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SILVA, L. J. Desenvolvimento e aplicacio de microplumas para tratamento de
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Guaratingueta, 2015.

RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um dispositivo de geragdo de microdescargas de
plasma operando a pressdo atmosférica, sua caracteriza¢do e aplicagdo no tratamento de
superficie polimérica. A microdescarga ¢ produzida entre uma agulha e um eletrodo externo
na forma de um cilindro. A agulha e o cilindro sdo dispostos coaxialmente com um capilar de
borossilicato ou quartzo entre os mesmos. O sinal usado para excitar a descarga tinha a forma
senoidal na frequéncia de 37 kHz. Estas microdescargas produziram plumas de plasma na
extremidade da agulha. Medi¢des da tensdo de ruptura mostraram regimes distintos conforme
a posicao axial do cilindro em relagdo a agulha. Simulagdes com circuitos mostraram
diferentes circuitos equivalentes ao dispositivo de microdescarga conforme esta posi¢do
relativa entre os eletrodos. Utilizando estas plumas no tratamento de superficies de PET
verificou-se redu¢do do angulo de contato com o tratamento que atinge um minimo para
tempos de 10 s. O angulo de contato para diferentes posi¢cdes em torno do ponto de tratamento
foi ajustado a curvas baseadas em fung¢des gaussiana e lorentziana. Isto possibilitou verificar o
aumento da éarea tratada com o fluxo do gas quando a tensdo na descarga se torna elevada.
Para pluma de didmetro menor que 1 mm o tratamento se estendeu em até 6 mm devido a
dindmica do gés da pluma. O dispositivo se mostrou confidvel e com tratamento reprodutivel

na modificacdo das propriedades da superficie de materiais.

PALAVRAS-CHAVE: Microdescargas. Plasma. Pluma. Tensdo de Ruptura. Capilar. Angulo
de contato. PET.



SILVA, L. J. Development and application of micro plumes to polyethylene terephthalate
(PET) treatment. 2015. 72 f. Master Dissertation (Master in Science) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,

2015.

ABSTRACT

This work describes the development and characterization of a microplasma jet device
operating at atmospheric pressure and its application on the treatment of a polymeric surface.
The micro discharge was produced between a needle and a coaxial cylindrical electrode with
a borosilicate or quartz capillary between them. The discharge occurs in a small gap between
the capillary and the needle and a plasma plume is produced at the tip of the needle. The
signal used to excite the discharge was sinusoidal at frequency of 37 kHz. Breakdown voltage
measurement showed distinct regimes according to the axial position of the cylinder relative
to the needle. Simulations showed different equivalent circuits for the device according to the
relative position between the electrodes. The plasma plumes were used to treat PET surfaces.
It was observed the reduction of the contact angle with the treatment time that saturates
around 10 s. The contact angle measurements at different positions around the treatment point
were fitted using Gaussian and Lorentzian functions in order to estimate the diameter of
treated circular area around the contact point of the plume with the surface. It was observed an
increase of the treated area with the flow rate gas particularly at high applied voltage.
Diameter up to 6 mm was achieved for plasma plumes with diameter smaller than 1 mm due
to gas dynamic effects. The repeatability on the treatment showed that the plasma jet is

reliable to modify surface properties of materials.

KEYWORDS: Microdischarges. Plasma. Plume. Breakdown. Capillary. Contact angle. PET.
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1 INTRODUCAO

Os estudos de descargas elétricas e plasmas se aprofundaram em meados do século XX
se revelando uma grande area da ciéncia aplicada. Assim, enquanto a Unido Soviética criou
uma escola de estudo de descargas elétricas em arco que levariam a criagdo das chamadas
tochas de plasmas, na Europa e América o plasma se tornou uma ferramenta de vital
importancia no tratamento de superficies permitindo assim, o desenvolvimento da industria de
microeletronica e outras areas afins. Em decorréncia dessa evolucao, diversos dispositivos de
geracdo de plasmas surgiram, dentre eles, os que produzem plasmas em pressdo atmosférica
(plasmas ndo térmicos). Sao utilizados principalmente no tratamento de superficies devido a
sua capacidade de modificar morfologicamente e quimicamente as superficies, por exemplo,
de materiais poliméricos.

