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NISHIME, T. M. C. Jato de plasma frio em pressdo atmosférica para tratamento de materiais
e esterilizagdo. 2015. 112 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

RESUMO

Jatos de plasma em pressao atmosférica (APPJs) sdo capazes de gerar plumas frias de plasma
em espago aberto. O fluxo de gas, introduzido no jato, carrega o plasma para a regido externa.
Devido a sua quimica muito reativa e a habilidade em tratar objetos tridimensionais, os jatos
de plasma sdo adequados para aplicagdes em varios ramos da industria e tecnologia. Neste
trabalho, duas diferentes aplicacdes dos APPJs foram investigadas. Na primeira parte, um jato
de plasma tipo corona, operando com os gases hélio e argonio, foi utilizado no tratamento de
superficie de dois polimeros, o polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET). Os
objetivos deste estudo sdo avaliar a formagdo de estruturas oxidadas de baixo peso molecular
(LMWOM) formadas na superficie do material polimérico e determinar as condi¢des Otimas
de tratamento. As altera¢des na molhabilidade da superficie do polimero, na estrutura quimica
e a rugosidade do material foram analisadas. Os resultados mostraram que os LMWOMs,
formados devido ao tratamento, tendem a aglomerar sobre a superficie formando pequenas
estruturas nodulares. Estas estruturas sdo fracamente ligadas a superficie podendo ser
removidos do material quando a amostra ¢ lavada em liquidos polares. Apos a lavagem das
amostras, os polimeros tendem a recuperar suas propriedades originais. A distancia entre o
bocal da seringa e a superficie da amostra se mostrou um parametro importante, capaz de
influenciar significativamente a uniformidade do tratamento. Na segunda parte deste trabalho,
um jato de plasma DBD alimentado com hélio foi utilizado na inativagdo de microrganismos.
A eficiéncia do jato de plasma foi avaliada contra trés agentes patogénicos comuns, a bactéria
Gram-positiva Enterococcus faecalis (ATCC 29212), a bactéria Gram-negativa Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 15442) e o fungo Candida albicans (SC 5314). O efeito do tratamento a
plasma foi estudado por meio da medi¢do dos halos de inibi¢do formados. As alteragdes
morfologicas das células foram analisadas utilizando microscopia eletronica de varredura
(MEV). Os resultados mostraram que o jato de plasma ¢ capaz de inativar os trés
microrganismos testados. O fluxo de gas aplicado se mostrou um parametro essencial, capaz

de alterar a homogeneidade da inativacao.

PALAVRAS-CHAVE: Jato de plasma. Tratamento a plasma. Polimeros. Esterilizacao.



NISHIME, T. M. C. Cold atmospheric pressure plasma jet for material treatment and
sterilization. 2015. 112 f. Dissertation (Master in Physics) — Faculty of Engineering in
Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

ABSTRACT

Atmospheric pressure plasma jets (APPJs) are capable of generating cold plasma in open
environment. The gas flow from the jet carries the plasma to the outside region. Because of its
enhanced chemistry and ability of treating 3D objects, APPJs are suitable for applications in
many fields of industry and technology. In this work, two different applications of plasma jets
were investigated. In the first part, a corona-like plasma jet was used for surface treatment of
two polymers, the polypropylene (PP) and the polyethylene terephthalate (PET). The jet was
operated with helium and argon gas. The aims of this study are to evaluate the formation of
low-molecular-weight oxidized material (LMWOM) on the polymers surface and to
determine the optimal treatment conditions. The changes in surface hydrophilicity, chemical
composition of polymers surface and the material roughness were analyzed. The results show
that the LMWOM formed due to the plasma exposure tends to agglomerate into small mounts
on the surface. These structures are weakly bounded to the surface and can be easily removed
by rinsing in polar solvents. After washing the treated samples, the polymers partially recover
their original wetting characteristics. The jet-to-sample distance was found to be an important
parameter that can significantly influence the treatment uniformity. In the second part of this
work, a DBD-type plasma jet working in helium was applied for inactivation of
microorganisms. The effectiveness of the APPJ was evaluated against three common
pathogenic agents, the Gram-positive bacteria Enterococcus faecalis (ATCC 29212), the
Gram-negative bacteria Pseudomonas aeruginosa (ATCC 15442) and the yeast Candida
albicans (SC 5314). The effect of plasma treatment was evaluated by measuring the
inactivation zone diameter. The cell morphological changes were analyzed using scanning
electron microscopy (SEM). The results showed that plasma jet can effectively inactivate all
three microorganisms. The employed gas flow is an essential parameter, which can improve

inactivation homogeneity.

KEYWORDS: Plasma jet. Plasma treatment. Polymers. Sterilization.
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1 INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, os plasmas atmosféricos tém despertado grande interesse devido
as suas vantagens sobre aqueles gerados em baixa pressdo. A ndo necessidade da utilizagao
dos caros equipamentos de vacuo, assim como sua quimica aprimorada (CONRADS;
SCHIMIDT, 2000), fazem com que os plasmas frios atmosféricos ganhem destaque e sejam a
cada dia mais estudados (TENDERO et al. 2006).

Existem varias formas de gerar descargas fora do equilibrio termodindmico em
pressdo atmosférica. Dentre elas destacam-se a utilizacdo de eletrodos assimétricos, o uso de
barreira dielétrica ou mesmo o uso de fluxos intensos de gas (SOUZA, 2012). Nesse cendrio,
combinando tais caracteristicas, os jatos de plasma em pressdo atmosférica (APPJs) sdo
capazes de gerar plumas de plasma em espago aberto. Ao contrario das conhecidas descargas
corona ¢ descargas com barreira dielétrica (DBD), os APPJs nao impdem limites quanto ao
tamanho das amostras tratadas (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012; SCHUTZE et al. 1998), o
que lhes confere inimeras aplicagdes como ativagao de superficies, tratamento de materiais,
deposicdo de filmes finos, geracdo de ozbnio, entre outras (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI,
2008; SCHUTZE et al. 1998; TENDERO, et al. 2006). Uma vez que o plasma ndo fica
confinado na regido entre os eletrodos, os APPJs apresentam uma grande facilidade com
relacdo a administracao destes sobre alvos irregulares. Com isso, os jatos de plasma se tornam
adequados a aplicagcdes biomédicas e tém sido amplamente estudados em campos como:
descontaminagdo de alimentos e equipamentos, esterilizagdo de instrumentos clinicos,
inativacdo de agentes patogénicos, coagulagdao de sangue, entre outros (LACKMANN et al.
2014; LAROUSSI, 2012; LIU et al. 2014; RUPF et al. 2010).

No que tange ao tratamento de materiais, as espécies do plasma como, radicais ativos,
ions, elétrons e fotons sdo capazes de interagir com a superficie destes, modificando-a.
Alguns polimeros termoplasticos comerciais apresentam caracteristicas como baixa energia de
superficie e fraca propriedade de adesao (LEROUX at al., 2008; ONYSHCHENKO et al.
2015; SELLIN; CAMPOS, 2003). Assim, vem sendo de grande interesse a ampliagdo de
estudos sobre mecanismos capazes de modificar essas caracteristicas indesejadas do material.
Dentre os processos conhecidos, os métodos quimicos em sua maioria liberam residuos que
prejudicam o meio ambiente. Desta feita, processos fisicos destacam-se por ndo gerarem
poluentes. Em vista disso, o tratamento com jato de plasma em pressdo atmosférica pode ser

aplicado com o objetivo de introduzir novas espécies polares a superficie de forma a melhorar
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as caracteristicas indesejadas (KOSTOV et al. 2014; MELLO et al. 2012; VAN DEYNSE et
al. 2015).

Os jatos de plasma em pressdo atmosférica vém sendo utilizados no controle de
microrganismos patdogenos (LAROUSSI, 2012). Os mecanismos exatos que levam a
inativagdo destes ainda ndo s3o bem compreendidos. Alguns autores, como Goree e coautores
(2006) e Lu e coautores (2008), tém encontrado evidéncias de que as espécies reativas de
oxigénio (reactive oxygen species - ROS) sdo as maiores causadoras dessa inativagao.
Acredita-se que essas espécies sdo capazes de oxidar as macromoléculas presentes nas
células, danificando-as (LACKMANN; BANDOW, 2014).

Neste trabalho, duas aplicacdes dos jatos de plasma em pressdo atmosférica foram
estudadas. Aqui, um jato de plasma tipo corona foi empregado na modificagdo de superficie
de dois polimeros termoplasticos, o polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET).
Outra aplicagdo investigada foi a inativacao de microrganismos. Para isso, um jato de plasma
DBD foi utilizado no controle de trés agentes patogé€nicos, as bactérias Enterococcus faecalis

e Pseudomonas aeruginosa e o fungo Candida albicans.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASMA

2.1.1 Definicao

De modo geral, plasma pode ser descrito como um meio eletricamente neutro e
quimicamente reativo composto por um grande numero de espécies como elétrons, ions
positivos e negativos, radicais livres, atomos e moléculas do gés em seu estado fundamental e
excitado (BITTENCOURT, 2004). Para que este meio seja quase neutro, a carga total deve
ser aproximadamente zero. Apesar das particulas do plasma ndo estarem ligadas umas as
outras, o termo “livre” nao significa que estas ndo estejam submetidas a forgas dentro do
meio. Ao se movimentar, uma carga gera correntes elétricas e, portanto, campos magnéticos.
Como resultado, as particulas sdo afetadas pelos campos gerados pelas outras, dando origem a
um comportamento coletivo, mas com certos graus de liberdade (BELLAN, 2006, SOUZA,
2012).

Para que um determinado meio possa ser classificado como plasma, este deve

obedecer a trés critérios (SOUZA, 2012).

1 — Comportamento de grupo: As particulas carregadas devem estar proximas o suficiente
para que cada uma interaja com o maximo de particulas ao redor. Para isso, uma importante
quantidade deve ser definida, a distdncia de Debye, dada pela Relacdo (1) e exemplificada
pela Figura 2.1. A distancia de Debye define a regido de interacdo de uma carga com as
outras, sendo que cada particula tem sua esfera de Debye e, fora dela, as cargas ndo sdo
influenciadas. Para que haja comportamento de grupo das particulas carregadas, a esfera de

Debye de uma carga deve conter mais de uma particula.

& KpTe

2
Nede

(1)



19

Figura 2.1: Esquema demonstrativo da esfera e da distancia de Debye.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

2 — Quase neutralidade: A distancia de Debye deve ser muito menor se comparada ao
tamanho total do plasma. Dessa forma, garante-se que as interagdes do interior do plasma
sejam mais importantes que aquelas que ocorrem nas bordas, onde existem os efeitos de

borda.

3 — Interacoes eletrostaticas: As interacdes eletrostaticas devem ser dominantes no meio. A
frequéncia do plasma deve ser maior que a frequéncia de colisdes entre elétrons e particulas
neutras. Caso contrario, os portadores de carga entrariam em equilibrio com as particulas

neutras por meio de colisdes e o sistema poderia ser tratado como um gas neutro.

2.1.2 Geracio do plasma

O plasma pode ser gerado em uma diversidade de temperaturas e pressoes. Pode ser
criado quando aplicada energia a um determinado gds de forma a reorganizar a estrutura
eletronica das espécies e produzir espécies excitadas e neutras, ions e elétrons (TENDERO et
al., 2005). Estes sdo produzidos quando elétrons e fotons com energia suficiente colidem com
os atomos e¢ moléculas neutras do gas (processos de ionizagdo por impacto de elétrons e
fotoionizacdo) (CONRADS; SCHMIDT, 2000). Existem varias formas de se fornecer a
energia necessaria para geragdo do plasma, podendo ser por meio de energia térmica,
correntes elétricas ou radiacdes eletromagnéticas (CONRADS; SCHMIDT, 2000; NEHRA;
KUMAR; DWIVEDI, 2008; TENDERO et al., 2005).
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2.1.3 Classificacao

Propriedades do plasma como a densidade eletronica e a temperatura podem variar
dependendo do tipo de fonte de energia e da quantidade de energia transferida ao gas. Estes
dois pardmetros servem para classificar os plasmas em duas categorias, plasmas de altas e
baixas temperaturas (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008; TENDERO et al., 2005). Alguns
tipos de plasmas sdo apresentados na Figura 2.2 de acordo a temperatura eletronica e a

densidade de elétrons.

Figura 2.2: Classificacdo dos plasmas de acordo com a densidade eletronica.
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Fonte: Adaptado de (HARRY, 2010)

Os plasmas de alta temperatura ou plasmas em equilibrio termodindmico sdo gerados
quando uma quantidade muito grande de energia ¢ aplicada a um géas, resultando em um
aquecimento das espécies neutras. Dessa forma, todas as espécies do meio, como elétrons,
ions e particulas neutras encontram-se em um estado de equilibrio térmico (NEHRA;
KUMAR; DWIVEDI, 2008). Um importante parametro no estudo de plasmas ¢ o seu grau de
ionizagdo, ou seja, a razdo entre a quantidade de particulas carregadas e de particulas neutras.

No caso dos plasmas de alta temperatura, o grau de ioniza¢ao ¢ bem elevado.
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Os plasmas de baixa temperatura possuem temperaturas mais baixas e sdo
parcialmente ionizados. Eles podem ser subdivididos em outros dois grupos, os plasmas
térmicos ou plasmas em quase equilibrio termodindmico e os plasmas nao-térmicos ou
plasmas fora do equilibrio termodindmico. Os plasmas térmicos requerem que as reagdes
quimicas e as transigdes sejam governadas por colisdes e ndo por processos radioativos
(TENDERO et al., 2005). Além disso, para que o plasma seja considerado térmico, os
gradientes locais de certas propriedades como, temperatura e densidade, devem ser baixos
para que as particulas do plasma atinjam o equilibrio, ou seja, o tempo de difusdo de
determinada particula deve ser proximo ou maior que o tempo que esta particula precisa para
atingir o equilibrio (SOUZA, 2012). Para plasmas térmicos, a temperatura dos elétrons ¢é
proxima ou igual a temperatura dos ions e espécies neutras. Ja os plasmas ndo-térmicos sao
caracterizados pela baixa densidade eletronica. Nesse tipo de plasma, a taxa de desexcitagao
de atomos causada pela colisdo com elétrons € geralmente menor que a taxa de desexcitagdao
causada pela radiacdo. Devido a menor energia fornecida ao plasma, a grande diferenca entre
as massas das particulas deve ser levada em conta. Os elétrons se movimentam muito mais
rapido se comparados as particulas pesadas, dessa forma, as colisdes e 0s processos de
transi¢ao sdo governados pelos elétrons. Duas temperaturas podem ser levadas em conta em
um plasma ndo térmico, a temperatura dos elétrons (T.) e a temperatura das particulas pesadas
(T,), sendo a ultima considerada como a temperatura do plasma (TENDERO et al., 2005).

A tabela 2.1 sumariza as principais caracteristicas dos diferentes tipos de plasmas.

Tabela 2.1: Classificacdo do plasma

Plasmas de alta Plasmas de baixa temperatura
temperatura Térmico Nao-térmico

T.=Ti= T, T.>Ti= T, T.>>Ti= T,
Propriedades T, =10°~10°K T,<10*K T,=300-10°K

ne > 10°° m? ne > 10 m? Ne = 10° m?

Plasmas de fusdo Plasmas de arco, Descarga corona,

Exemplos
a laser. tochas de plasma. DBD, APP]J.

Fonte: Adaptado de (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008)
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2.1.4 Quimica do plasma e origem das espécies

Para iniciar o plasma, a energia ¢ transferida as espécies neutras do gas pelos elétrons.
Por terem maior mobilidade, os elétrons respondem mais rapidamente ao campo elétrico
aplicado. Dessa forma, a energia aplicada é convertida pelos elétrons em energia cinética,
sendo transferida por eles as espécies neutras do gas por meio de colisdes. Os tipos de
colisdes que podem ser encontradas no plasma sdao (OLDHAM, 2009, TENDERO et al.,
2005):

1 — Colisoes elasticas: As energias cinéticas da particula neutra e do elétron sdao conservadas.

2 — ColisOes inelasticas: A energia cinética de uma das particulas ¢ transformada em energia
interna para a outra, podendo resultar na criagdo de espécies excitadas ou ions, caso as

colisdes tenham energia suficiente.

As colisdes elasticas entre os elétrons e as particulas do gas sdo predominantes nas
descargas elétricas. Apos a colisdo, devido a grande diferenca de massa das particulas, a
diregdo dos elétrons ¢ alterada apesar de sua velocidade permanecer aproximadamente
constante. Ja as particulas mais pesadas praticamente ndo sdao afetadas pela colisdo e
conservam sua energia. Dessa forma, ¢ preciso descrever as diferentes colisdes ineldsticas
para que se compreenda a formacdo do plasma. As principais reagdes causadas por meio

dessas colisoOes estdo descritas na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Reagdes que ocorrem no plasma envolvendo elétrons e particulas pesadas.

N° Nome Reagdo Descricao

Elétrons energéticos excitam
' e+A; > A5 +e
1 Excitagao atomos e moléculas.
e+A->A"+e
Atomos e moléculas excitadas
emitem radiagao ao
2 Desexcitacao e+ A, > A, +e+hv  retornarem ao estado

fundamental.



Tabela 2.2: Reagdes que ocorrem no plasma envolvendo elétrons e particulas pesadas.

10

Ionizagao

Dissociagao

Dissociagdo por

ligagdo de elétron

Ionizacao

dissociativa

Dissociagao

Penning

Ionizac¢do Penning

Ionizagao elétron-

metaestavel

Troca de carga

e+ A, > A + 2e

et+A,>2A+e

e+A, oA +A+e

et+A, oA+ A +e

M +A4,-24+M

M*+A->At+M+e

e+A*>2e+ A"

At+B->Bt+ A

Elétrons energéticos ionizam
espécies neutras por meio da

liberagdo de um elétron.

