tanto pelas imagens de AFM quanto pela Figura 4.34, o
tratamento exercido pelo microjato de plasma modificou a superficie do PEAD de modo a
formar estruturas nodulares em sua superficie, modificando assim sua topografia de forma
inequivoca. No entanto, a rugosidade média quadratica se mostrou pouco afetada pelo
tratamento exercido pelo microjato de plasma, uma que vez que seus valores se encontram ao
redor de aproximadamente 43nm, com excecao do tratamento realizado por 45 segundos, que
apresentou estruturas ligeiramente diferentes das observadas nos outros tempos de tratamento,
bem como um valor abaixo da média observada, o que pode estar associado com algum

processo corrosivo causado pela agdo do microjato de plasma.

E reportado pela literatura que ap6s um determinado tempo de tratamento, chega-se a
completa funcionalizagdo da superficie e de algumas camadas internas de um polimero. Apos
isso, € estabelecida uma dindmica entre a corrosdo das camadas mais superficiais e a
funcionalizacdo de suas camadas mais profundas [84]. O que pode justificar algumas
diferencas observadas na rugosidade média quadratica em funcdo do ponto de tratamento,
visto que hd uma variacdo na quantidade de espécies reativas ao longo da pluma de plasma,
variagdo essa que sera responsavel por uma dindmica diferente para cada local de tratamento

no qual o polimero pode ser submetido.

e Angulo de Contato e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR)

Foram realizados os tratamentos para cada posi¢do ao longo da pluma de plasma e

seus tempos subsequentes. Na Figura 4.35, abaixo, temos um grafico mostrando a curva de
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comportamento do angulo de contato em funcdo do tempo de tratamento, para as amostras

tratadas no ponto 2 da pluma de plasma.
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Figura 4.35 — Comportamento do angulo de contato em funcdo do tempo de tratamento, para

amostras tratadas na metade da pluma de plasma.

Observa-se logo de inicio uma diminuicdo do angulo de contato de aproximadamente
83° para um valor aproximado de 56°, com um erro inferior a 5%. Observa-se também uma
diminuicdo do angulo de contato a medida que o tempo de tratamento é elevado, chegando a
um valor de 50° para o tratamento realizado por 60 segundos. Ja a Figura 4.36 mostra as
curvas de comportamento do angulo de contato para as amostras tratadas nos pontos 3 e 4 da
pluma de plasma. Nota-se que os valores do angulo de contato novamente diminuem bastante
ja no tratamento realizado por 5 segundos em ambas as amostras, sendo seus valores de
54°e 61° para o0s tratamentos realizados nos pontos 3e4 da pluma de plasma,
respectivamente. No entanto, foi observado que a medida que o tempo de tratamento aumenta
os angulos de contato, de ambas as distancias de tratamento, apresentaram uma queda

praticamente linear em seus valores a partir dos 15 segundos de tratamento. Nota-se também
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que os valores de angulo de contato para a as amostras tratados no ponto 3 da pluma de
plasma apresentam valores inferiores para todos os tempos de tratamento. Como visto no
capitulo 2, os angulo de contato dos materiais poliméricos podem variar sob a influéncia da
polaridade de sua superficie quanto pela rugosidade da mesma, ou seja, tantos 0s grupos
polares inseridos via tratamento a plasma, quanto as modifica¢6es na topografia do material
realizadas por esse mesmo tratamento, tem forte influéncia no angulo de contato observado na
fase inicial do trabalho. Sendo assim, as caracterizagfes a seguir permitem uma maior
compreensdo acerca das modificagdes superficiais realizadas pelo tratamento do microjato de

plasma.
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Figura 4.36 — Comportamento do angulo de contato em func¢do do tempo de tratamento, para

amostras tratadas nos pontos 3 e 4 da pluma de plasma.