Atualmente, os dispositivos de microdescargas de plasma operando a pressao
atmosférica s3o objetos de estudo de grande parte da comunidade cientifica, de diversas areas
da ciéncia aplicada, como fisica, quimica e engenharia, pois o plasma gerado nesses tipos de
dispositivos nao necessitam de uma camara de vacuo, bem como, condigdes especiais de
funcionamento do aparato experimental, o que propicia um custo relativamente baixo se
comparado a outros dispositivos.

Muitos s@o os dispositivos capazes de gerar plasmas a pressao atmosférica, dentre eles,
se destacam os chamados jatos de plasmas a pressdo atmosférica (JPPA) que geram plumas
ou jatos de plasmas em um estado de ndo-equilibrio térmico. Diversos arranjos e
configuragdes podem ser utilizados para a geragdo deste tipo de plasma a pressao atmosférica.
Um dispositivo tipico de jato de plasma consiste em fluir um gas (argonio, hélio, nitrogénio,
ar ou até mesmo uma mistura entre eles) por um eletrodo (geralmente uma agulha oca) que
sera submetido a uma tensdo DC ou AC por onde ird se propagar o jato de plasma.

Tal eletrodo ¢ revestido coaxialmente de um capilar feito de um material dielétrico
(quartzo, borossilicato, ou outro) e eventualmente este ¢ acoplado a outro eletrodo (um anel
metalico) que envolve o dielétrico. No caso do uso de uma fonte AC (a qual foi utilizada neste
trabalho) a faixa de frequéncia pode variar de hertz (Hz) até megahertz (MHz) podendo o
regime da descarga transitar de uma descarga luminescente (glow) até arco (arc).

Os dispositivos do tipo JPPA’s baseiam-se em descargas fracamente ionizadas (KIM,
2012) e a intensidade de suas emissdes sdo relativamente baixas se comparadas com plasmas
criados a baixa pressdo em camaras de vacuo, por exemplo. Varios termos podem ser

utilizados para descrever o plasma gerado pelos dispositivos JPPA’s: jatos, plumas ou ainda,
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projéteis de plasma, onde diversos fatores devem ser levados em consideracdo a fim de se
determinar as melhores condi¢gdes para a aplicacdo do plasma gerado, como, densidade das
particulas do plasma, fluxo de gas utilizado, frequéncia do dispositivo de tensdo AC,
temperatura das particulas, principalmente dos elétrons (mais energéticos e mais leves),
pressdo, entre outros.

Uma das varias aplicacdes das plumas de plasma consiste na modifica¢do da superficie
de polimeros, como do tereftalato polietileno (PET), polipropileno (PP), entre outros. O PET
por si sO apresenta dificuldades de adesdo devido a caracteristicas intrinsecas do material
(tensdo superficial e existéncia de material oligomérico) (GALEMBECK, 1991) e apresenta
uma baixa energia de superficie (ZHI, 2004) onde propriedades como: hidrofilicidade,
adesividade e printabilidade ndo sdo adequadas para a aplicagdo na industria, principalmente
na eletronica.

O uso de plumas de plasma no tratamento de superficies do PET possibilita a adequagao
deste a um grande numero de adesivos e tintas dispensando a necessidade de produtos
especiais, por exemplo, pois ndo provoca mudancas quimicas e fisicas destrutivas, mas
promove mudancas quimicas e morfologicas superficiais; além disso, o custo de operacao ¢
relativamente baixo se comparado a outros dispositivos similares que utilizam reatores com
camaras de vacuo e condicdes especiais de operacdo. Portanto, o tratamento com plumas de
plasma ndo necessita de condi¢des especiais, apresenta um custo baixo e ¢ eficaz na
modificacdo da molhabilidade do PET em 4gua de forma ndo destrutiva.