A colisdao do elétron com a
molécula leva a sua
dissociacdo sem a formacao

de ions.

Ions negativos sdo formados

quando elétrons livres se

ligam a espécies neutras.

Producdo de ions negativos

por meio de ionizacdo
dissociativa.
Uma espécie metaestavel

dissocia uma espécie neutra.
Uma espécie metaestavel

ioniza uma espécie neutra.

Um atomo metaestavel ¢
ionizado por meio da colisdo

com um elétron.

A carga de um ion ¢
transferida a uma espécie

neutra por meio de colisdo.

23
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Tabela 2.2: Reagdes que ocorrem no plasma envolvendo elétrons e particulas pesadas.

‘ Dois ions se recombinam
Recombinacgao de
11 A~ + At > AB formando uma molécula.
ions

O plasma perde particulas

Recombinacao carregadas pela recombinagdo
12 e+AT+M->A,+ M
elétron-ion de cargas opostas.

‘ A recombinagdo de dois ions
Recombinagio ion- .
13 ) A*+B~+M - AB+ M ocorre em uma colisdo de trés
ion
Ccorpos.

Fonte: Adaptado de (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008)

O processo mais comum que ocorre no plasma ¢ a chamada ionizagdo por impacto de
elétrons (terceira reagdo da tabela 2.2). Nesta, o elétron primario (e) remove um elétron de um
atomo neutro (A) resultando na produgdo de um ion positivo (A") e na liberagdo de dois
elétrons (2e). Estes dois novos elétrons iniciam novos processos de ionizagdo resultando em
uma avalanche de elétrons e ions. Este processo de multiplicacao serve como “combustivel”
para sustentar a descarga (FRIDMAN, 2008).

Outro importante processo colisional ¢ a excitagdo. Durante este processo, um elétron
ligado ¢ excitado a um estado de energia mais elevado. A excita¢do esta descrita na reagdo 1
da tabela 2.2. Nesta reagdo, o atomo cujo elétron foi excitado ¢ chamado de &atomo
metaestavel e é representado por um asterisco a direita da sigla (A"). Este processo ocorre por
meio do impacto de elétrons e € importante por possibilitar mais dois processos de ionizagao,
a ionizagdo Penning e a ionizacdo elétron-metaestavel. A ionizagdo Penning ocorre quando
um atomo metaestavel colide com uma espécie neutra do gas, com isso a espécie neutra se
ioniza (reacao 8 da tabela 2.2). J4 a ionizagdo elétron-metaestavel sucede da colisdo entre um
elétron e um atomo metaestavel, levando a ionizagdo deste (reagdo 9 da tabela 2.2). Neste
caso, 0 atomo que ja estd excitado a niveis de energia mais elevados requer menos energia
para que seja totalmente ionizado (OLDHAM, 2009).

A luz emitida pelo plasma ocorre devido a processos de relaxamento de atomos e

moléculas excitadas. A desexcitagdo esta descrita na reagdo 2 da tabela 2.2 e é o resultado de



25

espécies excitadas a niveis que ndo sdo estaveis, levando ao decaimento do nivel de energia e

a emissdo de um foton.

2.2 DESCARGAS ELETRICAS EM GASES

A tensdo aplicada a um gas deve exceder a tensdo de ruptura deste para que a descarga
seja gerada. Quando esta tensdo ¢ atingida, o gas perde suas propriedades dielétricas e se torna
um meio condutor. A tensdo de ruptura para gerar o plasma com uma descarga elétrica
depende do espago entre os eletrodos (d) e a pressao (p) e ¢ dada pela lei de Paschen, equacao

2.

_ B(pd)

V, =
’ M[AGd)] - In [In(1 +]1/)] (2)

Aqui, A e B sdo constantes experimentais € y € o coeficiente de emissao secundaria de
elétrons do catodo. A curva de Paschen apresenta a dependéncia da tensdo de ruptura com o
produto pd (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Para diferentes gases, a curva de
Paschen possui aproximadamente a mesma forma, porém, com certa variacao de espagamento

como mostra a Figura 2.3.

Figura 2.3: Curva de Paschen para diferentes gases.

10° e . .

Tensao (V)

pd (Torr, cm)

Fonte: (SCHUTZE et al., 1998)
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Pode ser observado pela Figura 2.3 que existe uma tensdo minima de ruptura para os
diferentes gases e que essa tensdo ¢ alta tanto para pequenos quanto para altos valores de pd.
Para baixos valores de pressao e da separacao dos eletrodos, a tensao de ruptura ¢ alta devido
as poucas colisdes que ocorrem, sendo necessario fornecer mais energia para que o plasma
seja gerado. Ja para altos valores de p e d, a tensdo de ruptura também ¢ alta devido as
inimeras colisdes que fazem com que as particulas percam energia rapidamente, sendo
necessdrio aumentar a energia fornecida (NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008).
Considerando-se fixa a distdncia entre os eletrodos, € possivel notar que a tensdo ¢
incrementada rapidamente conforme se aumenta a pressdo. Assim, para que se consiga gerar
plasma em pressao atmosférica com uma tensdo relativamente mais baixa ¢ necessario que a
distancia entre os eletrodos seja pequena.

A fim de entender melhor a operagdo de um plasma, a relacdo entre a tensao aplicada e
a corrente pode ser estudada. Esta dependéncia ¢ apresentada na Figura 2.4 como a curva

caracteristica de corrente e tensdo para uma descarga DC em baixa pressao.

Figura 2.4: Curva caracteristica V-I de uma descarga elétrica de corrente continua.
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A descarga pode ser dividida em trés regides: 1) descarga escura ou descarga de
Townsend, 2) descarga luminescente e 3) descarga em arco. A descarga de Townsend ¢ uma
descarga autossustentavel caracterizada pela baixa corrente. Nesta regido ocorre a avalanche
de elétrons (ou avalanche de Townsend), que € o primeiro elemento de qualquer ruptura.
Nela, os elétrons s3o acelerados pelo campo elétrico externo dando inicio a crescentes
colisdes com atomos e moléculas do gas. Dessas colisdes sdo criados mais elétrons que, por
sua vez, levam a geracdo de iniimeros ions, este processo de avalanche ¢ exemplificado pela
Figura 2.5. A transi¢do para o regime de descarga luminescente ¢ marcada por uma
diminui¢do da tensdo e aumento da corrente (SCHUTZE et al., 1998). Na regido de descarga
luminescente normal, a resistividade do plasma ¢ muito baixa havendo grande aumento da
corrente com pouca variagdo de tensio (MACIEL; SAGAS, 2010). Conforme a corrente
aumenta, a descarga entra no regime luminescente anormal, onde se observa um incremento
da tensdo. Finalmente, para valores de corrente muito altos, ocorre a transicdo da descarga

para o regime de arco (CONRADS; SCHMIDT, 2000).

Figura 2.5: Representagdo do formato e da distribui¢ao de cargas em uma avalanche de

elétrons em dois momentos diferentes.

c

Fonte: (RAIZER, 1991)
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Com o aumento da pressdo, a segunda regido (descarga luminescente) tende a estreitar.
Dessa forma, para muitos gases em pressdoes mais elevadas, a ignicdo do plasma prossegue
diretamente para o regime de descarga em arco. A variagao de pressdo estd associada com o
tipo de plasma a ser gerado, como mostra a Figura 2.6. Para um gas fracamente ionizado em
baixa pressdo, a taxa de colisoes entre elétrons e espécies neutras do gas ¢ insuficiente para
levar o plasma ao equilibrio térmico. Dessa forma, elétrons e particulas pesadas possuem
temperaturas com diferenca de até duas ordens de magnitude, sendo classificado como um
plasma ndo-térmico (lado esquerdo da Figura 2.6). Porém, conforme a pressao ¢ elevada, a
taxa de colisdes aumenta de forma que ocorrem trocas efetivas de energia entre elétrons e
particulas pesadas, levando o plasma ao equilibrio térmico (lado direito da figura). Assim,

plasmas em pressdes elevadas como a pressao atmosférica sdo, em geral, térmicos.

Figura 2.6: Curva da temperatura de elétrons e particulas pesadas em func¢ao da pressao.
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2.3 PLASMAS EM PRESSAO ATMOSFERICA

Os plasmas em baixa pressdo, operando em modo de descarga luminescente, sdo de
grande interesse em areas como processamento de materiais, indastria microeletronica ou
mesmo pesquisa de base. Porém, esse tipo de plasma requer a utilizacdo de grandes

equipamentos de vacuo de alto custo. Além disso, € necessario muito tempo para que se possa



29

r

gerar um plasma em pressdes reduzidas. Outra desvantagem ¢ a densidade de particulas
ativas, que ¢ relativamente baixa. Dessa forma, ¢ muito relevante que novas fontes de plasma
sejam estudadas. A economia e vantagem operacional de se gerar um plasma em pressao
ambiente que tenha caracteristicas semelhantes a uma descarga luminescente, abre espago
para estudos de fontes de plasma em pressao atmosférica.

Para que se possa gerar um plasma ndo térmico em pressdo atmosférica, algumas

medidas podem ser tomadas (SOUZA, 2012):

1 — O tipo de tensdo que se aplica influencia bastante o estado do plasma (térmico ou ndo-
térmico). Em geral, plasmas ndo-térmicos sdo favorecidos por fontes de tensao AC ou DC
pulsada, com pulsos de curta duragdo. Ao utilizar tensdo AC, os elétrons adquirem maior
energia em um curto periodo de tempo, devido sua maior mobilidade, enquanto que as

particulas pesadas mantém sua energia mais baixa (TENDERO et al., 2005).

2 — O uso de barreiras dielétricas recobrindo os eletrodos ajuda a limitar a corrente da
descarga viabilizando a forma¢do de um plasma frio. O desempenho da barreira depende

apenas do gas empregado e da frequéncia do campo.

3 — Outra medida ¢ a aplicacao de um fluxo intenso de gas que ¢ capaz de controlar o tempo
das particulas presentes no plasma, além de resfriar o meio e suprimir a formagao de arcos

quentes.

4 — Quando utilizados eletrodos com geometrias pontiagudas, o campo elétrico local ¢
intensificado. Com isso, a tensdo de ruptura ¢ reduzida e a descarga se estabiliza sobre a
superficie do eletrodo. O surgimento de arcos ¢ favorecido com a utilizagdo de eletrodos com

tal formato, assim, € necessario que a poténcia aplicada seja controlada.

5 — A selegdo de gases adequados como, por exemplo, o hélio, ajuda a sustentar a descarga

em pressdo atmosférica.

A fim de suprimir de forma eficaz a formacdo de descargas em arco em pressao
atmosférica, a combina¢ao de varios dos métodos descritos se faz necessaria. Dessa forma, ¢
possivel gerar um plasma uniforme do tipo luminescente sem a necessidade de bombas de
vacuo. Dentre as configuragdes para se produzir um plasma estavel ndo-térmico em pressao
atmosférica, destacam-se trés delas: descarga corona, descarga com barreira dielétrica e jato

de plasma.
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2.3.1 Descarga corona

A primeira configuracdo utilizada para gerar plasma nao-térmico em pressao
atmosférica foi a descarga corona (CHANG; LAWLESS, 1991; ELIASSON;
KOGELSCHATZ, 1991; NEHRA; KUMAR; DWIVEDI, 2008). Esta descarga ¢
caracterizada pela geometria assimétrica dos eletrodos, como por exemplo, a combinagdo de
um eletrodo pontiagudo e um eletrodo plano ou um eletrodo cilindrico com um fio metalico
localizado em seu eixo. A descarga ¢ gerada na regido do eletrodo pontiagudo quando este ¢
alimentado por tensdo continua ou DC pulsada. Uma vez que o campo elétrico na regido do
eletrodo assimétrico ¢ altamente ndo uniforme, a tensdo de ruptura do gas ¢ excedida
rapidamente dando origem a um plasma fracamente ionizado. Um arranjo experimental

comumente utilizado para gerar a descarga corona esta ilustrado na Figura 2.7.

Figura 2.7: Esquema experimental da descarga corona.
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A descarga corona varia de acordo com a polaridade do eletrodo pontiagudo, podendo
ser observada uma descarga filamentar se o eletrodo estiver conectado a saida negativa da
fonte de alimentag@o ou uma descarga mais homogénea e luminescente caso o eletrodo esteja
conectado a saida positiva da fonte (CHANG; LAWLESS, 1991; ELIASSON;
KOGELSCHATZ, 1991).

Quanto menos acentuada a curvatura da ponta do eletrodo, maior o campo elétrico
necessario para ionizar as moléculas neutras. Porém, ¢ muito importante que a tensdo aplicada
ndo seja tao alta, caso contrario, a descarga romperia o meio imediatamente formando um
spark, um canal condutor ligando ambos os eletrodos. Devido ao pequeno volume de descarga

ao redor da ponta, a descarga corona nao ¢ muito interessante para a produgao industrial em
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larga escala de espécies quimicas. Existem, entretanto, aplicagcdes em que apenas uma
pequena quantidade de espécies excitadas e ions € necessaria. Exemplos disso sdo
precipitadores eletrostaticos, maquinas copiadoras, purificadores de agua, entre outros.

A descarga corona pode ser aplicada também a tratamento de superficie de polimeros.
Porém, devido ao pequeno volume de plasma, a area tratada ¢ muito pequena. Para aumentar
o tamanho da superficie de tratamento, o eletrodo pontiagudo pode ser substituido por outro
eletrodo plano posicionado paralelamente a superficie do polimero. Esta nova configuragao de
eletrodos gera streamers, que sdo perpendiculares a superficie do eletrodo. Porém, estes
streamers se iniciam sempre no mesmo lugar devido aos defeitos na superficie do material e,
dessa forma, levam a um tratamento ndo homogéneo desta.

Streamer ¢ a transformacdo de uma avalanche de elétrons quando esta ¢
significantemente amplificada (RAZER, 1991). E um estreito canal condutor de um plasma
fracamente ionizado que cresce entre os eletrodos quando a densidade de particulas ¢ alta e o
campo elétrico suficientemente forte (SOUZA, 2012). Caso adquira condutividade suficiente,
as caracteristicas do campo elétrico ao redor do streamer sio modificadas de forma a
aumentar a corrente ¢ a taxa de ionizagdo. Em casos extremos, ele pode evoluir para uma
descarga de arco.

Para evitar o problema de ndo homogeneidade no tratamento de materiais com a

descarga corona, a descarga com barreira dielétrica (DBD) foi desenvolvida.

2.3.2 Descarga com barreira dielétrica (DBD)

A descarga com barreira dielétrica ¢ uma descarga elétrica que ocorre no espago entre
dois eletrodos metalicos em que pelo menos um eletrodo deve estar recoberto por uma
barreira dielétrica. Essa descarga pode ser gerada em pressdo atmosférica e para garantir um
modo estavel de operacdo, a distdncia entre os eletrodos deve ser limitada a alguns
milimetros. A presenca do dielétrico, que além de limitar a corrente, evita a formagao de arco
e impede que a DBD opere com corrente continua. Em geral, esta descarga opera em altas
tensdes alternadas, na faixa de frequéncia de 0,05 — 500 kHz, ou pulsadas (FRIDMAN, 2008).

Essa descarga produz elétrons de alta energia que sdo capazes de gerar atomos,
radicais e particulas excitadas. A DBD possui grande flexibilidade com respeito a sua forma
geométrica, composi¢cdo do gas de alimentacdo e parametros operacionais, como poténcia de

entrada, frequéncia, pressao e fluxo do gas (KOGELSCHATZ, 2003; WAGNER et al., 2003).
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Com os parametros previamente otimizados, ¢ possivel dimensiona-lo em larga escala para
tratamentos em industrias.

Os arranjos experimentais tipicos da descarga com barreira dielétrica sdo de geometria
plana e cilindrica que geram descargas de volume. Além desses arranjos, outras geometrias
possiveis sdo coplanar e de superficie. As diferentes geometrias para um reator DBD sdo
apresentadas na Figura 2.8. A presen¢a de uma ou mais camadas dielétricas entre os eletrodos
metalicos ¢ essencial para a operagdo da descarga. Exemplos de materiais que normalmente
sdo utilizados como barreiras dielétricas em reatores DBD sdo vidro, quartzo, ceramica,

placas plasticas ou de teflon, entre outros materiais dielétricos.

Figura 2.8: Diferentes configuragdes da descarga com barreira dielétrica.
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A DBD gera um grande volume de plasma nio-térmico em pressao atmosférica, o que
lhe confere um grande numero de aplicagdes como: geragdo de ozdnio, fontes de radiagdo
ultravioleta (UV), excitacao de lasers de CO,, controle de gases poluentes, tratamento de
polimeros e aplicagdes médicas e biologicas.

A DBD pode operar basicamente em dois regimes: regime filamentar e regime difuso.
No regime filamentar, a ruptura dielétrica do gas leva a formacdo de inUimeras
microdescargas, ou streamers, que ocorrem apenas quando ha variagdo de tensdo entre os
eletrodos. Uma foto da descarga em regime filamentar ¢ apresentada na Figura 2.9. As
microdescargas sdo governadas por processos de ionizagdo e excitacdes atdmicas e
moleculares. Estas duram cerca de nanossegundos e ocorrem quando o campo elétrico gerado
¢ maximo (FANG at al., 2009, KOGELSCHATZ; ELIASSON; EGLI, 1997). A formacao das
microdescargas se deve ao acimulo de elétrons na superficie do dielétrico, sendo distribuidas
uniformemente por toda sua superficie, garantindo assim um tratamento mais homogéneo. Em
geral, a DBD opera em modo filamentar para a maior parte de suas aplicagdes por ser um

regime mais estavel.

