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RESUMO

Os materiais poliméricos sdo amplamente utilizados em diversas areas tecnolégicas.
A despeito de suas excelentes caracteristicas, frequentemente os polimeros carecem de
propriedades de superficie adequadas para atender diretamente as exigéncias de desempenho.
Nesse sentido, a modificacdo de superficie é fundamental para converter esses materiais em

produtos finais de alto valor.

Na agricultura, septos de borracha butilica s&o utilizados como sistema liberador de
feromonio, como forma de monitorar e controlar os insetos praga da cultura e assim diminuir
a resisténcia aos pesticidas, mitigar os efeitos ambientais causados pelo uso excessivo de
produtos quimicos, garantindo a produtividade. Um desafio enfrentado por esses dispositivos
€ manter uma taxa de liberacao consistente ao longo do tempo. Conforme indicado pela
literatura, essa liberacdo depende de dois principais elementos: 1) as caracteristicas do
dispositivo liberador que afetam a velocidade de difusdo matriz-feromdnio e 2) a evaporacao
da molécula volatil no ambiente. Dessa forma, aprimorar os dispositivos liberadores de
feromonio para alcancar uma taxa de liberacdo ideal é objeto de interesse e dedicacdo em

varias areas cientificas, como entomologia, quimica, ecologia e outras.

As técnicas convencionais de modificacdo superficiais baseadas em tratamentos
quimicos e fisicos, estdo perdendo aceitacdo devido a preocupacBes ambientais e questdes de
uniformidade. Nesse contexto, o tratamento a plasma atmosférico surge como uma
alternativa viavel a ser explorada, permitindo a modificacdo das superficies poliméricas sem
afetar suas propriedades volumétricas. Essa técnica é capaz de alterar propriedades como

adesdo e molhabilidade do material.

Este trabalho tem como objetivo investigar os efeitos do tratamento com jato de
plasma atmosférico sobre as propriedades superficiais da borracha butilica utilizada como
dispositivo liberador de feroménio. Foram caracterizados o feromonio (2,6,10-
trimetiltridecanoato de metila) e o septo de borracha butilica por espectroscopia no
infravermelho e simulacdo molecular. O feromonio foi impregnado no material, sendo
avaliadas sua interagdo fisico-quimica e o perfil de liberacdo, também por espectroscopia. O
septo foi tratado com plasma em diferentes condicGes de gas e tempo, e caracterizado por
medidas de angulo de contato, energia de superficie, FTIR, EDS e MEV, visando

compreender as modificagdes de adesdo, morfologia e estabilidade do material tratado



Palavras-chave: Manejo integrado; feromdnio; borracha butilica; dispositivos de

liberacéo controlada; perfil de liberagéo; tratamento a plasma



ABSTRACT

Polymeric materials are widely used in various technological fields. Despite
their excellent characteristics, polymers often lack adequate surface properties to directly
meet performance requirements. In this regard, surface modification is essential to

convert these materials into high-value final products.

In agriculture, butyl rubber septa are used as pheromone release systems to
monitor and control crop pest insects, thus reducing pesticide resistance, mitigating the
environmental effects caused by excessive chemical use, and ensuring productivity. A
challenge faced by these devices is maintaining a consistent release rate over time. As
indicated in the literature, this release depends on two main elements: 1) the
characteristics of the release device that affect the matrix-pheromone diffusion rate, and
2) the evaporation of the volatile molecule in the environment. Therefore, improving
pheromone release devices to achieve an optimal release rate is a subject of interest and
dedication in various scientific fields, such as entomology, chemistry, ecology, and

others.

Conventional surface modification techniques based on chemical and physical
treatments are losing acceptance due to environmental concerns and issues of uniformity.
In this context, atmospheric plasma treatment emerges as a viable alternative to be
explored, allowing the modification of polymer surfaces without affecting their bulk
properties. This technique can alter properties such as adhesion and wettability of the

material.

This study aims to investigate the effects of atmospheric plasma jet treatment
on the surface properties of butyl rubber used as a pheromone-releasing device. The
pheromone (2,6,10-trimethyltridecanoate methyl ester) and the butyl rubber septum were
characterized by infrared spectroscopy and molecular simulation. The pheromone was
impregnated into the material, and its physicochemical interaction and release profile
were evaluated, also using spectroscopy. The septum was treated with plasma under
different gas compositions and exposure times, and characterized by contact angle
measurements, surface energy, FTIR, EDS, and SEM analyses, aiming to understand the

changes in adhesion, morphology, and stability of the treated material.



Keywords: Integrated pest management; pheromone; butyl rubber; controlled-
release devices; release profile; plasma treatment.
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1. INTRODUCAO

Diante do desafio global da fome, a adogéo da agricultura modernizada
foi proposta como uma estratégia para aumentar a producdo de alimentos e
otimizar os sistemas agricolas. Esse processo culminou, na década de 1960, na
Revolucdo Verde, que intensificou a produgdo de alimentos em escala global
por meio da introducdo de avancos tecnoldgicos derivados da Revolugdo
Industrial, incluindo a motorizagdo e mecanizagdo dos processos produtivos,
além da aplicacdo intensiva de insumos quimicos, como adubos, fertilizantes e
agrotoxicos (JOHN; BABU, 2021; ZAMBENEDETTI et al., 2021) . Segundo
dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2020), as ultimas
quatro décadas, de 1975 a 2019, a producéo de gréos aumentou de 38,1 milhdes
de toneladas para 232,6 milhdes de toneladas, o que representa um crescimento
de 510%. Entretanto, o uso e a manutencdo de grandes areas de cultivo implicam
no uso abundante de defensivos agricolas, gerando impacto negativo ao meio
ambiente. Como forma de resposta ao uso indiscriminado desses produtos
quimicos, e de maneira a garantir a produtividade, surge em 1970 o Manejo
Integrado de Pragas (MIP) (BARZMAN et al., 2015).

O MIP, idealizado pelos cientistas Stern e sua equipe, surgiu como
uma abordagem sustentavel e equilibrada para o manejo de pragas, com o
objetivo de diminuir a resisténcia aos pesticidas, mitigar os efeitos ambientais
causados pelo uso excessivo de produtos quimicos, promover a seguranca
alimentar ao reduzir os residuos quimicos nos alimentos e assegurar a
produtividade a longo prazo da agricultura. ( NARANJO; ELLSWORTH, 2009;
STERN et al., 1959; FAO, 2023) E nesse ambito que o Manejo Integrado de
Pragas abre espaco para intervencdes nao toxicas, como o0 uso de semioquimicos
para influenciar o comportamento de insetos-praga dentro da cultura. A pratica
integra estratégias de controle, considerando principios ecoldgicos, econdmicos
e sociais, priorizando métodos mais adequados para manter as populacGes de

pragas em niveis que ndo causem danos econdmicos a safra.

Os semioquimicos sdo substancias quimicas envolvidas na
comunicagdo entre organismos, como inseto-inseto, planta-planta e inseto-

planta. O feroménio é uma subdivisdo dessa categoria, e é usada para influenciar
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no comportamento de individuos da mesma espécie. Seu uso como ferramenta
no MIP inclui diferentes formas de aplicacdo, como: 1) controle e
monitoramento; 2) deteccdo; 3) desorientacdo. (BLASSIOLI-MORAES et al.,
2019% MART; ARADOTTIR; BRUCE, 2014).

Desde a primeira caracterizacdo de feroménio em laboratério ja se
passaram mais de meio século (BUTENANDT, 1959). A eficicia do uso de
feroménio no MIP é documentada em 1987 por Wall e seus colaboradores. Em
2015, Prety e Bharucha (2015), analisaram o impacto do uso de feroménio no
MIP examinando os resultados obtidos na Asia e na Africa e constataram um
aumento médio na produtividade de 40,9%, juntamente com uma reducdo de
30,7% no uso de defensivos agricolas. O uso de feroménios para monitorar
insetos na agricultura permite a detecgdo precoce de infestacbes por meio de
formulagGes em armadilhas iscadas. Sua formulacdo requer quantidades bem
definidas, de feromonios, para sua liberacdo em campo. Esses dispositivos de
liberacdo sdo desenvolvidos com atributos que asseguram a retencdo dos
feromonios, proporcionando uma taxa de liberacao especifica durante o periodo
de atividade do inseto-alvo (VILELA; LUCIA 1987; SUCKLING, 2000).

Em 1966, foi publicado o primeiro feromdnio sexual de inseto-praga
presente na agricultura brasileira, o feromoénio sexual da mariposa Trichoplusia
ni (BERGUER, 1966). Desde entdo, foram publicados 111 estudos sobre
feromonios de insetos-praga agricolas, com uma média de 2,2 publica¢bes
anuais. Esses trabalhos identificaram cerca de 250 compostos, dos quais 66%
possuem atividade de atracdo sexual, 10,3% sdo feromonios de agregacdo e
9,4% atuam como feromonios de alarme ou trilha (ZARBIN; RODRIGUES,
2009). Os avancos no estudo e aplicacdo do feromdnio ganha forca no final do
altimo século (ALDRICH et al., 1994; COKL et al., 2021a; THOMAZINI,
2009). Atualmente sdo 28 feromdnios registrados pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento em conjunto com Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitaria ( ANVISA) e o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e empregados no manjo de pragas
brasileiro (ZARBIN; RODRIGUES, 2009; IBAMA,2023). O avanc¢o na sintese
e aplicacdo do feromodnio, como ferramenta chave no MIP brasileiro, é

demonstrado pela trajetoria do estudo do feromdnio sexual do percevejo marrom
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da soja (E. heros). O complexo de percevejos é hoje o principal agente
danificador dos grdos na cultura, causando baixa na produtividade da safra. O
MIP -Soja monitora os resultados do manejo na cultura da soja nos altimos 10
anos. De acordo com informacbes da CONAB (2023), o mais recente
levantamento (safra 2022/2023) indicou um aumento de 6,2% na &rea de cultivo
de soja no Brasil, acompanhado por um aumento na produtividade de 15,9%.
Essa combinacdo culminou em uma producdo nacional de 154,62 milhdes de
toneladas de grdo de soja em 2023, representando aumento de 23% em relagéo
a safra anterior. Em estudos conduzidos pelo MIP-Soja abrangendo 453 areas
plantadas, verificou a média de aplicacdes de defensivos agricolas em unidades
assistidas e ndo assistidas pelo Manejo Integrado. Ao comparar os resultados,
foi observado o triplo de aplicacdes em areas ndo assistidas pelo MIP. A variagao
média de niveis de acdo, de 2,99 para 1,02 nas areas assistidas, tem um impacto
direto nos custos e na produtividade da cultura. Enquanto o custo médio por
hectare nas unidades assistidas foi de R$133,66, nas unidades ndo assistidas o
custo foi de R$ 382,92 por hectare.

