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RESUMO

A grande demanda de consumo de artigos téxteis impulsiona a exploracdo de novas
metodologias de produ¢ao visando obter melhorias na qualidade desses itens. A aplicagdo de
tecnologia de plasma na cadeia produtiva tem se mostrado de grande valia para o melhoramento
de diversas fases da produgao téxtil. Assim, motivado pela alta necessidade e pela aplicabilidade,
esse estudo abordou a aplicagdao de jato de plasma para melhoramento das propriedades de
tecidos fortemente consumidos no mundo, o algoddao (CO) e o poliéster (PES). O reator
utilizado foi um dispositivo para produzir plasma em pressao atmosférica que possuia uma saida
em formato de funil. Esse reator foi construido para promover tratamentos homogéneos em
materiais com areas de dimensdes consideravelmente maiores que os reatores que produzem
jatos de plasma. Sua principal vantagem, como reportado na literatura, ¢ a capacidade de
tratamento regular de amostras com distintas geometrias. A principal interagdo do plasma com
fibras téxteis estudada foi a capacidade de ativagao das mesmas, verificada através da avaliagao
da molhabilidade dos tecidos antes e apds a exposi¢ao ao plasma, bem como o impacto que a
aplicagdo de distintas doses de energia no tratamento e diferentes procedimentos de tratamento
ocasionam em tal propriedade. Para tanto, fez-se uso da afericdo da adsorc¢do capilar nas
amostras. Para analisar os possiveis mecanismos da interagao, as amostras foram caracterizadas
também por métodos espectroscopico e de microscopia, sendo utilizados nesse estudo a
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier no modo de reflexdo total
atenuada (ATR-FTIR), Espectroscopia Fotoelétrica de Raio-X (XPS) e a Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM). Entre os principais resultados, foi possivel constatar a melhoria
na molhabilidade e, consequentemente, da energia superficial. Além disso, o impacto do
tratamento na fibra téxtil permitiu iniciar a investiga¢ao dos possiveis mecanismos de a¢do do
plasma em ambos os materiais analisados.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de materiais a plasma, Jato de Plasma em Pressao

Atmosférica, Fibras Téxteis.



ABSTRACT

The high demand for consumption of textile articles drives the exploration of new production
methodologies aiming to obtain improvements in the quality of these items. The application of
plasma technology in the production chain has proven to be of great value for the improvement
of several phases of textile production. Thus, motivated by the high need and applicability, this
study approached the application of plasma jet for the improvement of the properties of strongly
consumed fabrics in the world, cotton (CO) and polyester (PES). The reactor used was a device
to produce plasma at atmospheric pressure that had a funnel-shaped outlet. This reactor was
built to provide homogeneous treatments on materials with considerably larger surface areas
than reactors that produce plasma jets. Its main advantage, as reported in the literature, is the
ability to regularly treat samples with different geometries. The main interaction of plasma with
textile fibers studied was their activation capacity, through the evaluation of the wettability of
fabrics before and after exposure to plasma, as well as the impact that the application of different
doses of energy in the treatment and different treatment procedures have on this property. To
this end, capillary adsorption was measured on the samples. To analyze the possible interaction
mechanisms, the samples were also characterized by spectroscopic and microscopic methods,
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy in the attenuated total reflection mode (ATR-
FTIR), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The main results included the improvement in wettability and, consequently, surface energy. In
addition, the impact of the treatment on the textile fiber allowed to start the investigation of the

possible mechanisms of plasma action in both materials analyzed.

KEYWORDS: Plasma Treatment of Materials, Atmospheric Pressure Plasma Jet, Textile
Fibers.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil brasileira ¢ a segunda maior industria de transformagao empregadora e
uma das maiores consumidoras de agua. Além do consumo massivo de 4gua, a industria téxtil
também ¢é responsavel por grandes prejuizos ao meio ambiente devido ao descarte de poluente,
como os pigmentos, os quais sdo os principais residuos descartados (FRIZONI, 2011;
JANAINA RODRIGUES DE ALMEIDA et al., 2016; NUNES, 2019).

Com o objetivo de aprimoramento e preservacdo ambiental, o setor industrial téxtil
requer cada vez mais modernizagdo e otimizacdo da linha de producdo. Na literatura, diversas
tecnologias sdo encontradas para atender a essas necessidades, sendo a tecnologia de plasma
uma das mais promissoras devido ao seu baixo impacto ambiental e alta adaptabilidade as
exigéncias especificas da industria (FRIZONI, 2011).

Segundo BELTRAME (2000), ¢ pratica comum na industria té€xtil a engomacao de
tecidos planos, que consiste na aplicacdo de goma nos tecidos trangados paralelamente a direcao
dos fios. Esse processo confere maior resisténcia a desfiagdo e a fricgdo, porém reduz a
capacidade de interagdo com a agua (molhabilidade), dificultando processos de acabamento,
como recobrimentos e pintura.

Consequentemente, ap0s a engomacdo, frequentemente ¢ necessario realizar
tratamentos nos tecidos planos para melhorar sua molhabilidade. Nos processos tipicos de
desengomamento e purga, os tecidos sdo imersos em agua quente utilizando acidos, agentes
oxidantes (como persulfatos de sdédio ou amoénio), peroxido de hidrogénio ou enzimas
amiloliticas (CPRH, 2001).

A aplicagdo de plasma tem demonstrado melhorias na molhabilidade dos tecidos,
adequando-os para recobrimentos e proporcionando vantagens a linha de produ¢do (GOTOH,
2020; PERAN; ERCEGOVIC RAZIC, 2020; VOHRER et al., 1998; WANG et al., 2008).

O plasma, que consiste em um coletivo de particulas com distintas energias, interage
com as superficies solidas tanto de forma fisica quanto quimica. Os principais pardmetros para
o tratamento por plasma incluem geometria, fonte de alimentagdo, gés de trabalho, pressdo e
natureza do material tratado. Assim, os plasmas podem ser adaptados para diversos propositos,
como gravagdo de microcircuitos eletronicos, melhoria da biocompatibilidade de polimeros,
remocao e deposi¢do de nanomateriais, polimerizagdo, melhoria do tingimento de tecidos, entre

outros (KODAIRA, 2020; NA et al., 2020; OCAMPO et al., 2018; VESEL; PRIMC, 2020).
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Diversas técnicas podem ser aplicadas para a gera¢do de um plasma, sendo comumente
utilizadas descargas elétricas quando se trata de plasmas a pressao atmosférica, como a descarga
corona ou a descarga por barreira dielétrica (DBD) (NISHIME, 2015).

A descarga corona surge pela presenca de um campo elétrico intenso proximo de uma
um eletrodo pontiagudo. Historicamente, esses fendmenos eram observados em mastros de
caravela durante tempestade. Para trabalhar em pressao atmosférica, ¢ necessdria uma tensao
da ordem de kV para a geragdo desse tipo de descarga. A descarga corona pode ser gerada por
tensdo continua (DC), alternada (AC) ou pulsada (MACIEL; SAGAS, 2010).

A descarga DBD ¢ amplamente utilizada na geragdo de plasmas atmosféricos nao
térmicos. Esse método envolve a introducao de uma barreira dielétrica entre os eletrodos, onde
a descarga ocorrerd. Na presenca do campo gerado entre os eletrodos, um campo ¢ induzido na
superficie do dielétrico, que se opde ao campo aplicado, reduzindo a corrente. Como o
surgimento desse campo de oposi¢cdo ocorre apenas na presenca de campos variaveis, €
necessario que o campo aplicado entre os eletrodos varie constantemente. Portanto, somente ¢
possivel gerar descargas DBD com tensodes alternadas (AC) ou pulsadas. Além disso, para que
a descarga ocorra de maneira controlada, a distancia entre os eletrodos (gap) deve ser pequena,
da ordem de alguns milimetros. (NISHIME, 2013).

A pressdo atmosférica, as tensdes de ruptura dos gases de trabalho sdo muito altas, o
que resulta em lacunas de descarga variando de alguns milimetros a poucos centimetros,
limitando substancialmente o tamanho dos materiais que podem ser tratados diretamente. No
processo de tratamento indireto, algumas espécies ativas de curta vida, como atomos de
oxigénio e particulas carregadas, podem desaparecer antes de alcancar os objetos a serem
tratados, reduzindo significativamente a eficiéncia do tratamento (LU ef al., 2009). Os jatos de
plasma atmosféricos sdo dispositivos que visam minimizar essas limita¢des, utilizando um
fluxo de gas que transporta o plasma para fora da regido onde ¢ gerado. Uma grande vantagem
dessa classe de reatores ¢ que o plasma gerado ndo estd limitado ao volume do reator,
permitindo o tratamento de regides maiores do que as dimensdes tradicionais dos jatos de
plasma (KOSTOV et al., 2015a).

O jato de plasma utilizado neste trabalho ¢ um reator em forma de funil com dois
eletrodos assimétricos: um em forma de agulha, localizado na parte estreita do funil, e um
eletrodo circular plano externo ao funil, posicionado logo apds a extremidade de maior didmetro
do reator, sob um dielétrico. Esse dispositivo gera uma descarga corona na regido do eletrodo
em forma de agulha. Um fluxo de gas e um campo elétrico permitem que as particulas do plasma

sejam arrastadas até o segundo eletrodo. Devido a dispersdao em toda a abertura do funil, essa
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descarga permite o tratamento de superficies complexas e com dimensdes maiores do que os
jatos de plasma tradicionais.

O presente trabalho tem como objetivo investigar a aplicagao do jato de plasma em
formato de funil no tratamento de tecidos comerciais para melhorar sua molhabilidade. Além
da caracterizagao elétrica do reator, as amostras téxteis foram submetidas a analises de adsorgao
por capilaridade. Para avaliar possiveis alteracdes quimicas na superficie das fibras, foram

utilizadas espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia fotoelétrica de raios-X.
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1.1 OBIJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo avaliar os efeitos da aplicagdo do plasma gerado pelo
jato no formato de funil em materiais téxteis e investigar possiveis modificagdes nessas
estruturas. Além disso, busca-se estabelecer parametros que possam ser reproduzidos em
estudos futuros. Com base nisso, foram definidos quatro objetivos a serem alcancados ao final

deste estudo:

e [Estabelecer condigdes ideais para um tratamento homogéneo.

e Realizar a caracterizagdo elétrica do reator e determinar a quantidade de energia apli-
cada em cada tratamento.

e Caracterizar as possiveis mudangas ocasionadas pelos tratamentos na molhabilidade dos
tecidos avaliados, assim como avaliar a resisténcia deles quanto a lavagem e ao arma-
zenamento.

e Caracterizar as alteragdes fisicas e quimicas resultantes dos tratamentos e investigar o

possivel mecanismo de agdo do plasma nas estruturas téxteis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plasma

Esta secdo apresenta os principais conceitos sobre plasma, incluindo sua definigdo,
classificagdo e métodos de geracdo. Também serdo abordados os diferentes tipos de reatores

que utilizam essa técnica.

2.1.1 Definicao e classificacdo

O plasma ¢ caracterizado como um gas parcial ou totalmente ionizado, possuindo pelo
menos trés caracteristicas fundamentais: dimensao espacial muito maior que o comprimento de
Debye, quase neutralidade macroscopica e comportamento coletivo (KUSANO, 2014).

Segundo MACIEL e SAGAS (2010), a ionizagdo de um gas ocorre devido as colisdes
entre as particulas, que podem ser eldsticas ou ineldsticas. Dessa forma, uma série de reagdes
sdo possiveis em um plasma, envolvendo atomos neutros (A,B,M ) atomos em estado
metaestavel (A*), ions positivos (A™) e negativos (A7), elétrons e fotons, como as listadas na

Tabela 1.

Tabela 1: Rea¢des que ocorrem no plasma.