Figura 2.9: Foto das microdescargas em um reator DBD de geometria plana.
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Fonte: (KOGELSCHATZ, 2003)

O modo difuso consiste em uma descarga homogénea, sem a formagao de filamentos.
A DBD em modo difuso requer condi¢des especificas de operacdo, sendo mais facilmente

obtidas em gases como hélio e nitrogénio. Mudancas na configuracdo dos eletrodos ou mesmo
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pequenas variagdes na tensdo podem levar a uma transi¢do do regime difuso para o filamentar
(FANG et al., 2007).

Uma desvantagem apresentada pela descarga com barreira dielétrica € a limitagcdo no
tamanho das amostras a serem tratadas. A DBD ¢ gerada entre dois eletrodos muito proximos
e, dessa forma, fica confinada na regido entre as placas. Devido a esse confinamento da
descarga, amostras com superficies irregulares ou de grandes dimensdes ndo podem ser
tratadas pela descarga por barreira dielétrica. No caso de tratamento indireto, quando apenas
os efluentes da descarga sdo direcionados ao objeto, algumas espécies com tempo de vida
curto, como o oxigénio atdmico e particulas carregadas, desaparecem antes de atingirem a
amostra (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012). Assim, para determinadas aplicagdes, ¢ de grande
interesse que o plasma seja expelido da cdmara onde ¢ gerado. Para suprir essas necessidades,

o0 jato de plasma em pressdo atmosférica comecou a ser estudado.

2.3.3 Jato de plasma

O jato de plasma é um dispositivo capaz de gerar plumas de plasma em espago aberto.
O plasma ¢ formado na regido dos eletrodos, que podem assumir inumeras geometrias e
arranjos diferentes, e conduzido a regido externa pelo fluxo de gas que atravessa o dispositivo
(como mostra a Figura 2.10). Assim, o jato de plasma pode ser aplicado a tratamento de
superficies irregulares, ndo impondo limite quanto ao tamanho do objeto.

Apesar do principio de funcionamento ser o mesmo, os jatos de plasma podem diferir
em tamanho, arranjo dos eletrodos, gas, frequéncia aplicada e tensdo. Gerar uma descarga em
um gas molecular ¢ uma tarefa ardua. Os elétrons rapidamente transferem sua energia aos
estados vibracionais e rotacionais das moléculas do gas, uma vez que os niveis de energia
destes estados sdo, em geral, mais baixos que os niveis de excitagdo e ionizagdo dos elétrons
(LU; LAROUSSI; PUECH, 2012). Dessa forma, descargas geradas em gases nobres sdo

relativamente mais faceis de conseguir.
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Figura 2.10: Figura esquematica de um jato de plasma.
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Virios tipos de jatos de plasma, que utilizam gases nobres, com configuragdes
diferentes tém sido reportados. Estes podem operar apenas com gases nobres ou também com
um pequeno acréscimo de gases reativos. Os jatos de plasma que operam com gases nobres
podem ser classificados em quatro categorias: jatos com eletrodos sem revestimento dielétrico
(dielectric-free electrode jets — DFE), jatos de plasma DBD, jatos de plasma tipo DBD e jatos
de plasma tipo corona ou jatos de eletrodo Unico (single electrode jets — SE) (LU;

LAROUSSI; PUECH, 2012).

2.3.3.1 Jatos com eletrodos sem revestimento dielétrico (jatos DFE)

Um dos primeiros jatos a serem desenvolvidos foi o jato DFE apresentado na Figura
2.11. Este jato consiste em um eletrodo interno acoplado a uma fonte de radio frequéncia e
um eletrodo externo aterrado. Uma mistura de hélio e gases reativos ¢ introduzida na regido
entre os eletrodos. Para esta configuragdo ¢ necessaria a utilizacdo de uma sistema de

resfriamento com 4gua para evitar superaquecimento.
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Figura 2.11: Esquema de um jato com eletrodos sem revestimento.
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A formagao de arco ¢ inevitavel quando as condi¢des de operacao em modo estavel
dos jatos com eletrodos sem revestimento dielétrico ndo sdo conhecidas. Ao contrario dos
jatos DBD e tipo DBD, a poténcia do plasma gerado no jato DFE é muito alta, levando assim
a um aumento da temperatura da pluma. Devido a essa temperatura elevada do plasma, os
jatos DFE ndo sdo indicados para aplicacdes biologicas ou mesmo para tratamento de
materiais poliméricos. Por outro lado, por causa da alta poténcia, a reatividade do plasma
também ¢ elevada. Assim, os jatos DFE podem ser aplicados a tratamento de materiais

resistentes a altas temperaturas.

2.3.3.2 Jatos de plasma DBD

Existem varias configuragdes possiveis para os jatos DBD (Figura 2.12). Basicamente,
este tipo de jato consiste em um reator DBD em que um gés flui pelo espago entre os

eletrodos levando o plasma a regido externa ao dispositivo.

Figura 2.12: Esquema de cinco jatos de plasma DBD.
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O jato da Figura 2.12 (a) consiste em um tubo dielétrico com dois anéis metalicos na
parte de fora do tubo. Quando um gas flui pelo tubo dielétrico e uma tensdo alternada ¢
aplicada, um plasma frio ¢ gerado e observa-se a pluma que sai do bocal do tubo. Devido ao
eletrodo aterrado ao redor do tubo, o plasma no interior deste ¢ bem intenso, favorecendo
assim a formagdo de mais espécies reativas. Eliminando este eletrodo aterrado, obtém-se o
jato da Figura 2.12 (b). Sem o eletrodo aterrado, a intensidade da descarga dentro do tubo ¢
enfraquecida. J& o jato da Figura 2.12 (c) substitui o eletrodo anular de alta tensdo por uma
haste metalica localizada no eixo do tubo. Este novo eletrodo € recoberto com um tubo
dielétrico que possui uma das extremidades fechadas, como mostra a figura. Esta
configuragdo de eletrodos aumenta o campo elétrico ao longo da pluma. Alguns estudos
mostram que altos campos elétricos ao longo da pluma favorecem a formagao de uma pluma
mais longa e formagdo de espécies mais reativas (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012).
Removendo o eletrodo anular aterrado do jato da Figura 2.12 (c), tem-se o jato da Figura 2.12
(d). Sem o eletrodo aterrado, a descarga dentro do tubo ¢ enfraquecida. A Figura 2.12 (e)
apresenta um jato de plasma diferente dos outros apresentados anteriormente. Neste, dois

eletrodos em forma de anel sdo inseridos em dois discos dielétricos perfurados, como pode ser
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observado na figura. Com este dispositivo, ¢ possivel obter uma pluma de varios centimetros
de comprimento.

Existem inumeras vantagens em se utilizar jatos de plasma DBD. Devido a baixa
poténcia do plasma, a temperatura da pluma ¢é proxima a temperatura ambiente. A utilizagao
do dielétrico impede a formagao de arco e torna o jato mais seguro nao importando a distancia
entre a amostra e o bocal de saida do plasma. Assim, os jatos de plasma DBD sao apropriados

para aplicacdes biomédicas.

2.3.3.3 Jatos de plasma tipo DBD

Os jatos de plasma tipo DBD recebem esse nome por operarem mais ou menos como
uma descarga por barreira dielétrica. Porém, a descarga s6 serd como uma DBD quando a
pluma ndo estd em contato com nenhum objeto, ou seja, o plasma ndo toca o material a ser

tratado. A Figura 2.13 apresenta dois esquemas de jatos de plasma tipo DBD.

Figura 2.13: Esquema de dois jatos de plasma tipo DBD.
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Fonte: Adaptado de (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012)

O eletrodo anular aterrado presente nos dois jatos da Figura 2.13 desempenha o
mesmo papel ja descrito anteriormente de intensificar a descarga no interior do tubo. A Figura
2.13 (b) apresenta um jato similar ao da Figura 2.13 (a), porém o eletrodo de alta tensdo ¢
substituido por um eletrodo oco em formato cilindrico. A vantagem dessa forma de eletrodo ¢
a possibilidade de inje¢do de dois gases diferentes. A mistura dos dois gases ¢ feita na saida
do jato e estudos mostram que a pluma de plasma com esta configuracao ¢ mais longa que
quando ambos os gases sdo misturados antes de serem injetados. Em geral, a entrada 2 ¢

utilizada para gases reativos enquanto que a entrada 1 para gases nobres.
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Esse tipo de jato de plasma pode ser empregado no tratamento de células e tecidos.
Entretanto, para este tipo de aplicagdo, os jatos de plasma tipo DBD devem ser utilizados
cuidadosamente, uma vez que existe o risco de formagao de arco. Por outro lado, eles podem
ser utilizados no tratamento de materiais condutores. Neste caso, a poténcia do plasma

aumenta significativamente, aumentando também a geragdo de espécies reativas.

2.3.3.4 Jatos de plasma tipo corona ou jatos de eletrodo tnico (jatos SE)

Os jatos de plasma tipo corona ou jatos SE sdo dispositivos que utilizam apenas o
eletrodo de alta tensdo. Os esquemas dos jatos tipo corona sdo apresentados na Figura 2.14.
As Figuras 2.14 (a) e (b) ilustram jatos semelhantes aos apresentados como jatos de plasma
tipo DBD. A diferenca aqui ¢ a auséncia do eletrodo aterrado. Neste caso, o tubo dielétrico

serve apenas para guiar o fluxo de gas.

Figura 2.14: Esquema de jatos de plasma tipo corona.
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Uma das aplicagdes possiveis para este tipo de jato é no tratamento de materiais.
Devido ao risco de formagao de arco, os jatos das Figuras 2.14 (a) e (b) ndo sdo indicados a
aplicacdes biomédicas. Para contornar esta desvantagem, o jato da Figura 2.14 (c) foi

desenvolvido. O capacitor e resistor utilizados servem para controlar a corrente da descarga e
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a tensdo no eletrodo oco. Operando com tensdo DC pulsada, este dispositivo ndo apresenta
nenhum risco quando tocado tanto no eletrodo quanto na pluma. Dessa forma, ele ¢ indicado

para aplicacoes médicas.

2.3.3.5 Aplicacdes dos jatos de plasma

Como ja foi dito anteriormente, os jatos de plasma em pressdo atmosférica (APPJs)
apresentam vantagens sobre as outras fontes de plasma. Tais vantagens conferem aos APPJs
inimeras aplicacdes. Os sistemas de jato de plasma em pressdo atmosférica podem ser
utilizados na deposicao de filmes finos de 6xidos e nitratos em diferentes tipos de substratos
(LESHKOYV, 2007). Uma das vantagens deste processo ¢ a maior taxa de deposi¢do quando
em pressdo atmosférica. Outras aplicacdes possiveis sdo o uso de jatos de plasma na
decomposi¢cdo de impurezas toxicas presentes no ar (KIM, 2004) e a geragdo de ozonio
(SCHUTZE et al., 1998). O processamento de materiais ¢ outro campo de aplicacao dos jatos
de plasma (DEYNSE et al., 2015; KOSTOV et al., 2014; ONYSHCHENKO et al., 2015).
Com a extrag@o do plasma da regido entre os eletrodos, o tratamento de superficies irregulares
se torna exequivel.

Além das conhecidas aplicacdes industriais, a obten¢do de um plasma frio em
ambiente aberto possibilita a utilizacao dos jatos de plasma na area biomédica. Muitos estudos
vém sendo realizados nos campos de tratamento de feridas, desinfeccdo, coagulagdo de
sangue, inativacdo de patogenos e descontaminacdo de equipamentos médicos
(ALKAWAREEK; ALGWARI; GORMAN, 2012; STOFFELS, 2007, WOEDTKE et al.,
2013). Durante a ultima década, a esterilizacdo a plasma comegou ser investigada
(LAROUSSI, 2005; WELTMANN et al., 2010). Existe também um grande potencial por
parte dos plasmas frios em pressdo atmosférica para estimular efeitos em células vivas e
tecidos. Um tratamento a plasma de feridas cronicas pode, por exemplo, permitir a atividade
antimicrobiana sem danificar o tecido ao redor. Outras areas promissoras englobam
tratamentos de doencas de pele, tratamento de tumores por meio de indugdo especifica de

processos apoptoticos e tratamentos dentarios (JIANG; CHEN; SCHAUDINN, 2009).

2.4 PARAMETROS ELETRICOS

A poténcia, a tensdo e a frequéncia sdo parametros elétricos que caracterizam a

descarga gerada. E possivel obter informagdes a respeito desses pardmetros do plasma



41

acoplando um circuito elétrico equivalente em série ao reator. A Figura 2.15 esquematiza o

circuito para caracterizacdo elétrica da descarga.

Figura 2.15: Circuito utilizado para obten¢ao das medidas de tensdo, carga e corrente da

descarga.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

A corrente da descarga pode ser obtida medindo-se a tensdo V sobre um resistor, de
resisténcia R, conectado em série com o reator. Esta tensdo foi esquematizada na figura 2.15

como sendo Vg e a corrente ¢ calculada utilizando a equagido 3:

I=— 3)

A forma de onda da corrente depende da configuragdo geométrica dos eletrodos
(SANTOS, 2010).

A carga total Q transferida na descarga pode ser obtida medindo-se a tensdao V sobre
um capacitor, de capacitancia C, ligado em série com o reator. Na Figura 2.15, a tensdo

medida sobre o capacitor corresponde ao valor V¢ e a carga ¢ calculada segundo a equagao 4:
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Q=CV¢ 4)

Uma forma simples e confiavel para obter a poténcia de uma descarga elétrica ¢
utilizando o método da figura de Lissajous. Tal figura ¢ obtida quando construido um grafico
da carga Q transferida pela descarga em fun¢do da tensdo periddica aplicada. A energia
elétrica média E.; dissipada em um ciclo da descarga ¢ dada pela area A da figura de Lissajous
(KOSTOV et al., 2009). Assim, a poténcia média P pode ser calculada por meio da equagdo 5,

onde f ¢ a frequéncia do sinal.

P = fE. = fA 5)

Figura 2.16: Figura de Lissajous Q-V de uma descarga com barreira dielétrica.

2 15 10 5 0 5 10 15 20
Tensao (kV)

Fonte: (SANTOS, 2010)

Na figura 2.16 ¢ apresentada uma tipica figura de Lissajous. Nela, os segmentos AB ¢
CD correspondem a parte do ciclo em que ndo ha descarga (WAGNER et al., 2003). Quando
o campo elétrico aplicado ¢ muito fraco para gerar o plasma, a figura de Lissajous se
apresenta na forma de uma reta. Isso acontece porque o sistema se comporta como uma célula
capacitiva e, portanto, a carga varia proporcionalmente com a tensdo, onde a constante de
proporcionalidade ¢ dada pela capacitancia desta. Por outro lado, se a amplitude da tensdo ¢
alta suficiente para que a descarga se inicie, durante as duas fases de atividade do plasma

(seguimentos BC e DA da Figura 2.16) a carga nao varia mais de acordo com a equagdo 4.
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Assim, a figura de Lissajous abre em forma de uma figura convexa (BIGANZOLI et al.,
2014).

2.5 POLIMEROS

Polimeros sdo grandes moléculas, ou macromoléculas, compostas de intimeras
repeti¢des de subunidades. As macromoléculas podem ser lineares, cadeias ramificadas ou
mesmo cadeias tridimensionais (VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009). Os polimeros
variam de sintéticos, fabricados por processos de polimerizagdo, a naturais (como o DNA ¢ as
proteinas). Devido as suas inumeras propriedades, os polimeros sdo essenciais em varios
campos da industria e no dia a dia das pessoas.

Os polimeros podem ser classificados de acordo com suas propriedades mecanicas, o
tipo de mecanismo de polimeriza¢do ou mesmo sua estrutura. Porém, todos os polimeros
podem ser divididos em dois grandes grupos baseados em seu comportamento durante
processamentos térmicos. Aqueles que podem ser facilmente fundidos diversas vezes sdao
chamados de termoplésticos. Ja4 os polimeros que, quando aquecidos depois de prontos, se
decompdem antes de sua fusdo sdo chamados de termorrigidos. Esta discrepancia ocorre
devido ao tipo de ligacdo entre as macromoléculas de um dado polimero. Enquanto os
polimeros termorrigidos apresentam suas cadeias individuais quimicamente ligadas por
ligagdes covalentes, as macromoléculas dos polimeros termoplasticos se encontram ligadas

por forcas de Van der Waals ou por ligagdes de hidrogénio (FRIED, 2014).

Figura 2.17: Cadeias poliméricas do polipropileno e do politereftalato de etileno.
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Fonte: (Tlustragdes do autor)

Polimeros termoplésticos apresentam caracteristicas muito interessantes para
aplicagdes na industria. Dentre elas destacam-se seu baixo custo de producao e sua facilidade

em ser reciclado inimeras vezes. Outras caracteristicas importantes sao a alta flexibilidade
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desses polimeros e sua alta resisténcia quimica. Dois exemplos desse tipo de polimero sdo o
polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET). As cadeias poliméricas de ambos os
polimeros sdo apresentadas na Figura 2.17.

Entretanto, tanto o PET quanto o PP apresentam baixa energia de superficie e sdo
hidrofébicos. Essas propriedades podem causar problemas significantes em determinadas
aplicagdes como, por exemplo, as que requerem boa adesdo do material. Para a maioria dos
propdsitos comerciais, € interessante que a superficie destes polimeros seja modificada de
forma a manter suas excelentes caracteristicas de volume. Para isso, se utiliza o tratamento

com plasmas atmosféricos nestes materiais.

2.5.1 Interacao do plasma com polimeros

No plasma gerado pelas descargas em pressdo atmosférica, a energia de alguns
elétrons pode superar a energia de algumas ligagcdes moleculares de polimeros. A tabela 2.3
exibe as energias de algumas das ligacdes encontradas em polimeros organicos
termoplasticos. Os elétrons energéticos gerados durante a descarga podem provocar
excitacdes atdmicas de espécies moleculares e dissociagdo molecular (BORCIA;

ANDERSON; BROWN, 2004; SANTOS, 2004; SANTOS, 2010).