Como mostrado anteriormente, no Capitulo 2, a insercdo de grupos polares na
superficie dos materiais poliméricos, também é de grande importancia para que haja alteracdo
na sua energia superficial, e por fim uma mudanca em seu angulo de contato. Uma técnica

amplamente utilizada, com o0 objetivo de observar se houve a incorporacdo de tais grupos
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funcionais, é a espectroscopia de infravermelhos por transformada de fourrier (FTIR). Aqui
utilizou-se 0 modo de reflectancia total atenuada (ATR), pois esse modo permite que se faca
uma investigagdo mais precisa da superficie do material. Abaixo, na Tabela 4.1, séo
enumerados 0s picos assinatura do polietileno de alta densidade, e mais alguns que serdo
importantes na discussdo relativa a incorporacdo dos grupos funcionais ja citados
anteriormente. Também é mostrada na Figura 4.29 um gréfico contendo o espectro de FTIR

da amostra referéncia do polietileno de alta densidade.

Tabela 4.2 Bandas do polietileno de alta densidade (referéncia e amostra tratada com plasma).

Pico | NUmero de onda (cm™) Atribuicéo
1 719,731 C-C Deformacéo angular da cadeia (-CH2-)
2 1150 C-O Estiramento assimétrico
3 1318 O-H Deformacéo (C-OH)
4 1463,1473 C-H Deformacao (-CHz-)
. 1640 C=0 Estirame-nto de hidro-génio ligado
a acido carboxilico
6 1730 C=0 Estiramento de grupo cetona
7 2848 C-H Estiramento (-CH2-)
8 2916 C-H Estiramento (-CH2-)

9 3100 — 3600 O-H Estiramento(C-OH)
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Figura 4.37 — Picos assinatura do polietileno de alta densidade observados via FTIR-ATR.

Pode-se observar na Figura 4.37 acima, que a amostra referéncia de PEAD apresenta
picos relacionados a vibracdo de ligacdes 1,4, 7 e 8 da Tabela 4.2. Nota-se que h4 somente a
presenca das vibracbes envolvendo ligagcbes C-C e C-H, ou seja, apenas as bandas
caracteristicas do material se manifestaram na analise da amostra de referéncia. Ja na Figura

4.38, abaixo, sdo mostradas os graficos de amostras tratadas por 15 segundos nos trés pontos
da pluma de plasma.
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Figura 4.38 — Comparacao entre os espectros de FTIR-ATR da referéncia com amostras

tratadas por 15 segundos nas trés diferentes posicdes da pluma de plasma.

Nota-se na figura acima, que o tratamento a microplasma induziu uma modifica¢do no
PEAD que permitiu a insercdo de novos grupos funcionais em sua superficie. Grupos esses
observados em todas as amostras tratadas, independente do tempo de exposicéo e da posi¢do
na pluma de plasma. Essas novas bandas/picos estdo associadas a ligacdes entre carbono e
oxigénio(1150cm™1,1640cm™t e 1730cm™1), bem como ligacdes entre oxigénio e
hidrogénio(1318cm~1,3100 — 3600cm™1). Sendo que cada um dessas bandas estdo

associados a uma vibracdo molecular especifica, que sdo mostradas na Tabela 4.1.

No entanto é salutar mencionar que a técnica de FTIR-ATR apresenta uma limitag&o,
apesar dela ser largamente empregada e eficiente para a verificacdo da incorporacdo dessas
novas ligacGes na superficie dos materiais de modo qualitativo. Ela apresenta uma leve
desvantagem quanto a profundidade de penetracdo da radiacdo. Sabe-se pela literatura que as
modificagdes superficiais realizadas por tratamentos a plasma possuem uma profundidade
limitada a algumas dezenas de nanometros [47;50]. No entano a profunidade de penetracdo da
radiacdo em polimero é da ordem de alguns micrometros, sendo assim se faz necessario o uso

de uma técnica capaz de analisar apenas as camadas mais superficiais do material em questéo.
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Em funcdo disto foi necessario utilizar a técnica de XPS, com o objetivo de realizar
essa analise, e a partir dai obter dados quantitativos acerca tanto dos elementos quimicos
incorporados, quanto dos grupos funcionais sintetizados, em funcdo do tempo e da posicdo

das amostras ao longo da pluma de plasma.
e [Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X (XPS)

Devido a sua grande sensibilidade, utiliza-se 0 XPS para uma afericdo mais precisa
qguanto a quimica da superficie dos materiais. Observa-se na Figura 4.39, que as curvas de
XPS, amostra de referéncia e material tratado, apresentaram picos relacionados ao carbono,
oxigénio, nitrogénio e silicio, sendo que é possivel observar que a acdo do microjato de
plasma exerceu forte influéncia sobre os picos relacionados ao oxigénio e nitrogénio,
elevando a intensidade dos mesmos. Por meio desse tipo de curva foi possivel obter a
concentracdo de cada elemento quimico presente nas amostras, para cada condicdo de

tratamento, que € apresentada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Concentracdo atdbmica dos elementos quimicos na superficie do PEAD tratado na

metade da pluma de plasma.