Nome Reacdo Descrigao
Excitagao e+A, > A +e Elétrons energéticos excitam
e+A->A"+e atomos e moléculas.
Desexcitagdo et+A, > A, +e+hv Atomo e moléculas

excitadas emitem radiagao
ao retornarem ao estado
fundamental.
Ionizagdo e+ A, > A + 2e Elétrons energéticos ionizam
espécies neutras por meio da
liberagao de um elétron.
Dissociagao e+A, > 2A+e A colisdo do elétron com a
molécula leva a sua
dissociagdo sem a formagao
de ions.
Dissociagao por ligagao de e+A, > A" +A+e fons negativos sdo formados
elétron quando elétrons livres se
ligam a espécies neutras.
Ionizagao dissociativa et+A, > AT+A +e Produgao de ions negativos
por meio de ionizagado
dissociativa.
Dissociagdo Penning M*"+A,->2A+M Uma espécie metaestavel
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Ionizagao Penning

Ionizacao elétron-
metaestavel

Troca de carga
Recombinagao de ions

Recombinacgao elétron=ion

Recombinacgao ion-ion

dissocia uma espécie neutra.
Uma espécie metaestavel
ioniza uma espécie neutra.
Um atomo metaestavel ¢
ionizado por meio da colisdo
com um elétron.

M*+A->At+M+e

e+ A* > 2e + At

A*B-> Bt + A A carga de um ion é
transferida a uma espécie
neutra por meio de colisdo.
A+ A" > AB Dois ions se recombinam

formando uma molécula.
O plasma pede particulas
carregadas pela
recombinacdo de cargas
opostas.

At*+B~+M —-> AB+ M  Arecombinagio de dois ions

ocorre em uma colisdo de
trés corpos.

e+AT+M->A,+M

Fonte: (NISHIME, 2015).

Para que um gas seja considerado plasma, além da ionizacao, € preciso que apresente as

trés caracteristicas fundamentais citadas anteriormente. Vamos considerar inicialmente um ion

positivo no plasma. Devido a sua carga positiva, esse ion cria um campo elétrico esférico que

atrai cargas negativas nas proximidades, resultando no efeito de blindagem. (Figura 1).

Figura 1: Esfera de Debye
-

Esfera de
Debye

&
Distancia
de Debye

<

-

\
Fonte: (NISHIME, 2015).

O raio dessa esfera de blindagem ¢ descrito pelo chamado comprimento de Debye (Ap).

Ele indica a distancia na qual a influéncia do campo elétrico de uma particula individual ¢

sentida por outra no plasma (MOREIRA JUNIOR, 2012). O valor A,é dado por:
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1/2

Ay = (eOkTe> 1)

nye?

Sendo &, a constante de permissividade no vacuo, T, a temperatura dos elétrons, n, a

densidade de elétrons, e a carga fundamental e k a constante de Boltzmann.

Se as dimensdes em que o plasma ¢ gerado ndo respeitarem esse limite inferior, o efeito
de blindagem ndo ocorrera. Portanto, uma das condi¢des fundamentais para definir um plasma
¢ que suas dimensdes devem ser significativamente maiores do que o comprimento de Debye,
conforme apresentado na equacao 2:

L>2Xp (2)

Sendo L as dimensdes do volume onde o plasma ¢ gerado.

Para uma blindagem eficaz, o nimero de elétrons que recobrem o ion deve ser também

relativamente alto, ou seja:
neAd » 1 (3)

O segundo critério para considerar um gés ionizado como plasma ¢ uma consequéncia
direta do primeiro, uma vez que o desvio da neutralidade s6 pode ocorrer em distancias da
ordem de Ap. Portanto, temos a seguinte validade:

n; = ne 4
Onde n; representa a densidade de ions e n, a densidade de elétrons. Isso ¢ conhecido como
"quase neutralidade macroscopica", o que significa que, mesmo havendo uma variedade de
espécies eletricamente carregadas no plasma, o plasma como um todo ¢ neutro.

Devido a natureza carregada das espécies presentes no plasma, a intera¢do principal entre
elas ocorre por meio das forcas de Coulomb. As particulas carregadas exibem um
comportamento coletivo, ou seja, seu movimento ¢ interdependente. Quando o plasma ¢
levemente perturbado, as particulas carregadas respondem coletivamente com um movimento
restaurador. Isso resulta em um movimento oscilatorio dos elétrons com uma frequéncia

caracteristica (w, ), chamada de frequéncia de plasma (Equacao 5) (FRIDMAN, 2008).

1/2
nee? /

)

w =
¢ Mme€p

Sendo m, a massa eletronica.
Como resultado das constantes colisdes entre as particulas do plasma, a amplitude e a

frequéncia das oscilacdes tendem a diminuir. Para preservar as propriedades do plasma, ¢
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crucial considerar a distancia média percorrida pelos elétrons entre colisdes consecutivas,
também conhecida como livre caminho médio, juntamente com o tempo de percurso (T), 0
segundo critério deve respeitar a equacao 6:
1
WeT>1l21t>—=T, (6)
We
Sendo T, o periodo de oscilagdo caracteristico do plasma.

Quando Tt é maior que T,, os elétrons ndo sdao capazes de se comportar de maneira
independente e sao forcados pelas colisdes a estar em equilibrio com as particulas neutras, em
outras palavras, quando o nimero de atomos ionizados ¢ relativamente pequeno, a interacao
entre as particulas carregadas do gés ionizado é dominada por processos colisionais, ou seja,
que envolvem principalmente colisdes binarias entre elas (colisdes elasticas e ineldsticas), como
em um gas neutro. Quando o numero de particulas carregadas ¢ substancial, a interagdo entre

as particulas carregadas ¢ dominada pelo comportamento coletivo (ROCHA, 2009).

Considerando a definicdo de plasma, diversos fendmenos naturais podem ser
classificados como plasma, cada um com suas proprias propriedades distintas. Exemplos
incluem auroras, estrelas, raios € o meio interestelar. Portanto, a classificacdo de cada tipo de

plasma ¢ crucial para compreender suas caracteristicas especificas.

Devido ao fato de que o plasma ¢ um gas total ou parcialmente ionizado, o grau de
1onizacao ¢ um fator fundamental para sua classificagdo. O grau de ionizagao correlaciona as
densidades das espécies presentes no plasma (Equacdo 7). Ele também estd atrelado a duas

outras propriedades: a temperatura e a pressdo de geragao do plasma.

Ne

R "

Sendo 1 o grau de ionizagdo, n, a densidade eletronica no gés, n; a densidade dos ions e n, a

densidade de espécies neutras.

A temperatura de um plasma esta relacionada a energia cinética de seus componentes.
Um exemplo classico dessa relagao pode ser observado na Equagao 8, a qual descreve a energia

cinética média de um gas monoatdmico por sua temperatura.
3 (8)
ECM = E kTg

onde Ey € a energia cinética média e Ty a temperatura do gas.
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Diferentes particulas possuem distintas massas e velocidades, portanto, podem ter

distintas energias cinéticas e contribui¢des para temperaturas de um plasma, como o caso dos

elétrons (T,) e dos ions ( T;).

A pressao, por sua vez, estd relacionada a distancia entre as particulas. Quanto maior a

pressao, menor ¢ o caminho livre médio, o que dificulta a aceleragao da particula. Outra

consequéncia do aumento da pressao ¢ o aumento da frequéncia dos processos colisionais com

transferéncia de energia (colisdes inelasticas). Isso, por sua vez, leva a tendéncia de equilibrio

térmico das espécies do plasma (CASTRO, 2017). Como pode ser visto na Figura 2, a

temperatura eletronica e a temperatura do gés sao distintamente diferentes em baixas pressdes.

Com o aumento da pressdo, ocorre uma redugdo de T, e aumento de T, levando assim ao

equilibrio térmico.

Figura 2: Varia¢do da temperatura do gas T, e a temperatura dos elétrons T, com a pressao
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g
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Fonte: (SCHUTZE et al., 1998).

Portanto, os diferentes tipos de plasma podem ser organizados de acordo com o grau de

ionizacdo, a temperatura e a pressao, como plasma de alta temperatura, baixa temperatura, tér-

mino ou ndo térmico. Na Tabela 2, sdo apresentadas as escalas de cada propriedade perante

essa classificagdo, assim como exemplos tipicos dos plasmas.
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Tabela 2: Classifica¢ao dos diversos tipos de plasma

Plasma de alta Plasma de baixa temperatura
temperatura Térmico Nao-térmico
Propriedades T, ~T; =T, T, 2T, =T, T, > Ty =Ty
T, = 10° — 108K T, < 10*K T, =300 — 10°K
ne = 1020m=3 ne = 10%%m=3 n, =~ 1083m=3
Exemplos Plasma de fusdo, Plasma de arco, Descarga corona,
nucleo de estrelas Tocha de plasma DBD, APPJ.

Fonte:(NEHRA et al., 2008).

2.1.2 Métodos de geracio de plasma

O principio de geracdo de um plasma € ionizar um gés e garantir que ele possua dimensao
maior que o comprimento de Debye, comportamento coletivo e quasineutralidade
macroscopica, como definido anteriormente. Existem vérias formas de fornecer a energia
necessaria para isso, podendo ser por meio de energia térmica, corrente elétrica ou radiacao
eletromagnética (CONRADS; SCHMIDT, 2000; NEHRA et al., 2008; TENDERO et al., 2006).

Para geracdo de plasma ndo térmico em laboratorio, sdo frequentemente utilizadas des-
cargas elétricas em gases (FRIDMAN, 2008). Uma descarga elétrica pode ser formada na regiao
entre dois eletrodos (gap) aos quais ¢ aplicada uma diferenca de potencial (DDP). Na Figura 3
¢ apresentado um esquema bésico para a geracdo de uma descarga elétrica autossustentavel em
baixa pressdo. Esse sistema consiste em dois eletrodos planos aos quais € aplicada uma dife-
renca de potencial continua. Embora seja um sistema simples, ele permite analisar as diferentes

etapas envolvidas na formagao de uma descarga elétrica.
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Figura 3: Avalanche de Townsend
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Fonte: (FRIDMAN, 2008).

Na Figura 4 ¢ apresentada evolugdo de uma descarga elétrica de corrente continua
conforme a tensdo aplicada e a corrente. Inicialmente, os elétrons e ions presentes no sistema
devido a ioniza¢do de fundo (ioniza¢do natural provocada pela ag¢do da radiagdo solar)
deslocam-se para as proximidades dos eletrodos conforme sua carga. Os elétrons sdo atraidos
para anodo, enquanto os ions positivos para o catodo, essa primeira etapa ¢ conhecida como

descarga “GEISER” (MACIEL; SAGAS, 2010).

A medida que a tensdo aplicada aumenta, o campo elétrico e a energia transferida para
os elétrons também aumentam, levando ao regime de Townsend. Esse regime foi um dos
primeiros modelos a descrever a ruptura dielétrica de gas. Nesse modelo, ocorre a propagacao
de avalanches de elétrons que promovem a ionizagao do meio gasoso, como pode ser observado

na Figura 3.

Quando os elétrons acelerados em dire¢do ao catodo atingem energia suficiente para
ionizar as particulas com as quais colidem ao longo de seu percurso, ocorre a formagao de novas
espécies eletricamente carregadas. Para que isso aconteca, a tensdo aplicada entre os elétrons

deve atingir o valor conhecido como "tensao de ruptura".
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Figura 4: Curva V-I de uma descarga elétrica de corrente continua.
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Fonte: (MACIEL; SAGAS, 2010).

Ap0s a ruptura dielétrica do gés, a tensdo cai abruptamente e entra em um novo regime,
chamado de regime luminoso normal ou glow normal. Isso ocorre devido a transicdo do meio
isolante (gas) para condutor (plasma), ou seja, o aumento de portadores de carga reduz a
resistividade elétrica, exigindo menos tensdo para manter a corrente. No entanto, a medida que
a corrente aumenta, a area por onde o fluxo da corrente passa também aumenta, cobrindo
completamente os eletrodos e entrando em um novo regime, chamado de glow anormal, no qual
a resistividade aumenta e, consequentemente, a tensdo necessaria para manter a corrente
também aumenta.