Em 2014, Silva et. al, buscaram investigar a eficiéncia do uso do
feromo6nio em comparacao ao tradicional modo de controle de pragas na cultura
da soja, o0 pano de batida. O feromonio foi colocado em campo em formulacdes
de 1,0 mg em matriz polimérica. Comparando os resultados entre as areas
tratadas e ndo tratadas pelo MIP, as areas tratadas com armadilha iscada tiveram
reducdo de 50% de aplicacdo de defensivos agricolas aquela safra. O avango no
estudo na area vem elucidando e oferecendo oportunidade de retorno econémico

para os agricultores e beneficios ambientais para a sociedade.

Os dispositivos liberadores de feromdnio formulados em matriz sélida
polimérica, como o septo de borracha butilica, sdo amplamente utilizados no
controle de pragas agricolas. No entanto, apresentam desafios significativos,
especialmente no que diz respeito a manutencdo de uma taxa de liberacdo
constante ao longo do tempo. A eficicia da liberacdo dos semioquimicos
depende essencialmente das caracteristicas do dispositivo, que determinam a
difusdo entre a matriz liberadora e o substancia impregnada. (ALFARO-CID et
al., 2009; GOLUB; WEATHERSTON; BENN, 1983; HOFMEYR T’;
BURGER, 1995; (KRUGER, 2000) Para garantir a eficicia em estratégias de

21



Manejo Integrado de Pragas (MIP), esses dispositivos devem assegurar uma
concentracdo atmosférica suficiente para a detec¢cdo pelos insetos-alvo durante
todo o periodo de atividade da praga, além de apresentarem reprodutibilidade
em sua fabricagdo. No entanto, a dificuldade em atingir uma cinética de
liberacdo de ordem zero e a reducdo da concentracdo dos semiogquimicos a
medida que aumenta a distancia do dispensador limitam sua eficiéncia a curtas
distancias. Como consequéncia, é necessario um nimero elevado de dispositivos
no campo, o que implica maior demanda por méo de obra. Adicionalmente, a
baixa biodegradabilidade dos polimeros utilizados nas formulacGes representa

um impacto ambiental significativo.

A otimizacdo desses dispositivos, visando aprimorar a taxa de liberacéo
e sua sustentabilidade, constitui um campo de pesquisa multidisciplinar,
abrangendo areas como entomologia, quimica e ecologia. Estudos ressaltam a
importancia do desenvolvimento de formulacdes que conciliem eficiéncia
prolongada e menor impacto ambiental (HASSEMER et al., 2017,
VERHEGGEN et al., 2011).

A despeito de suas excelentes caracteristicas, 0s polimeros
frequentemente ndo possuem propriedades de superficie que atendam
diretamente as necessidades de desempenho de aplicacdo. Geralmente,
requisitos como hidrofobicidade, boa adesdo e composi¢do quimica séo
essenciais para sua aplicacao. Por isso, as técnicas de modificacdo de superficie,
capazes de transformar esses materiais acessiveis em produtos acabados
altamente valiosos, tornaram-se uma parte crucial das industrias de polimeros.
A aceitacdo dos tratamentos quimicos e fisicos para a modificacdo superficial
de polimeros tem diminuido devido a preocupacGes ambientais e questdes
relacionadas a uniformidade e reprodutibilidade. Em resposta as limitacdes dos
tratamentos convencionais, a técnica de tratamento a plasma atmosférico é
aliada para modificar as superficies de polimeros, alterando suas propriedades
quimicas e fisicas sem afetar suas propriedades no bulk. Propriedade como

adesdo e molhabilidade podem ser alteradas.

O plasma é um géas ionizado composto diversas espécies, incluindo
elétrons, ions positivos, radicais livres, atomos e moléculas em estados

fundamentais e excitados. Seu sistema complexo possui uma variedade de
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mecanismos de modificacdo de superficie, sem alteracdo propriedades do bulk
do material. (FRIDMAN, 2008; NEHRA; KUMAR, 2001). Nesse sentido, na
modificacdo das propriedades superficiais dos polimeros tratados a plasma é
necessario que se considere 0s varios mecanismos de interacdo plasma-
polimero. 1sso inclui a remogdo das camadas moleculares e residuos da
superficie, quebra de cadeias e formacdo de ligacbes cruzadas, além da a
ativacdo da superficie através da insercdo de grupos polares. (CARRINO;
MORONI; POLINI, 2001; CHAN; KO; HIRAOKA, 1996b; PETASCH et al.,
19952 KOSTOQV et al., 2014b)

Estudos como os de Martinez e Sanches (2006) comparam o0
desempenho de técnicas de baixa pressao e pressao atmosferica, ressaltando as
vantagens operacionais e ambientais do plasma atmosférico. Pesquisadores
como Kostov et al. (2014) e Fricke et al. (2011) tém investigado os efeitos de
parametros como composi¢cdo gasosa, tempo de exposicdo, fluxo de gas e
distancia de aplicacdo, utilizando diferentes dispositivos comerciais. Os
resultados indicam que o tratamento com plasma atmosférico promove o
surgimento de grupos funcionais oxigenados na superficie dos polimeros,
contribuindo para o aumento da energia superficial e, consequentemente, para a

melhoria de propriedades como a adeséo.

Os estudos evidenciam o potencial do plasma atmosférico como uma
alternativa a métodos convencionais, como 0 uso de agentes quimicos
agressivos, reforcando a relevancia de se aprofundar o conhecimento sobre 0s
mecanismos fisico-quimicos envolvidos e a otimizacdo dos parametros de

tratamento.

Portanto, diante da preocupacdo/empenho da comunidade cientifica na
busca da reducdo do uso de defensivos agricola e mantendo a produtividade da
cultura, e frente ao avanco de estudos do tratamento a plasma em materiais
poliméricos, o presente trabalho busca corroborar com o0s avancos de pesquisa
na area. Desse modo, o presente estudo tem o objetivo de investigar os efeitos
do tratamento com jato de plasma atmosférico sobre as propriedades superficiais
da borracha butilica utilizada como dispositivo liberador de feroménio, com
foco na adesdo, estrutura superficial e estabilidade do material tratado. Os
objetivos mais especificos sdo: a) A caracterizacdo do feroménio e o material
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polimérico utilizado como dispositivo por meio de espectroscopia no
infravermelho e simulacdo molecular, com vistas & compreensdo de suas
propriedades quimicas e pureza. b) A formulagdo do dispositivo impregnado
com feromdnio e avaliar sua interacéo fisico-quimica com o polimero, utilizando
espectroscopia FTIR em camadas, com o intuito de compreender a dindmica de
difusdo e adesdo do composto ao material. ¢) Aplicar o tratamento de jato de
plasma atmosférico ao dispositivo em diferentes condi¢cdes de gas e tempos de
exposi¢édo. d) Avaliar as modificacdes superficiais promovidas pelo tratamento
de plasma por meio de analises de angulo de contato, energia de superficie,
espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os objetos de investigacdo, ambos fornecidos pela Embrapa Recursos

Genético e Biotecnologia, séo:

a. Feromonio: Substancia ativa do feroménio sexual do percevejo

marrom da soja (Euschistus. heros) - 2,6,10 trimetiltridecanoato de metila.
b. Dispositivo liberador: Septo de borracha butilica comercial.

Para melhor disposicdo dos dados e da discussdo, o estudo sera

apresentado em trés etapas:

1) A investigacdo do feromonio e do dispositivo: 0s objetos foram
caracterizados por meio de espectroscopia no infravermelho para a identificacao
de sua assinatura espectral dos grupos presentes na molécula. Em paralelo, para
melhor compreensdo da dindmica molecular e para verificacdo de pureza dos
objetos de pesquisa, foi feito um estudo molecular por meio de simulacéo

computacional.

2) Formulacdo, analise fisico quimica e perfil de liberagdo: O
feromonio foi impregnado no septo, sua interacdo fisico quimica foi avaliada
por meio de espectroscopia no infravermelho em camadas, e paralelamente sua

taxa de liberacdo também foi avaliada.

3) Investigacdo do material e avaliagdo do tratamento: Os tratamentos

foram realizados em Argbnio puro, e uma mistura de até 2% de Oxigénio. O
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septo foi caracterizado antes e ap0s tratamento por meio de medidas de angulo

de contato e energia de superficie, espectroscopia no infravermelho (FTIR),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Manejo Integrado de Pragas (MPI)

O Manejo Integrado de Pragas (MIP) foi desenvolvido como resposta
as limitagGes observadas na abordagem convencional de controle de pragas, no
século passado, caracterizada pelo uso indiscriminado de defensivos agricolas
em fungédo do avanco da Revolugdo Verde no mundo. Segundo a Organizagéo
das NacOes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO,2023), o MIP foi
concebido como uma estratégia mais sustentavel e equilibrada para o controle
de pragas, visando a minimizar a resisténcia dos insetos a pesticidas, reduzir os
impactos ambientais decorrentes do uso excessivo de produtos quimicos,
promover a seguranca alimentar por meio da mitigacdo de residuos quimicos em
alimentos e a garantia da sustentabilidade a longo prazo da pratica agricola.
Arquitetado pelos cientistas/entomologistas Stern, Smith, Van Den Bosch e
Hagen em 1959, essa abordagem tem como objetivo otimizar a eficacia do
controle de pragas, considerando varidveis bioldgicas, climaticas e agricolas,
além de promover préaticas mais responsaveis e sustentaveis no setor, frente a
Revolucdo verde instalada. (NARANJO; ELLSWORTH, 2009; STERN;
SMITH; BOSH, 1959)

O Manejo Integrado de Pragas, traz a possibilidade de desenvolver
intervencgdes ndo toxicas utilizando, como por exemplo, 0os semiogquimicos para
influenciar o comportamento de insetos-praga. A abordagem favorece a
utilizacdo integrada e sinérgica de estratégias de controle, juntamente com
decisdes bem fundamentadas baseadas em principios ecoldgicos, consideragdes
econdmicas e sociais. Com o objetivo de dar prioridade a métodos de controle
mais apropriados e manter as popula¢@es de pragas em niveis que ndo causem

prejuizos econdmicos.



2.1.1 Semioguimicos

Os semioquimicos sdo substancias quimicas responsaveis pela
comunicagdo  entre  organismos, transmitindo  informagdes  sobre
comportamento, localizagdo ou estados bioldgicos. Essas substancias sdo usadas
por organismos vivos para influenciar o comportamento de outros membros da
mesma ou de diferentes espécies. Existem dois tipos principais de comunicacao

mediada pelos semioquimicos: feromonios e aleloquimicos.