Tempo de tratamento Elemento quimico (% atbmica)
C O N Si Na
Referéncia 97,45 1,7 0,53 0,32 0

5 86,02 12,6 1,06 1,8 0,11

15 86,43 11,4 1,36 0,72 0,05

30 85,43 12,65 1,35 0,51 0,06

45 85,21 12,89 1,2 0,64 0,06

60 86,97 11,56 1,03 0,4 0,04
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O que se observa da Tabela 4.3 € uma consideravel mudanca na concentracdo dos
elementos presentes na superficie do PEAD para o tratamento de 5 segundos realizado pelo
microjato de plasma. Nota-se que enquanto os valores de concentragdo atdmica do carbono
caem de 97,45% para 86,02%, a0 mesmo tempo que a concentragédo do oxigenio aumenta
1,7% para 12%, esses valores sofrem uma discreta modificagdo com o aumento do tempo de
tratamento realizado pelo microjato de plasma. O que ndo explica a mudanca obsevada no
angulo de contato, Figura 4.27. La se vé que o angulo de contato sofre uma queda abrupta
mesmo no tempo minimo de tratamento, primeiros 5 segundos, e vai tendo seu valor
diminuido a medida que se aumenta o tempo de tratamento. Visto isso, se faz necessario
apronfundar a andlise dos espectros de XPS obtidos e investigar se h4 alguma forma de
correlacionar os resultados de goniometria em termos dos grupos funcionais inseridos na
superficie do PEAD.

Para tal foi necessario obter espectros de alta resolu¢do do pico Cls em 284,8eV,
apresentado na Figura 4.40. A partir da andlise detalhada desses picos, é possivel obter, de
modo quantitativo, as propor¢des das concentracGes de cada espécie quimica presente na
superficie da amostra, e dessa forma fazer uma correlacdo mais precisa quanto as mudancas
observadas no angulo de contato, e assim verificar o peso de cada diferente mecanismo na

mudanca das propriedades superficiais do material estudado.
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Figura 4.40 — Curvas de alta resolucéo do pico Cis do PEAD para a amostra de referéncia e
uma amostra tratada por 15 segundo, na metade do comprimento da pluma de plasma. a)
espectro da amostra referéncia, b) amostra tratado por 15 segundos na metade do

comprimento da pluma de plasma.

Pode-se ver na Figura 4.40 o espectro em alta resolucdo do pico C1s das amostras de
referéncia e de uma amostra tratada por 15 segundos na metade do comprimento da pluma de
plasma, ponto 2. A curva observada no primeiro espectro foi deconvoluida em apenas um
pico com centro localizado em 284.80eV. J& 0 espectro da amostra submetida ao tratamento a
plasma  foi  deconvoluida em 4  picos, sendo eles centrados em
284.8,286.65,287.91 e 289.26¢€V. Eles estdo associados a ligagdes C-C, C-O, C=0 e grupos
carboxilicos (COOH), respectivamente[85;88].
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Como se nota por estes resultados, o tratamento realizado pela pluma de plasma
incorporou grupos funcionais na superficie do PEAD. Foi feito um estudo com o objetivo de
observar o comportamento dos grupos funcionais em funcdo do tempo de tratamento das

amostras, Figura 4.41.
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Figura 4.41 — Percentual dos grupos funcionais, C-O, C=0 e grupos carboxilicos(COOH), em

funcéo do tempo de tratamento, para amostras tratadas no ponto 2 da pluma de plasma.