Tabela 2.3: Energias de ligagdes moleculares.

Ligacao Energia (eV)
c-C 3,6
Cc-0 3,7
C-H 4,3
O-H 4,8
c=C 6,5

Fonte: (SANTOS, 2010).

O plasma ¢ composto por espécies ativas que sao geradas por meio de colisdes entre
elétrons e espécies neutras do gas e por meio de reacdes quimicas. Espécies como fotons,
radicais ativos e particulas carregadas sdo capazes de reagir quimicamente com a superficie

do polimero.
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Os fotons energéticos podem quebrar ligacdes, ionizar, excitar atomos, romper
grandes cadeias poliméricas e gerar processos como: dissocia¢do, em que ha a produgdo de
um atomo individual ou de uma pequena molécula fragmentada (oligdmero), rompimento,
processo em que a cadeia polimérica é quebrada, ramificacdo, produgdo de uma molécula
lateral a cadeia polimérica e entrecruzamento de ligagdes, em que ha formacao de ligagdes
entre moléculas adjacentes no polimero (CASTRO, 2013).

As espécies neutras mais reativas geradas no plasma podem interagir fortemente com a
superficie do polimero. Atomos como o oxigénio e o fluor sdo capazes de reagir diretamente
com o material. Ja fragmentos da cadeia polimérica podem levar a formagao de componentes
complexas na superficie, promover ramifica¢des e entrecruzamento de ligacdes (CASTRO,
2013).

As particulas carregadas presentes no plasma, como os ions, também sao capazes de
reagir com a superficie dos materiais. O campo elétrico acelera os ions na regido proxima ao

material fazendo-os atingir a superficie do polimero.

2.6 MICRORGANISMOS

Microrganismos sao organismos vivos microscopicos que podem ser unicelulares ou
multicelulares. Existem varios tipo de microrganismos, dentre eles estdo as bactérias,
protozoarios, as algas, fungos e dcaros. Microrganismos sdo cruciais na renovagdo de
nutrientes em ecossistemas, uma vez que agem como decompositores. Porém, muitos
microrganismos sdo agentes patogénicos, podendo causar doencas ou mesmo morte em
plantas e animais. O crescimento desses organismos patdogenos pode ser controlado por meio
de processos de esterilizagao.

Os métodos de esterilizagdo estdo divididos em: métodos fisicos, em que sdo
empregadas radiacdes ionizantes, calor imido ou calor seco, métodos quimicos, que consiste
na utilizacdo de lavagens dos materiais em substancias antimicrobianas e por ultimo, os
métodos fisico-quimicos, que combinam fatores fisicos e quimicos, como por exemplo, o
vapor a baixa pressdo de formaldeido, o esterilizador por 6xido de etileno e o uso de plasma
(ROCHA, 2009). De forma geral, os métodos fisico-quimicos sdo realizados em baixas
temperaturas, sendo de suma importancia na esterilizagdo de materiais termossensiveis e de
tecido vivo.

A busca por novas formas de inativagdo de organismos patogénicos tem despertado

interesse com o crescente quadro de resisténcia antimicrobiana. Essa resisténcia se desenvolve
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como uma natural consequéncia da habilidade dos microrganismos em se adaptar (SANTOS,
2004). O grafico apresentado na Figura 2.18 mostra a evolugdo na resisténcia de diferentes
microrganismos a determinados agentes antimicrobianos. Em alguns trabalhos (LU et al.
2008; SEDGHIZADEH et al. 2012; XIONG et al. 2010) vém sendo relatada a utilizagdo do
tratamento com plasmas atmosféricos para inativagdo de microrganismos, como 0s

apresentados na Figura 2.18.

Figura 2.18: Evolucdo da resisténcia antimicrobiana ao longo dos anos para alguns

microrganismos patogenos.
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Fonte: Adaptado de (WENZEL; BEARMAN; EDMOND, 2008)

2.6.1 Interacio do plasma com microrganismos

Recentemente, tem sido observado que os plasmas frios em pressao atmosférica sao
eficazes na inativagdo de microrganismos. Entretanto, os mecanismos exatos que levam a
inativacao destes, assim como o modo com que os organismos reagem, ainda ndo sao bem
compreendidos (MAI-PROCHNOW et al. 2014). Os plasmas atmosféricos s3o compostos por
particulas carregadas, 4&tomos e moléculas reativas, campo elétrico e radiagdo ultravioleta.
Sabe-se que cada um desses agentes individualmente ¢ capaz de causar inativagao.

Foi observado por Stoffels (2007) que o acimulo de carga em microrganismos pode
levar ao rompimento da célula. Varios autores demonstraram um aumento no poder

microbicida dos plasmas quando oxigénio ¢ introduzido ao gas precursor (LACKMANN et al.
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2014; LU et al. 2008; XIONG et al. 2010). Espécies reativas de oxigénio, como O e O3, sdo
capazes de danificar as macromoléculas presentes na membrana das células, como agtlicares e
proteinas (SOUZA, 2012). A presen¢a de umidade também contribui na letalidade do plasma,
uma vez que a dissociacdo da molécula de agua leva a formagdo do radical OH, importante
agente na inativagdo de microrganismos. Quando a descarga ¢ gerada em ar, a formacao de
compostos reativos de nitrogénio, como os NO,, também auxiliam na morte microbiana
(SOUZA, 2012). A radiacdo ultravioleta, em comprimentos de onda especificos e altas
dosagens, pode causar danos ao DNA da célula e as proteinas (LACKMANN; BANDOW,
2014). Porém, o UV nao é apontado como o maior causador de inativagdo em um jato de
plasma. A maior parte dos fotons UV gerados sdo absorvidos pelo ambiente ao redor da
pluma. Dessa forma, pouca radiacdo ultravioleta ¢ capaz de atingir a amostra (LACKMANN;
BANDOW, 2014; LU et al. 2008).

No plasma, existe um efeito sinergético de todos os agentes biocidas descritos. Por

isso as fontes de plasma sdo tdo eficientes no processo de esterilizagdo de microrganismos.

2.7 METODOS DE CARACTERIZACAO

2.7.1 Espectroscopia de emissao otica (OES)

A espectroscopia de emissdo otica (OES) ¢ um importante método para identificacdo
das espécies quimicas formadas na descarga de forma rapida e precisa. Esta € uma técnica
muito comum para diagnosticar plasmas, uma vez que o espectrometro nao perturba a fonte,
apenas detecta a radiacdo emitida por ela (COBURN; CHEN, 1980). A analise ¢ feita por
meio da radiagdo emitida de cada nivel quantico de energia (rotacional, vibracional ou
eletronico), ou seja, da excitagdao de ions, &tomos e moléculas produzida principalmente pela
colisdo destas com outras particulas. O estado excitado ¢ instavel, assim, a particula perde
essa energia em excesso por meio de colisdes ou emitindo radiagdo, retornando a um estado
de menor energia (LAJUNEN; PERAMAKI, 2004). O comprimento de onda com que cada
linha ¢ emitida ¢ caracteristico de cada elemento. Dessa forma, observando o espectro, ¢
possivel fazer uma analise da composi¢ao do plasma. Com uma medida precisa dos picos de
emissdo e suas intensidades, além da andlise qualitativa, a energia das espécies pode ser
calculada por métodos de modelagem matematica (LAUX, 2002).

Um diagrama esquematico de um espectrometro de emissdo Otica ¢ apresentado na

Figura 2.19. Nela sdo apresentados os elementos basicos para a aquisi¢ao da radiacao, sendo
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eles: a fonte de luz, fenda de entrada, elemento de dispersao e o detector. A fonte de radiagao
¢ o proprio plasma, caso este seja intenso o suficiente para ser analisado por métodos
passivos. A radiagao emitida pela fonte pode ser conduzida ao espectrometro por meio de
fibras 6ticas ou de lentes. A fenda de entrada corresponde ao local por onde a radiagdo entra
no espectrometro. Esta deve suficientemente larga para que a luz adentre o espectrometro,
mas deve ser o mais estreita possivel para que a resolucdo espectral seja preservada.
Diferentes tipos de elementos de dispersao podem ser utilizados como, por exemplo, prismas
ou grades de difra¢do. Para este Gltimo, além da resolucdo ser independente do comprimento
de onda e ndo apresentar problemas com polarizacdo, nas grades de difragao nao ha perdas da
radiag¢do por absor¢do, como no caso dos prismas (ROBINSON, 1996). A detec¢do das linhas
de emissdo pode ser feita por inimeros tipos de detectores. Um dos mais utilizados € o
dispositivo de carga acoplada (CCD) que ¢ um sensor semicondutor. As informagdes sao

entao transmitidas a um computador, por onde os espectros podem ser processados.

Figura 2.19: Diagrama esquematico de um espectrometro de emissao Otica.
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Fonte: Adaptado de (BOSELLI et al.2013)

2.7.2 Angulo de contato

A determinagao da tensdo superficial de interface entre solidos e gases e entre solidos
e liquidos ¢ de grande importincia nos ramos da ciéncia. Algumas técnicas para estimar a
tensdo superficial de solidos como angulo de contato, sedimentacdo de particulas,

solidificagdo via interagdo com particulas, entre outras, t€m sido investigadas (KWOK;
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NEUMANN, 1999). Dentre os métodos estudados, angulo de contato € o mais simples para se
obter tensdo de interface quando envolvidas superficies solidas.

Medidas de angulo de contato sdo muito utilizadas para investigar propriedades como
molhabilidade e adesdo por meio da interacdo entre a superficie do material ¢ um liquido. A
molhabilidade de um material estd associada com a tendéncia de sua superficie em aderir um
determinado fluido (SANTOS, 2010).

O método de angulo de contato consiste em obter o angulo de contato formado entre a

reta tangente a gota e a superficie do material, conforme esquematizado na Figura 2.20.

Figura 2.20: Angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie plana

horizontal.

Fonte: (Ilustragdo do autor)

Assim como uma gota mantém o formato esférico para minimizar sua area superficial
e dessa forma assumir um estado de menor energia, um material s6lido possui sua superficie
com energias maiores que seu interior, pois na superficie ndo ha a minimizagao das forgas de
atragdo e repulsdo entre as moléculas. Dessa forma, considerando medidas com um mesmo
liquido, superficies distintas resultam em angulos de contato diferentes, pois a interagdo entre
um material e um liquido varia de acordo com a interagdo entre a tensao superficial da gota
com a energia de superficie do material.

O angulo de contato da gota de um determinado liquido em uma superficie ¢ definido
pelo equilibrio mecanico da gota sob agao de trés tensdes de interfaces, como mostra a Figura
2.20: solido-vapor (ys) que corresponde a energia de superficie do solido, sélido-liquido (ys;)
correspondendo a energia de superficie da interface entre solido e liquido e liquido-vapor
(yL), a energia de superficie do liquido. Essa relagao de equilibrio ¢ dada pela equacdo de

Young (KWOK; NEUMANN, 1999):
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yLcost = ys— Vs (0)
A partir da equagdo 6 € possivel obter o valor do angulo de contato 6, como mostra a
equagao 7:

0 = cos—1 ()’s — )’SL)

” (7)

Figura 2.21: Representa¢ao de uma superficie (a) hidrofobica e (b) hidrofilica.

(a) Superficie hidrofobica (b)Superficie hidrofilica

Fonte: (Ilustragdes do autor)

Dessa forma, quanto maior a energia de superficie do material (¥5), menor serd o
angulo de contato e melhor sera a adesdo do liquido sobre a superficie. Assim, se ys < ¥s;,
entdo cos @ € negativo e, portanto, 0 ¢ maior que 90° e a superficie ¢ denominada hidrofobica,
como mostra a Figura 2.21 (a). Por outro lado, se ys > ys;, tem-se que cos 8 ¢ positivo e,
portanto, 6 ¢ menor que 90°, caracterizando uma superficie hidrofilica, como apresentado na

Figura 2.21 (b).

2.7.3 Microscopia de for¢a atbmica (AFM)

O microscopio de forga atomica (AFM) surgiu para aprimorar as ferramentas de
analises em ciéncia de materiais. Tal microscopio trouxe a possibilidade de estudar tanto
materiais condutores como materiais dielétricos em escalas nanométricas (MEYER, 1992). A
microscopia de for¢a atomica analisa materiais por meio da varredura de suas superficies
utilizando uma sonda. Com ela ¢ possivel obter uma imagem topografica do material com
resolucdo atdmica e mapear certas propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

Em um microscopio de forga atomica, a sonda é composta por uma ponta muito aguda

da ordem de dezenas de angstroms. Esta encontra-se conectada a uma das extremidades de
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uma alavanca, denominada cantiléver. Durante a varredura das amostras, as forgas de
interacdes interatomicas entre a ponta e a superficie do material levam a deflexdo do
cantiléver. Para que a ponta percorra toda a amostra, emprega-se um sistema de
posicionamento que utiliza materiais piezelétricos capazes de realizar movimentos nas
direcdes x, y € z com precisdo de angstroms (CAPPELLA; DIETLER, 1999). Alguns métodos
utilizados para medir a deflexdo do cantiléver incluem interferometria Optica, sensores
capacitivos ou cantilévers piezorresistivos. Em geral, a deflexdo ¢ medida utilizando um feixe
de laser que incide sobre o cantiléver e ¢ refletido para um detector. Este ¢ composto por uma
matriz de fotodiodos e esta conectado a um computador que processa os sinais de saida e
converte em imagens topograficas. Um esquema do funcionamento de um microscépio de

forca atomica ¢ apresentado na Figura 2.22.

Figura 2.22: Diagrama esquematico de um microscopio de forgca atomica.
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Fonte: (SANTOS, 2010).

A técnica de microscopia de forga atomica permite uma série de analises e
manipulagdes sobre as amostras. Com ela ¢ possivel a producdo de imagens topograficas para
medidas da rugosidade, de adesividade, de resisténcia mecanica, entre outras. Essas diferentes
analises estdo relacionadas com os modos de operacdo do microscopio, que sdo trés: modo
contato, modo ndo-contato € modo contato intermitente.

Por meio das imagens de topografia obtidas pela AFM ¢ possivel estudar a rugosidade
do material. A rugosidade média R, e a rugosidade quadratica média Ry sdo comumente

utilizadas para caracterizar uma superficie.
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2.7.4 Espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
utilizada para obter o espectro infravermelho de absor¢do, reflexdo, emissdo e
fotocondutividade de solidos, liquidos e gases. A espectroscopia infravermelha lida com a
regido infravermelha do espectro eletromagnético e pode ser divida em trés regides:
infravermelho curto (14000 - 4000 cm™), médio (4000 - 400 cm™) e longo (400 - 10 cm™). A
técnica de espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier ¢ muito utilizada
para obter o espectro na regido do infravermelho médio, capaz de excitar modos vibracionais
e rotacionais das moléculas.

O objetivo de uma espectroscopia por absor¢ao ¢ medir 0 quanto a amostra absorve de
luz em cada comprimento de onda. Na espectroscopia por transformada de Fourier, um feixe
de radiagdo, contendo frequéncias de uma regido particular, ¢ incidido sobre a amostra. O
sinal resultante contém um rapido decaimento de todas as frequéncias possiveis. Depois, o
feixe ¢ modificado para conter diferentes combinacdes de frequéncias e novamente incidido,
esse processo ¢ repetido muitas vezes. Apds a coleta dos sinais, um computador utiliza o
método de transformada de Fourier para gerar o espectro (JAGGI; V1J, 2006).

A preparacdo dos materiais para analise em um FTIR pode trazer complicagdes por
serem métodos complexos. Para reverter esses problemas o acessorio de reflexdo total
atenuada (ATR) vem sendo utilizado. Este acessorio opera de forma a medir as mudancgas que
ocorrem em uma reflexdo interna total do feixe de radiagdo infravermelha quando o feixe
entra em contato com a amostra. Um feixe de luz infravermelha ¢ direcionado a um cristal
optico de alto indice de refracdo com certo angulo. A reflexdo interna gera uma onda
evanescente que atravessa o cristal e a superficie da amostra, que deve estar em contato direto
com o cristal. Nas regioes do espectro infravermelho em que a amostra absorve energia, a
onda evanescente ¢ atenuada ou alterada. Esta onda evanescente atenuada ¢ refletida de volta
ao feixe inicial o qual passa por um detector do espectrometro e o espectro infravermelho ¢
gerado (PERKINELMER LIFE AND ANALYTICAL SCIENCES, 2005). Um esquema do

funcionamento de um acessorio ATR esta esquematizado na Figura 2.23.
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Figura 2.23: Diagrama esquematico de um acessorio de reflexao total atenuada (ATR) para

FTIR.
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Fonte: Adaptado de (PERKINELMER LIFE AND ANALYTICAL SCIENCES, 2005)

2.7.5 Espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), ou também conhecida
por espectroscopia eletronica para andlise quimica (ESCA), ¢ uma técnica de caracterizagao
quantitativa de superficies que mede a composicdo elementar, os estados quimicos e estados
eletronicos dos elementos que constituem o material, formula empirica de materiais puros e a
uniformidade da composigao.