Os feromonios sdo subdivididos em categorias especificas de acordo
com sua funcéo. Os feromonios sexuais, por exemplo, sdo liberados para atrair
membros do sexo oposto da mesma especie para a reproducéo. Por sua vez, 0s
feromonios de alarme s@o emitidos em resposta a uma ameaca ou predador,
alertando outros membros da mesma espécie sobre o perigo iminente. Ja 0s
feromonios de agregacdo séo utilizados para atrair membros da mesma espécie
para uma area especifica, geralmente para formar grupos ou agregacgdes. Quanto
aos aleloquimicos, esses possuem acdo interespecifica. Neles incluem os
cariomonios, que beneficiam o receptor, muitas vezes explorados por predadores
para localizar presas. Os aloménios, por sua vez, beneficiam o emissor, sendo
usados para afastar predadores ou competidores. Por fim, 0os sinomonios
beneficiam tanto o emissor quanto o receptor, promovendo interacdes
mutualisticas ou defensivas (BLASSIOLI-MORAES et al., 2019).

2.1.2 A possibilidade do uso de semioquimicos no Manejo

Integrado de Pragas e 0 avango no estudo

O emprego de semioquimicos no MIP apresenta algumas aplicacdes,
como:1) monitoramento: feromoénios usados como atrativos em armadilhas para
monitorar a intensidade de pragas, permitindo melhor compreensdo
comportamental da populacdo. 2) deteccdo: feromdnios usados para detectar
infestacdo de inseto-praga 3) confusdo sexual: usado para interferir nos
processos de acasalamento. (BLASSIOLI-MORAES et al., 2019)

A pratica de monitoramento e controle s&o utilizados para programar
tratamentos somente quando os limiares sdo excedidos, permitindo manter o

controle populacional do inseto-praga, bem como reduzir o uso de defensivos.
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Com mais de um século de pesquisa, a primeira publicacdo sobre a

identificacdo de feroménios remonta a 1959 (BUTENANDT, 1959). Um estudo
abrangente conduzido pelo quimico alemdo Von Adolf Butenant elucidou a

estrutura quimica do feromonio sexual mariposa da seda ( Bombyx mori).

A eficécia do uso de forménio no controle de pragas ja é consolidada.
(BAKER; HEATH, 2005; WANG et al., 2022; WALL et al., 1987). Prety e
Bharucha (2015) examinaram os resultados de estudos no continente asiatico e
africano investigando os impactos do uso de feromonios no MIP, e observaram
um aumento médio na produtividade de 40,9%, juntamente com uma reducéao

de 30,7% no uso de defensivos agricolas.

O grande avanco da area no Brasil se d& nos ultimos 20 anos
(ALDRICH et al., 1994, COKL et al., 2021a; THOMAZINI, 2009). Foram
identificados, nesse periodo, 250 diferentes compostos feromoniais (ZARBIN;
RODRIGUES, 2009). Estudos, no ambito da pesquisa com semioquimicos,
contemplam ¥4 dos insetos pragas da agricultura Brasileira. Hoje, ha ao menos
28 feroménios registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (ZARBIN; RODRIGUES, 2009;). A tabela abaixo traz algum

dos principais insetos pragas que se encontram na agricultura brasileira.

Tabela 1. Principais inseto-praga da agricultura brasileira

Inseto Cultivo  Feromoénio Composto Estrutura quimica
ativo
Bicho- Mineiro Café Sexual 5,9-

(Leucoptera Coffella) dimetilpentadecano /\/\(\/\(\/\/\

Bicudo-do- Algodao Sexual e GRANDISOL H

Algodoeiro Multicompost %
(Anthonomus grandis) 0 _ ((+)_C|5__2_ "

isopropenil-1- %

metil-ciclobutano- oH
etanol)
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Bicudo-do- Algodéo Sexual e GRANDLURE I ' on
Algodoeiro Multicompost
(Anthonomus grandis) 0 ((2)-2-(3,3-
Dimetilciclohexilid
eno) etanol)
Bicudo-do- Algodio Sexual e GRANDLURE Il i
Algodoeiro Multicompost . "
(Anthonomus grandis) 0 (()-(3,3,-
Dimetilciclohexilid
eno) acetaldeido)
Bicudo-do- Algodao Sexual e GRANDLURE IV "
Algodoeiro Multicompost .
(Anthonomus grandis) 0 ((E)-(3,3-
Dimetilciclohexilid
eno) acetaldeido)
Broca-de-Cana Cana-de- Sexual N-2’s-Metilbutila- ,L
(Migdolus fryanus) acucar 2-metilbutilamida r\/ Y\/
Q
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e Z7-12:Ac
(Spodoptera Multicompost o
frugiperda) 0 Acetato de (2)-7- —
dodecenila
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregagdo e E7-12:Ac
(Spodoptera Multicompost o
frugiperda) 0 Acetato de (E)-7- N N NN
dodecenila ©
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e 12:Ac
(Spodoptera Multicompost i
frugiperda) o Acetato de 0

dodecila
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Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e 79-12:Ac
(Spodoptera Multicompost o
frugiperda) 0 Acetato de (2)-9- )I\o =
dodecenila
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacéo e Z10:Ac
(Spogioptera Multicompost ¢
frugiperda) 0 Acetato de (z)-10- )Lo —
tetradecenila
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e Z9-14:Ac
(Spodoptera Multicompost o
frugiperda) 0 Acetato de (2)-9- As —
tetradecenila
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e Z11-16:Ac
(Spodoptera Multicompost o
frugiperda) o Acetato de (Z)-ll- )LO/\/\\/\/\/\//:
tetradecenila
Lagarta-do-Cartucho Milho Agregacdo e E11-16:Ac
(Spodoptera Multicompost )CJ)\ PP
frugiperda) 0 Acetato de (E))-11- ©
tetradecenila
0
Percevejo Marrom Soja Sexual metil 2, 6, 10 .
da Soja trimetiltridecanoat
(Euschistus 0 de metila
heros)

Fonte: (BACCA et al., 2006; BATISTA-PEREIRA et al., 2006; LEAL etal., 1994; TUMLINSON, 1969)

O uso de feromdnios para monitorar insetos no ambiente agricola

possibilita a deteccdo precoce de infestacOes, através de um sistema sensivel de

formulacdo em armadilhas iscadas. A técnica que requer quantidades precisas

de feromdnios no campo, em formulac6es adequadas. Essas formulacdes devem

apresentar uma taxa de liberacdo estavel, de modo a mimetizar a natureza
(OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011; HASSEMER et al., 2017; THOMAZINI,

2009)

O progresso no estudo da sintese e na aplicacdo do feroménio sexual

do percevejo marrom da soja, o principal inseto-praga na cultura da soja no

Brasil, bem como sua relagédo com danos causados na produtividade da colheita
¢ amplamente investigado (ALDRICH et al., 1994; BORGES et al., 2011;
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COKL et al., 2021; DA SILVA et al., 2014; LAUMANN et al.,, 2007;

OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011; BORGES et al., 1998). Os percevejos da
familia Pentatomidae formam o complexo de insetos que danificam diretamente
0s gréos de soja no Brasil, os principais sdo: percevejo marrom (Euschistus
heros), percevejo-pequeno-verde-da-soja (Piezodorus guildinii), percevejo
verde (Nezara viridula); sendo este primeiro a espécie mais abundando na regido
centro-sul (Fig. 1) (HOFFMANN-CAMPO et al., 2000). Segundo a Organizagao
das Nacgdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAQO), o Brasil lidera o
consumo global de agrotoxicos, totalizando aproximadamente 719,5 mil
toneladas em 2021, volume superior a soma do consumo da China e dos Estados
Unidos. A cultura da soja € a principal responsavel por essa demanda,
absorvendo cerca de 63% dos agrotoxicos comercializados no pais (FAO,
2021;IDEC, 2022). Por se alimentarem dos grdos, o complexo impacta
significativamente seu rendimento e qualidade. Ao causarem murcha e méa
formacéo dos gréos e vagens, a planta de soja ndo amadurece normalmente,
permanecendo verde na época da colheita (fig. 2). Seus danos sao irreversiveis,
a partir de determinados niveis populacionais, afetando diretamente o
rendimento e a qualidade das sementes (CORREA-FERREIRA; ANTONIO;
PANIZZI, 1999).

Figura 1. Complexo de percevejos - principais inseto praga da cultura da soja. a) : percevejo
marrom (Euschistus heros); b) percevejo-pequeno-verde-da-soja (Piezodorus guildinii); c)
percevejo verde (Nezara viridula)

Fonte: (CORREA-FERREIRA; ANTONIO; PANIZZI, 1999).



Figura 2. Danos do complexo de percevejos em graos de soja

Fonte: (RICARDO et al., 2010)
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O comportamento da populacédo de percevejos € ilustrado na figura 3.

Figura 3. Comportamento da populacdo dos percevejos-pragas da soja
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Fonte: (CORREA-FERREIRA; ANTONIO; PANIZZI, 1999).

O programa MIP-Soja, implementado na década de 70 no B

rasil, vem

monitorando os resultados do manejo integrado de pragas nas ultimas 10 safras.

Segundo a CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento ) em levantamento

da safra 2022/2023 a area cultivada com soja no Brasil aumentou

em 6,2%,

totalizando 44,077 milhdes de hectares, representando um incremento de 2,54

milhdes de hectares em comparacdo com a safra anterior. Além disso, a

produtividade apresentou um aumento de 15,9%, passando de 3.026 kg/ha na

safra 2021/2022 para 3.508 kg/ha na safra atual. Essa combinagdo de aumento



da éarea cultivada e da produtividade resultou em uma producéo nacional de
154,62 milhdes de toneladas de gréos de soja na safra 2022/2023, representando
um aumento significativo de 23,2% em relacdo a safra anterior. (CONAB, 2023)
Em 2023, o MIP-Soja, no estado do parana, monitorou e comparou a densidade
populacional do complexo de percevejos em areas submetidas ao Manejo
Integrado de Pragas (MIP) e é&reas ndo submetidas a esse manejo
(CARNEVALLI et al., 2023). O estudo abrangeu pelo menos 453 éreas
plantadas em 101 municipios, com inspe¢fes semanais. Os insetos alvo da
investigacao foram as lagartas e o complexo de percevejos. O Manejo de Pragas,
idealizado por Stern e colaboradores (1959), enfatiza que mesmo entre as
espécies consideradas pragas, existem infestacdes que podem ser toleradas sem
reducdo na produtividade. Portanto, o uso de inseticidas € justificado somente
quando a populacdo de pragas atinge ou ultrapassa os niveis de acdo (NA). De
acordo com o programa, 0 NA para percevejos é de 2 por metro de pano de
batida proporcionado resultados significativos na diminuicdo do uso de
inseticidas e, consequentemente, na reducdo dos custos de produgdo, sem
comprometer a produtividade. Estudos com feromdnio mostram que, ao alcancar
1,7 insetos por hectare, a intervencdo se torna necessaria. No estudo, nas
unidades assistidas (UA), a média de aplicacdes de inseticidas para controle de
insetos-pragas foi de 1,02 na safra 2022/2023, enquanto nas unidades néo
assistidas (UNA), a média foi de 2,99, representando o triplo de aplicacdes em
comparacdo as UNAs. Esse aumento no numero de aplicacbes impacta
diretamente nos gastos com insumos e operagdes agricolas. Nas UASs, o custo
estimado com as aplicacdes de inseticidas foi de R$ 133,66/ha para a média de
1,02 aplicaces, equivalente a 0,9 sacas de soja ou 1,3% da produtividade média.
Por outro lado, nas UNAs, o custo médio estimado foi de R$ 382,92/ha para as
2,99 aplicacBes, o que representa um custo de 2,6 sacas de soja ou 3,8% da
produtividade (CARNEVALLLI et al, 2023).