A medida que a densidade de corrente aumenta, a quantidade de elétrons no plasma
também aumenta, resultando em um aumento na densidade eletronica. No entanto, a
temperatura eletronica tende a diminuir devido as colisdes frequentes entre os elétrons. Ao
mesmo tempo, a temperatura do gas aumenta devido ao aquecimento causado pela corrente
elétrica. Esse aumento na temperatura do gas e a diminui¢@o da temperatura eletronica levam
ao surgimento do regime de arco térmico. Nesse regime, a tensdo aplicada diminui e o campo

elétrico se enfraquece.
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E importante ressaltar que a tensdo de ruptura niio é constante, mas sim dependente de
fatores cruciais, como a natureza do gas, a distancia entre os eletrodos e a pressdo do gas. Essa
dependéncia € descrita pela Lei de Paschen (Equacao 9), a qual estabelece uma relagao entre
esses parametros. Através das curvas de Paschen, ¢ possivel visualizar de forma grafica como

a tensdo de ruptura varia com base nos mencionados parametros (Figura 5).

B B(pd)

e In[A(pd)] — In [ln (1 + %)] ©)

Sendo Vza tensdo de ruptura alto sustentavel, p a pressdo, d a distancia entre os eletrodos e y o
coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, A e B constantes experimentais.

A pressdo (p) de um gas esta diretamente relacionada a distancia média entre as
particulas, também conhecida como livre caminho médio. Essa distancia representa o percurso
médio que uma particula percorre entre duas colisdes inelasticas. A medida que a distancia entre
os eletrodos (d) aumenta, as particulas aceleradas t€m um percurso de aceleragao maior, o que
resulta em um aumento na probabilidade de colisdes com as particulas neutras do plasma. Essas
colisdes levam a perdas de energia ao longo do caminho percorrido pelas particulas.

O coeficiente de emissdo de elétrons secundarios (y) descreve a probabilidade de um
elétron primario gerar elétrons secundarios através de uma colisdo. Quanto maior for esse
coeficiente, maior serd a taxa de producdo de elétrons secundarios, o que pode levar a uma
menor tensdo de ruptura para uma determinada distancia entre os eletrodos e pressdao do gas.

A natureza do gas também desempenha um papel na transferéncia de energia durante as
colisdes entre as particulas aceleradas. Gases como Ar, He e Ne, que sdo gases atomicos,
possuem menos graus de liberdade, o que resulta em uma perda de energia menor pelos elétrons
durante o percurso de aceleracdo. Isso implica em uma menor tensdo necessaria para ionizar o
gas. Por outro lado, gases moleculares como Oz, CO: e Os dificultam a transferéncia de energia
para os elétrons, aumentando assim a tensdo necessaria para a ionizagdo (FRIDMAN;

KENNEDY, 2011).
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Figura 5: Curvas de Paschen para diferentes gases.
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Fonte:(FRIDMAN, 2008).

Todas as curvas apresentam uma forma semelhante, exibindo uma tensdo minima de
ionizagdo devido a frequéncia dos processos colisionais envolvidos. Em baixa pressdo e com
pequena distancia entre os eletrodos, quando o produto p * d € baixo, a frequéncia das colisoes
¢ reduzida devido a escassez de particulas, exigindo assim a aplicagdo de mais energia para
ocorrer a ionizacdo. Em alta pressdo, as colisdes ocorrem com maior frequéncia e,
consequentemente, a tensdo deve aumentar para compensar a perda de energia resultante das
colisdes mais frequentes.

Conforme (FRIDMAN, 2008), o modelo de Townsend para descarga elétrica descreve
relativamente bem as descargas em baixa pressdo. Contudo, em alta pressao, os mecanismos de
ionizagado sdo diferentes, pois ocorre o surgimento de streamers. Um streamer ¢ um canal ioni-
zado estreito que se propaga rapidamente entre os eletrodos ao longo da trilha carregada posi-
tivamente deixada por uma avalanche priméria intensa. Essa avalanche também gera fotons,
que por sua vez iniciam numerosas avalanches secundarias nas proximidades da avalanche pri-
maria. Os elétrons das avalanches secundérias sdo atraidos pelo forte campo elétrico para a
trilha carregada positivamente da avalanche primaria, criando o streamer de propaga¢ao rapida

entre os eletrodos.
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2.1.3 Descargas e Reatores
2.1.3.1 Descarga Corona

A descarga corona ¢ uma descarga luminosa fraca, que aparece em pressao atmosférica
em pontas afiadas, bordas ou fio onde um campo elétrico suficientemente alto ¢ aplicado. A
descarga corona ¢ sempre ndo uniforme, com campo elétrico intenso € com ionizacao €
luminosidade localizados nos arredores de um dos eletrodos (FRIDMAN; KENNEDY, 2011).

A configura¢do mais comum de eletrodos para esse tipo de descarga ¢ de uma ponta e
um plano (Figura 6). As regides de ionizagdo sdo geradas perto da ponta do eletrodo, onde a
quantidade de ions e elétrons sdo iguais, definindo uma regido de plasma de alguns milimetros.
A regido de arrastre ¢ composta por ions repelidos do &nodo por forcas coulombianas. Em uma
corona negativa, os ions positivos gerados pela perda de elétrons na regido de ionizag¢do viajam

rapidamente para o catodo e os ions negativos desviam-se para o eletrodo plano aterrado (MO-
REAU, 2007).

Figura 6: Configuragdo usual da descarga corona positiva

Eletrodo assimeétrico L S—

\

Descarga corona

Regiao de YRS
arraste e
Eletrodo plano

Fonte: Adaptado de (NISHIME, 2015).

As descargas coronas podem operar com fontes DC e pulsada. As descargas em alta
pressao sao dificeis de serem estabilizadas devido a formagdo de filamentos (streamers) ou
faiscas (sparks). Uma maneira de evitar a formagdo desses ¢ mediante a diminui¢do da tensdo

aplicada. Para limitar a durag@o da descarga, um critério apropriado ¢ diminuir a dura¢do dos

pulsos (NAPARTOVICH, 2001).
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2.1.3.2 Descarga de barreira dielétrica

A descarga de barreira dielétrica (DBD) ¢ gerada com a introdu¢ao de uma barreira di-
elétrica entre os eletrodos. Na presenga do campo elétrico, ¢ gerado no dielétrico um campo
devido a sua polarizagdo, que se opde ao campo original, limitando a corrente da descarga
(FRIDMAN, 2008). A DBD também ¢ conhecida como descarga silenciosa devido a auséncia
de sparks, os quais estdo associados ao superaquecimento local, ruidos e ondas de choques
locais. Visto o principio da DBD, diversas configuragdes sdo possiveis, algumas sdo apresenta-
das na Figura 7.

Mesmo limitando a corrente, a técnica da descarga DBD tem em temperatura de elétrons
tipica entre 1-10 elétron-volts (eV), suficiente para induzir reagdes quimicas, excitar moléculas
e atomos. Além disso, ela é capaz quebrar ligagdes quimicas, modificar o 4acido
desoxirribonucleico (DNA), proteinas e membranas celulares, enquanto mantém a temperatura
do gas perto da temperatura ambiente. Dessa maneira, pode-se tratar os tecidos vivos e materiais

termo sensiveis (MORFILL; KONG; ZIMMERMANN, 2009).

Figura 7: Diferentes configuragdes para reatores DBD.
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Fonte: (WAGNER et al., 2003).

Um reator DBD deve possuir ao menos uma barreira dielétrica, podendo possuir mais

de uma como apresentado logo no primeiro reator da direita. Outra possibilidade ¢ o
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preenchimento completo do gap entre os eletrodos pela barreira, como demonstrado nos rea-
tores da regido inferior da figura, levando a formagdo do plasma em uma regido externa ao
gap.

A DBD possui dois regimes operacionais: filamentar e difuso. No modo filamentar, a
ruptura dielétrica do gas leva a formagdo de micro descargas ou streamers. Ja no regime difuso,
a descarga é homogenia, nio apresentando filamentos. E vélido ressaltar que a transigdo do
regime difuso para o filamentar ¢ sutil, podendo ser facilmente alterada por pequenas variagdes
na tensdo (ROCHA, 2009).

Para garantir um modo estavel de operacdo, a distancia entre os eletrodos deve ser
limitada a alguns milimetros e s6 pode ser operada em corrente AC ou pulsada. Em geral, essa

descarga opera na faixa de 0,05 a 500 kHz (FRIDMAN, 2008).

2.1.3.3 Jatos de plasma em pressao atmosférica (APPJs)

Os jatos de plasma sdo reatores que tém a capacidade de expelir o plasma da regido onde
¢ gerado para um espago aberto. O plasma ¢ formado na regido dos eletrodos, que podem ter
diferentes geometrias e arranjos. Ele ¢ conduzido para a regido externa por meio de um fluxo
de gas que atravessa o dispositivo. Isso permite que o jato de plasma seja aplicado no tratamento
de superficies, sem impor limites em relagdo ao tamanho ou forma do objeto (LU et al., 2012).

Com base nessa breve defini¢ao, € possivel construir diversos dispositivos para a geragao
de plasma em pressao atmosférica. Em geral, os jatos de plasma atmosférico (APPJs) sdo

classificados de acordo com as técnicas aplicadas em sua construgao, tais como:

e Jatos com eletrodos ndo cobertos com dielétricos (DFE): a auséncia de uma barreira
dielétrica auxilia no estabelecimento do equilibrio térmico, exigindo um resfriamento
constante. Esses jatos ndo sdo recomendados para aplicagdes biomédicas e em materiais
termossensiveis. As fontes de alimentacdo usadas nesses reatores frequentemente

operam em radiofrequéncia (RF) (Figura 8 (a)).

e Jatos com descarga por barreira dielétrica: um dos eletrodos permanece sempre coberto
por uma barreira dielétrica, resultando em plumas de plasma fora do equilibrio térmico

(Figura 8 (b)).
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Jatos tipo DBD (DBD — like): essa classificacao estd baseada no fato de que, quando a
pluma de plasma gerada por esses reatores ndo esta em contato com nenhum objeto, a
descarga ¢ mais ou menos semelhante a uma descarga por barreira dielétrica (DBD). No
entanto, quando estd em contato com um objeto eletricamente condutor (material ndo
dielétrico), especialmente um condutor de aterramento, a descarga ocorre entre o
eletrodo e o objeto a ser tratado. Os jatos com formato de saida em formato de funil

integram essa categoria de reatores (Figura 8 (c)).

Jatos com eletrodo unico (SE): nessa configuracdo, uma diferenga de potencial ¢é
aplicada a um unico eletrodo, que ioniza as regides proximas. As particulas ionizadas

sdo entdo conduzidas pelo fluxo de gas (Figura 8 (d)).



Figura 8: Esquema de (a) jato com eletrodo sem dielétrico (b) jato com descarga por
barreira dielétrica (c) jato do tipo DBD (d) jato de eletrodo simples.
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2.2 MATERIAIS TEXTEIS

Na presente se¢do serao abordados os principios da composi¢ao e producao de materiais
téxteis, assim como as principais interagdes que eles podem ter quando imersos em uma

atmosfera de plasma.

2.2.1 Fibras téxteis

A industria téxtil é notdvel quanto a geragdo de empregos e riqueza. No entanto, essa
grandeza ¢ acompanhada também pela necessidade de preservagdo ambiental. Por conta disso,
esse setor possui uma necessidade quase simbidtica por tecnologia e inovacao para melhorar a
qualidade de seus produtos e processos (JANAINA RODRIGUES DE ALMEIDA et al., 2016;
LUISA; DA CUNHA, 2022; NUNES, 2019).

Fibra téxtil ¢ toda matéria natural, de origem vegetal, animal ou mineral, assim como
toda matéria artificial ou sintética, que por sua relagdo entre seu comprimento e seu didmetro,
e ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade, suavidade, elasticidade, resisténcia, tenacidade
e finura, esta apta as aplicacdes téxteis (JORGE, 2008). Na Figura 9, sdo apresentadas algumas
fibras téxteis organizadas conforme suas principais origens e familia.