O espectro XPS ¢ obtido por meio da irradiagdo de um feixe de raios-X sobre o
material. Durante o processo, a energia cinética e o numero de elétrons emitidos sdo medidos.
Uma vez que a energia de um foton com comprimento de onda especifico ¢ conhecida, a
energia de ligacdo de cada elétron emitido pode ser determinada utilizando a conservacao de

energia do sistema, dada pela equagdo 8:

ELigagdo = Erston — (Ecinetica — P) (8)

Como a funcdo trabalho ¢ ¢ conhecida e a energia dos fétons hv ¢ bem definida, entdo
medindo a energia cinética (E cingtica) dos fotoelétrons emitidos € possivel determinar a energia
de ligacdo (E prigacao) destes com o material analisado. Dessa forma, pode-se identificar os
elementos presentes na superficie e determinar a concentragao de cada um deles no material.
Elementos como hidrogénio e hélio sao dificilmente detectados pela técnica de XPS uma vez

que possuem uma sec¢ao de choque de fotoionizagdo muito baixa (SANTOS, 2010).
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Num equipamento de analise de XPS, as amostras sdo colocadas em uma camara de
alto vacuo e raios-X sdo incididos sobre elas. Os fotoelétrons ejetados passam por um
espectrometro de massa e sdo contados por um detector, um esquema da analise ¢ mostrado

na Figura 2.24.

Figura 2.24: Diagrama esquematico de um espectrometro de fotoelétrons excitados por raios-

X.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

Cada elemento produz um determinado grupo de picos de XPS com valores
caracteristicos de energia de ligagdo. Estes picos estdo relacionados com os elementos
presentes no material e sdo utilizados para identifica-los. O namero de elétrons detectados em
cada um dos picos caracteristicos esta diretamente relacionado a quantidade de elemento por

area irradiada.

2.7.6 Medidas dos halos de inibi¢ao de crescimento

A viabilidade da inativacdo de microrganismos pelo jato de plasma pode ser avaliada
por meio de andlise do halo de inativagdo formado ap6s o tratamento. Os microrganismos sao
diluidos em solugdo salina e plaqueados homogeneamente em &4gar. Apds a secagem da
suspensao microbiana nas placas de Petri, estas sdo submetidas ao tratamento a plasma em
pontos pré-determinados. A incubagdo das placas apos o tratamento ¢ feita por um periodo de
24 h para que as células remanescentes cresgam e possam ser observadas a olho nu. A Figura
2.25 apresenta uma foto de uma placa de Petri tratada. Pode ser observado na figura que, na

regido onde o tratamento foi efetuado, uma zona com auséncia de células vivas ¢ formada,
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denominada halo de inibi¢do. Estes halos formados variam de acordo com a modifica¢ao dos
parametros do plasma e a medida do diametro deles informa sobre a eficiéncia do tratamento.
As medidas dos diametros dos halos de inibi¢ao sdo feitas com o auxilio de uma régua e, por
consequéncia, compdem uma analise meramente qualitativa sobre a competéncia do

tratamento.

Figura 2.25: Foto dos halos de inibi¢ao formados ap6s o tratamento com jato de plasma.

Fonte: (Ilustragdo do autor)

2.7.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € um tipo de microscépio eletronico
capaz de produzir imagens por meio da varredura da superficie com feixe de elétrons. Os
elétrons interagem com os 4atomos da amostra produzindo varios sinais que contém
informagoes sobre a sua superficie, como topografia e composi¢do (MCMULLAN, 1993). Os
sinais detectados sao combinados com a posi¢ao do feixe para que a imagem seja gerada. O
MEV consegue atingir resolu¢gdes nanométricas, podendo observar amostras em alto vacuo,
baixo vacuo, em altas temperaturas ¢ em modo ambiental, ou seja, em condi¢cdes que

requerem umidade.
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Em geral, o feixe de elétrons ¢ emitido termoionicamente por um canhdo de elétrons
munido de um filamento de tungsténio. O tungsténio ¢ normalmente utilizado por ter o maior
ponto de fusdo e a menor pressao de vapor dentre todos os metais. O feixe de elétrons, que
normalmente possui energia entre 0,2 keV e 40 keV, é focado por uma ou duas lentes
condensadoras que reduzem o seu diametro para que passe por uma abertura com didmetro
que varia entre 0,4 nm e 5 nm. O feixe passa entdo por um par de bobinas ou placas
defletoras, responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra, e por uma lente objetiva, que
focaliza esse feixe sobre o alvo (MCMULLAN, 1993). A Figura 2.26 apresenta um desenho

esquematico da coluna do MEV.

Figura 2.26 — Diagrama esquematico da coluna de um microscopio eletronico de varredura.
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Fonte: (LABORATORIO DE FILMES FINOS, 2014)

O modo mais comum de operagdo do MEV ¢ a deteccdo de elétrons secundarios
emitidos pelos atomos excitados pelo feixe de elétrons. O numero de elétrons secundarios
depende do angulo com que o feixe ¢ incidido sobre a amostra. No caso de amostras
bioldgicas, ¢ necessario que se faca o recobrimento dessas com um filme metélico. Dessa
forma, a amostra ¢ capaz de interagir com o feixe de elétrons, fornecendo sinais de sua

topografia (HAYAT, 1974).
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3 METODOLOGIA

3.1 JATOS DE PLASMA

O presente estudo visa estudar duas diferentes aplicagdes dos jatos de plasma: o
tratamento de materiais poliméricos e a inativacdo de microrganismos. Para isso, foram
utilizados dois jatos de plasma distintos. Um jato de plasma tipo corona foi utilizado para o
tratamento de polimeros, enquanto que um jato de plasma DBD foi empregado na
esterilizacdo de microrganismos. Aqui, eles serdo identificados como Jato de plasma 1 e Jato
de plasma 2, respectivamente.

A mesma fonte foi utilizada para alimentar ambos os reatores. O sistema de
fornecimento de energia ¢ composto por uma fonte DC (DC Voltcraft PS3620) que alimenta o
gerador de alta tensao Minipulse 4 (GBS Elektronik GmbH — Alemanha). Este consegue gerar
sinais AC de até 40 kV pico a pico. O gerador de alta tensdo é conectado a um gerador de
sinais (Rigol DG 1012) que trabalha numa faixa de 0-40 kHz e determina a frequéncia do
sinal gerado pela fonte. Para obter o sinal de tensdo foi utilizado um osciloscopio digital
(Tektronix TDS 2024B, 200Mhz). A Figura 3.1 mostra um diagrama esquematico da
montagem experimental utilizada no estudo. A entrada de gias ¢ controlada por um

fluxometro, como mostra a figura.

Figura 3.1: Esquema do arranjo experimental utilizado.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)
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3.1.1 Jato de plasma 1

O esquema do jato de plasma tipo corona utilizado ¢ semelhante ao apresentado na
Figura 2.14 (a). O dispositivo consiste em uma seringa de vidro comercial de 5 ml conectada
a um sistema de gas através da abertura para o émbolo. Nesta entrada encontra-se inserida
uma rolha que, além de vedar o local, faz a redugdo para a introdu¢do da tubulacdo de gés e
do eletrodo (como mostra a Figura 3.2). O orificio de saida da seringa possui 1,0 mm de
diametro interno. Em seu eixo central estd posicionado o eletrodo (fio de Ni-Cr de 0,3 mm de
espessura) alimentado por uma fonte de tensdo alternada. Esta seringa ¢ mantida fixa por um
suporte com seu bocal apontando para baixo. Logo abaixo dela hd uma plataforma moével, em
que as amostras sdo posicionadas para o tratamento, como esquematizado na Figura 3.1. A
distancia entre o bocal da seringa e a plataforma pode ser variada. Uma foto do dispositivo ¢

apresentada na Figura 3.2 (a) e uma foto do arranjo experimental ¢ mostrada na Figura 3.2 (b).

Figura 3.2: Fotos do Jato de plasma utilizado para tratamento de polimeros.

Fonte: (Ilustragdes do autor)

Para gerar a descarga foi utilizada uma frequéncia fixa de 37 kHz e uma tensdo

aplicada de 10 kV de amplitude. Os gases empregados foram o argoénio e o hélio, ambos com
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99,5% de pureza. O fluxo dos gases foi determinado de forma que a pluma de plasma,
operando em regime laminar, tivesse comprimento maximo. Em um jato de plasma, conforme
o fluxo ¢ incrementado, o comprimento da pluma aumenta até que haja a transi¢ao do regime
laminar para o regime turbulento, onde a pluma tem seu comprimento reduzido. Dados os
parametros de tensdo e frequéncia, para o argoénio, o fluxo escolhido foi de 1,8 1/min onde a
pluma dispunha de um comprimento de 2,0 cm, enquanto que o fluxo para hélio foi de 5,4
/min e o comprimento da pluma de 2,5 cm. A diferenca no comprimento dos jatos ¢ devido a
grande diferenca nas propriedades dos gases. A Figura 3.3 mostra fotos das descargas para
ambos os gases, sendo o plasma de argonio apresentado na Figura 3.3 (a) e o plasma de hélio

na Figura 3.3 (b).

Figura 3.3: Fotos das descargas geradas em argonio e hélio.

(a) argénio (b) hélio

Fonte: (Ilustragdes do autor)

3.1.2 Jato de plasma 2

O jato de plasma utilizado para inativacdo de microrganismos ¢ um jato DBD
semelhante ao esquematizado na Figura 2.12 (d). Como mostra a figura, o dispositivo conta
apenas com o eletrodo de alta tensdo. Este consiste em uma haste de cobre com 2,3 mm de
espessura. Esta haste metdlica encontra-se introduzida em um tubo de quartzo (didmetro

interno de 2,6 mm e externo de 6,0 mm) com uma extremidade fechada. O tubo de quartzo foi
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posicionado no eixo de um compartimento em formato de seringa. Esta seringa ¢ feita de
Delrin e possui um bico com 2,0 cm de comprimento e 1,5 mm de didmetro interno. O gas ¢
introduzido na lateral do jato, como mostra a Figura 3.4 (a). A Figura 3.4 (b) apresenta uma

foto do arranjo experimental.

Figura 3.4: Esquema e foto do jato de plasma 2.
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Fonte: (Ilustragdes do autor)

Para gerar a descarga, foi utilizada frequéncia de 31 kHz e a amplitude da tensao
aplicada foi de 13 kV. Para este jato, apenas o gas hélio foi utilizado. A Figura 3.5 apresenta
uma foto da descarga gerada nessas condi¢des. O valor de fluxo e a distancia entre o bocal de

saida do plasma e a plataforma foram variados durante os experimentos.
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Figura 3.5: Foto da descarga gerada pelo jato de plasma 2.

Fonte: (Ilustragdo do autor)

3.2 Medidas elétricas das descargas

A tensdo aplicada aos eletrodos dos jatos de plasma ¢ monitorada por meio de um
osciloscopio conectado diretamente na fonte de alta tensdo. A corrente da descarga pode ser
obtida experimentalmente quando medida a queda de tensdo sobre certo resistor. No caso do
Jato de plasma 1 foi utilizado um resistor de 10 Q, j& para o Jato de plasma 2 utilizou-se um
resistor de 105 Q.

Para obter a carga transportada nas descargas € necessario que se meca a tensao sobre
um capacitor e utilizar o método da figura de Lissajous, descrito na se¢do 2.4. Em ambos os

casos foi utilizado um capacitor de 10 nF.

3.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Polimeros

Antes de iniciar os tratamentos a plasma, as amostras foram cortadas em pequenos
retangulos de 20x15 mm e entdo coladas em placas de vidro de 1,0 mm de espessura e mesmo
tamanho. Os materiais utilizados foram o polipropileno (PP) com espessura de 0,3 mm,
fornecido pela empresa Goodfellow, e o politereftalato de etileno (PET) comercial com
espessura de 0,5 mm. As amostras de PET foram obtidas de garrafas transparentes de agua da

marca Schin.
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A limpeza das amostras foi realizada em um aparelho de ultrassom utilizando agua
destilada e detergente por cerca de dez minutos. Para a remog¢do de impurezas organicas da
superficie do material, as amostras foram limpas com &lcool isopropilico (99,9% de pureza)
por mais vinte minutos também em banho ultrassonico. Para remover contaminantes residuais
do detergente, as amostras foram lavadas por mais 20 minutos em agua destilada e entdo

colocadas para secar em ambiente controlado a temperatura ambiente.

3.3.2 Microrganismos

O processo de preparacdo dos meios de cultura com os microrganismos Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 15442), Enterococcus faecalis (ATCC 29212) e Candida albicans (SC
5314) para tratamento a plasma foi realizado pelo grupo do Laboratério de Genoma do
Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNESP, na cidade de Sao José dos Campos.

A metodologia empregada para triagem da atividade antifungica do jato de plasma foi
baseada em Letscher-Bru e coautores (2013). Assim, 100 ul das suspensdes fungicas e
bactericidas foram distribuidos sobre placas de Petri (90 x 15 mm) contendo agar com auxilio
de swabs estéreis. Foram utilizados agar m-Enterococcus para a bactéria Enterococcus
faecalis, dgar BHI para a Pseudomonas aeruginosa, ¢ dgar sabouraud para o fungo Candida
albicans. Apos 15 minutos de secagem a temperatura ambiente, pontos padronizados da placa
foram expostos ao jato de plasma nos tempos: 60, 90, 120, 150 e 180 segundos, em triplicata.
A altura da ponta do jato variou entre 2,0 e 3,0 cm. Apos 24 horas de incubagdo, a 37°C, o
didmetro da zona de inibicdo de crescimento foi determinado. Como controle, foram

utilizadas placas expostas apenas ao fluxo de géas hélio.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1 Medidas de angulo de contato

Neste estudo, as medidas de angulo de contato foram obtidas utilizando o gonidmetro
Ramé-Hart modelo 300-F1, disponivel no Departamento de Fisica e Quimica, FEG/UNESP.
As medidas foram tomadas em modo estético e realizadas em ambiente controlado com 60%
de umidade relativa e temperatura de 20°C.

O liquido utilizado para essas medidas foi dgua deionizada. O volume da gota foi de

0,5 nl. As gotas sdo posicionadas sobre a superficie da amostra e observadas por meio de
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uma camera de alta resolucdo. O cdlculo do angulo de contato ¢ feito pelo software
DROPimage standart.

As gotas foram posicionadas em grade de 3 em 3 mm sobre as amostras a fim de
realizar um mapeamento sobre elas. A figura 3.6 exemplifica o método utilizado para as
medidas de angulo de contato. No caso de tratamentos homogéneos, ou seja, em que o angulo
de contato varia pouco sobre toda a superficie da amostra, ¢ calculada a média aritmética de
todos os valores obtidos. Caso o tratamento ndo seja o0 homogéneo, uma média das trés gotas
de cada coluna ¢ tomada, fornecendo assim, um perfil da modificagdo causada pelo

tratamento.

Figura 3.6: Esquema do mapeamento da superficie das amostras com gotas de agua

deionizada para analise de angulo de contato.

3 m"/ Gotas

— Amostra

Fonte: (Ilustracao do autor)

3.4.2 Analise de XPS

A caracterizacdo quantitativa da composi¢ao quimica das amostras foi realizada por
meio do espectrometro de fotoelétrons excitados por raios-X Kratos XSAM 800. A radia¢do
Ko do magnésio foi utilizada como fonte de excitagdo e o espectrdmetro operou em modo de
transmissdo (80 eV de energia para o espectro amplo e 40 eV de energia para obter o espectro
detalhado). Para calibracao do equipamento, foi utilizado como referéncia o nivel de energia
Is do atomo de carbono (energia de ligagdo E = 285.0 eV). Essa andlise foi realizada no
“Institute of Materials and Enviromental Chemistry, Hugarian Academy of Sciences” -

Budapeste, Hungria.

3.4.3 Analises com microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atomica (AFM) foi utilizada para analisar a morfologia

superficial das amostras. A andlise foi efetuada em ar com um microscopio Shimadzu, modelo
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spm9600-j3. Durante as andlises 0 microscopio operou em modo contato intermitente com 0,5
Hz de taxa de escaneamento e uma consola de silicio (k = 50 N/m) foi utilizada. Foram
obtidos valores quadraticos médios da rugosidade (R) para as imagens topograficas de area
10,0x10,0 pm?. As medidas foram tomadas em varios pontos de cada amostra para entdo obter
o valor médio da rugosidade. O microscopio utilizado encontra-se no Departamento de

Materiais — FEG — UNESP.

3.4.4 Analises com FTIR

Para analisar as modificagdes na composicdo quimica da superficie das amostras
tratadas, um espectrometro em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
PerkinElmer, modelo spectrum 100, foi empregado. O espectrometro ¢ equipado com um
acessorio universal ATR utilizando um cristal de diamante como elemento interno de
reflexdo. Os espectros foram obtidos usando resolu¢io de 4 cm™ com 16 escaneamentos por
medida. O espectrometro utilizado estd localizado no Departamento de Fisica e Quimica —

FEG — UNESP.

3.4.5 Espectroscopia de emissiao optica do plasma

Para caracterizar o plasma gerado foi utilizado um espectrometro de emissao Optica
(OES). Este aparelho permite fazer um monitoramento da composi¢do quimica do plasma.
Isso ocorre quando um atomo ou um ion no estado excitado retorna ao estado fundamental,
emitindo assim, fotons. A OES realiza a medida da intensidade dos fotons emitidos e seu
comprimento de onda associado.