A adocdo do MIP-Soja no Brasil tem proporcionado resultados
significativos na diminuicdo do uso de inseticidas e, consequentemente, na
reducdo dos custos de producdo, sem comprometer a produtividade. Assim, o
uso de feroménio como dispositivos liberadores no MIP representa a
possibilidade de retorno econémico para os agricultores e beneficios ambientais

para a sociedade, tornando-se uma referéncia em praticas agricolas sustentaveis.
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2.2 Dispositivos liberadores de feromoénio

A aplicacdo de feromdénios no MIP exige o uso de dispositivos
liberadores, materiais projetados para armazenar e liberar essa substancia de
forma controlada. Esses liberadores sdo projetados com caracteristicas que
permitem a retencdo dos feromonios, garantindo uma liberagcdo especifica
durante o periodo de atividade do inseto-alvo. Esse periodo pode variar de
alguns dias a varios meses, dependendo das necessidades da cultura e do inseto-
praga. Fundamentalmente os dispositivos devem ter algumas caracteristicas

principais:

e Cinética de liberagdo: Devem permitir que a taxa de liberacao
do feromonio seja proxima a considerada adequada para as

condicOes do campo e a intensidade da praga.

e Adaptacdo: Devem ser adaptaveis as caracteristicas da liberacéo
desejada, ou seja, a diferentes tipos de feromonios, condicdes

climaticas, tipo de tratamento, etc.;

e Formulacdo: Devem garantir, quando necessario, que a
liberacdo de misturas de feromonios seja feita de forma precisa
e com a proporc¢do adequada. Muitos feromonios de insetos séo
compostos por uma mistura de compostos, que frequentemente
apresentam diferencas de volatilidade. (VILELA; LUCIA,
1987; (SUCKLING, 2000)

Atraentes para uso em armadilhas, comercialmente os feromonios sao
formulados em materiais poliméricos, a grande maioria em septos de borracha
butilica. Comercialmente trés tipos de liberadores foram desenvolvidos: a)
liberadores de matriz sélida para impregnacdo; b) formulacGes liquidas para
aerossois; ¢) e reservatorios. Contudo, a taxa de liberacdo de muitos desses
substratos ndo pode ser prontamente controlada e apresenta uma consideravel
variacdo ao longo do tempo e com as alteracbes de temperatura. Novos
dispositivos liberadores visam abordar esses problemas, e buscam proteger os
componentes dos raios UV, o que, de outra forma, poderia levar a degradacéao

e/ou isomerizagdo da substancia. Uma formulacéo adequada deve assegurar a
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liberagdo controlada do feromonio. (GOULART et al., 2015; VERHEGGEN et
al., 2011). Além disso, a eficacia dos dispositivos depende do atendimento a
critérios especificos relacionados a cultura e ao inseto-alvo, como: a
concentragdo da substancia deve ser suficiente para ser detectada pelos insetos
de interesse; a liberacdo deve ser estavel ao longo de todo o periodo de atividade
dos insetos; a fabricacdo dos dispositivos deve ser reprodutivel. Os feroménios
impregnados em matriz solida podem apresentar taxas de liberacdo diferentes de
um dispositivo para outro devido a variedade de materiais que podem ser
utilizados na constituicdo da matriz, como citado por Heuskin e colaboradores
em seu trabalho investigativo (2011). Um desafio para os liberadores de matriz
solida inclui a dificuldade em manter uma taxa de liberagdo constante ao longo
do tempo. De acordo com a literatura a liberacdo depende essencialmente da
caracteristicas do dispositivo liberador que vao garantir a velocidade de difusédo
matriz-feromonio. A influéncia das condi¢des ambientais também vem sendo
investigadas , (ALFARO-CID et al., 2009; GOLUB; WEATHERSTON; BENN,
1983; HOFMEYR I’; BURGER, 1995; KRUGER, 2000; DAT, 2024) .

A tabela 2 apresenta listagem de alguns dispositivos de matriz solida de
liberacdo lenta , juntamente com os feromonios e 0s métodos de avaliagdo da

taxa de liberacdo.
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Tabela 2 - Diferentes tipos de liberadores, inseto praga e formulacéo e estudo da taxa de

liberagéo

Material do dispositivo

Polietileno

Septo de borracha

PVC

Microcapsulas: feromonio
imobilizado em um
substrato poroso revestido

com uma membrana de filme

de polimero

Para filme

Feromdonio e inseto praga

Mariposa do cacau
(Conopomorpha
cramerella) - (E,Z,2)- ¢
(E,E,2)-4,6,10-
hexadecatrienil acetato e
alcool correspondente

Mariposa da maca (Cydia
pomonellaL.) ( (E,E)-8,10-
dodecadien-1-ol.

Mariposa do arroz -
(Scirpophaga incertulas)

Mariposa da maga (Cydia
pomonellaL.) ( (E,E)-8,10-
dodecadien-1-ol.

Mariposa oriental (Grapholita

molesta) ( Z-8-acetato de
dodecenila
E-8-acetato de dodecenila)

Método de avaliacao

da taxa de liberacéo Referéncia
Método de extracdo
total do solvente. Zhang etal.
Taxa de liberagdo de (2008)
primeira ordem
Coleta de volateis em Kehat et al.,
cartuchos de Porapak Q
. 1994
+ eluicdo por solvente.
Coleta de volateis em
cartuchos Tenax + Corketal.,
2008

eluicdo com solvente.

Stipanovic et
Gravimétrico al.,
2004

Coleta volatil em
cartuchos Super Q +
eluicdo com solvente.

Atterholt et
al., 1999
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AZEVEDO, 2002; DA SILVA et al, 2014; (BORGES et al., 1998);
LAUMANN et al., 2007). O feromdnio é usado como dispositivo liberador de
feromonio por meio de armadilhas iscadas, e s&o comercialmente formuladas

em septo de borracha butilica e outros tipos de iscas (GOULART et al., 2015).

Figura 4. Septo de borracha butilica utilizado como dispositivo liberador de feromonio no

Manejo Integrado de Pragas

Fonte: Autoria propria.

Da Silva e colaboradores (2014), buscaram avaliar a eficiéncia de sua
formulacéo e seu uso no MIP, comparando-o ao método tradicional. A inspe¢éo
direta de culturas por meio de exploracdo muitas vezes é trabalhosa e pouco
eficiente em larga escala na agricultura. Utilizando em campo as armadilhas
iscadas com feroménio, formuladas em septos de borracha e em lure,
impregnadas com 1,0 mg de metil 2,6,10 trimetiltridecanoato, ambos
importados, respectivamente, das empresas ISCA Technologies (EUA) e Fuji
Flavor (Japéo), foi possivel definir parametros estratégicos para sua aplicacao,
como: instalacdo e localizacdo em campo na copa da plantacdo; chegada dos
percevejos no final da fase vegetativa (\V7); troca das armadilhas a cada 30 dias,
sendo uma por hectare; monitoramento semanal da armadilhas durante 71 dias ,
abrangendo todo periodo reprodutivo da soja (R1-R9); nivel de controle de praga
de 1,7; Comparando os resultados das areas tratadas e ndo tradas pelo MIP, as
areas tratadas com armadilhas apresentaram reducdo de 50% do uso de
agrotoxicos/safra, revelando maior eficiéncia em relacdo ao modo tradicional
(DA SILVA et al., 2014).

As perspectivas de aplicagdo de feromonios em programas de Manejo
Integrado de Pragas parecem promissoras diante do crescimento da agricultura

em escala global. Nesse contexto, 0 aprimoramento dos dispositivos de liberagéo
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lenta e das formulacdes é objeto de desejo e esfor¢o de diversas areas cientificas

de pesquisa, incluindo entomologia, quimica, ecologia, entre outras.
2.2.1 Septo de borracha butilica

Conforme evidenciado nesse estudo, os polimeros sdo materiais
amplamente empregados no contexto do manejo integrado de pragas,
destacando-se o septo de borracha butilica como o mais prevalente na esfera

comercial.

Polimeros sdo macromoléculas compostas de inimeras repeticbes de
subunidades, chamadas de mero (poli do grego poly: muitos; mero do grego
meros: partes). A depender da quantidade de meros, eles podem ser classificados
em homopolimeros e copolimeros. Os homopolimeros sdo compostos por
unidades repetitivas idénticas de um Gnico monémero, enquanto copolimeros
sdo compostos por unidades repetitivas de dois ou mais monémeros diferentes.
Em termos da ramificacdo de suas cadeias, eles podem variar entre polimeros
lineares, ramificado e reticulados (BRAZEL; ROSEN, 2012).