Na composi¢ao quimica, as fibras téxteis sdo compostas por moléculas interligadas por
dois tipos de ligacdo: as primarias (fortes) e as secunddrias (fracas). As primdrias sdo feitas
entre os atomos da molécula, intramolecular, normalmente sendo do tipo covalente. As ligacdes
secundarias sdo feitas por atomos de moléculas distintas e sdo ditas intermoleculares. As forgas
intramoleculares podem ser do tipo idnica, coordenada, metalica ou covalente.

As forcas intermoleculares podem ser do tipo for¢a de Van der Waals, que pode ser
subdivida em interacao dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e forga de dispersao, o segundo

tipo de forga possivel sdo as chamadas pontes de hidrogénio.
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Figura 9: Classificacdo das fibras téxteis.
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Fonte: Adaptado de (CLARK, 2011).

2.2.2 Producao téxtil.

A cadeia produtiva téxtil compreende os processos de obtencdo das fibras, construcao
dos fios e tecidos, além do seu beneficiamento e da confecgdo dos produtos. Assim, em cada
etapa do processo téxtil ocorre a transformagdo da matéria-prima em um subproduto até a
conclusdo do produto e a sua comercializagdo (ALVES; SILVA, 2019). Na Figura 10 ¢

apresentado um esquematico da cadeia de producao téxtil.
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Figura 10: Cadeia produtiva téxtil.
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Fonte: O autor.

A etapa seguinte a de obtencdo da fibra ¢ o processo de fiacdo, no qual a fibra ¢
transformada em fios. As fibras naturais passam pelas seguintes operagdes: abertura e separa¢ao
das fibras, limpezas, paralelizacdo parcial (disposto em paralelo) e limpeza, limpeza e
paralelizagdo final, regularizagdo, afinamento, tor¢do e embalagem. J4 as fibras sintéticas
passam pelas seguintes: a etapa de fiagdo ¢ obtida nas extrusoras, onde os “chips” sdo aquecidos
acima do ponto de fusdo, a massa fundida ¢ bombeada para um conjunto de filtros e fieiras, os
filamentos podem entdo ser crimpados e cortados para serem comercializados como fibras ou
podem ser estirados e acondicionados para posterior texturizacdo (ANSELMO, 2015).

Apos a fiacdo, os fios sdo entrelacados no processo de tecelagem ou de malharia. Na
tecelagem os fios sdo entrelagados no sentido do tecido enquanto na malharia € construido com
lago, como ¢ possivel ver na Figura 11. Outra possibilidade é que as fibras sejam diretamente

juntas e compensadas, dando origem aos chamados “tecidos ndo-tecidos”.

Figura 11: Tecido do tipo (a) malha (b) plano.
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Fonte: O autor.
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Uma vez construidos, os tecidos passam pelos processos de beneficiamento.
Frequentemente, no caso de tecidos construidos por tecelagem, ditos planos, ocorre a adi¢ao de
engomantes para o aumento da resisténcia ao atrito e desfiacio (GIORDANO; CAMPOS,
2009). Esse processo muitas vezes impregna um comportamento hidrofobico na fibra,
dificultando a absorgdo e adesao.

Tradicionalmente, os tecidos sdo imersos em banhos quimicos denominados
desengomamento e purga, esses processos sao responsaveis pela remocao de contaminantes
biologicos e pela remogao parcial do engomante (NUNES, 2019; PORTELLA et al., 2016).
Apbs os processos de beneficiamento, o tecido € levado para o acabamento e confec¢do do

produto téxtil final.

2.2.3 Acao do plasma em materiais téxteis.

Em fontes de plasma ndo térmico e de pressdo atmosférica, como ¢ caso do jato com
saida no formato de funil, os principais componentes reativos serdo espécies neutras reativas
(espécies de oxigénio e nitrogénio) radiagdo UV e corrente elétrica. Assim, as interagdes dessa
classe de plasmas com uma superficie solida podem envolver processos tanto fisicos quanto
quimicos, e dependem de diversos parametros, tais como a energia transferida ao gas, a
atmosfera de trabalho e a natureza do material a ser tratado. (VON WOEDTKE et al., 2013).

Na acdo fisica, as particulas energéticas podem desencadear uma variedade de fenome-
nos, incluindo colisdes, excitagdes, ionizacao, ruptura de cadeias e ligagdes moleculares. Por
outro lado, na acdo quimica do plasma, podem ocorrer efeitos como a introdugdo de grupos
funcionais (funcionalizacdo), oxidagdo entre outros (Tabela 3).

No entanto, € importante ressaltar que a oxidacao excessiva da superficie pode levar a
formagdo de materiais oxidados de baixo peso molecular (MOBPM), que sdo frequentemente
detectadas em tratamentos de polimeros com plasma. Essas moléculas sdo fracamente ligadas
a superficie por meio de forgas de Van der Waals e podem ser facilmente removidas com lava-

gem em liquidos polares, como a agua (NEMANI et al., 2018).
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Tabela 3: Algumas possiveis colisoes e reacdes dos constituintes do plasma com a superficie

Nome

Reacdo

Descrigao

Adsorgao

Remocgao

Adsorgao dissociativa

Reagao com superficie

Reagdo sobre a

superficies

Emissdo eletronica

Neutralizacao

Sputtering

Remocao assistida

Aumento do etching

A+ (s) = A(s)

A(s) = A + (s)

AB + (s) —» A(s) + B(s)

A(s) + B(s) » AB + (s)

A + B(s) — AB(s)

An,+(s) > A(s) +e

At + e(s) » A + (s)

At +e+B(b) > A+B

At +e+B(s)> A+ B+ (s)

At +e+B(s)+C(b) -

A + BC + C(s)

A espécie neutra colide com
superficie e ¢ aderida
A particula neutra aderida a
superficie ¢ removida
A colisao de espécies
neutras com superficie a
leva a dissociagao delas
Espécies neutras aderidas a
superficie reagem sendo
associadas e liberadas
Uma espécie neutra colide
com uma da superficial
sendo aderida
Uma espécie metaestavel
colide com superficie
aderindo-se e emitindo um
elétron
Um ion colide com elétron
superficial neutralizando-se
Interagdo entre um ion, um
elétron e uma espécie neutra
que ocasionando a
neutralizacao de
desprendimento
Desprendimento advindo da
interacao entre um ion, um
elétron e uma espécie neutra
superficial
Desprendimento em uma
espécie pela interacao entre

um ion, um elétron, uma



39

espécie neutra superficial e

um do volume

Incorporagdo no At +e > A(b) Incorporagdo pela interagao
volume de ion com elétron
Emissdo eletronica At +(s) > A(s) + e Emissao eletronica devido a

interagdo de um ion com a

superficie

Fonte: Adaptado de (R. SHISHOO, 2007).

As mudangas fisicas e quimicas da superficie, como a introdugdo de novos grupos fun-
cionais (funcionalizagdo), oxidagdo e mudanca na morfologia, também induzem um aumento
na energia superficial (ativagdo), o que resulta em um incremento na molhabilidade e proprie-
dades derivadas. Entretanto, essa alteracao fisico-quimica tende a reduzir com o tempo, dando
inicio a regressao hidrofobica.

Esse comportamento geralmente ¢ atribuido a uma variedade de processos, como a reo-
rientag¢do dos grupos quimicos da superficie, mobilidade das cadeias moleculares, perda de ma-
terial incorporado na superficie, entre outros. Diversos fatores podem implicar em mudanga
nesse processo, inclusive a temperatura de armazenamento, umidade e densidade do material

(BORMASHENKO et al., 2013; MEZAROBA et al., 2018).

2.3 CARACTERIZACOES

Esta secdo abordara os principais pontos tedricos das técnicas utilizadas para avaliar o
reator usado e as alteracdes que ele conseguiu promover nas superficies téxteis. Além disso,

sera dado énfase a modificacdes das técnicas que permitiram a realizag¢ao desse estudo.

2.3.1 Caracterizacio elétrica do reator

Para avaliagdo do comportamento elétrico do reator foram utilizados dois circuitos
auxiliares em série: um contendo um capacitor € outro contendo um resistor. Ambos eram
anexados entre o eletrodo plano e o terra por meio de uma chave, o que possibilitava a alteragao

rapida entre eles.



40

Uma vez que os circuitos auxiliares estdo dispostos em série com o reator, os principios
do eletromagnetismo permitem descrever o comportamento da corrente e da carga. Para isso, €
necessario avaliar a tensdao aplicada no elemento do circuito, juntamente com os valores de
resistividade e capacitancia, respectivamente. Essas relagdes podem ser observadas nas

equagoes 10 e 11.
%4
| = — 10
=7 (10)

Q=C-V (11)

Sendo i a corrente, V a tensdo aplicada no capacitor, R a resisténcia, Q a carga transportada e

C a capacitancia.

A poténcia do reator foi obtida através do método das figuras de Lissajous. Essa técnica
¢ possivel uma vez aplicada uma tensdo periddica de frequéncia f, consistindo na constru¢ao
de uma figura a partir do sinal da tensdo pela carga transportada Q. A area A; da figura corres-
pondente a energia por ciclo. Ao multiplicar essa area por f, obtém-se a poténcia do reator

(Equacao 12). Na Figura 13 ¢ apresentada uma figura de Lissajours tipica para um reator DBD.

P=f-4, (12)

Onde P ¢ poténcia, f € frequéncia do ciclo e A; a area da figura de Lissajours.

Figura 12: Figura de Lissajous tipica para um reator DBD de placas planas.
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Fonte: (SANTOS, 2010).
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Para um reator DBD tipico operando com tensdo senoidal aplicada ao eletrodo
energizado, o formato da Figura de Lissajous ¢ um paralelogramo, conforme afirmado por
FRANCKE et al. (2003). Os lados AB e CD representam os instantes em que nao héa descarga
durante o ciclo, enquanto BC e DA representam os instantes em que a descarga efetivamente
ocorre.

Conforme KOSTOV et al., 2015, uma maneira de ajustar com precisdo a poténcia de um
jato de plasma ¢ usando o modo de operacao burst, ou seja, um periodo constante de oscilagdes
de tensao ¢ seguido por um periodo de pausa (sem tensdao). Cada periodo de tensdo contém um
certo numero de oscilacdo N com a mesma amplitude e termina um decaimento exponencial.
O ciclo de trabalho do sinal D pode ser definido de acordo com a equacdo 13, em que At

representa a duragdo do grupo de oscilagdo e T representa o periodo de repeticdo das oscilagdes.

D=—= (13)

At N
T f-T

Assim a equagdo 12 pode ser modificada para ser aplicada no modo burst como mostrado na

equacao 14:

A, -N
P=fAD=—x (14)

2.3.2 Técnicas de caracterizacao superficial de materiais

As técnicas de caracterizacdo de superficies tém como objetivo descrever as propriedades
fisicas e quimicas superficiais dos materiais, empregando uma variedade de métodos. Essas
técnicas sdo frequentemente utilizadas em conjunto para analisar diferentes aspectos do
material. Um fator crucial a ser considerado ao escolher uma técnica de caracterizacdo
superficial ¢ a profundidade de detec¢do. Essa profundidade indica até que ponto a técnica €
capaz de penetrar na superficie do material e obter informacdes sobre suas propriedades.
WANG; PUTYERA, 2011. Na Figura 13, sdo apresentadas algumas técnicas, indicando a

profundidade usual de deteccdo da superficie de materiais.
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Figura 13: Profundidade de detec¢do das técnicas de caracterizacdo superficial.
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Fonte: Adaptado de (WANG; PUTYERA, 2011).

2.3.2.1 Molhabilidade e aferi¢do por capilaridade

A molhabilidade ¢ uma propriedade que descreve a interacdo entre liquidos e superficies
solidas, sendo influenciada pela energia superficial dos so6lidos e por propriedades derivadas,
como adesdo superficial, adsor¢do e capilaridade.