E possivel ver na Figura 4.41 que o tratamento a plasma foi capaz e incorporar grupos
funcionais na superficie do PEAD, ou seja, houve funcionalizacdo do material de estudo.
Nota-se o surgimento dos grupos C-O, C=0 e COOH, ja no tratamento a plasma realizado por
5 segundos, onde seus valores chegaram a 2,9, 5,5 e 3,4% respectivamente. Seguindo para o
tratamento realizado por 15 segundos, é possivel visualizar que todos os grupos funcionais
apresentaram um aumento em sua porcentagem, com o grupo relacionado a ligacdo C-O indo
de 2,9 para 3,6%, 0 grupo C=0 de 5,5 para 5,9% e 0 COOH de 3,4 para 4,2 %.

Foi observado um comportamento diferente nas amostras submetidas a tratamento de

30,45e 60 segundos. E possivel observar na Figura 4.41 que a porcentagem do grupo
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funcional C-O cai para aproximadamente 3,4% e permanece praticamente constante até o
tratamento de 60, onde seu valor cai para aproximadamente 3,3% no tratamento de 60
segundos. O grupo funcional C=0O, apresenta um comportamento semelhante, nele
observamos que seus valores caem quase que linearmente a medida que o tempo de
tratamento é aumento, saindo de 5,9% para o tempo de 15 segundos e chegando a
aproximadamente 5,3% para 60 segundos de tratamento. Enquanto isso, a porcentagem do
grupo funcional COOH, apresentou uma caracteristica distinta, onde seus valores continuaram
crescendo, de maneira praticamente linear, a medida que o tempo de tratamento foi
aumentando, saindo de 4,3%para o0 tratamento realizado por 30 e chegando a

aproximadamente 4,6% em 60 segundos.

Sdo apresentados na Figura 4.42 os graficos com o comportamento dos grupos
funcionais em fungéo do tempo de tratamento para o ponto em 34 do comprimento da pluma

de plasma e sua extremidade.

—=—C=0
891 | —e+—c-0
—4&— COOH
— 6 =
=
1
™
5
= 4 4
c
2
w
2
3 2-
@
0 -
L) l L) l L] l L) l L) L) L] l T l L) L) l L] l L] l L) L)

1 I 1 |
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 650 55 60 65
Tempo de tratamento(s)



118

—=—C=0
° - C-O -\\
1 | —4— COOH =
5 p=
‘ /- A— A — 4
4 "
A‘/
// P S . -
7__-__ pre

Grupos Funcionais(%)
1

T 'l T 'l T 'l T '[ T 'l T I T 'l T l T '[ L I T 'l T 'l T 'l T
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo de Tratamento(segundos)
Figura 4.42 — Percentual dos grupos funcionais, C-O, C=0 e grupos carboxilicos(COOH), em

funcdo do tempo de tratamento, para amostras tratadas nos pontos 3 e 4 da pluma de plasma.

Observa-se na Figura 4.42, que os tratamentos realizados nos pontos 3 e 4 da pluma de
plasma foram capazes de incorporar 0s mesmo grupos funcionais observados nos tratamento
realizados na metade da pluma de plasma. Pode-se notar na Figura 4.34a um grande
crescimento nas porcentagens dos grupos funcionais ja nos primeiro 5 segundos de
tratamento, as percentagens foram de 5.8% para C=0, 3.9% para C-O e 4,2% para 0 grupo
funcional COOH, ja em 4.34b se observamos valores de 3,6% para C=0, 3,1% para C-O e
2,1% para COOH. E possivel observar também que, para o tratamento realizado no ponto 3
da pluma de plasma, as porcentagens dos grupos funcionais se elevam a medida que o tempo
de tratamento evolui, exceto no tratamento realizado por 30 segundos, onde houve uma

pequena queda nas porcentagens dos grupos C=0 e COOH.