O aparelho utilizado foi o Spectrometer Andor Technology, modelo Shamrock 3031.
Para a obten¢do dos espectros foram utilizadas lentes plano-convexas de quartzo com 4,5 cm
de diametro. O posicionamento das lentes estd esquematizado na Figura 3.7. A distancia focal
do espectrometro ¢ de 30 cm. A lente 1 (L1), com distancia focal de 15 cm, capta a luz
proveniente do plasma enquanto que a lente 2 (L2), com distancia focal de 30 cm, converge o
feixe de luz para a fenda do espectrometro. Os espectros foram obtidos numa faixa de 300 nm
a 850 nm utilizando grade de 1200 linhas/mm, abertura da fenda de 155 pum e tempo de
integragdo de 1,0 segundo. O espectrometro utilizado foi emprestado do Instituto de Fisica

“Gleb Wataghim” — Unicamp.
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Figura 3.7: Diagrama esquematico do posicionamento das lentes para obten¢ao dos espectros

de emissdo oOtica.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

3.4.6 Microscopia eletronica de varredura

O microscopio utilizado para analise ¢ da marca Zeiss, modelo EVO LS 15. Para
realizacdo da microscopia, 10 pl das suspensdes bactericidas e fungicas foram colocadas
sobre membranas GS em ester de celulose (com poros de 0,22 pm e 13 mm de diametro) da
marca Millipore. Depois de expostas ao plasma e incubadas a 37 °C por 24 h, uma camada de
filme de ouro (aproximadamente 6 — 25 nm de espessura) foi depositada sobre elas. A analise
foi realizada em alto vacuo (10~ Pa) com uma tensdo de trabalho de 2,0 kV & uma distancia
de 7,5 mm. O microscopio eletronico de varredura utilizado encontra-se no Departamento de

Materiais — FEG — UNESP.
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4 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo de duas aplicacdes dos jatos de plasma em
pressdo atmosférica. Aqui foram empregados um jato de plasma tipo corona para tratamento

de superficie de polimeros € um jato de plasma DBD para a inativagao de microrganismos.

4.1 JATO DE PLASMA 1

Em geral, polimeros organicos possuem propriedades como baixa energia de
superficie e fraca propriedade de adesdo que dificultam determinadas aplica¢des industriais.
Assim, de modo geral, os tratamentos de PP e PET utilizando o jato de plasma tipo corona

tém por objetivo melhorar as suas propriedades de superficie.

4.1.1 Polipropileno (PP)

Quando o plasma entra em contato com a superficie polimérica, ligacdes da cadeia do
polimero sdo rompidas e novos grupos funcionais sdo adicionados. Com isso, ocorre a
degradacao do material levando a formacao de estruturas conhecidas como low-molecular-
weight oxidized materials (LMWOMs) — materiais oxidados de baixo peso molecular
(STROBEL et al., 2003). Em vista disso, o polipropileno foi utilizado aqui para investigar a

formacgao dessas estruturas oxidadas que aglomeram na superficie do polimero.

4.1.2 Politereftalato de etileno (PET)

Intimeros parametros do tratamento podem ser variados de forma a se obter resultados
diferentes. A escolha do gés, a distancia de operagdo ou mesmo o tempo de tratamento podem
levar a alteracdes significativas. Por conseguinte, amostras de PET foram tratadas a fim de
estudar as diferencas causadas pela variagao dos parametros de tratamento. Aqui, a eficiéncia

do tratamento com as descargas de argdnio e hélio foram investigadas.

4.2 JATO DE PLASMA 2

Os jatos de plasma tém se mostrado bastante eficientes em campos como, por
exemplo, esterilizagdo de materiais ¢ descontaminagdo de equipamentos. Neste estudo, a

eficdcia antimicrobiana de um jato de plasma DBD foi testada contra trés diferentes
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microrganismos, a bactéria Gram-positiva Enterococcus faecalis, a bactéria Gram-negativa
Pseudomonas aeruginosa e o fungo Candida albicans. O efeito da variagdo do fluxo na

inativacao destes microrganismos também foi investigado.



68

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TRATAMENTO DE POLIMEROS COM O JATO DE PLASMA 1

5.1.1 Caracterizac¢ao elétrica

A caracterizagdo elétrica da descarga foi realizada para ambos os gases argonio e
hélio. Para isso, medidas da corrente elétrica e da poténcia associada a descarga foram feitas.
As medidas foram tomadas utilizando frequéncia de 37 kHz e tensdo aplicada de 10 kV de
amplitude. Para o plasma de argdnio, o fluxo utilizado foi de 1,8 I/min e para o caso do jato de
hélio, o fluxo escolhido foi de 5,4 I/min. Para os parametros experimentais utilizados neste
estudo, a transi¢do entre o regime laminar e o regime turbulento ocorre para valores de fluxo
pouco acima dos mencionados para os dois gases. Como ao entrar em regime turbulento a
pluma tem seu comprimento reduzido, os valores de fluxo escolhidos sdo tais que as plumas
ainda operem em fluxo laminar com comprimentos maximos de 2,0 cm para o jato de argénio
e 2,5 cm para o jato de hélio. De acordo com Mello e coautores (2012) e Teschke e coautores
(2005), um fluxo laminar é capaz de carregar as espécies ativas e sua energia até regides bem
proximas a superficie.

As formas de onda da corrente e tensdo para o plasma de argonio ¢ apresentada na
Figura 5.1 (a). A descarga em argdnio opera em modo filamentar, apresentando intimeras
microdescargas que se distribuem aleatoriamente por toda a extensao do eletrodo (como pode
ser observado na Figura 3.3). Na Figura 5.1 (a) ¢ evidente a presenca de varios picos de
corrente, sendo possivel perceber que estes ocorrem apenas quando ha variacao de tensao
entre os eletrodos. Na Figura 5.1 (b) ¢ mostrada a forma de onda da tensdao e da corrente do
jato de plasma com hélio. Em tal figura observa-se somente um pico de corrente mais largo no
meio periodo positivo da tensdo. A descarga em hélio ¢ mais homogénea, ndo apresentando a
formacao de microdescargas. Isso ocorre devido a maior capacidade térmica do gas e, dessa
forma, o hélio dissipa melhor o calor durante a descarga impedindo a formacao de pequenos
streamers. A diferenca entre as formas de corrente para os dois gases ¢ evidente.

E perceptivel pela Figura 5.1 que os picos de corrente sdo superimpostos pela grande
corrente de deslocamento, presente devido as caracteristicas de capacitor dos reatores
utilizados. A amplitude dos picos de corrente sio normalmente maiores na regido positiva que

na regido negativa, como pode ser observado em ambos os graficos da Figura 5.1. Este
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comportamento dos picos de corrente ¢ tipico de descargas geradas por jatos de plasma

(WALSH et al., 2010).

Figura 5.1: Formas de onda da tensdo e da corrente das descargas em argdnio e hélio geradas

pelo Jato de plasma 1.
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Fonte: (Tlustragdes do autor)

Uma forma muito comum de se obter a poténcia da descarga ¢ por meio do método da

figura de Lissajous. A area da figura por um periodo da tensdo aplicada representa a energia

dissipada por ciclo. Assim, ¢ possivel calcular a poténcia multiplicando-se a 4rea da figura

pela frequéncia utilizada. A figura de Lissajous referente a descarga em argdnio ¢ apresentada

na figura 5.2 (a) e a poténcia média obtida foi de 2,0 W. Ja a figura de Lissajous referente a
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descarga em hélio ¢ mostrada na figura 5.2 (b), onde a poténcia média obtida foi de 2,4 W. A
maior poténcia obtida por parte da descarga em hélio pode ser atribuida a maior facilidade

deste em ser ionizado.

Figura 5.2: Figuras de Lissajous para as descargas geradas em argonio e hélio.
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5.1.2 Espectroscopia de emissiao optica das descargas

Para o Jato de plasma 1, as medidas de espectroscopia de emissao Optica foram
tomadas tanto na regido da pluma, na parte externa ao dispositivo, quanto na regido interna,
onde o plasma ¢ gerado. A Figura 5.3 apresenta o espectro de emissdo da descarga em argonio
na regido interna da seringa. Observando as linhas espectrais, percebe-se que o plasma, na
regido em que ¢ gerado, contém principalmente linhas caracteristicas do argonio. Com uma
analise mais aprofundada do pico no comprimento de onda de 310,2 nm, € possivel notar a
presenga de picos correspondentes ao OH e N,. A presenca do pico de OH pode ser atribuido

a possiveis contaminagdes na tubulacdo do gas ou mesmo do proprio cilindro.

Figura 5.3: Espectro de emissdao Optica da descarga em argdnio obtido na regido interna da

seringa onde o plasma ¢ gerado (interior da seringa).
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

Na Figura 5.4 ¢ apresentado o espectro de emissdo da descarga em argonio na regido
da pluma de plasma, numa regido em que a intensidade do plasma ¢ maior. Neste espectro

nota-se poucos picos caracteristicos do argonio e mais picos referentes ao nitrogénio € ao
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grupo OH. Apos ser expelido do interior da seringa, o plasma interage com as moléculas
presentes no ar, ionizando-as. Dessa forma, a presenca desses grupos na regido da pluma de

plasma deve ser mais intensa, como observado na Figura 5.4.

Figura 5.4: Espectro de emissdo oOptica da descarga em argénio na regido da pluma de

plasma.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

Os espectros de emissdo oOptica da descarga em hélio sdo apresentados nas Figuras 5.5
e 5.6. A Figura 5.5 mostra o espectro na regido do interior da seringa. Nela observa-se a
presenca de muitos picos correspondentes aos grupos N, e um pico de OH na regido de 309
nm. O aparecimento de picos de N, no interior da seringa foi reportado por O’Neill e
coautores (2012). Segundo eles, os picos de oxigénio e nitrogénio, no espectro tomado na
regido interna da seringa, ocorrem devido a presenga de ar dentro desta. Novamente, este
aparecimento pode ser justificado por possiveis contaminagdes do cilindro, uma vez que o gas

ndo ¢ totalmente puro. A eficiéncia na transferéncia de energia de atomos de hélio
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metaestaveis para as moléculas de nitrogénio e oxigénio pode ser confirmada pela falta de

linhas de hélio no espectro das Figuras 5.5 e 5.6.

Figura 5.5: Espectro de emissdo Optica da descarga em hélio obtido na regido onde o plasma

¢ gerado (interior da seringa).
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J4 o espectro da descarga em hélio na regido externa a seringa, Figura 5.6, apresenta
uma quantidade maior de picos referentes ao nitrogénio ¢ OH. A mesma explicagdo pode ser
dada para o hélio. Ao ser expelido da regido do eletrodo, o plasma interage com as moléculas
do ar ao redor da pluma. A ionizagdao dessas moléculas torna o plasma mais reativo e assim

mais suscetivel ao tratamento de materiais.
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Figura 5.6: Espectro de emissdo optica da descarga em hélio na regido da pluma de plasma.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

5.1.3 Tratamento de polipropileno (PP)

A fim de estudar a formagdo de estruturas oxidadas (LMWOMs) na superficie de
polimeros tratados a plasma, o polipropileno foi utilizado. As amostras de PP foram tratadas
com frequéncia de 37 kHz e amplitude de tensdo aplicada de 10 kV. Para o estudo de
formacdo de LMWOM, apenas o gas argonio com fluxo de 1,8 I/min foi utilizado. Low-
molecular-weight oxidized materials sdo oligdmeros altamente oxidados que vem sendo
observados na superficie de filmes poliméricos tratados com alta dose de energia. Eles se
apresentam como granulos fracamente ligados a superficie do material (O’HARE;
LEADLEY; PARBHOO, 2002; STROBEL et al., 2003).

Para que se compreenda a natureza dessas estruturas formadas na superficie do
material, as amostras sdo submetidas a uma lavagem apds o tratamento. Para todas as analises
do PP ¢ feita uma comparagdo entre amostras apenas tratadas, chamadas aqui de amostras nao

lavadas, e amostras tratadas e lavadas, denominadas amostras lavadas. A lavagem das
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amostras ¢ feita apds o tratamento a plasma e ¢ realizado com agua destilada por um minuto.
Depois de lavadas, as amostras secam em uma estufa a temperatura ambiente e s6 entdo sdo
analisadas.

As amostras de PP foram tratadas com movimento para garantir que o tratamento
sobre toda a superficie fosse uniforme. Assim, foi criado um sistema de varredura em dois
eixos. O principio da movimentacdo da plataforma ¢ demonstrado pela Figura 5.7. Como
pode ser observado, a plataforma possui liberdade de deslocamento tanto no eixo X quanto no
Y e dessa forma ¢ possivel cobrir toda a area da amostra. Os tratamentos com movimento
foram realizados com a distancia de 2,0 cm. A area de cada amostra pode ser escaneada, da
forma apresentada na Figura 5.7, em 15 segundos. Assim, os tempos de tratamento escolhidos

foram de 15, 30, 60 e 90 segundos que correspondem a 1, 2, 4 e 6 varreduras da superficie.

Figura 5.7: Esquema da movimentacdo da plataforma para obtencdo de um tratamento

uniforme.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

Os principais processos responsaveis pela modificagdo superficial de polimeros por
plasmas atmosféricos sdo efching da superficie, remo¢ao de atomos de hidrogénio da cadeia
polimérica e incorporagdo de grupos polares (FRICKE; REUTER; SCHRODER, 2012;
SHAO; ZHANG; ZHAN, 2011). A ligacao de radicais criados pela descarga na superficie do

material também geram modificagdes na superficie. Alteracdes quimicas e mudangas da
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rugosidade do material podem levar a alteragdes das caracteristicas de molhabilidade do
polimero.

No caso do jato de plasma de argdnio, os atomos excitados e ionizados de argdénio
provenientes da descarga criam espécies reativas quando reagem com o ar ambiente, criando
em sua maioria oxigénio atdmico, ozdnio e radicais OH. A interagdo dessas espécies
altamente reativas com a superficie de polimeros pode levar a alteragdes em sua rugosidade.
Para estudar essas alteragdes, a morfologia das amostras de PP tratadas foi analisada com
microscopia de forca atomica (AFM). As imagens de AFM obtidas sdo apresentadas na
Figura 5.8 ¢ 5.9. A Figura 5.8 corresponde a superficie da amostra de PP sem tratamento. E
possivel notar que sua superficie € praticamente lisa, exceto por algumas ranhuras devido ao

processo de fabricacdo do polimero.

Figura 5.8: Imagem por AFM de amostra de PP sem tratamento.
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Fonte: (Ilustracdo do autor)

A Figura 5.9 apresenta as imagens por AFM das amostras tratadas, por 30 e 60
segundos. As imagens 5.9 (a-b) correspondem as amostras apenas tratadas e nelas € possivel
observar a formac¢do de estruturas nodulares na superficie do material. Observa-se também
que esses nddulos se tornam maiores conforme o tempo de tratamento ¢ aumentado. Essas
estruturas presentes na superficie do PP podem ser explicadas pela formagdo de LMWOM.
Esses oligdbmeros oxidados aglomeram sobre a superficie formando as estruturas esféricas
observadas. Por serem estruturas soluveis e fracamente ligadas a superficie do polimero, estes

oligbmeros podem ser removidos com a lavagem das amostras (O’HARE; LEADLEY;

PARBHOO, 2002).
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As imagens 5.9 (c-d) correspondem as amostras lavadas apds o tratamento. As
mesmas estruturas formadas nas amostras tratadas sdo observadas, porém, menores. Dessa
forma, os ndodulos presentes na superficie do PP puderam ser retirados quando as amostras
foram lavadas em agua, confirmando assim que as estruturas formadas eram constituidas de
LMWOMs. As pequenas irregularidades ainda presentes na superficie dos polimeros lavados

sdo resultados do processo de efching do material.

Figura 5.9: Imagens de AFM das amostras de PP tratadas com jato de plasma de argdnio.

(b) PP tratado por 60 s (d) PP tratado por 60 s e lavado

Fonte: (Tlustragdes do autor)

A tabela 5.1 mostra os valores de rugosidade do PP referente as amostras apresentadas
nas Figuras 5.8 ¢ 5.9. Basicamente, a rugosidade do polimero tende a aumentar com o
aumento do tempo de tratamento. Dessa forma, os resultados obtidos para a rugosidade do PP
tratado estdo relacionados ao processo de efching da superficie, sendo maior quando o
polimero permanece exposto ao plasma por mais tempo. Apo6s a lavagem das amostras, a
rugosidade do polimero altera ligeiramente quando comparada as amostras apenas tratadas. A
lavagem remove da superficie pequenos fragmentos de polimero, que se encontravam
aglomerados em estruturas grandes e homogéneas, de forma a revelar defeitos na superficie

antes cobertos por estes.
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Tabela 5.1: Valores da rugosidade das amostras de polipropileno tratadas com jato de plasma

de argonio.

Rugosidade (nm)
Tempo de tratamento (s)

Amostra nao lavada Amostra lavada
0 5,1+09 5,1+09
15 18,3+0,7 14+1
30 21+2 28 +£4
60 62+7 66 +5

A andlise com FTIR, feita com as amostras de PP tratadas com jato de plasma por 60
segundos, confirma a presenga de grupos polares na superficie do material. A Figura 5.10
apresenta os espectros obtidos para a amostra sem tratamento, amostra nao lavada e amostra
lavada.

Na Figura 5.10, a curva tracejada corresponde ao PP sem tratamento. Observa-se nela
a presenca das bandas caracteristicas do material, que correspondem a diferentes formas de
ligagdo entre carbono e hidrogénio (URBANIAK-DOMAGALA, 2012). Fazendo uma
comparagdo entre 0s espectros com € sem tratamento, percebe-se o surgimento de novas
bandas. A mais importante delas encontra-se na faixa de 1840-1600 cm™ e indica a presenga
de diferentes formas de ligagdo dupla entre carbono e oxigénio. O pico em 1280 cm™ pode ser
associado ao estiramento simétrico de COO-. A banda mais larga presente entre 3100 e 3670
cm™ ¢ atribuida & presenca de grupos carboxilas e hidroxilas (MORENT et al., 2008). Apos a
lavagem das amostras tratadas, os novos grupos incorporados tendem a desaparecer. No
entanto, uma analise mais profunda dos espectros das amostras lavadas, revela a presenca de
picos pouco intensos entre 1710 e 1640 cm™ correspondentes a grupos C=0 e parte da banda
de OH, entre 3100 ¢ 3670 cm™'. Portanto, mesmo apods a lavagem das amostras, algumas
bandas associadas a grupos oxidados continuam presentes nos espectros, indicando a presenga

de oxigénio na superficie do polimero.
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Figura 5.10: Comparacdo dos espectros em infravermelho das amostras de PP tratadas com

jato de plasma de argonio.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

A incorporagao de oxigénio pela superficie tratada ¢ evidenciada e quantificada pela

analise XPS. A composicao quimica do PP tratado ¢ apresentada na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Mudangas nas concentragdes atomicas da superficie do PP antes e depois do

tratamento com jato de plasma em argonio.