Existem diversos métodos disponiveis para medir a molhabilidade, dependendo da
composicdo, geometria e estado do material. Alguns desses métodos incluem a medicdo da
pressdo capilar, a técnica da gota séssil e a determinag¢do da altura da coluna capilar, entre
outros. Cada método tem suas vantagens ¢ limitagdes, ¢ a escolha adequada depende das
caracteristicas especificas do sistema em estudo. (ALGHUNAIM et al., 2016).

Uma maneira amplamente utilizada para medir a molhabilidade ¢ por meio da técnica
da gota séssil, que envolve a medi¢do do dngulo de contato. Nessa técnica, uma pequena gota

de liquido ¢ depositada sobre uma superficie solida e plana, conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 14: Superficie em contato com a goticula.
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Fonte: (FERREIRA, 2013).

Uma vez em contato com a superficie, a gota tende a se espalhar devido ao desequilibrio
energético natural presente nas fronteiras do corpo solido, que resulta das interagdes
intramoleculares. Isso € refletido na distribui¢ao do liquido quando em contato com o s6lido, ja
que ele tende a minimizar a sua area superficial para estabelecer o equilibrio (KODAIRA,
2016).

A Lei de Young descreve o angulo de contato como a relacdo entre as energias de cada
interface do sistema (s6lido-gota, gota-gas e s6lido-gas), conforme a Equacado 15:

YsL — Ysv = Yiv - €056 (15)

Sendo yg; a energia solido-gota, ys, a energia solido-gas e y;, a energia gota-gas.

No caso de tecidos, um método mais apropriado para a medi¢do da molhabilidade ¢ a
descri¢do do comportamento capilar. A capilaridade refere-se a capacidade de um liquido se
mover através de um tubo capilar ou fluir por corpos porosos quando em contato com eles
(PARANHOS et al., [s. d.]). Em tecidos, o processo capilar envolve a umedecimento da
superficie das fibras, a absor¢ao do liquido pela superficie e a distribui¢cdo ao longo das fibras
(BELTRAME, 2000; MAN et al., 2014). Na figura 15 ¢ ilustrado progresso de um liquido em

capilar.
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Figura 15: Ilustragdo progressao de um liquido em capilaridade

Fonte: Adaptado de (SCHLEDJEWSKI et al., 2022).

Quando um capilar de raio r entra em contato com um liquido, como na ilustragao da
Figura 15, ocorre a absorc¢ao do liquido, resultando em uma coluna ascendente verticalmente
dentro do capilar. Essa coluna de liquido tende a subir com uma velocidade v, até atingir uma
altura méaxima H. A interacdo entre o liquido e a superficie do capilar ¢ refletida pelo dngulo de
contato 0, que pode ser determinado pelo angulo formado pelo menisco.

A dinamica do fluxo capilar ¢ descrita pela equacdo de Lucas-Washburn (Equagao 16).
No entanto, em aplicagdes em tecidos, ¢ importante considerar os efeitos adicionais, como a
influéncia da gravidade e a difusdo lateral, que nao sdo abordados pela equacdo de Lucas-
Washburn.

Y cos 0, .

H*(t) = 2

(16)

Na equacao 14, t € o tempo, y; a energia superficial do liquido e 1 a viscosidade.

Conforme MARTINS et al. (2009), esta equacao pode ser modificada para o

monitoramento da massa absorvida por capilaridade ao invés da altura de ascensdo como:

m? _ cp*y,cos 0

t n

Onde p ¢ a massa especifica do liquido, m a massa do liquido absorvida e c a constante de

(17)

empacotamento.
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Mesmo a equacdo de Lucas-Washburn fornecendo uma descri¢do da dinamica capilar
em materiais porosos demonstrando a correlagdo explicita da altura capilar (h) com o angulo
de contato (8), e consequentemente, com a energia superficial e propriedades correlatas, ela
carece de precisdo no caso de estruturas téxteis (NEUNKIRCHEN et al., 2022). E importante
ressaltar que diversos trabalhos tentam solucionar tais percalgos tedricos criando modelos
baseados na equagio 16 para a capilaridade em tecidos. Um exemplo ¢ o trabalho de BLOSSL
(2021), que apresentou um modelo matemdatico para descricdo da dinamica capilar com

consideravel reprodutibilidade experimental.

2.3.2.2 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier e reflexao total
atenuada (ATR-FTIR)

As técnicas espectroscopicas desempenham um papel importante na identificagao
quimica dos materiais, conforme mencionado por ALCANTARA (2002). O principio dessas
técnicas esta na interagdo entre a "radiacao eletromagnética" ou "foton" e a matéria.

A luz ou radiacdo eletromagnética ¢ composta por fotons, que sao pacotes individuais de
energia. Cada foton carrega uma quantidade minima de energia proporcional a sua frequéncia
de propagacdo. Devido a quantizagdo da energia, os elétrons em um atomo ou em uma ligacao
molecular s6 podem ocupar estados de energia discretos. Para que um elétron faca a transi¢ao
de um estado para outro, como, por exemplo, do 1° para um 2° estado, ¢ necessario que ele
absorva uma quantidade de energia correspondente a diferenga entre os niveis de energia.
Quando essa energia ¢ fornecida por um foton, o elétron transita para um novo estado de
energia, validando a Equacao 18.

E,—E, = hvy, (18)
Sendo E, a energia do 2.° estado, E; a energia do 1.° estado, h a constante de Planck e v, a

frequéncia do foton com energia igual a diferenca do primeiro para o segundo estado.

Bombardeando um material com fotons de diferentes frequéncias, trés tipos de
conjuntos de fétons (espectros) podem ser detectados: o espectro de absor¢do, gerado pelos
fotons que foram absorvidos pelo material; o espectro de transmissao, gerado pelos fotons que
atravessaram o material sem serem absorvidos; e o espectro de emissdo, gerado pelos fotons
emitidos quando um elétron retorna ao estado fundamental apds ter sido excitado.

Os diferentes tipos de transi¢des (eletronicas, vibracionais, rotacionais etc.) possuem

niveis de energia distintos, o que determina suas interagdes em diferentes regides do espectro
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eletromagnético. Conforme (GAFFNEY et al., 2012), na espectroscopia de infravermelho,
como a técnica de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier), o
objetivo ¢ analisar os estados vibracionais das ligagdes moleculares. Esses estados podem ser
classificados em dois tipos principais: estiramento e deformagdo angular. O estiramento
envolve o alongamento das ligagdes, enquanto a deformacdo angular refere-se a flexdo das
ligagdes. A Figura 16 apresenta os modos vibracionais observados em moléculas, ilustrando os

diferentes tipos de vibragdes possiveis.

Figura 16: Vibragdes de ligacdes moleculares.
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Fonte: Adaptado de (PAVIA et al., 2013).

Um aparelho tipico de FTIR ¢ construido com base no interferometro de Michelson, que
consiste em uma configuragdo Optica fundamental. Esse aparelho ¢ composto principalmente
por uma fonte de luz, que pode ser um LASER, um LED ou at¢ mesmo um filamento incan-
descente, além de um conjunto de espelhos, incluindo um beam splitter ou espelho semitrans-
parente, uma porta amostra e um detector (PAVIA et al., 2013). A Figura 17 ilustra esquemati-

camente a disposi¢do desses componentes.
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Figura 17: Esquematico de um ATR-FTIR
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Fonte: Adaptado de (PAVIA et al., 2013).

Como apresentado na Figura 17, o feixe luminoso emitido pela fonte entra no conjunto
de espelhos e ¢é direcionado ao beam splitter. Uma parte do feixe é desviada perpendicularmente
a diregdo original, enquanto a outra parte o atravessa. A por¢ao do feixe que atravessa o espelho
¢ refletida de volta por um espelho movel, resultando em uma mudanga na fase do feixe. Ao
retornar ao beam splitter e encontrar a por¢ao do feixe original, ocorre a interferéncia entre eles,
0 que gera o interferograma. O interferograma ¢ um registro que contém informacdes sobre a
intensidade da luz em fun¢do do tempo ou do caminho 6ptico percorrido.

Ap0s a formacgao do interferograma, o espectro luminoso € direcionado para a amostra,
onde ocorre a interagdo entre a luz e a amostra. Essa interacdo pode envolver absorcao,
transmissao ou reflexdo da luz pela amostra, dependendo das propriedades da substancia em
analise. As interacdes resultam em alteragdes na intensidade da luz em diferentes comprimentos
de onda, o que permite obter informagdes sobre as caracteristicas da amostra.

Dessa forma, o interferograma ¢ convertido por meio de uma transformada de Fourier
em um espectro de frequéncia, que representa a distribuicdo da intensidade da luz em fungao

dos diferentes comprimentos de onda.
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Um fator importante para a obten¢do de um espectro vibracional ¢ a maneira como o
feixe de radiagdo atinge a amostra. Em uma configuracdo possivel, o feixe atinge a amostra
perpendicularmente a superficie, a intensidade dos comprimentos de onda que foram
transmitidos ¢ captada, dando assim origem a um espectro de transmitancia do volume da
amostra.

Outra possibilidade ¢ o uso do acessorio de reflexdo total atenuada (ATR). Esse acessorio
mede as mudancas que ocorrem em uma reflexdo interna total do feixe de radiagdo
infravermelha quando ele entra em contato com a amostra. Um feixe de luz infravermelha ¢
direcionado a um cristal 6ptico de alto indice de refracdo com um angulo especifico. A reflexao
interna gera uma onda evanescente que atravessa o cristal e penetra na amostra. Nas regides do
espectro infravermelho em que a amostra absorve energia, a onda evanescente ¢ atenuada ou
alterada. Essa onda evanescente ¢ refletida de volta na direcao do feixe inicial, em dire¢do a um
detector, e o espectro infravermelho ¢ gerado (PERKINELMER LIFE AND ANALYTICAL
SCIENCES, 2005).

2.3.2.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raio-X (XPS)

A espectroscopia de fotoemissdo de raios X ¢ um método experimental de grande
importancia no estudo da estrutura eletronica de moléculas, solidos e superficies. Por meio
dessa técnica, diversos fendomenos fundamentais da fisica atdmica, molecular ¢ do estado sélido
foram compreendidos, e suas aplicacdes se estendem a campos praticos, como a quimica de
superficies e a ciéncia dos materiais. A fotoemissao de raios X permite determinar uma série de
informacdes valiosas, tais como a identificacdo e quantificagdo de elementos, a deteccdo de
contaminagdes em materiais, a determinacdo da formula empirica, a medicdo da energia de
ligacdo de estados eletronicos, a andlise do estado de ligacdo (valéncia) de elementos em
amostras e a caracterizacao da espessura de diferentes camadas finas.

Conforme (BAGUS et al.,, 2013) o principio dessas técnicas baseia-se no efeito
fotoelétrico. Nele, um f6ton (raio-X) fornece energia suficiente para desprender um elétron de
um atomo (ionizagdo), permitindo que ele seja levado para a superficie do material e, caso
possua energia suficiente para superar a acao que a superficie do material exerce sobre ele, seja
ejetado. A energia desse elétron desprendido do material € proporcional a diferenca da energia
do foton emitido com a energia necessaria para ionizar o atomo e a funcdo trabalho, conforme

a conservacgdo da energia (Equagao 20).
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E.=hv—Eg— ¢ (20)
Sendo E, a energia maxima do elétron desprendido do material, hv a energia do féton, Eg a

energia de ligagao do elétron e ¢ a fungao trabalho.

Conforme Watts (2003), ao conhecer a funcdo trabalho e definir a energia do foton
emitido, ¢ possivel medir a energia do elétron ejetado para calcular a energia de ligacdo da qual
ele origina. Isso permite relacionar a quantidade de elétrons liberados com suas energias de
ligagdo correspondentes, formando o espectro de fotoemissao. Na Figura 18, € apresentado um
esquema basico de um aparelho tipico de XPS, composto por trés partes: uma camara de vacuo
com uma porta amostra, uma fonte emissora de raios-X e um espectrometro de massa com um

detector.

Figura 18: Esquematico de um XPS.
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Fonte: (NISHIME, 2015).