Nos tempos subsequentes as porcentagens dos trés grupos funcionais continuaram a
aumentar, chegando aos valores de 8.2% para o grupo C=0, 4,8 para C-O e por fim 5,7%
para o grupo funcional COOH. Um comportamento semelhante é observado para as amostras
tratadas no ponto 4 da pluma de plasma, onde observa-se uma queda na percentagem dos
grupos funcionais C=0 no tratamento realizado por 45 e para C-O no tratamentos realizados
por 15 e 45 segundos. Apds isso seus percentuais voltam a aumentar e atingem valores de

5,4% para o grupo funcional C=0, 3,2% para o C-O e 4,5% para o COOH.
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Vé-se na Figura 4.43 curvas comparando a evolucdo da percentagem dos grupos
funcionais C=0, C-O e COOH em funcéo da posicdo de tratamento na pluma de plasma, e
nota-se que os trés grupos funcionais apresentaram maiores percentagem de incorporagdo no
ponto 3 da pluma de plasma. O que pode estar relacionado com a acdo das espécies
observadas via espectroscopia 6tica de emissao, apesar delas se repetirem ao longo da pluma
de plasma. E muito provavel que sua densidade varie ao longo da mesma, em funcdo das
diversas reacdes entre o hélio, nitrogénio, oxigénio e vapor de agua presentes na atmosfera
[89;91].

Sendo assim pode-se observar a influéncia direta da incorporagédo dos grupos funcionais
na molhabilidade do PEAD. Os resultados de goniometria mostraram que o angulo de contato
apresentou menores valores para as amostras tratadas no ponto 3 da pluma de plasma, e
justamente nesse ponto observamos uma maior incorporagdo dos grupos funcionais
evidenciando que a molhabilidade, para esse caso de estudo, estd intimamente ligada a

incorporacdo desses grupos funcionais.
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Figura 4.43 — Percentagem dos grupos funcionais C=0, C-O e COOH, respectivamente, em

funcdo posicao de tratamento na pluma de plasma.
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5 Conclusoes

Foram construidos dois dispositivos que permitiram gerar microdescargas de argonio e
hélio em pressdo atmosférica e ambiente aberto. Obtiveram-se os pardmetros elétricos, como
tensdo e corrente para todas as descargas de hélio. Outros pardmetros como temperaturas
rotacionais, vibracionais e de excitacdo eletronica também foram determinados. Através de
medidas espectroscopicas as temperaturas rotacionais e vibracionais mostraram que ambos 0s

microjatos se encontram fora do equilibrio termodinamico.

Desses estudos se observou que a temperatura rotacional do OH nas descargas de
argonio variou de aproximadamente 800K a 2300k, enquanto que nas descargas de hélio
mostraram uma variacdo entre 320Ke 420K, aproximadamente. O que faz com que as
microdescargas obtidas, no presente estudo, com o hélio como gas de trabalho sejam mais
adequadas para as aplicacdes como a modificacdo superficial de polimeros, eliminacdo de

microorganismos e até mesmo aplicacdo in vivo do dispositivo.

Utilizou-se o segundo dispositivo, para se obter tempos de tratamento superficial mais
proximos aos reportados pela literatura, com os jatos operando em um fluxo de hélio de 3 slm.
Todos os pontos, bem como os tempos de tratamento se mostraram eficientes na modificacédo
superficial do PEAD.

Imagens obtidas via microscopia de forca atbmica mostraram uma sutil mudanc¢a na
rugosidade quadratica média das superficies tratadas, levando-se a crer que este ndo era o

parametro primordial para o comportamento observados no angulo de contato.

Espectros FTIR evidenciaram a incorporacdo de grupos polares na superficie do
material, grupos tais como C=0, C-O, COOH e OH. A espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raio-x mostraram a evolugdo dos grupos funcionais C=0, C-O e COOH com
tempo de tratamento. Esses resultados mostraram uma relacdo direta entre 0 comportamento
da molhabilidade e a incorporagdo dos grupos funcionais na superficie do PEAD, bem como

evidenciaram o ponto 3 como o de maior eficiéncia do tratamento.
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6 Trabalhos Futuros

e Explorar outras geometrias e configuracdes para obtencédo dos jatos de plasma

e Incorporar novas técnicas de caracterizacdo que permitam aferir quantitativamente as

especies formadas ao longo da pluma de plasma.

e Adaptar/automatizar o sistema para a incorporacao de uma plataforma que permita o

tratamento de grandes areas.

e Investigar a eficiéncia do atual dispositivo na modificacdo superficial de outros

polimeros, aléem de metais e ceramicas.

e Realizar estudos de jatos de plasma na biomedicina, inativacdo de microorganismos,

coagulacdo de sangue, regeneracgéo de tecidos, entre outros.
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