Figura 5. Representacdo das cadeias poliméricas a) cadeia linear. b) cadeia ramificada.

c) cadeia com ligagdes cruzadas e em rede.

o 5z

B)

s

Fonte: Adaptado de (BRAZEL; ROSEN, 2012)

Os polimeros podem ser classificados em trés categorias principais:
elastdbmeros ou borrachas, plasticos e fibras. Os elastdmeros sdo conhecidos por

suas propriedades elasticas, o que significa que podem se deformar



consideravelmente sob carga e retornar a sua forma original quando a carga é
removida. Exemplos comuns incluem borrachas naturais, como o latex, e
sintéticas, como a borracha butilica. Os plasticos sdo caracterizados por sua
capacidade de serem moldados ou deformados em uma variedade de formas
durante o processamento térmico, rigidos em sua forma final. Eles podem ser
termoplasticos, que amolecem quando aquecidos e endurecem quando
resfriados, ou termorrigidos, que ndo amolecem novamente apds o
endurecimento inicial. Os plasticos tém uma ampla gama de aplicacdes, desde
embalagens até componentes automotivos e eletrénicos. As fibras sdo materiais
poliméricos com uma estrutura alongada e sdo usadas principalmente na
fabricacdo de tecidos e materiais téxteis. Elas s&o conhecidas por sua alta
resisténcia e durabilidade. Exemplos séo as fibras sintéticas, como poliéster e
nylon. (MANO; MENDES, 2004; BRAZEL; ROSEN, 2012)

Os materiais poliméricos estdo conquistando um espaco crescente em
diversas aplicacbes tecnoldgicas, como na inddstria automobilistica,
aeroespacial, tintas e revestimentos, entre outras. Em todas essas areas, 0S
polimeros sdo selecionados devido a sua combinacgéo singular de caracteristicas,
incluindo baixa densidade, resisténcia a corroséo, durabilidade, facilidade de
processamento, custo acessivel e capacidade de personalizagdo. Alguns
polimeros também exibem propriedades biocompativeis, tornando-0s
especialmente atraentes para aplicagdes biomédicas. Essas propriedades,
juntamente com a facilidade de reciclagem e o baixo custo, estdo impulsionando
0 aumento do uso de polimeros na inddstria. (WIEBECK; HARADA, 2005;
RATNER, et al., 2016)

A borracha butilica, um copolimero de isobutileno e isopreno, é
reconhecida por suas propriedades vantajosas que incluem uma boa
flexibilidade, elasticidade e resisténcia a tracdo. Sua baixa permeabilidade a
gases a torna adequada para aplicacfes de vedacdo. Além disso, sua excelente
estabilidade térmica permite a manutencdo das propriedades mecénicas e
qguimicas em uma ampla faixa de temperatura. A resisténcia ao 0zonio e a
radiacdo solar amplia sua utilidade em ambientes externos. Essas caracteristicas
tornam a borracha butilica um material versatil e valioso, utilizado em diversas

aplicacOes industriais, como na fabricacdo de pneus, vedacao de sistemas de ar
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condicionado e refrigeracédo, e fabricagéo de luvas, entre outras. (MORTON,
1989;DUBEY; PANDEY; RAO, 1995)

Figura 6. Estrutura da borracha butilica
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Fonte: (PINHEIRO DE SOUZA; SCAGLIUSI; LUGAO, 2012)

Conforme visto nesta pesquisa, uma nova direcdo de aplicacdo da
borracha butilica é sua utilizacdo como dispositivo liberador de feromonio no
manejo integrado de pragas. Apesar de suas excelentes caracteristicas
mencionadas anteriormente, frequentemente os polimeros ndo apresentam
propriedades de superficie que atendam diretamente as suas necessidades de
desempenho. Em geral, requisitos como hidrofilicidade, boa adesdo e
composicao quimica sdo necessarios para sua aplicacdo. Por esses motivos, as
técnicas de modificacdo de superficie, capazes de transformar esses materiais
acessiveis em produtos acabados altamente valiosos, tornaram-se uma parte

importante das inddstrias de polimeros.
2.3 Modificacgao de superficie em materiais poliméricos

O crescente uso de materiais poliméricos em setores de alta tecnologia
tem impulsionado a necessidade de garantir propriedades de superficie
especificas para atender as exigéncias das diversas aplicac@es, tais como adesao,
biomateriais, revestimentos protetores, friccdo e desgaste, compdsitos,
dispositivos microeletrénicos e tecnologia de filmes finos. Para isso, é essencial
assegurar uma composicdo quimica adequada, controle da hidrofilicidade,
rugosidade controlada, condutividade, lubrificacdo e densidade de reticulacao.
Diversas técnicas quimicas, fotoquimicas, e fisicas foram desenvolvidos para
tratamentos de polimeros, visando atender suas especificacdes de aplicagdo
(MAJUMDER; BHOWMICK, 1997; PENN; WANG, 1994; SONG; VANCSO,
2008; VASCONCELLOQOS; OLIVEIRA; BAUMHARDT-NETO, 1997). Apesar
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de nem sempre possuirem as caracteristicas de superficie desejadas, o0s
polimeros apresentam excelentes propriedades fisicas e quimicas, além de serem
econdmicos e faceis de processar. Por isso, as técnicas de modificacdo de
superficie sdo essenciais para transformar esses materiais em produtos finais
altamente valorizados na industria. Porém, a aceitacdo dos tratamentos quimicos
e fisicos tem diminuido devido a preocupagdes ambientais e de seguranca, assim
como questdes relacionadas a uniformidade e reprodutibilidade.

Como visto nessa revis@o, os dispositivos liberadores de feroménio,
feitos de borracha butilica, devem possuir caracteristicas especificas que
permitam a retencdo e garantam a liberacdo lenta do feromonio. Nesse sentido,
um tratamento que modifique propriedades superficiais sem alterar o bulk é o

ideal.

Frente as limitagdes dos tratamentos convencionais, a técnica de
tratamento a plasma foi desenvolvida para os tratamentos de superficie,
alterando as propriedades quimicas e fisicas das superficies de polimeros, sem
afetar suas propriedades no bulk. Esses tratamentos tém como objetivo produzir
grupos funcionais especificos na superficie, alterar a energia de superficie,
modificar a hidrofobicidade ou hidrofilicidade e modificar a morfologia da
superficie (BREWIS, 1993; CHAN; KO; HIRAOKA, 1996; BHOWMICK,
2008)

2.4 Plasma

O termo "plasma", derivado do grego "obra modelada™, foi introduzido
pelo fisiologista Jan Evangelista Purkinje por volta do século XIX para
descrever o fluido claro residual do material corpuscular do sangue. Em 1927, o
cientista americano Langmuir, interessado na dindmica de gases relacionada a
descargas elétricas, fez uma analogia entre o fluido eletrificado que transporta
elétrons, ions e impurezas em alta velocidade e o plasma sanguineo. Ele foi o

primeiro a denominar como "plasma™ um gas ionizado (BELLAN, 2004).

A matéria pode ser encontrada em diferentes estados, sdo eles: solido,
o liquido e o gasoso. Esses estados se distinguem principalmente pelo nivel de

organizacao das particulas e pela quantidade de energia que elas possuem. No
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estado solido, os atomos ou moléculas estdo fortemente organizados e vibram
em torno de posigdes fixas, o que confere forma e volume definidos ao material.
Quando a energia térmica aumenta, essas ligacoes se enfraquecem, e o material
passa ao estado liquido, no qual as particulas ainda interagem, mas com maior
liberdade de movimento. Com o fornecimento de ainda mais energia, as
particulas se separam completamente umas das outras, dando origem ao estado
gasoso. Nesse estagio, a matéria ndo possui forma nem volume definidos, sendo
altamente expansivel e compressivel. Ao continuar o aumento de energia, chega-
se ao plasma, que pode ser considerado o quarto estado da matéria. Nesse estado,
0s 4tomos do gas sdo tao energizados que seus elétrons se separam dos nucleos,
originando um conjunto de particulas carregadas. Tal definicdo é didatica,
entretanto ndo comporta a complexidade do plasma.

O plasma é um gés ionizado composto de diversas espécies, incluindo
elétrons, ions positivos, radicais livres, atomos e moléculas em estados
fundamentais e excitados (Fig. 8). Este meio pode ser caracterizado como
eletricamente quase neutro e exibindo comportamento coletivo. Apesar das
particulas estarem "livres™" devido a ionizacao do gas, elas ainda estdo sujeitas a
forcas; de fato, as particulas em movimento geram campos magnéticos que
interagem entre si, contribuindo para 0 comportamento coletivo do plasma. Trés
condi¢cdes devem ser atendidas para entender o plasma como um meio: (1)
comportamento em grupo, que é influenciado pela distancia de Debye; (2) quase
neutralidade, determinada pela densidade das particulas; e (3) interacdes
eletrostaticas (NEHRA; KUMAR, 2002).

Figura 7. Constituintes do plasma

Plasma

jons positivos  fons negativos  Elétrons Metaestaveis Atomos Radicais livres  Fotons

Adaptado de: (NEHRA; KUMAR, 2002)

O plasma ocorre naturalmente e estima-se que cerca de 99% do nosso

universo consiste nesse estado da matéria. Ele pode ser encontrado tanto em
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ambientes naturais quanto artificiais e também pode ser induzido em
laboratorios. Além disso, o plasma pode existir em uma ampla faixa de
temperaturas, pressdes e densidades de elétrons.

Com o avanco das pesquisas e das aplicacfes tecnoldgicas, 0s
plasmas passaram a ser classificados, de forma geral, em duas categorias
principais (tabela 03) : plasma quente e plasma frio, com base em seu
equilibrio térmico e nas temperaturas relativas de seus constituintes. O plasma
quente, também chamado de plasma de alta temperatura ou plasma de fusdo, é
caracterizado por um estado de equilibrio térmico completo entre todas as
espécies presentes: elétrons, ions e atomos neutros possuem, em média, a
mesma temperatura elevada. Esse tipo de plasma ocorre naturalmente no
interior das estrelas e pode ser reproduzido em laboratdério em reatores de fusao
nuclear, como os tokamaks, ou em arcos elétricos. Também é gerado em
equipamentos industriais como tochas de plasma e dispositivos de micro-
ondas, sendo utilizado em processos que exigem altissimas temperaturas, como
o tratamento e destruicdo de residuos industriais, hospitalares e até nucleares.
A alta temperatura dos plasmas térmicos permite transformar materiais
complexos em formas elementares, contribuindo significativamente para a
reducdo de poluentes. No entanto, para muitas aplicacGes tecnologicas, essas
temperaturas extremas sao desnecessarias ou até inviaveis, principalmente
quando se trata do processamento de materiais sensiveis ao calor. Nesses
casos, 0 mais indicado é o uso do plasma frio, também chamado de plasma de
baixa temperatura ou plasma nao térmico. Neste tipo de plasma, os elétrons
possuem alta energia (temperatura elevada), enquanto os ions e espécies
neutras permanecem em temperaturas muito mais baixas, proximas a
temperatura ambiente. Ou seja, trata-se de um sistema fora do equilibrio
térmico, em que apenas os elétrons estdo em estado excitado. Essa
caracteristica é fundamental para aplicacfes que exigem processos quimicos
ativados, mas sem o risco de aquecimento excessivo do material tratado.
Plasmas frios sdo amplamente utilizados em tratamento de superficies
poliméricas, esterilizacdo de materiais medicos, modificacdo de biomateriais, e
até mesmo em terapias biolOgicas e cicatrizacdo de feridas, pois podem
interagir com compostos organicos de forma seletiva, sem causar danos

térmicos. Além disso, os plasmas frios apresentam caracteristicas valiosas
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como ndo equilibrio termodinamico, baixa temperatura do gés, alta densidade

de espécies quimicas reativas e grande seletividade nas intera¢fes quimicas, 0
que os torna extremamente versateis em diversas areas da ciéncia e da
industria. (FRIDMAN, 2008b; FRIDMAN; CHIROKOV; GUTSOL, 2005;
NEHRA; KUMAR, 2002)

Tabela 3. Classificagdo do plasma

Plasma Estado Exemplo
Plasma T=T=T.T =10°-10'K

0,3 Fuséo
quente n z10"m”

T.>>T,=T,=300.....10'K  Glow; Corona; APPJ;

Plasma frio ;
n =10"m> DBD.