Uma vez em alto vacuo, as amostras sdo bombardeadas pelos feixes de raio-X. Os
elétrons ejetados sao entdo direcionados ao espectrometro de massas que os separa conforme

sua energia cinética e, por fim, o detector conta a quantidade de elétrons com a mesma energia.
2.3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia, assim como a espectroscopia, ¢ uma técnica muito util para avaliar as
mudancas introduzidas pelo tratamento a plasma em materiais Ao contrario das técnicas de
microscopia Optica, que utilizam a interagdo da luz com o material para obter informagdes
topograficas e podem atingir uma resolugdo de até 1 nm, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) emprega a interacdo de elétrons com a superficie dos materiais para descrever sua

topografia, permitindo alcan¢ar uma resolucgao de 0,5 pm.
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O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura (MEV)
consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar ponto a ponto a
superficie da amostra, transmitindo o sinal do detector para uma tela catodica, cuja varredura
esta perfeitamente sincronizada com a do feixe incidente (BOZOLLA; RUSSEL, 1999). Na

Figura 19, ¢ apresentado um esquematico tipico de MEV.

Figura 19: Representagdo esquematica de um microscopio eletronico de varredura.
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Fonte: (TORRES; COSTA, 2016)

Conforme mostrado no esquema da Figura 19, um MEV tipico ¢ composto por uma fonte
de emissdo de elétrons, responsavel pela producdo dos feixes de elétrons, uma coluna optica
eletronica que guia e focaliza o feixe, além de detectores. Esses detectores coletam os elétrons
provenientes da amostra (seja por espalhamento direto ou emitidos pela propria amostra), e a
energia, a intensidade (densidade numérica) e o local de emissao do elétron detectado sdo uti-

lizados para compor a imagem (GOLDSTEIN, 1992).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo abordados a construgdo pratica do experimento, as motivacdes

tedricas e experimentais que levaram a escolha dos materiais e métodos empregados.

3.1 Jato no formato de plasma com saida no formato de funil

O jato no formato de funil (Figura 20 (b)) ¢ um reator de plasma atmosférico com uma
4rea de tratamento de pelo menos 44,18 cm?. Ele consiste em um funil de vidro de 7,50 cm de
didmetro em sua extremidade mais larga. A extremidade mais estreita (0,5 cm de didmetro
interno) foi acoplada uma entrada de gas e um eletrodo tungsténio com formato de agulha.
Externamente ao funil, logo abaixo da extremidade maior, ¢ posicionado um eletrodo circular
aterrado de 10,00 cm de diametro recoberto por uma barreira dielétrica de vidro com 0,4 cm de
espessura. Entre o eletrodo circular e o terra, foram ainda associados dois circuitos em série
para afericdo da corrente e da carga transportada, contendo um resistor de 102 e um capacitor
de 10nF, selecionados por uma chave.

Esse reator foi alimentado por uma fonte de alta tensdo MINIPULS 6 acoplada a um
gerador de sinais de tensdo RIGOL 1012, a tens@o da fonte e a nos circuitos auxiliares foi aferida
por um osciloscopio digital Tektroniks TDS3032 e controle do fluxo foi realizado com

controladores analogicos de pressao.

Figura 20: Esquematico do jato com saida no formato de funil (b) Reator em formato de funil
em operagao.
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Fonte: adaptado de (KODAIRA et al., 2023).
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3.2 Preparacao das amostras

Para realizacdo deste estudo, foram utilizados tecidos feitos a partir de duas das fibras
mais consumidas na atualidade: algodao e poliéster. O algoddo ¢ uma fibra natural composta
por diversos componentes, sendo a celulose o mais abundante (MCCALL; JURGENS, 1951).
J& 0 PES ¢ uma familia inteira de compostos poliméricos que possuem em sua cadeia principal
o grupo funcional éster. O poliéster mais utilizado em aplicagdes téxteis ¢ o polietileno
tereftalato (PET), que possui em sua cadeia o grupo tereftalato. Ambas as representacdes
moleculares tipicas da celulose e poliéster téxtil (PET) sdo apresentadas na Figura 21.

O primeiro tecido estudado, dito CO, era composto exclusivamente por algodao, ja o
segundo (COPES) possuia em sua composi¢do 33% algoddo e 67% poliéster, ambos
apresentando o entrelagamento perpendicular de suas linhas, caracteristica essa tipica dos

tecidos planos.

Figura 21: Estruturas moleculares (a) celulose (b) poliéster (PET).
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Fonte: (ANDRIGHETTO et al., 2022).

Os materiais usados para a confeccdo das amostras foram adquiridos de lojas de
comercio de tecidos e ndo passaram por qualquer processo de limpeza ou esterilizagdo prévio
ao tratamento, visto o interesse direto nos possiveis efeito que os tratamentos poderiam
apresentar quanto a essas propriedades.

As amostras foram dimensionadas de maneira a se adequarem a area de atuagdo do
reator, na qual o tratamento ¢ considerado homogéneo, como apresentado no trabalho de MUI
et al. (2018), que se encontra aproximadamente entre 30 e 35 mm do centro do funil. As
amostras foram cortadas em formato retangular de 50 x 25 mm, nomeadas e armazenadas a

temperatura ambiente (22 °C) em placa de pétri.
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3.3 Tratamentos

Considerando a necessidade de uniformidade nos tratamentos, as amostras foram
posicionadas centralmente sobre a base do reator, tratadas, caracterizadas ou renomeadas, e
armazenadas para analises posteriores (regressao hidrofobica).

O sinal da fonte utilizado foi uma onda senoidal no modo burst, com 12 ciclos, periodo
de 2 ms, frequéncia de 25 kHz e tensdo pico a pico de 8 kV (conforme ilustrado na Figura 22).
O géas de trabalho utilizado foi o argdénio (Ar), e o fluxo foi mantido constante em 2 L/min. Os
tempos de tratamento variaram entre 1, 5 e 10 minutos. E importante ressaltar que os pardmetros
elétricos e o fluxo de gas aplicados foram escolhidos com base em estudos anteriores, visando

garantir a estabilidade da descarga.

Figura 22: Tensdo em dois picos seguidos no modo burst.
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Fonte: O Autor.

Conforme mostrado no perfil de tensdao em dois pulsos consecutivos da Figura 22, ¢
possivel observar que no inicio dos pulsos hd uma maior intensidade na primeira e segunda
repeti¢do, com valores de 15 e 13 kV, respectivamente. Em seguida, ocorrem 10 repeticdes com
uma intensidade praticamente igual de 8 kV, antes do inicio do processo de amortecimento e

finalizacao do pulso.
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3.4 Caracteriza¢des das amostras
3.4.1 Molhabilidade

Para esse ensaio, a amostra de tecido foi fixada na haste acima do béquer, de forma que
uma extremidade ficava submersa a 0,5 cm de uma solucdo corante (azul de metileno aquoso
diluido na propor¢ao de 1/1000 de agua); as amostras foram retiradas para caracterizagao apds
tempos de 5, 10 e 20 minutos de absorcao.

Como ambas as caracterizagdes da molhabilidade dos tecidos deveriam ser realizadas
imediatamente apds os tratamentos, o procedimento de aferi¢do foi padronizado da seguinte
maneira: apds os tratamentos, as amostras tiveram sua massa medida. Em seguida, foram sub-
metidas ao teste de absorcao por capilaridade. As amostras embebidas com a solugao corante
foram pesadas novamente, secas e, por fim, teve-se a altura da coluna atingida pela solugo por
capilaridade medidas. Esse procedimento foi repetido em 3 amostras para cada tempo de trata-
mento e absor¢do da solugdo. Na Figura 23 ¢ apresentado o suporte caracterizacao utilizado na

afericao da molhabilidade por capilaridade e amostras de apds a realizagao dos testes.

Figura 23: (a) suporte para afericdo de molhabilidade por capilaridade (b) amostra apds a
realizac¢ao do teste.
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Fonte: o autor.

3.4.2 Resisténcia a lavagem e regressio hidrofobica

A resisténcia do tratamento a lavagem foi aferida novamente avaliando-se a

molhabilidade, para tanto, as amostras foram submetidas a processo distinto, dando origem a

quatro grupo.
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O primeiro grupo de amostras ndo foi submetido a nenhum tipo de procedimento, sendo
chamado de “Controle”. Um segundo grupo consistiu em amostras apenas lavadas com agua
destilada em banho ultrassonico por 20 minutos, denominado “Lavadas”. O terceiro grupo
consistiu em amostras tratadas por 10 minutos, chamado de “Tratadas”. Por fim, algumas
amostras foram tratadas por 10 minutos e, em seguida, lavadas em banho ultrassénico por 20
minutos, denominado “Tratadas e Lavadas”. Assim como na analise anterior, apds os
procedimentos as amostras eram entdo avaliadas quanto a massa absorvida por capilaridade e
altura da coluna atingida.

A avaliagdo dos efeitos da regressao hidrofobica do tratamento foi realizada novamente
fazendo-se uso da analise por capilaridade. Para tanto, amostras tratadas por 10min, foram

armazenadas individualmente a 22 °C ¢ caracterizada apos 5, 24, 48,72 e 168h dos tratamentos.

3.4.3 Espectroscopia do infravermelho

A caracterizagdo quimica da superficie das amostras foi realizada por meio da técnica de
FTIR-ATR. Para compreender os mecanismos das alteragdes promovidas pelos tratamentos, as
amostras foram separadas em conjuntos e submetidas aos quatro processos distintos
anteriormente apresentados antes da caracterizacao serem realizadas.

Todos os espectros do infravermelho foram coletados com um espectrometro Spectrum
100 Perkin Elmer no modo de reflexdo total atenuada. Isso permitiu a caracterizagdo da
estrutura molecular do material. Os pardmetros de precisdo e o niimero de ciclos foram de 4

cm’! e 128 ciclos.

3.4.4 Espectroscopia fotoeletronica de raio-X

As caracterizagdes por XPS foram realizadas no espectrometro fotoeletronico de raio-X
Axis Supra, Kratos, Manchester, localizado no Leibniz Institute for Plasma Science and
Technology (INP Greifswald), na Alemanha. Foram analisadas trés regides distintas das amos-
tras: centro (a regido central da aplica¢dao do jato), meio (a regido entre o centro e a borda) e
lateral (a borda da amostra), como pode ser visto na Figura 24. Foram enviadas para analise
seis amostras no total, sendo uma tratada por 10min, uma tratada por 1min e uma nao tratada

para cada um dos materiais
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Figura 24: Regido das amostras analisadas por XPS (a) CO, (b) COPES.
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Fonte: o autor.

3.4.5 Alteracdes morfoldogicas

Foram analisadas as alteragdes morfoldgicas ocasionadas pelo tratamento de 10 min,
utilizando microscopia eletronica de varredura. Para evitar o acimulo de carga pela interagao
com o feixe de elétrons, ja que se trata de um material dielétrico, foi necessaria a metalizagao
das amostras, ou seja, a deposi¢do de uma fina camada de material metalico. No caso deste
estudo, foi utilizada uma camada de ouro com aproximadamente 6,0 nm de espessura.

Ap0s o tratamento prévio de metalizagdo, as amostras foram encaminhadas a cdmara de
amostras do microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss EVO LS 15). Essa camara foi
evacuada e mantida a uma pressdo de aproximadamente 103 Torr Além disso, para expulsar
parcialmente o oxigénio presente na cdmara, foi utilizado argonio 5,0. Foram analisadas duas

amostras de cada material, sendo uma tratada e outra de controle.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, este capitulo abordara a andlise do comportamento elétrico do reator, o
que ¢ fundamental para estabelecer qualquer tratamento. Em seguida, serdo abordados os efeitos
do tratamento na molhabilidade e, por fim, as modificagdes quimicas e fisicas na superficie dos

tecidos serdo discutidas.