Concentragdes atdmicas (at%)

Tempo de tratamento (s) Amostra ndo lavada Amostra lavada
0) C 0] C

0 4 96 4 96

15 20 80 5 94

30 26 74 9 89

60 27 73 12 85
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A tabela 5.2 sugere uma saturacdo na incorporagdo de grupos oxidados apds 30
segundos de tratamento. Essa limitacdo quanto a incorporacdo de novos grupos a superficie
pode ser atribuida a degradacdo da superficie do polimero resultando na producao de
LMWOM. A camada de material oxidado que forma sobre a superficie funciona como
barreira, impedindo que novas espécies reativas e particulas do plasma atinjam novamente a
superficie. A recuperagdo parcial das caracteristicas do polimero pode ser observada quando o
material ¢ lavado com 4gua ou outro solvente polar. Este comportamento ¢ causado pela
dissolucdo de LMWOMSs que estao fracamente ligados a superficie do polimero. Apos a
lavagem das amostras, nota-se a diminui¢cdo na concentragdo de oxigénio na superficie do
material. Entretanto, a concentragdo de oxigénio na superficie das amostras lavadas ndo segue
0 mesmo comportamento observado nas amostras apenas tratadas. Depois de lavadas, as
amostras apresentam concentracdoes de oxigénio mais altas quanto maior o tempo de
tratamento. Isso sugere que apesar de ocorrer uma saturagdo da superficie, os grupos
incorporados com maiores tempos de tratamento sao ligados mais fortemente ao material.

A decomposicdo do pico C 1s ajuda a entender a natureza da modificagdo causada
pelo plasma. A Figura 5.11 (a) e (b) apresenta os picos C 1s do PP nao tratado e tratado por
15 segundos, respectivamente. A amostra de PP ndo tratada ¢ caracterizada por um pico C 1s
estreito. Como mostra a Figura 5.11 (a), ele pode ser decomposto em dois picos: C1 (ligacdes
C-H e C-C) em 285,0 eV e uma pequena componente C2 (ligagdes C-O) em 286,5 eV devido
a contaminagdes na superficie. Porém, depois do tratamento a plasma, ¢ possivel observar o
surgimento de uma larga banda na regido de maior energia de ligacdo, sugerindo a
incorporacao de oxigénio pelo tratamento. O espectro da amostra de PP tratada pode ser
decomposto em quatro componentes: C1 e C2 que ja estavam presentes no pico C 1s da
amostra nao tratada, C3 (ligagdes O-C-O ou C=0) em 288 ,0 eV e C4 (ligacdes -COOH) em
289,0 eV. A Figura 5.11 (b) mostra que mesmo com pouco tempo de tratamento (15

segundos), o plasma ¢ capaz de modificar as propriedades da superficie do polimero.
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Figura 5.11: Espectros C 1s das amostras de PP.
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Fonte: (Ilustragdes do autor)

Com a incorporacdo de grupos polares a superficie do PP, o angulo de contato das
amostras tratadas deve reduzir e isso ¢ mostrado na Figura 5.12. O valor do angulo de contato
com agua da amostra de PP sem tratamento ¢ de aproximadamente 95° e observa-se na figura
5.12 uma grande redug¢do com 15 segundos de tratamento. Neste caso, ndo se observou
saturagdo da superficie, contudo, isto pode estar associado nido s6 com a composi¢do da
superficie, mas também com sua rugosidade. Apds a lavagem das amostras, nota-se a
recuperagao do angulo de contato das amostras tratadas por menos tempo, ja a amostra tratada
por 90 segundos apresentou angulo de contato menor que 90°, indicando a presenca de grupos

polares em sua cadeia e confirmando os resultados obtidos pelas anélises XPS e FTIR.
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Figura 5.12: Redug¢do do angulo de contato das amostras de PP apenas tratadas e tratadas e

lavadas.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

5.1.4 Tratamento de politereftalato de etileno (PET)

As amostras de politereftalato de etileno foram tratadas com ambos os gases, a fim de
comparar a eficiéncia de cada descarga. As condicdes experimentais utilizadas aqui foram as
mesmas ja citadas na se¢ao 5.1.1.

Uma primeira analise comparativa das duas descargas foi a influéncia da distancia de
tratamento, ou seja, a distancia entre o bico da seringa e a superficie da amostra. Esta andlise
foi realizada com medidas de angulo de contato e um perfil do tratamento ao longo da
amostra foi obtido. A distancia que consta no eixo X dos graficos abaixo ¢ a distancia entre os
pontos medidos na superficie da amostra (como mostra a Figura 3.6). Para esta andlise, as
amostras de PET s3o posicionadas sob o jato de plasma e tratadas por 30 segundos para
quatro e cinco distancias diferentes (quatro para o caso da descarga de argdnio e cinco
distancias diferentes para a descarga de hélio). A Figura 5.13 apresenta os resultados obtidos
para os tratamentos com jato de plasma em argonio e a Figura 5.15, os resultados obtidos para
os tratamentos com jato de plasma em hélio. Nelas é possivel perceber que o tratamento varia
significativamente com a distancia. Na Figura 5.13, para distdncias menores, como 2,0 cm e

2,5 cm, o tratamento se apresenta praticamente uniforme e com bastante redu¢do do angulo de
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contato. Atingindo valores de aproximadamente 20° para a superficie do PET, quando seu
angulo de contato ¢ originalmente em torno de 85°. Ja para a distancia de 3,0 cm, o tratamento
se mostrou pontual, havendo modificacdes significativas apenas na regido central da amostra.
E para a maior distancia, de 3,5 cm, novamente observa-se um tratamento uniforme, porém

com pouca reducdo do angulo de contato.

Figura 5.13: Anélise do angulo de contato, quando a distancia entre o bico da seringa e

a amostra ¢ variada, para o tratamento com jato de plasma de argonio.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

Quando a distancia ¢ variada, os tratamentos podem ser realizados em dois regimes
diferentes. O primeiro ocorre quando a pluma de plasma ndo toca a superficie da amostra,
como mostra a Figura 5.14 (a). J4 o segundo caso, apresentado na Figura 5.14 (b), ocorre
quando o jato de plasma toca a amostra e se espalha sobre a superficie desta. Nesse caso, as
espécies reativas geradas sdo capazes de atingir regides maiores. Para as condi¢Oes
especificadas, o jato de plasma de argénio possui comprimento de 2,0 cm enquanto que a
pluma de hélio atinge 2,5 cm. Assim, as mudangas de regime para cada caso ocorrem para

distancias diferentes.
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Figura 5.14: Dois regimes de tratamento com jato de plasma, (a) quando a pluma nao atinge

a amostra e (b) quando a pluma toca a superficie da amostra.
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Fonte: (Ilustragdes do autor)

A mesma caracteristica observada para a Figura 5.13 pode ser notada na Figura 5.15.
Porém, como a pluma de plasma de hélio € mais longa, a distancia para a qual o tratamento se
torna novamente homogéneo, mas com pouca redugdo do angulo de contato, ¢ maior. Aqui, o

menor valor de angulo de contato obtido ¢ em torno de 40 °, ou seja, pouco maior que o
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menor valor obtido para o tratamento com argonio. A reducdo do angulo de contato pode ser
atribuida a uma maior incorporagdo de oxigénio pela superficie do polimero. Como as
medidas de espectroscopia Optica mostraram, o jato de plasma de argbnio apresenta picos
mais intensos de grupo OH que o jato de hélio e dessa forma deve levar a uma maior

incorporacao de oxigénio.

Figura 5.15: Analise do angulo de contato, quando a distancia entre o bico da seringa ¢ a

amostra ¢ variada, para o tratamento com jato de plasma de hélio.
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O tempo de exposi¢ao ao plasma pode alterar bastante a forma de tratamento. Se a
distancia entre o bocal de saida do plasma e a amostra for mantida, conforme o tempo de
exposi¢do ¢ aumentado, o tratamento pode também passar de um regime pontual para um
regime mais homogéneo. Nesta analise a distancia foi mantida em 2,5 cm e o tratamento foi
feito apenas com o gas hélio para demonstrar a transicdo. A Figura 5.16 apresenta os
resultados obtidos. Nela € possivel perceber que o angulo de contato minimo se mantém
praticamente o mesmo, sugerindo que ha uma rapida saturagdo para o tratamento com jato de
plasma de hélio. Nota-se pela Figura 5.16 que ao aumentar o tempo de tratamento, a Uinica
mudanga ¢ a area em que a modificacdo acontece. Portanto, para maiores tempos de

tratamento, a regido de modificacdo na amostra ¢ maior.



86

Figura 5.16: Variacdo do tempo de tratamento enquanto a distancia ¢ mantida fixa em 2,5

cm. Tratamento sem movimento e com jato de hélio.
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Fonte: (Tlustragdo do autor)

Apesar de um tratamento mais homogéneo poder ser atingido quando aplicado um
tempo mais longo de exposi¢cdo ao plasma, ndo é possivel afirmar que a amostra foi tratada
uniformemente por toda sua extensdo. Para isso, ¢ interessante que se efetue o tratamento
enquanto a amostra ¢ movimentada. Assim, o mesmo sistema utilizado na se¢do 5.1.3 foi
utilizado para movimentar as amostras de PET. Os tratamentos com movimento foram
realizados com a distdncia de 2,5 cm e os tempos de tratamento foram 15, 30, 60 e 90
segundos, como anteriormente.

Os resultados de angulo de contato com agua das amostras tratadas com movimento
sdo apresentados nas Figuras 5.17 e 5.18. A Figura 5.17, que mostra o angulo de contato
médio para o tratamento com argonio, apresenta uma queda nos valores apos o tratamento. O
PET sem tratamento apresenta um angulo de contato, com agua, de 82,4 (= 0,5)°. Portanto,
como pode ser observado na Figura 5.17, ap6s o tratamento, o valor do angulo de contato
reduz para, praticamente, metade do valor do PET ndo tratado. Esta reducdo se deve, em
geral, a incorporagao de grupos polares pela superficie apos o tratamento. Outra observacao
relevante ¢ a saturagdo do tratamento apos 30 segundos, que também pode ser notada na

Figura 5.17.
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Figura 5.17: Reducdo do angulo de contato em amostras tratadas com movimento por jato de

plasma de argdnio.
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Fonte: (Tlustra¢do do autor)

A mesma andlise das amostras tratadas com jato de hélio ¢ apresentada na Figura 5.18.
Nesta figura, € possivel observar que o angulo de contato também satura apos 30 segundos de
tratamento, mas a redugdo do dngulo de contato é maior que no tratamento com argdnio. E
importante ressaltar que o jato de argonio, por ter comprimento de 2,0 cm nessas condicoes,
nao toca a superficie da amostra. Ja o jato de hélio consegue atingir a superficie. Dessa forma,
as espécies ativas entram em contato diretamente com a superficie do PET. Como o jato de
argdnio ndo toca a amostra para essa distancia, as espécies ativas ndo atingem regides mais

profundas do material incorporando, assim, menos grupos polares.
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Figura 5.18: Reduc¢do do angulo de contato em amostras tratadas com movimento por

jato de plasma de hélio.
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Uma comparagao entre os tratamentos com e sem movimento ¢ apresentada na Figura
5.19. As amostras de PET foram tratadas em uma distancia de 2,5 cm. Para ambas as curvas,
as amostras foram tratadas por 30 segundos com jato de plasma de argonio. Para a amostra
tratada sem movimento, observa-se que a redu¢do do dngulo de contato ¢ maior, reduzindo
para 30° contra 40° da amostra tratada com movimento.

Como ja foi estudado na sec¢do 5.1.3, a limitacdo quanto a incorporacdo de novos
grupos a superficie pode ser atribuida a degradacdo da superficie do polimero resultando na
producdo de LMWOM. Quando polimeros sdo tratados por plasmas atmosféricos, uma
camada amorfa composta por LMWOM e algumas impurezas ¢ formada sobre a superficie do
material. Portanto, para atingir a superficie do polimero, a espécies ativas precisam ultrapassar
essa camada formada. Dessa forma, apenas uma pequena quantidade de espécies que chegam
ao polimero ¢ capaz de se ligar a cadeia polimérica (KOSTOV et al., 2014). Entretanto, no
caso do tratamento com jato de plasma, dois efeitos auxiliam na maior incorporagao de
oxigénio a superficie. Como pode ser observado na Figura 5.19, no caso do tratamento com
jato de plasma, o gés utilizado leva as espécies ativas para perto da superficie do polimero,
ajudando-as a penetrar a camada de interface. Outro efeito que ocorre ¢ a remoc¢ao parcial dos
LMWOMs da superficie, revelando a cadeia polimérica abaixo e facilitando a incorporagdo de

atomos de oxigénio diretamente no polimero.
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Figura 5.19: Comparacdo entre os tratamentos feitos com e sem movimento com jato de

plasma de argonio.
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Figura 5.20: Comparagao entre os tratamentos feitos com e sem movimento com jato de

plasma de hélio.
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Ja a Figura 5.20 apresenta a mesma comparagao da Figura 5.19, porém, para o jato de

plasma de hélio. As mesmas condigdes de tratamento foram aplicadas. Neste caso, observa-se
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que o angulo de contato minimo atingido ¢ o mesmo para os dois tratamentos. Uma vez que a
pluma de plasma de hélio toca a amostra, regime apresentado na Figura 5.14 (b), as espécies
ativas entram em contato diretamente com a superficie do PET havendo assim, uma saturagao
na incorporagdo dos novos grupos a superficie.

A recuperacdo parcial das caracteristicas modificadas ¢ uma das limitagdes a
incorporacao de novos grupos funcionais a superficie de polimeros. Essa recuperagdo pode ser
estudada por meio do envelhecimento das amostras tratadas. O envelhecimento analisa a

permanéncia das modificagdes causadas pelo plasma algum tempo apds o tratamento.

Figura 5.21: Envelhecimento das amostras de PET tratadas com jato de plasma de argonio.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

A Figura 5.21 apresenta o envelhecimento das amostras tratadas com movimento
utilizando jato de argonio. Neste caso, as amostras foram tratadas por 60 segundos e a andlise
foi realizada até cerca de 100 horas apds o tratamento. Observa-se na Figura 5.21 que o
angulo de contato da amostra tratada tende a aumentar depois de certo tempo. E possivel notar
que a recuperacdo tende a estabilizar ap6s 100 horas. A Figura 5.21 mostra que apos a
recuperagdo da superficie, o angulo de contato da amostra de PET ndo volta aos 82,4 (+ 0,5)°
do material ndo tratado. A recuperagdo da caracteristica hidrofébica do material, mesmo que
parcial, pode ser atribuida a constante interagdo entre radicais da superficie e espécies no ar.

Outra causa possivel ¢ a reorientagdo das cadeias do polimero, assim como dos grupos
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polares, para o interior do material deixando a superficie com menos grupos oxidados
(YANG; YIN, 2007).

Para quantificar a incorporagdo de oxigénio pela superficie das amostras tratadas, a
analise com XPS dos tratamentos com jato de argonio foi realizada. Para essas medidas, as
amostras foram tratadas com uma distincia de 2,5 cm e a amostra foi movimentada a fim de

se obter um tratamento uniforme.

Tabela 5.3: Anélise com XPS das amostras de PET tratadas com jato de plasma de argdnio.

O (at%) C (at%)
Amostra nao tratada 27,0 71,3
15 s de tratamento 35,4 62,6
30 s de tratamento 36,3 62,9
60 s de tratamento 37,0 63,0
90 s de tratamento 37,2 62,8

Como pode ser visto na tabela 5.3, a andlise com XPS mostrou que houve
incorporacdo de oxigénio na superficie do polimero ja com 15 segundos de tratamento. Para
este tempo a amostra apresenta um aumento de 8,4% de oxigénio. Esse aumento na
incorporagao de oxigénio praticamente satura apds os 30 segundos, uma vez que, aumentando
o tempo de tratamento, a razdo O/C aumenta apenas de 0,58 para 0,59. Esta baixa
incorporacao de grupos oxidados a superficie do PET se deve, principalmente, a sua cadeia
polimérica que j& apresenta oxigénio ligado.

Os espectros C 1s do PET nao tratado e tratado sdo mostrados na Figura 5.22. Os picos
C 1s foram decompostos em trés componentes: a componente C1 em 284,8 eV, devido as
ligagdes C-C e C-H, a componente C2 em 286,4 eV, devido a ligacdo C-O, e a componente
C3 em 289,0 eV devido as ligagdes O-C=0.

O espectro C 1s do PET nao tratado ¢ apresentado na Figura 5.22 (a) e do PET tratado
por 90 s na Figura 5.22 (b). Comparando ambos os espectros, ¢ possivel observar que os picos
C2 e C3 aumentaram com o tratamento, enquanto o pico C1 diminuiu. Este resultado indica
um aumento na concentracao de ligacdes do tipo C-O e O-C=0 sobre a superficie polimérica
com o tratamento a plasma. A diminuig¢do do pico CI significa uma redu¢do na concentragdo
de ligagcdes C-C e/ou C-H. Essas ligacdoes do proprio polimero sdo quebradas pela agdo do

plasma gerando ligagdes pendentes. As espécies ativas podem entdo ligar-se a esses carbonos.
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Figura 5.22: Espectros Cls das amostras de PET tratadas com jato de plasma de argonio.
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A formagdo de grupos polares C-O e O-C=0O sobre a superficie polimérica tratada,
confirmada pela andalise de XPS, ¢ responsavel pelo aumento da molhabilidade das amostras

de PET.