Fonte: Adaptado de (NEHRA;KUMAR, 2002)

2.4.1 Polimeros tratados a plasma

O plasma € reconhecido como um método poderoso para alterar as
propriedades superficiais dos materiais, sendo uma alternativa eficaz,
ambientalmente amigavel e econémica para ativar superficies poliméricas. Para
melhoria de propriedades superficiais dos polimeros tratados a plasma,
diferentes mecanismos de interacdo plasma-polimero devem ser considerados,
uma vez que tal interacdo ainda ndo é compreendida completamente.
(CARRINO; MORONI; POLINI, 2001; CHAN; KO; HIRAOKA, 1996b;
PETASCH et al., 1995a) No processo de ablacdo, ocorre a remoc¢éao de camadas
moleculares e residuos da superficie do material. Além disso, ha o fendmeno de
quebra de cadeia e formacdo de ligagbes cruzadas (crosslink), que acontece
durante a interacdo entre dois ou mais radicais para estabelecer ligacdes
covalentes. Esse processo resulta na quebra de macromoléculas poliméricas e na
formacdo simultdnea de radicais livres. Outro mecanismo de interacdo € a
ativacdo da superficie por meio da insercdo de grupos polares na superficie do
material. (BASAK et al.,, 2011a; CARRINO; MORONI; POLINI, 2001;
KOSTOV et al., 2014a).

Em 1996, Chan et al. realizaram uma revisdo de literatura abrangente,
demonstrando a viabilidade das técnicas de tratamento a plasma (CHAN; KO;
HIRAOKA, 1996b).



A pesquisa de Basak et al. envolveu o tratamento da superficie de
borracha EPDM (Etileno Propileno Dieno Mondmero) vulcanizada com plasma
de argonio/oxigénio de baixa pressdo, visando melhorar sua adeséo e investigar
a influéncia dos pardmetros de tratamento no material. As analises incluiram
medicdo do angulo de contato, energia de superficie, espectroscopia no
infravermelho (FTIR - ATR), microscopia eletronica de varredura, XPS e AFM.
Foram observadas alteragcbes na composicdo quimica e na rugosidade do
material, atribuidas aos grupos funcionais C-O e C=0, que estdo relacionados
ao aumento da energia de superficie apds o tratamento. Também foi observada
a influéncia da poténcia e do tempo de tratamento do plasma (BASAK et al.,
2011a) .

Os filmes de polietileno, polipropileno e polietileno tereftalato foram
submetidos a plasmas de oxigénio e hidrogénio em baixa presséo para melhorar
a adesdo, no trabalho de Petasch e colaboradores. Nele a adeséo foi avaliada por
testes de tracdo, enquanto a tensdo superficial foi medida com um tensiémetro.
Imagens de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia infravermelha,
também foram empregadas para analise. No estudo, 0s pesquisadores
demonstraram a relacdo entre as partes polares e dispersivas da superficie dos
polimeros e a adesdo. Foi observado um aumento na parte polar apds o
tratamento, enquanto a parte dispersiva foi pouco influenciada (PETASCH et
al., 1995bh).

O estudo conduzido por Gupta e Laborie investigou quatro métodos de
ativacdo de superficie em compdsitos termoplasticos reforcados com fibras de
madeira com o objetivo de aprimorar a adesdo de um revestimento acrilico a
base de agua. Os tratamentos com acido crdmico e plasma de oxigénio, de baixa
pressdo, demonstraram maior eficacia. As andlises realizadas visaram obter
informacBes sobre a composicdo quimica, molhabilidade e topografia das
superficies tratadas. Verificou-se que o acido crébmico atuou principalmente na
rugosidade da superficie, enquanto o plasma de oxigénio aumentou
significativamente a molhabilidade dos WPCs com agua ( de 100 + 7° para 35
+ 14°), indicando uma possivel oxidagdo da superficie. O aumento da
molhabilidade dos WPCs tratados com plasma de oxigénio foi atribuido a

oxidacédo da superficie e relacionado a rugosidade induzida pelos tratamentos,

44



embora essa oxidagéo néo tenha sido claramente identificada pelo ATR-FTIR,
devido a limitagdo da técnica, associada a profundidade de penetracéo do feixe
irradiado no material, que varia aproximadamente entre 1 ¢ 10 um, enquanto a
profundidade efetiva do tratamento a plasma se restringe a apenas alguns
nandmetros. (GUPTA; LABORIE, 2007).

No estudo de estudo de Moraes e colaboradores (2007), foi empregado
0 plasma de baixa presséo de argbnio e nitrogénio, e outra mistura de argénio
nitrogénio e hélio, para a modificacdo superficial da borracha EPDM (Etileno-
Propileno-Dieno-Mondmero), com o objetivo de melhorar sua adesdo para
aplicacOes aeroespaciais. A avaliacdo da ativacdo da superficie foi realizada por
meio de caracteriza¢Ges de angulo de contato, XPS, microscopia eletronica de
varredura e microscopia de forga atbmica. Em ambas as condig¢Ges de plasma,
observou-se uma reducdo de 70% no angulo de contato original, destacando a
eficacia da técnica de tratamento de plasma superficial. Essa reducdo foi
correlacionada com o aumento da energia de superficie e com a composicao
quimica da superficie, evidenciada pela incorporacao de 25% de oxigénio. Além
disso, foi observada uma diminuicdo na rugosidade da superficie apds o
tratamento, de 113 nm para 77 nm (MORAES et al., 2007).

Martinez e Sanches conduziram um estudo comparativo entre
diferentes técnicas de tratamento de borracha vulcanizada de estireno-butadieno:
plasma de baixa pressdo gerado por RF e plasma de tocha atmosférica. Eles
também investigaram o impacto das condi¢cGes dos gases, tanto oxidantes
(oxigénio, dioxido de carbono) quanto ndo oxidantes (nitrogénio, argdnio). Em
todos os tratamentos, exceto tratamento com nitrogénio, observou-se uma
melhoria nas propriedades de adesdo superficial da borracha. A comparagédo
entre a aplicacdo das técnicas também foi investigada, enquanto os tratamentos
com plasma de baixa pressdo exigem um sistema de vacuo que limita sua
aplicacdo, o tratamento com plasma atmosférico € uma tecnologia que nao
necessita de vacuo, 0 que permite seu uso em tratamento de materiais com
diferentes formas e tamanhos. Para além de poder ser usada em producdo em
linha, e amiga do meio ambiente. O trabalho é pioneiro na investigacdo do
tratamento com plasma atmosférico em borracha vulcanizada. Distancias de 0,5

e 1,0 cm com tempo de exposi¢do de 1 e 15 min foram testadas. A menor
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distancia entre a borracha e o bico da tocha de plasma resultou em uma melhor
molhabilidade e na remocdo da cera de parafina da superficie da borracha.
Quanto maior o tempo de tratamento com a tocha de plasma, maior o grau de
oxidacdo superficial, com a formacéo de grupos C—O. Dados que corroboram a
influéncia da distancia entre o bico do equipamento e a amostra, bem como o
tempo de exposicdo e a recuperacio da camada oxidada (MARTIN-
MARTINEZ; ROMERO-SANCHEZ, 2006) .

Kostov e colaboradores, desenvolveram um equipamento de jato de
plasma atmosférico em seu laboratério, operado com argonio e utilizando 10 kV
e 37 kHz como fonte geradora do plasma. Neste estudo, o equipamento foi
comparado a fonte comercial Miniplus (GBS Elektronik GmbH, Dresden,
Alemanha). O objetivo foi determinar as condigdes ideais de tratamento dos
materiais poliméricos estudados (PET, PE, PP). Os parametros de tratamento
foram estabelecidos experimentalmente, com um fluxo de 1,3 L/min e uma
distancia de 2,0 cm entre a amostra e 0 jato. Os parametros variaveis de
tratamento incluiram a variacao do tempo de exposi¢do ao plasma em intervalos
de 15, 30, 60 e 90 segundos. A influéncia do tratamento na superficie dos
materiais foi avaliada através da medicao do angulo de contato, com o objetivo
de analisar sua influéncia na molhabilidade do material . Para investigar as
alteracbes na composicdo quimica da superficie dos materiais, foram
empregadas técnicas de caracterizacdo, incluindo Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia de Fotoelétron por Raio X (XPS) . Foi
observado um aumento na molhabilidade, refletido por uma redugéo no angulo
de contato de mais de 40° (por exemplo, o PE variou de um angulo original de
93,7 para 36,2 apds o tratamento). Analises de composi¢do quimica por XPS
detectaram a presenca de grupos funcionais relacionados ao oxigénio. O
aumento da rugosidade foi observado através da técnica de microscopia de forca
atdbmica (AFM). Além disso, foi observada a recuperacdo hidrofobica, uma
caracteristica dos polimeros. O estudo estabelece uma relacdo entre o tempo de
exposi¢éo e o0 aumento da molhabilidade. Ao comparar os dois tipos diferentes
de tratamento a plasma, o estudo destaca o jato de plasma como o principal
agente modificador da superficie do material, influenciado diretamente pela
composicdo quimica da superficie, conforme confirmado pela analise de XPS, e
pela rugosidade, conforme observado por AFM (KOSTOV et al., 2014a) .
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Na pesquisa de Hamélainen e Karki, um jato de plasma atmosférico
comercial da Plasmatreat Ltd, com pardmetros otimizados de fabrica e utilizando
oxigénio e ar pressurizado, foi empregado para aprimorar a adesdo de um
compésito de polipropileno e madeira de abeto (Picea abies). Os parametros de
tratamento foram determinados empiricamente e fixados com o bico do
equipamento a 9 mm de distancia da amostra, com tempos de exposicéo de 3 e
5 segundos. Para a analise das modificagdes superficiais, foram utilizadas
técnicas de angulo de contato, Raman e microscopia eletrénica de varredura. A
molhabilidade do composito pléastico-madeira foi modificada pelos tratamentos
a plasma. O angulo de contato, que inicialmente era de aproximadamente 120°,
apos 5 segundos de tratamento, reduziu para aproximadamente 30°. Além disso,
observou-se um aumento dos grupos polares na andlise de Raman
(HAMALAINEN; KARKI, 2013).