4.1 Caracterizacao do comportamento elétrico do reator e Determinagdo da dose de energia
dos tratamentos

Usando os circuitos auxiliares em serie com reator apresentados em segdes passadas, 0s
valores da corrente e da carga transportada pelo reator foram obtidos a partir de uma média de
16 sinais, conforme mostrado nas Figuras 25 e 26, respectivamente.

O comportamento da corrente (Figura 25) oscila consideravelmente, especialmente nos
primeiros e nos ultimos ciclos, mas mantém-se estavel ao longo de 8 ciclos de 0,1 a 0,4 ms.

Como o reator opera no modo filamentar, conforme pode ser evidenciado foto do reator
em operagdo da Figura 20, era esperado observar a presenca de picos estreitos de corrente em
cada ciclo, que sdo caracteristicas desse modo de operagao (FRIDMAN, 2008). No entanto,
essa observagdo nao foi possivel, o que pode ter ocorrido pelo fato de os sinais obtidos terem

sido calculados a partir do valor médio de 16 sinais.

Figura 25: Corrente relacionada a tensao aplicada no periodo de um burst completo
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Fonte: O autor.
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Figura 26: Carga transferida relacionada a tensdo aplicada no periodo de um burst completo
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Fonte: O autor.

Ao construir a figura de Lissajous para o sinal da carga (Figura 27), foi possivel
determinar a poténcia como sendo 8,7+0,5 W. Para calcular as doses de energia dos tratamentos
registrados na Tabela 4, a poténcia obtida foi multiplicada por cada tempo de tratamento e
dividida pela area de tratamento, que corresponde a area de saida do reator. Essa abordagem

nos permite quantificar a quantidade de energia aplicada em cada tratamento.

Figura 27: Figura de Lissajous obtida a partir da tensdo e carga transportada do reator em

formato de funil em um burst.
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Fonte: O autor.
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Tabela 4: Dose de energia conforme o tempo de tratamento

Material Tempo de tratamento (s)  Dose (J/cm?)
CO/COPES 60 11,8
CO/COPES 300 59,1
CO/COPES 600 118,2

Fonte: Autor.

4.2 Molhabilidade dos tecidos

Apo6s submeter os tecidos a tratamentos com diferentes doses de energia aplicada, eles
foram testados para avaliar sua capacidade de absorcao capilar da solu¢ao corante. A massa

absorvida foi analisada percentualmente de acordo com a Equacao 21:

Mm 21)

Sendo m, a massa relativa percentual, m,,, a massa da amostra apds o teste, m, a massa da

amostra. Os resultados foram compilados nas figuras 33, 34, 35 e 36.

Na Figura 28, pode-se observar que o tecido CO apresentou uma melhoria significativa
na absor¢ao da solugdo. Os tratamentos com 118,2 J/cm? resultaram na maxima absor¢do a
partir de 5 minutos. Os tratamentos com 59,1 J/cm? também alcancaram a saturagdo maxima,
porém, apenas apos 20 minutos de contato capilar. Ja os tratamentos com 11,8 J/cm? ndo apre-
sentaram mudangas significativas ao longo do tempo de contato.

A Figura 29 mostra a absor¢ao do COPES. Diferentemente do CO, todos os tratamentos
proporcionaram um aumento significativo e proximo apds 5 minutos de teste. No entanto, o
tratamento com a dose de 118,2 J/cm? resultou em um aumento continuo ao longo do tempo, ao
contrario do caso do CO, onde a absor¢ao maxima foi alcangada. O tratamento com 59,1 J/cm?
também resultou em aumento, mas apenas se tornou relevante apds 20 minutos de exposi¢ao a

solucao.
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Com base nos dados apresentados, podemos concluir que o tratamento deve proporcionar
um aumento significativo na absor¢ao da solucao corante, com dose de energia ideal entre 59,1
e 118,2 J/em?, no caso CO. No COPES, observa-se que os tratamentos nao necessariamente
resultam em um aumento progressivo na massa absorvida conforme do tempo de contato
capilar, o que pode estar relacionado a capacidade de gerar microfraturas nas fibras téxteis,

aumentando a capilaridade.

Figura 28: Absorcao da solucao corante conforme o tempo de tratamento das amostras de CO
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Fonte: o autor.
Figura 29: Absorcao da solugdo corante conforme o tempo de tratamento amostras de COPES

80

I Controle

75 - 11,8 Jicm?
70 Bl so.1 Jicm?
I 118,2 Jicm?

5 10 20
Tempo de absorg¢ado (min)

Fonte: O autor.



61

Como mostrado na Figura 30, a altura alcancada pela solu¢do nas amostras de algodao
variou de acordo com a dose de energia aplicada e o tempo de absor¢cdo. Mais uma vez, o
tratamento de 118,2 J/cm? se destacou, alcancando a saturagdo da altura da solugao na amostra
a partir de 5 minutos de teste. Embora o tratamento de 59,1 J/cm? tenha proporcionado um
aumento significativo na altura, ele permaneceu estavel ao longo do tempo. Por outro lado, o
tratamento de 11,8 J/cm? resultou em um aumento significativo entre 5 ¢ 10 minutos de
exposicao a solucao corante.

A Figura 31 apresenta os resultados da altura obtida pela solu¢do corante nas amostras
de COPES. Todos os tratamentos aumentaram a altura alcangada pela solu¢do, mas a saturagao
foi observada em quase todos os tratamentos, exceto no tratamento de 11,8 J/cm?, que mostrou
mudangas ap6s 10 minutos. E importante destacar que o tratamento de 118,2 J/cm? apresentou
os melhores resultados.

Portanto, conforme demonstrado, os tratamentos promoveram uma melhoria na ascensao
capilar de acordo com a dose de tratamento. Esse comportamento estd possivelmente
relacionado a uma melhor remog¢ao de contaminantes da superficie da fibra téxtil e a agao do

plasma nas fibras.

Figura 30: Ascensdo da solugdo corante conforme o tempo de tratamento das amostras de CO
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Figura 31: Ascengao da solugdo corante conforme o tempo de tratamento para as amostras de
COPES
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Fonte: O autor.

4.3 Resisténcia a lavagem e recuperacgao hidrofobica dos materiais.

Para avaliar a durabilidade das alteragcdes causadas pelos tratamentos, foram utilizadas
amostras dos tecidos CO e COPES, divididas em quatro grupos: controle, lavadas, tratadas e
tratadas e lavadas. Os resultados foram compilados nas figuras 32 a 35.

Conforme ilustrado na Figura 32, a lavagem com agua destilada ndo apresentou altera-
¢oes significativas na absorcao do tecido CO. No entanto, apos o tratamento com 118,2 J/cm?,
foi observada uma melhoria significativa na absor¢ao. Além disso, o0 aumento na absor¢ao pro-
porcionado pelo tratamento a plasma ndo diminuiu apods a lavagem das amostras de ambos os
materiais em dgua, indicando a resisténcia das alteragdes em relagdo a agua. Isso sugere que ha
uma baixa formag¢ao de moléculas fracamente ligadas a superficie, como os MOBPM, apo6s os
tratamentos.

No caso do COPES (Figura 33), a lavagem prévia das amostras resultou em uma leve
melhoria na absor¢ao da solucao, porém em niveis significativamente inferiores aos obtidos
com o tratamento. A absor¢do das amostras tratadas ndo diminuiu ap6s a lavagem, demons-

trando a durabilidade das alteragdes promovidas pelo tratamento.



Figura 32: Massa absorvida de CO conforme o procedimento aplicado
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Figura 33: Massa absorvida do COPES conforme o procedimento aplicado
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Na Figura 34, ¢ possivel observar que a altura atingida por capilaridade no tecido CO
apresentou uma melhoria significativa ap6s a lavagem das amostras. Essa melhoria pode estar
relacionada a remocao de contaminantes hidrossoluveis pela dgua destilada, o que promove
uma melhor interagdo entre a solugdo e o tecido. No entanto, o tratamento a plasma
proporcionou um aumento ainda mais expressivo na altura maxima alcangada pela solu¢do em
compara¢do apenas com a lavagem. A resisténcia das alteracdes a lavagem estd novamente
presente.

De maneira semelhante, no caso do COPES da Figura 35, observa-se uma melhoria na
altura atingida apos a lavagem das amostras, mas essa melhoria ¢é significativamente maior pelo
tratamento a plasma. A altura alcangada pela solugdo apos o tratamento e a lavagem posterior
apresenta uma aparente reducdo, sugerindo a possivel presenga de moléculas fracamente liga-
das ao material apoOs o tratamento.

Portanto, tanto a lavagem quanto os tratamentos resultaram em um aumento na altura
maxima alcangada pela solug@o nas amostras, sendo que os tratamentos proporcionaram resul-
tados mais expressivos. No caso do COPES, também foi possivel identificar um possivel indicio

de formacao de moléculas fracamente ligadas ao material.

Figura 34: Ascensao da solu¢do no CO conforme o procedimento aplicado
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Figura 35: Ascensao da solu¢dao conforme no COPES conforme o procedimento aplicado
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Para avaliar a regressao hidrofobica dos tecidos, foi realizada a anélise da molhabilidade
apoOs o armazenamento, € os resultados foram registrados nas figuras 36 e 37.

Ao analisar os graficos, pode-se observar uma diferenca significativa na precisao dos
dois métodos aplicados, sendo a medi¢cdo da massa absorvida considerada o método mais pre-
ciso. Isso se deve a escala de medigao utilizada em cada método, que ¢ determinada pelo tama-
nho da amostra. Além disso, a determinacdo da altura da solucdo atingida por capilaridade no
tecido dependia de observacao direta, o que dificultava a reprodutibilidade do método, enquanto
a medi¢ao da massa absorvida era feita de forma indireta, utilizando uma balanca.

Os resultados obtidos indicaram que as amostras de tecido CO e COPES apresentaram
uma redu¢d@o minima na molhabilidade ao longo do periodo de armazenamento de 168 horas,
nao retornando ao valor inicial. Isso sugere que o armazenamento dos tecidos por longos
periodos ndo resulta em alteragdes significativas nas caracteristicas relacionadas a
hidrofobicidade induzida pelo tratamento a plasma. Essa constatacdo pode ser atribuida a baixa
incorporacdo de grupos fracamente ligados a superficie do tecido, uma vez que a mobilidade e
perda desses grupos podem afetar a velocidade da regressao hidrofobica.

Esses resultados tém relevancia para a industria, onde frequentemente os tecidos sdao

armazenados entre as etapas de produgao.



Figura 36: Regressao hidrofobica das amostras de CO
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Figura 37: Regressao hidrofobica das amostras de COPES
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4.4 A acdo dos tratamentos

Para analisar as alteragdes quimicas promovidas pelo plasma na superficie dos tecidos,
foram utilizadas técnicas de FTIR-ATR e XPS, enquanto a analise das alteracdes morfoldgicas

foi realizada por meio de SEM.

4.4.1 Funcionalizaciao

As figuras 38 e 39 apresentam os espectros de infravermelho obtidos por FTIR apos a
aplicagdo dos diferentes procedimentos nas amostras. As bandas de absor¢ao caracteristicas do
tecido CO e do COPES foram identificadas e organizadas na Tabela 5.

Ao analisar as Figuras 38 e 39, ndo foram observadas perdas ou incorporagdes de bandas
nas amostras apenas lavadas em comparagdo com o espectro de controle, o que indica que
ambos os materiais devem ter permanecido quimicamente inalterados. Em outras palavras, a
lavagem ndo promoveu a remo¢do de contaminantes superficiais fracamente ligados ou a
remog¢ao nao ocorreu em quantidade suficiente para ser detectada pela técnica.

No tecido CO, foi observada a perda das bandas de estiramento simétrico e assimétrico
de CHz (2917 cm™ e 2850 cm™, respectivamente) apos o tratamento, enquanto no tecido
COPES, foi observada a perda da banda de estiramento assimétrico de CHz (2856 cm ™). Essas
alteragdes nos espectros foram mantidas ap6s o tratamento e a lavagem, o que pode indicar a
remo¢ao de contaminantes ou a funcionaliza¢do de algum grupo na componente celuldsica da
fibra que ndo foi detectada. Vale ressaltar que essa técnica considera o sinal obtido em uma
profundidade de at¢ 1000 nm (Figura 14), portanto, modificacdes muito superficiais podem ser
dificeis de detectar devido a interferéncia das camadas excedentes do material, que também
contribui para o sinal obtido.