5.2 INATIVACAO DE MICRORGANISMOS COM O JATO DE PLASMA 2

5.2.1 Caracterizacio elétrica da descarga

O Jato de plasma 2 foi utilizado apenas com gas hélio. Para a caracterizacao da
descarga, medidas da corrente elétrica e da poténcia associada foram tomadas. As medidas
foram feitas utilizando frequéncia de 31 kHz e tensdo aplicada de 13 kV de amplitude. Dois
valores de fluxo foram utilizados neste estudo. A pluma gerada possui comprimento de 1,5
cm quando utilizado fluxo de 2,0 1/min e comprimento de 2,5 cm quando aplicado fluxo de
4,0 I/min. Durante os experimentos, a distancia entre o bocal de saida do plasma e a superficie
do agar foi variada.

As formas de onda da corrente e tensdo para o plasma de hélio sdo apresentadas na
Figura 5.23. Como pode ser observado, o sinal de tensdo ¢ uma sendide ligeiramente
distorcida. A corrente da descarga ¢, semelhante a Figura 5.1 (b), composta por uma série de

curtos picos de corrente superimpostos pela grande corrente capacitiva. Os picos da corrente
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ocorrem sempre quando ha variacdo de tensdo, sendo a amplitude dos picos no ciclo positivo,

maior que no negativo.

Figura 5.23: Tipicas formas de onda da tensdo aplicada e corrente da descarga para o jato de

plasma 2.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

A Figura 5.24 mostra a figura de Lissajous Q-V para a descarga gerada pelo Jato de
plasma 2. Neste caso, a figura se assemelha a um paralelogramo, que ¢ tipico de descargas
DBD. A area da figura representa a energia dissipada por um ciclo de tensdo. Assim, a
poténcia média da descarga ¢ de 1,8 W e foi obtida por meio da multiplicacdo da area da

figura pela frequéncia utilizada (31,0 kHz).
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Figura 5.24: Figura de Lissajous da descarga gerada pelo Jato de plasma 2.
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

5.2.2 Espectroscopia de emissiao optica da descarga

Como pode ser observado na Figura 3.4 (b), o material do jato de plasma 2 (Delrin)
ndo ¢ translicido. Assim, as medidas de espectroscopia de emissdao Optica da descarga foram
efetuadas apenas na regido da pluma de plasma.

A Figura 5.25 apresenta o espectro de emissdo optica medido na ponta da pluma de
plasma. E evidente que o espectro é dominado por picos de N excitado. As linhas de emissio
mais intensas sdo provenientes do sistema do nitrogénio (segundo positivo: C’m, — B3ng e
primeiro negativo: B’Z,” — X,Z,"). Linhas de hélio excitado podem ser observadas numa
faixa de 500 nm a 750 nm. A presenca de espécies reativas de oxigénio (reactive oxygen
species — ROS) ¢ afirmada pela fraca linha de emissdo de O I em 777 nm e 844nm. A
presenga dessas linhas mostra a eficiéncia na transferéncia de energia de dtomos de hélio e
espécies metaestaveis para as moléculas de nitrogénio e oxigénio, levando a formagdo de

espécies reativas de oxigénio e nitrogénio (RONS) (PEI et al., 2012).
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Figura 5.25: Espectro de emissao otica da descarga de hélio gerada pelo jato de plasma
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Fonte: (Ilustragdo do autor)

5.2.3 Inativacio de microrganismos

O proposito dessa parte do trabalho ¢ avaliar a eficacia de um jato de plasma DBD
(jato de plasma 2) na inativagdo de trés microrganismos patdogenos comuns, sendo eles: a
bactéria Gram-positiva Enterococcus faecalis, a bactéria Gram-negativa Pseudomonas
aeruginosa e o fungo Candida albicans. Os trés microrganismos utilizados diferem entre si
pela composicdo da membrana e pela estrutura da parede celular. Aqui, a suscetibilidade a
exposicao ao plasma de cada um deles ¢ avaliada.

Um dos parametros que pode ser facilmente modificado ¢ o fluxo do gas empregado.
Em virtude de limitagdes por parte do fluxdmetro utilizado, quando aplicadas vazdes muito
baixas, além do rotametro ndo operar de forma estavel, a pluma de plasma gerada possuia
comprimentos infimos. Assim, o menor valor de fluxo escolhido foi de 2,0 1/min. Para avaliar
as modificagdes causadas pela variacdo de fluxo, os tratamentos também foram realizados
para o fluxo de 4,0 I/min. Os halos formados pelo tratamento a plasma podem ser observados
na Figura 5.26, sendo esta placa apenas um exemplo de como os halos se apresentam na

superficie do agar. As medidas dos halos de inibi¢do em func¢do do tempo de tratamento para
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cada microrganismo para a distancia de 2,5 cm sdo apresentadas na Figura 5.27. A Figura
5.27 (a) mostra o efeito da variagdo de fluxo para a bactéria Enterococcus faecalis, a Figura
5.27 (b) para a bactéria Pseudomonas aeruginosa e a Figura 5.27 (c) para o caso do fungo

Candida albicans.

Figura 5.26: Foto dos halos formados em agar para o fungo Candida albicans (SC 5314).

Fonte: (Ilustragdo do autor)

Figura 5.27: Comparacdo entre os didmetros dos halos formados para os tratamentos com

fluxos de 2,0 I/min e 4,0 1/min.
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Para os graficos apresentados na Figura 5.27 fica evidente que o tratamento utilizando
jato de plasma ¢ eficiente na inativagdo dos trés microrganismos. Quando comparados com os
controles, para todos os tempos, observa-se reducdo da quantidade de células vivas. Indicando
que a inativagdo das c¢lulas microbianas ¢ resultado da a¢do do plasma e ndo apenas do fluxo
de gas. Em todos os casos, observou-se a formacdo de halos de inibi¢do para tempo de
tratamento minimo de 60 s. Outra caracteristica importante ¢ o crescimento do tamanho dos
halos conforme o tempo de tratamento ¢ aumentado. Pode ser observado também na Figura
5.27 que os halos de inibicdo formados sdo muito maiores que o didmetro do jato
(aproximadamente 1,5 mm). Como mostrado por Goree e coautores (2006) e Lu e coautores
(2008), as espécies reativas de oxigénio, podem se difundir radialmente de forma a atingir
areas maiores. O ozonio (Oj3), conhecido por seu efeito antimicrobiano, ¢ estavel o suficiente
para sobreviver a propagacao pelo gas e pode inativar cé€lulas a longas distancias da pluma.
Por outro lado, a radiagdo ultravioleta produzida pelo jato de plasma se propaga
preferencialmente ao longo da coluna do plasma, interagindo assim, apenas com a regido logo
abaixo da pluma (SCHNEIDER, et al. 2012). Portanto, considerando o tamanho dos halos
formados, pode-se dizer que as espécies reativas de oxigénio produzidas pelo jato de plasma
sdo as principais causadoras da inativagdo. E importante ressaltar que os resultados obtidos
dependeram fortemente das condi¢des climaticas, tendo sido observada maior inativagcdo em
dias de alta umidade relativa do ar.

A Figura 5.27 compara os resultados obtidos para a variagdo do fluxo de gés no caso
dos trés microrganismos empregados. Observa-se que a variagdo do fluxo, entre 2,0 I/min e

4,0 1/min, ndo leva a alteragdes significativas no didmetro do halo formado. E importante
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frisar que o limite superior foi estabelecido em 4,0 I/min devido a formacdo de halos ndo
uniformes. Para valores de fluxo maiores que esse, a medi¢cdo do diametro era prejudicada
pela ndo homogeneidade dos halos. Na Figura 5.28 sdo apresentadas fotos dos halos formados
para os dois valores de fluxo. Nela, a diferenca na uniformidade dos halos formados para
fluxos diferentes ¢ evidenciada. As fotos a esquerda de cada imagem correspondem aos halos
formados com fluxo de 2,0 1/min, enquanto que as fotos a direita representam os halos
formados com 4,0 I/min. Devido as diferengas na ampliagdo e angulacdo com que as fotos, da
Figura 5.28, foram tiradas, é importante ressaltar que os tamanhos dos halos apresentados nao
podem ser comparados por meio dessas imagens. A ndo homogeneidade causada por fluxos
altos foi reportada por Goree e coautores (2006). Segundos eles, o efeito de flutuabilidade
(buoyancy effect) das espécies ¢ um importante processo em fluxos mais altos. E necesséario
um processo de escoamento laminar do hélio para que o ar seja introduzido na pluma de
plasma de forma gradual. Quando utilizados fluxos altos, essa mesclagem das espécies
reativas para o interior do jato ndo ocorre uniformemente. Assim, as bordas dos halos
formados pelo tratamento podem apresentar regides ndo homogéneas ou exibir micro colonias

presentes em seu interior, como pode ser observado nas imagens da Figura 5.28.

Figura 5.28: Diferen¢a na homogeneidade dos halos formados para os tratamentos com

fluxos de 2,0 I/min e 4,0 1/min.
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A eficicia da acdo antimicrobiana do jato de plasma foi testada contra os trés
microrganismos j& citados. Para isso, o tempo de tratamento foi variado entre 60 e 180
segundos. Os resultados podem ser observados na Figura 5.29. Para a distancia de 3,0 cm
(Figura 5.29 (a)), caso em que a pluma de plasma ndo toca a superficie do agar, apenas a
bactéria Gram-positiva ndo apresentou comportamento linear. Possivelmente, as espécies
responsaveis pela inativacdo ndo conseguem atingir regides mais distantes, levando assim, a
uma saturacao do tratamento. Nas Figuras 5.29 (b) e (c), os trés microrganismos apresentaram
um aumento aproximadamente linear da inativacdo. Nesse caso, o jato de plasma chega a
tocar a superficie da amostra e se espalha sobre ela, fazendo com que as espécies reativas
consigam se propagar por areas maiores.

Com 60 s de tratamento, a bactéria Enterococcus faecalis (Gram-positiva) apresentou
uma susceptibilidade muito maior ao plasma que os outros dois microrganismos. Essa grande
discrepancia é mantida para todos os tempos de tratamento. E possivel observar na Figura
5.29 que a ordem de sensibilidade ao plasma ¢ a mesma para as trés distincias, sendo o fungo

0 menos susceptivel ao tratamento.



Figura 5.29: Comparacdo da eficacia do tratamento com jato de plasma para os
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microrganismos utilizando trés distancias diferentes e 2,0 1/min.
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Fonte: (Ilustragdes do autor)

Trés microrganismos com diferentes estruturas (como parede celular e composi¢ao da
membrana) foram escolhidos de forma a investigar a possivel influéncia dessas diferengas na
susceptibilidade aos efeitos antimicrobianos do plasma. Bactérias Gram-positivas sdo, em
geral, caracterizadas por uma grossa parede celular composta por camadas de peptidoglicano.
Essas apresentam apenas membrana interna € ndo externa como no caso das bactérias Gram-
negativas. As bactérias Gram-negativas possuem trés camadas em seu envelope celular: a
membrana externa, a parede celular composta de peptidoglicano e a membrana interna. A
membrana externa ajuda a proteger o organismo Gram-negativo, excluindo moléculas toxicas

e promovendo uma camada estabilizadora adicional ao redor da célula (SILHAVY; KAHNE;
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WALKERS, 2010). J4 os fungos possuem paredes celulares muito grossas com rigidas
camadas compostas de polissacarideos, como a quitina. Também encontrada no exoesqueleto
de insetos, a quitina da forga estrutural a parede celular dos fungos tornando-os mais
resistentes (RUIZ-HERRERA, 2012). Essa maior resisténcia, por parte da parede celular dos
fungos, pode estar relacionada com a menor sensibilidade da Candida albicans ao tratamento

com jato de plasma.

Figura 5.30: Imagens de MEV da Candida albicans antes e apds o tratamento por 120 s com

jato de plasma.
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Fonte: (Tlustragdes do autor)

As alteragdes na morfologia das células fingicas foram observadas com a microscopia
eletronica de varredura. A Figura 5.30 apresenta as imagens de MEV da Candida albicans.
No grupo de controle, as células apresentam superficies relativamente lisas e uniformes, como
mostra a Figura 5.30 (a). Apos a exposicdo por 120 s ao plasma, as células exibem
deformacdes na superficie, como pode ser visto na Figura 5.30 (b). Essas deformacgoes
indicam que o tratamento danifica as células levando a sua morte.

A variagdo da distincia entre o bocal de saida do plasma e a superficie do agar pode
ser um fator importante. A Figura 5.31 expde os resultados para varia¢do da distancia no caso
dos trés microrganismos. As bactérias Gram-positiva e Gram-negativa, mostradas nas Figuras

5.31 (a) e (b) respectivamente, ndo apresentaram dependéncia explicita com essa variagao.



102

Entretanto, a Candida albicans exibiu uma tendéncia de maior susceptibilidade ao tratamento
conforme a distancia ¢ reduzida. Possivelmente, os fungos, por serem células de estruturas
mais complexas, necessitam de parametros mais especificos para que a inativagdo ocorra, ao

contrario das bactérias.

Figura 5.31: Influéncia da variagdo da distancia na eficiéncia da inativagdo dos trés

microrganismos.
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6 CONCLUSOES

Duas configuragdes de jatos de plasma foram utilizadas para estudar diferentes
aplicacdes destes. As medidas de espectroscopia de emissdo Optica das descargas mostraram a
presenca de picos de nitrogénio ¢ OH na regido da pluma de plasma para ambos os jatos e
para os dois gases utilizados. Isso se deve ao fato de que o plasma, quando ejetado da regido
entre os eletrodos, interage com o ambiente ao redor da pluma ionizando moléculas do ar,
gerando assim tais espécies reativas. Essas espécies observadas sdo de suma importancia tanto
na modificagdo de superficies poliméricas quanto na inativagao de microrganismos.

Os resultados obtidos mostraram que o tratamento com um jato de plasma tipo corona
¢ capaz de promover modificagdes na superficie de polimeros comerciais. Com apenas 15 s de
tratamento foi possivel alterar propriedades como a molhabilidade e a rugosidade de tais
polimeros. As modificagdes geradas pelo tratamento a plasma podem ser atribuidas
principalmente a dois fatores: o processo de oxidacdo causado pelo plasma e a fragmentagdo
do polimero levando a formagdo de LMWOMs. A oxidagdo dos polimeros foi confirmada por
meio das andlises XPS e FTIR. Com elas, o aumento da concentragdo de oxigénio na
superficie dos materiais pode ser constatado. O processo de oxidacao do material ¢ decorrente
da interacdo das espécies reativas com a superficie do polimero, sendo, a incorporagdo de
oxigénio sobre a superficie, ocasionada por meio da formagao de grupos polares. A produgdo
de LMWOM com o tratamento a plasma foi observada através das mudangas na rugosidade
do PP. O resultado da AFM mostrou o surgimento de estruturas nodulares na superficie do
polimero. Tais estruturas tendem a crescer conforme o tempo de tratamento ¢ aumentado e
diminuir quando as amostras sdo lavadas em liquidos polares. Indicando assim, que os
LMWOMs sdo fracamente ligados a superficie do material podendo ser facilmente
removidos.

Alteragdes na composi¢ao quimica da superficie e na rugosidade dos materiais levam a
mudancas em suas molhabilidades. O estudo mais detalhado do tratamento das amostras de
PET, com ambos os gases, mostrou que a distancia escolhida para aplicagdo do jato de plasma
¢ um parametro importante. A alteragdo deste ¢ capaz de promover tratamentos mais
uniformes ou localizados. O envelhecimento das amostras, feito com o PP, mostrou que ha
uma recuperacao hidrofobica da superficie, porém, parte do tratamento ¢ mantido. Essa
recuperagdo parcial do angulo de contato ¢ resultado da reorientagdo dos grupos polares

formados na superficie e provavel difusdo de grupos apolares do volume do polimero para sua
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superficie. Apés a lavagem das amostras de PP tratadas por 90 s, observou-se que as
modificagdes causadas pelo tratamento permanecem, essa recuperagdo forcada mostra que
para maiores tempos de aplicagao do plasma, as alteragdes do material ocorrem em camadas
mais profundas.

O jato de plasma DBD utilizado na segunda parte do trabalho se mostrou eficiente na
inativacdo dos trés microrganismos. Para os trés casos observou-se crescimento do halo de
inibi¢do conforme o tempo de tratamento foi aumentado. Quando o fluxo de gas foi alterado,
os resultados ndo mostraram mudancas significativas no tamanho dos halos. Entretanto, para
fluxos altos, as espécies reativas ndo conseguem se difundir para o interior da pluma de
maneira uniforme. Assim, os tratamentos utilizando fluxo de 4,0 I/min apresentaram halos
nao homogéneos, exibindo microcoldnias em seu interior. Uma vez que o ambiente em que os
tratamentos sdo realizados ndao ¢é controlado, a umidade relativa do ar se mostrou um
parametro importante na inativagdo de microrganismos. Uma maior taxa de umidade ajuda na
produ¢do de mais espécies reativas de oxigénio, auxiliando em uma maior acdo
antimicrobiana.

Comparando o tamanho dos halos formados para cada microrganismo, observou-se
uma maior susceptibilidade ao tratamento por parte da bactéria Gram-positiva. Por outro lado,
o fungo se mostrou menos sensivel ao plasma para as trés distancias testadas, apresentando
halos muito pequenos quando comparados aos halos formados para as bactérias. Este também
apresentou mudangas na morfologia das células, constatadas pelas imagens de MEV. As
imagens das células de Candida albicans apds o tratamento apontam danos causados pelo
plasma que podem ter levado a sua morte. Outra caracteristica observada para o caso da C.
albicans foi a tendéncia de maior susceptibilidade ao tratamento conforme a distancia entre o
bocal de saida do plasma e o dgar ¢ reduzida, sugerindo que os fungos, por serem organismos

mais complexos, demandam parametros mais especificos para que a inativagao ocorra.
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