Jeong e colaboradores, usaram um jato de plasma para corroer fitas de
Kapton, dioxido de silicio e tantalo. O equipamento utilizado opera com uma
alimentacdo de RF de 13,56 MHz. Para o tratamento da fita de Kapton, uma
mistura de hélio e oxigénio foi utilizada, sendo o hélio empregado como gas de
alimentacdo para manter o plasma. As amostras foram posicionadas a 0,5 cm do
bico do equipamento. A espectroscopia oOptica realizada para caracterizar o
plasma revelou a presenca de espécies de oxigénio metaestavel ao longo de 10
mm do bico do equipamento, quando as condi¢des de tratamento eram de 150
W de poténcia, taxa de fluxo de 40 L/min e 0,5% de oxigénio. Isso estd
relacionado ao tempo de vida longa da molécula de aproximadamente 10 ms. O
estudo também evidencia o poder oxidativo das moléculas metaestaveis de

oxigénio em materiais organicos (JEONG et al., 1998) .

Martinez e Pacio utilizam plasma atmosférico como alternativa ao
tratamento com acido cromico para a modificacdo de materiais poliméricos.
Embora o tratamento com plasma de oxigénio de baixa pressdo tenha se
estabelecido como eficaz na modificagdo de superficies, os pesquisadores neste
estudo optaram pelo tratamento com plasma atmosférico frente as as limitacGes
do tratamento de baixa pressdo (GUPTA; LABORIE, 2007). As vantagens deste
método incluem sua rapidez, automacdo, flexibilidade em tratamentos de

superficies irregulares e a auséncia de restricdes relacionadas ao sistema de
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vacuo, além de consideracfes ambientais. No estudo, o jato de plasma rotativo
da Plasma Treat GmbH, localizada em Steinhagen, Alemanha, foi utilizado. O
plasma foi gerado com ar comprimido fornecido pela Air Liquide, com sede em
Madrid, Espanha. A distancia entre o equipamento e a amostra variou de 1 a 3
cm, o fluxo de gas variou de 0,5 a 8 L/min e o tempo de tratamento foi fixado
em 15 minutos. Os compdsitos plastico-madeira de polipropileno + madeira,
polietileno (PE) + madeira e PVC + madeira foram objetos de estudo. Martinez
e Pacio néo identificaram mudancas substanciais nos tratamentos com distancias
acima de 1 cm. As condigOes ideais para a modificacdo da hidrofobicidade e
adesdo superficial foram determinadas, e essa melhoria observada esta
relacionada ao aumento dos grupos polares na superficie do material,
relacionada aos grupos C-O e C=0; um aumento na energia superficial de 26
para 65 mJ/m? para PE + Madeira, e uma diminuicdo na rugosidade,
provavelmente associada ao tempo de tratamento, ao fluxo de gas e sua
composicio (YANEZ-PACIOS; MARTIN-MARTINEZ, 2017).

Como visto, a aplicacdo do plasma atmosferico tem sido explorada em
diversas areas da ciéncia e industria. O tratamento com plasma atmosférico tem
se mostrado util no processamento de dispositivos eletronicos flexiveis. A
reducdo de custos associados aos sistemas a vacuo, a otimizacdo do processo e
a possibilidade de integracdo em linhas de producdo sdo vantagens do seu uso,

conforme relatado por Kim e colaboradores (KIM et al., 2016).

Na area da biomedicina, a literatura tem elucidado a aplicacdo de
plasma atmosférico contendo argdnio e oxigénio para a inibicdo bactericida e
fungicida (KAWAKAMI et al., 2022) .

O trabalho intitulado "Plasma for Medicine" traz uma ampla revisao
sobre 0 uso emergente do tratamento a plasma na medicina. Nele, os autores
elucidam e dividem sua aplicagdo em duas principais abordagens: o uso
“indireto”, visando tratamento de superficies, materiais ou dispositivos para
aplicagdes médicas especificas, e a aplicacdo “direta” de plasma sobre o corpo
humano ou animal para efeitos terapéuticos. Nesse sentido, o trabalho traz
énfase sobre 0 uso e eficacia, mais recente, da aplicacdo do plasma na interacéo
com células vivas, inibicdo celular/bacteriana/fungicida (VON WOEDTKE et
al., 2013) .
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Na agricultura, muitos esforcos tém sido feitos para aplicar jatos de
plasma atmosférico, também de maneira direta e indireta (ABD EL-AZIZ;
MAHMOUD; ELARAGI, 2014; MISNAL et al., 2022; MUTLU et al., 2023;
RAJAN et al., 2023; SARAPIROM; YU, 2021; YAGUAL et al., 2023). El-Aziz
e colaboradores, utilizaram um jato de plasma atmosférico de oxigénio para
controlar a mortalidade de insetos no manejo integrado de pragas. Os parametros
dos tratamentos variaram em duas perspectivas: a distancia do equipamento e
do inseto, e 0 niumero de pulsos. Os melhores resultados demonstraram eficécia
na mortalidade das larvas e na formagéo inadequada de adultos pupa (ABD EL-
AZ1Z; MAHMOUD; ELARAGI, 2014) .

O estudo de Yagual e colaboradores, avaliou o efeito do tratamento com
plasma, direto e indireto, na podridao da coroa de banana e nas propriedades da
fruta. Amostras inoculadas com esporos de fungos foram armazenadas a 13°C por
até 42 dias. O tempo de exposicdo ao tratamento foi variado em 1, 2,5 e 5 min
com tensdo de 80 kV. Os pesquisadores investigaram as espécies reativas, de
oxigénio e nitrogénio, provenientes do plasma atmosférico, principais agentes
do efeito modificador. Os tratamentos de plasma mostraram eficacia semelhante
ao fungicida na preservacao da fruta ao longo do tempo, com poucas alteractes

nas propriedades fisico-quimicas das amostras (YAGUAL et al., 2023).

Sarapirom e Yu, trazem um estudo sobre aplicacdo de diferentes tipos
de plasma para tratamento de sementes e seus efeitos. Sementes de girassol
foram tratadas e caracterizadas. O estudo apontou mais efeitos significativos em
relacio a molhabiliade do material no tratamento com jato de plasma
atmosfeérico. O gas de trabalho escolhido foi o argonio com fluxo de 4 L/min por
15s. Os pesquisadores também investigaram as espécies reativas geradas pelo

jato de plasma por espectroscopia de emissdo 6ptica (SARAPIROM; YU, 2021).

O estudo investigou o efeito do tratamento com jato de plasma
atmosférico na mucilagem das sementes de chia. Utilizando argonio e variando
o0 tempo de exposi¢do do plasma para 30, 60 e 120 segundos, as sementes foram
submetidas ao tratamento. Posteriormente, a mucilagem foi extraida para analise
das propriedades. Os resultados demonstraram um aumento na consisténcia e no

comportamento de cisalhamento nas amostras tratadas com 30 e 60 segundos,
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enquanto as tratadas por 120 segundos apresentaram caracteristicas semelhantes
as do material ndo tratado. Além disso, o tratamento influenciou a viscosidade e
as propriedades elasticas do material, fortalecendo as cadeias poliméricas por
meio da acdo das espécies reativas do plasma (MUTLU et al., 2023).

A revisao literaria conduzida por Minsal e colaboradores aborda a
tecnologia de plasma atmosférico destacando seu papel na descontaminacao
microbiana e no controle de pragas de insetos, bem como na melhoria da
qualidade dos grédos de arroz. Além disso, examina a influéncia dos parametros
de tratamento no contexto do manejo integrado. O estudo aborda de forma
detalhada cada um dos campos investigativos mencionados. O artigo enfatiza a
importancia da gestdo adequada da pds-colheita do arroz e investiga a eficacia
da descontaminagdo microbacteriana utilizando plasma diretamente no arroz.
No processo de descontaminacao, o tratamento foi conduzido utilizando plasma
DBD com uma poténcia de entrada de 250W, variando o tempo de exposi¢édo
em 5, 10 e 20 minutos. A contagem microbiana apresentou variacao de 4,23 para
1,29 log UFC/g no tratamento com duracdo de 20 minutos. Na analise da
mortalidade de insetos através do plasma atmosférico, os autores destacam a
importancia do estudo das caracteristicas do ciclo de vida dos insetos, bem como
do armazenamento de grdos, para garantir a preservacao e a qualidade dos graos
armazenados. Além disso, os autores enfatizam a eficacia do tratamento com
plasma na mortalidade de insetos, como evidenciado pela mortalidade de 100%
da Ephestia kuehniella e T. confusum ap6s uma exposicdo de 20 segundos de
plasma. Em estudos mais recentes, também foram registrados resultados
positivos do tratamento em besouros vermelhos da farinha T. castaneum em
todas as fases de desenvolvimento, desde o ovo até a fase adulta, com um plasma
operacional otimizado de 2,5 kV por 15 minutos de exposi¢do. Marisal et al.
também revisam dados mais recentes sobre o uso do tratamento a plasma no
crescimento e germinacdo de sementes. Os autores destacam o trabalho de
Hashizume et al. (2020), no qual o efeito da exposicdo ao plasma por 30
segundos e 5 minutos, com uma tensao de 9 kV e 60 Hz, e utilizando gas argonio,
resultou em melhorias no crescimento do caule, na altura das mudas, bem como
um aumento no indice de colheita. Os autores relacionam essas melhorias ao
efeito hidrofilico causado pelo tratamento a plasma. Foram abordados também

0s parametros do reator gerador de plasma, incluindo a poténcia do sistema, o
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gés de trabalho e os tempos de exposicdo (MISNAL et al., 2022) .