Para analisar a possivel funcionalizagdo, trés amostras de cada material em diferentes
condig¢des de tratamento foram submetidas a analise por XPS. Essa técnica considera apenas o
sinal proveniente de até 10 nm de profundidade. As amostras foram caracterizadas em termos
de composicao atOmica, permitindo assim estabelecer a relagdo entre atomos de C/O e a quan-
tidade de ligagdes carbono-oxigénio encontradas. Esses resultados foram compilados nas figu-

ras 40 a 43.
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Figura 38: Espectro do infravermelho de CO conforme o ensaio
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Tabela 5: Ligacdes identificadas através dos espectros de CO e COPES

Numero de onda (cm™)

Ligacao

3331, 3330

3271, 3281

2917, 2969
2899, 2900
2850, 2856
1714

1614

1408

1428

1339

1314

1240

1156

1097
1035, 1059, 1027, 1016, 1000

899
723

661

Ponte de hidrogénio intramolecular
C(3))H...0(5)

C(6)...(O)H

Ponte de hidrogénio intermolecular
C(3)OH...C(6)O

Estiramento simétrico de CH:

Estiramento de C-H

Estiramento assimétrico de CH»
Estiramento de C=0

Banda de O-H de agua absorvida
Deformagdo de CH3 assimétrica no plano
Deformagao de CH; simétrica no plano
Estiramento C-O

Deformagdo de CH> assimétrico no plano
Estiramento assimétrico C-O

Estiramento da ponte antissimétrica C-O-C
Vibracao do éster aromatico O=C-O-C
Estiramento de C-O e modos vibracionais do
anel de glicose

Ligacao 3 da celulose

Deformagao fora do plano do C-H do anel de
benzeno e do C=0

OH deformagao fora do plano

Fonte: (CELINO et al., 2014; HE et al., 2022; LI et al., 2010; PEETS et al., 2019).

A analise da composi¢do atomica da superficie dos materiais revelou que a amostra de

controle de CO continha aproximadamente 83% de carbono (C) e 15% de oxigénio (O), en-

quanto a amostra de COPES apresentava cerca de 79% de C e 20% de O. Além disso, foram

detectados tragos de nitrogénio (N), calcio (Ca), potassio (K), silicio (Si), fosforo (P) e enxofre

(S) em todas as amostras analisadas, possivelmente provenientes do material complementar a

celulose na fibra de algoddo. E importante ressaltar que a presenca de uma maior quantidade de

oxigénio na amostra de COPES era esperada devido a presencga do poliéster em sua composicao.
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Nas Figuras 40, 41 sdo apresentadas as razdes O/C para as amostras de CO e para as de
COPES, respectivamente, apds os tratamentos de 118,2 e 11,8 J/cm?2.

A razdo O/C do CO apresentada na Figura 45 aumentou em todas as amostras tratadas,
sendo maior quanto maior o tempo de tratamento e a proximidade ao centro da amostra.

Destaca-se o centro da amostra tratada com 1182J/cm? que exibiu um aumento da

concentracao para 42%.

Figura 40: Razao O/C do CO.
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Figura 41: Razao O/C do COPES.
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Diferentemente do caso anterior, a razdo O/C do COPES (Figura 41) apresentou dois
comportamentos distintos de acordo com a dose de energia aplicada. Os pontos analisados com
o tratamento de 11,8 J/cm2 mostraram um aumento similar na razdo O/C, indicando uma certa
uniformidade na distribuicao de oxigénio na superficie. Por outro lado, os tratamentos de 118,2
J/em2 resultaram em um aumento mais intenso da razao O/C a medida que a distancia da regido
central da amostra aumentava.

Esse comportamento pode estar relacionado a uma tendéncia do plasma tratar a lateral
da amostra, o que pode ter ocorrido devido a uma combinagdo de fatores. Entre eles, o acimulo
de Ar nas laterais do reator, o que provoca a tendéncia das descargas percorrerem a lateral do
mesmo. Outra possibilidade € que esse comportamento seja ocasionado pela natureza quimica
e topografica da amostra. Além disso, devido a baixa massa das amostras, € possivel que a parte
nao medida da lateral tenha se deslocado em direcao as paredes do reator devido ao fluxo de
gas, resultando em uma aparente inversao no comportamento observado no CO.

A Figura 42 apresenta as ligacdes de carbono nas amostras de CO. Conforme mostrado,
o tratamento reduziu a quantidade de ligacdes C-C, que sdo as ligagdes mais frequentes na
celulose, e aumentou as ligagdes com oxigénio C-OH, C=0 e COOH. E interessante destacar
novamente a regio central da amostra tratada com 118,2 J/cm?, que exibiu o maior aumento

nas ligagdes de oxigénio.

Figura 42: Ligacdes de carbono das amostras de CO tratadas.
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Na Figura 43 sdo apresentadas as ligacdes de carbono das amostras de COPES. Observa-
se que as amostras de COPES apresentam majoritariamente ligacdes C-C e uma quantidade
maior de ligagdes com oxigénio em comparacao com o CO. Nas amostras tratadas com 11,8
J/cm2, foram detectados apenas aumentos nas ligagdes de C=0. No entanto, nos tratamentos
de 118,2 J/cm2, ocorreram aumentos consideraveis em todas as liga¢des, sendo mais intensos

a medida que a distancia do centro da amostra aumentava.

Figura 43: Ligacdes de carbono das amostras de COPES.
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Portanto, os tratamentos resultaram na funcionalizacdo da superficie de ambos os
tecidos, o que contribuiu para a melhoria da molhabilidade. No entanto, ¢ importante observar
que nas amostras de COPES tratadas com 11,8 J/cm?, que também apresentaram um aumento
significativo na massa absorvida por capilaridade, a contribuicdo da funcionaliza¢do para a
melhoria da molhabilidade pode ser menos expressiva em comparacdo com a alteragdo
morfoldgica da superficie da fibra. E possivel que a funcionalizagio desempenhe um papel mais
relevante em periodos de tratamento mais longos, como também sugerido pela analise da

molhabilidade.
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4.4.2 Alteracdo da morfologia

Motivados a analisar novamente o impacto na morfologia superficial das fibras, foram
realizadas analises por microscopia eletronica de varredura em amostras tratadas com a dose de
118,2 J/cm? e amostras de controle. Os resultados foram registrados na Figura 44.

A alteragdo na morfologia das fibras pode facilitar o processo de absorc¢ao e difusdo de
liquidos. No entanto, uma deterioracao intensiva das fibras pode comprometer a resisténcia a
tragcdo dos tecidos, reduzindo sua aplicabilidade na industria.

Conforme as figuras 44 (a) e (b) as superficies téxteis sem aplicagdo de qualquer trata-
mento se apresentam como lisas. No caso do COPES, ¢ possivel ainda observar a presenca de
estruturas globulares sutis na regido inferior da imagem, as quais apresentam grande seme-
lhanga com particulas superficiais fibrosas. Essas estruturas podem representar os contaminan-
tes superficiais da fibra.

Na Figura 44 (d), podemos observar claramente as alteragcdes na topografia do COPES
decorrentes da interagdo com o plasma. Sdo formados pequenos orificios na superficie dos fios
do tecido, semelhantes a pequenas crateras, que cobrem toda a extensao da fibra. Embora nao
seja tdo evidente na Figura 44 (c), a fibra de CO também apresenta sinais de mudanga na
topografia, como pode ser observado na extremidade superior esquerda.

E importante ressaltar que, apds os tratamentos, nenhuma das superficies apresentou
estruturas analogas as particulas encontradas nas amostras de controle. Isso sugere que, além
da acdo na fibra mencionada anteriormente, o tratamento também ¢ capaz de remover particulas

contaminantes da superficie do material.
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Figura 44: Imagem de MEV da superficie do (a) CO nao tratado (b) COPES nio tratado (c)
CO tratado (d) COPES tratado.

0um 2 4 6 8 10 12

1pm EHT = 2.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 6pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat 1pm EHT = 2.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 6pA Aperture Size = 30.00 pm LAIMat
WwD=80mm Mag= 20.00KX Spot Size = 230 Chamber = 3.43e-003Pa  FEG-UNESP WD=85mm Mag= 20.00KX Spot Size = 230 Chamber = 2.34e-003Pa  FEG-UNESP

1pm EHT = 2.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 6pA  ApertureSize=30.00pm | aiviat

1pm EHT = 2.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 6pA Aperture Size = 30.00 um LAIMat |—|

— WD=9.0mm Mag= 20.00K X Spot Size = 230 Chamber =1.91e-003Pa  FEG-UNESP
WD-90mm Mag= 20.00KX Spot Size = 230 Chamber = 2.14e-003 Pa  FEG-UNESP

Fonte: O autor.



75

5 CONCLUSAO

O jato no formato de funil foi caracterizado eletricamente quanto a sua corrente e carga
transportada. Através da técnica da figura de Lissajous, foi obtida a poténcia do tratamento, o
que possibilitou a obtencdo da dose de energia de cada tratamento. Foi demonstrado que o
tratamento pelo jato de plasma no formato de funil consegue melhorar a molhabilidade do CO
e COPES e que o aumento esta relacionado a dose de energia do tratamento aplicada nele.

Ao analisar a molhabilidade, constatou-se a resisténcia do tratamento quanto a lavagem,
0 que sugere uma baixa incorporacao superficial de moléculas fracamente ligadas. Além disso,
foi realizada uma analise de regressao hidrofobica, na qual as amostras demonstraram tendéncia
em manter a molhabilidade mesmo apo6s 168 horas do tratamento. Isso pode estar relacionado
a baixa presenga de moléculas fracamente ligadas na superficie.

Analisando os materiais por ATR-FTIR, foram detectadas alteragdes nas bandas de
estiramento de CH: nas amostras, as quais se mostraram resistentes a lavagem com agua
destilada. Isso remete novamente a hipotese da baixa agdo de moléculas fracamente ligadas,
mas ainda mantém a possibilidade de funcionalizag¢do ou limpeza pelo tratamento a plasma.

A andlise por XPS indicou a presenca de residuos de N, Ca, K, Si, P e S, possivelmente
provenientes de materiais complementares a celulose na fibra téxtil. Além disso, permitiu
verificar a incorporagdo de oxigénio ao longo da superficie das amostras conforme a dose de
tratamento aplicada. Foi possivel observar um aumento nas bandas de C-OH, C=0 e COOH,
em detrimento de C-H, indicando assim uma efetiva funcionalizacao resultante do tratamento.

Por fim, a analise morfoldgica da superficie das amostras mostrou o efeito fisico do plasma
na abertura de microcrateras na fibra téxtil. Além disso, foi reiterada a capacidade dos
tratamentos em remover possiveis contaminantes da superficie téxtil.

Portanto, o tratamento promoveu a limpeza superficial de contaminantes, o aumento da
rugosidade superficial e a funcionalizagdo, proporcionando a ativagdo da superficie e 0 aumento
da molhabilidade de forma relativamente regular na superficie das amostras, conforme a dose

de energia aplicada.
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6 POSSIBILIDADES DE PESQUISAS FUTURAS

. Conforme a degradacao da fibra pode ocasionar redugdo na tensdo maxima
suportada pela estrutura téxtil, ¢ de extrema importancia analisar os efeitos que o
tratamento realizado neste trabalho pode ter na tensdo de ruptura do tecido.

. O aumento da energia superficial abordado pode indicar um aumento na
capacidade dos tecidos de aderir ndo apenas a pigmentos, mas também a diversos outros
tipos de recobrimentos, abrindo assim uma ampla possibilidade de pesquisa com as mais
diversas finalidades de melhoria téxtil, como o aumento da prote¢do contra radiagao UV,

o retardamento contra chamas, entre outros.
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