No trabalho de Fricke e parceiros (2011), um jato de plasma
atmosférico foi utilizado para modificacdo superficial de diferente tipo de
polimeros. O sistema de plasma utilizado nesse estudo, € o equipamento
comercial Kinpen (Neoplas GmbH.). O equipamento consiste em dois eletrodos,
um aterrado e o segundo um eletrodo central, com didmetro interno de 1,6mm e
um outro externo de 4mm envolto por quartzo. O sistema possui alguns
parametros ja definidos de fabrica, como a poténcia elétrica do sistema de 65W
e RF de 1 MHz. O sistema permite a mistura de até 2% de um segundo gas.
Nesse sentido, influéncia da mistura de argbnio com 1% de oxigénio foi
investigada. Foi investigado também a variacéo do bico do equipamento com a
superficie do substrato. Os parametros variaveis e explorados do processo foram
a variagdo da mistura de gases e a distancia do bico do equipamento vs as
amostras a serem tratadas. O fluxo foi mantido em 5 I/min. Em relacdo ao
tratamento, uma énfase foi dada a remocéo de biofilmes, a taxa de remocéo do
processo foi investigada em funcdo da massa e do perfil de profundidade do
polimero tratado. De modo experimental os melhores parametros foram
encontrados em: + 1% de oxigénio; e 5mm - equipamento vs amostra. O perfil
de profundidade, ou seja, a rugosidade, apos o tratamento foi investigada a partir
da técnica de perfilometria. Os autores mostraram que 0 processo de etching
ocorrido no sistema de jato de plasma atmosférico esta relacionado as espécies
reativas do oxigénio. As analises indicaram que houve um aumento do perfil de
profundidade ao adicionar oxigénio na mistura de gases, e uma diminuicéo desse
mesmo perfil ao aumentar a distancia. O estudou mostra que essas modificacfes
estdo diretamente relacionadas a distancia do equipamento vs substrato, a
condicdo do gas utilizado, bem como a estrutura quimica do material tratado, e

ao tempo de exposicao ao tratamento (FRICKE et al., 2011) .

Em outro estudo, Fricke et al. utilizaram um jato de plasma atmosférico
para remover substancias organicas, incluindo biofilmes e micro-organismos. O
dispositivo utilizado foi o jato de plasma Kinpen 08 (Neoplas GmbH, INP
Greifswald), empregado como agente descontaminante em superficies
poliméricas. Foram comparadas duas condi¢Ges de alimentacdo de géas: argdnio

puro e uma mistura contendo 1% de gas oxigénio. A analise das modificagdes
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foi realizada por microscopia e perfilometria, enquanto a caracterizacdo do
plasma foi conduzida por meio de espectroscopia de emissdo Optica (OES). Os
parametros de tratamento foram determinados por estudos preliminares,
estabelecendo-se um fluxo de 5 I/min e uma distancia de 7 mm entre o bico do
equipamento e a amostra. O estudo demonstrou a eficacia na remocéo de
biofilme de C. albicans em uma matriz polimérica de PEEK (Poli(éter-éter-
cetona)). Biofilmes tratados por 60 segundos de exposi¢do ao plasma de argonio
e oxigénio apresentaram acdo de remocdo significativa em contraste com o
tratamento apenas com argdnio. Ao aumentar o tempo de exposi¢do para 300
segundos, a condicdo com argonio e 1% de oxigénio removeu quase
completamente o biofilme. Através da espectroscopia de emissdo Optica, 0S
autores observaram linhas espectrais de Ar I entre 670 e 850 nm no plasma de
argonio puro, bem como de oxigénio atdbmico, com alta intensidade, em 777,4 e
844,6 nm no plasma de argonio e oxigénio. Ao comparar a intensidade de
emissdo de ambos, os autores relataram uma maior razdo de OIl/Arl no plasma
de argbnio e oxigénio, de 0,6, em comparacdo com 0,005 para 0 plasma de
argonio, indicando, por tanto, maior porcao de oxigénio no plasma de argbnio +
1% de oxigénio e sua influéncia direta no processo de tratamento plasma-
polimero (FRICKE et al., 2012) .

2.5 CaracterizacGes do material

Como mencionado na sessdo anterior, a interacdo entre plasmas e
polimeros desencadeia uma série de transformacdes tanto quimicas quanto
fisicas. Essa interacdo complexa € responsavel pela modificacdo na composicao
quimica, na molhabilidade e na morfologia do material, resultando em
propriedades novas e adaptadas as necessidades especificas de aplicacdo. Os
topicos seguintes elucidam as técnicas de avaliacdo escolhidas para investigar

tais propriedades.
2.5.1 Angulo de contato e Energia de superficie

A interacdo entre um liquido e uma superficie solida pode ser analisada
por meio da medicdo do angulo de contato (0), o qual corresponde ao angulo
formado entre a tangente a superficie da gota e o plano da superficie onde ela

esta depositada, como ilustrado na Fig. 10.
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A técnica do angulo de contato pode ser empregada para avaliar a

molhabilidade de materiais. Quando se utiliza um liquido polar, como a &gua,
um angulo de contato igual ou superior a 90° ¢ indicativo de uma superficie
hidrofdbica, enquanto valores inferiores a 90° caracterizam uma superficie

hidrofilica.

Figura 8. Representacao do angulo de contato de um liquido em contato com um
substrato solido.

Fonte: Adaptado de (HUHTAMAKI et al., 2018)

A Equacgdo de Thomas Young, é usada para descrever o equilibrio
estatico entre as tensdes de um sistema em uma interface entre dois materiais

imisciveis. A equacdo € expressa da seguinte forma:
YLv COsf = ys — VsL

Onde:

e yLV: ¢ atensdo superficial entre o sélido (S) e o vapor (V).
e ySL: ¢ atensdo superficial entre o solido (S) e o liquido (L).
e vS: éatensdo superficial do solido (S)

e yLV:é atensdo superficial entre o liquido (L) e o vapor (V).

0 :é 0 angulo de contato entre o liquido e a superficie sélida.

O trabalho de adeséo é expresso por Dupré como:

Wa=yv +¥s — ¥sL
Combinando as equagdes temos a equacdo Young-Dupré:

W, = yv(cos6 + l)
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Fowkes (FOWKES, 1962) sugeriu que a energia superficial pode ser

expressa como a combinagéo das contribuicdes das interagdes dispersivas e das

ndo dispersivas, também denominadas polares.

d
y =y "+

Também é interessante definir a energia de superficie em termos da

rugosidade:

cosé

r Fgosd

cosé,

Essa equacdo expressa a relagdo entre a morfologia do material e sua

molhabilidade, demonstrando como o angulo de contato varia em funcdo da
rugosidade da superficie do material. (C.Z. LIU A, 2004)

2.5.2 Espectroscopia do infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) é uma técnica empregada para identificar e analisar materiais com base
nas interacbes moleculares com a radiacdo infravermelha. Essa técnica
proporciona dados sobre a estrutura molecular do material ao identificar os

grupos funcionais presentes na amostra.

A operacdo da técnica FTIR se fundamenta na absorcao de radiacao
infravermelha pelas ligagdes quimicas presentes nas moléculas, por meio de
vibragbes. As vibragbes associadas podem ocorrer de duas maneiras: 1)
deformacdo axial: Nesse tipo de vibracdo, os atomos em uma molécula se
movem ao longo do eixo de ligacdo entre eles. 1sso pode resultar em
alongamento ou compressao da ligacdo quimica, dependendo da direcdo do
movimento. 2) Vibracdo de deformacdo angular: Nessas vibracdes, os &tomos
em uma molécula se movem em direcBes perpendiculares ao eixo de ligacéo
entre eles. 1sso leva a uma mudanga no angulo entre as ligacbes quimicas
adjacentes na molécula (PAVIA et al., 2010).



O espectro gerado pelo equipamento mostra a intensidade da radiagéo
infravermelha absorvida pela amostra em relacdo a frequéncia da radiacdo
(ndmero de onda cm-1). A intensidade possibilita a identificacdo dos grupos
presentes, uma vez que cada pico esta associado a uma vibracdo especifica de
ligagdo quimica ou grupo funcional na molécula. A posi¢&o, altura e largura dos
picos fornecem informacdes sobre a identidade, quantidade e ambiente quimico
dos grupos funcionais na amostra. J& a frequéncia esta relacionada a densidade
de tais grupos. Podemos relacionar a intensidade de um pico como: quanto maior
é a absorcdo de energia nessa frequéncia e mais abundante é o grupo funcional

ou a estrutura molecular correspondente na amostra (PAVIA et al., 2010).

Existem diferentes modos de coletar o espectro FTIR, tais como
transmissdo, absorcdo e reflexdo, sendo selecionados conforme a necessidade
analitica. No modo de transmissdo e/ou absorcédo, a radiacdo infravermelha é
direcionada através da amostra, onde uma parte € transmitida e outra € absorvida
pela amostra. No modo de reflexdo, o feixe de radiacdo incidente é absorvido
em parte pela amostra, enquanto o restante é refletido. Na técnica de Reflexao
Total Atenuada (ATR), usada nesse estudo e representada na figura 11, a
radiacdo penetra em uma pequena profundidade na superficie da amostra,
fornecendo informacdes sobre a camada superficial em uma escala micrométrica
(HILLBORG; GEDDE, 2020).

Figura 9. Representacdo do médulo de Reflectancia Total Atenuada (do inglés ATR) na
Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR - ATR)

AMOSTRA
CRISTAL DE 3

ATR

FONTE IR DETECTOR

FONTE: Adaptado (METTER TOLEDO, 2024)

2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Desde 1935, com Max Knoll a microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) vem sendo explorada por diferentes grupos de pesquisa. O MEV é
empregado para capturar imagens de alta resolucéo da superficie de um material,
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utilizando um feixe de elétrons para escanear e detectar os elétrons, resultando

na producdo de uma imagem tridimensional minuciosa da topografia da
superficie da amostra. (BOGNER et al., 2007; WELLS, 2006)

No desenvolvimento da microscopia, dois pontos foram fundamentais
para sua melhoria: o uso de filamento para emisséo de elétrons e o revestimento
com material condutivo. Nesse sentido, os pontos mais relevantes, ressaltados

por pesquisadores da area, seguem aqui:

e Spot size (diametro do feixe): O didmetro do feixe é crucial para a resolucdo da
imagem, sendo essencial manté-lo o menor possivel para capturar até mesmo
as caracteristicas na ordem nanomeétrica da amostra.

e Tensdo e composicao: Os elétrons, primarios, incididos s6 poderdo ejetar
elétrons das amostras quando sua energia for superior a das amostras. De tal
modo que a tenséo deve ser escolhida levando em consideracdo a composicao
da amostra.

e Condutividade elétrica da amostra: Para evitar carga eletrostatica, a superficie
da amostra deve ser recoberta com material condutivo.

e Distancia de trabalho: Quanto menor a distancia melhor sera a resolucéo.

A interacdo entre elétrons e amostra ¢ influenciada pela penetracdo do
feixe, ocorrendo através de espalhamento elastico e inelastico (figura 12). No
espalhamento elastico, o elétron interage com o nucleo da amostra, seguindo o
modelo de espalhamento de Rutherford. Devido a massa muito menor do elétron
em comparacao com a do ndcleo, a energia é conservada. E importante notar que
a forca de interacdo predominante neste sistema é a forca de Coulomb, que é
proporcional a carga atbmica (nimero atbmico Z). No segundo caso, o elétron, ao
interagir com o nucleo da amostra, também interage com os elétrons ao seu
redor, resultando em espalhamento inelastico, pois sua energia nao é conservada.
Os elétrons mais suscetiveis a essa abordagem sdo os