Em virtude da grande variedade de possibilidades e configuracdes, bem como, do
numero de varidveis que podem influenciar a geracdo da pluma e seu comportamento, varios
dispositivos (protdtipos de microjatos) foram testados, bem como, diversos materiais e
configuracdes até que se chegasse ao aparato utilizado neste trabalho, que tem como objetivo
o desenvolvimento de um dispositivo de geragdo de microdescargas (plumas de plasma) a
pressao atmosférica utilizando gases nobres (He e Ar) e uma fonte de tensdao AC operando na
frequéncia de kilohertz.

O dispositivo de microjato de plasma consiste basicamente de dois eletrodos, uma
agulha (anodo) a qual ¢ acoplada um capilar de quartzo ou borossilicato e um anel (catodo)
metalico que envolve o capilar externamente. Os sinais de corrente e tensdo através do
dispositivo serdo obtidos através de um osciloscopio e a poténcia da descarga de plasma sera
obtida através da dos sinais da tensdo e corrente de pico a pico. Serdo analisadas as plumas de
plasma geradas em fun¢do da vazao do gas utilizado, tipo de gés e poténcia do plasma. Com o

plasma gerado amostras de tereftalato polietileno (PET) serdo tratadas e caracterizadas por
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meio da medida do angulo de contato a fim de verificar seu carater hidrofilico ou hidrofébico,
bem como, a dimensdo da area tratada e a variagdo desta com os parametros do plasma para

futuras aplicagoes.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 -PLASMA

Eventualmente, o plasma pode ser descrito por “muitos” como “o quarto estado da
matéria”, sendo o sucessor dos estados solido, liquido e gasoso. De fato, esta definigdo nao €
muito adequada, pois durante a passagem de um de um gés para o estado de plasma nao ha
uma mudanca de fase bem definida, assim para com os demais estados, e portanto, o plasma
pode ser considerado um estado distinto da matéria, pois descreve uma grande variedade de
substancias neutras que contém sempre um grande numero de particulas livres (elétrons e
ions) que se interagem e exibem um comportamento coletivo em funcdo das forcas de
Coulomb de longo alcance, podendo haver, particulas livres ndo carregadas ou neutras, como
atomos e/ou moléculas (LIEBERMAN, 1994) e também alguns aglomerados, monomeros e
cadeias de macromoléculas sob determinadas condigoes.

O termo plasma foi utilizado pela primeira vez pelo fisico americano, Irving Langmuir
no ano de 1928, quando estudava descargas elétricas em gases. A palavra plasma tem a sua
origem no grego, que significa material moldavel e ¢ utilizada em medicina para designar
perturbacdo ou estado ndo distinguivel. Mais tarde, tal definicdo se estendeu por toda a
matéria, na qual atomos e/ou moléculas estdo parcialmente ou totalmente ionizadas, onde o
grau de ionizagdo do plasma varia consideravelmente de acordo com a sua obtencdo e
aplicabilidade. Langmuir ¢ um dos nomes de maior destaque na fisica de plasmas,
especialmente pela criacdo da técnica de sonda eletrostatica (sonda de Langmuir) utilizada
para obtencdo de alguns parametros do plasma como densidade e temperatura eletronica.

As formas normais em que a matéria se apresenta ao redor de nos sdo solidos, liquidos e
gases. No entanto, na ionosfera, a aproximadamente 60 km da superficie da Terra a matéria se
apresenta na forma de um gas composto de ions, elétrons e particulas neutras. A interagao
entre as particulas carregadas ocorre através de campo elétrico que agem a distancias
relativamente grandes se comparada a dimensdes da particula carregada. Isto reduz a
individualidade das particulas fazendo com que ocorra uma interagdo maior € uma acao ou
reacdo coletiva a uma perturbagdo neste meio. (BITTENCOURT, 1979).

Uma perturbacdo criada em um ponto no plasma faz com que as cargas na sua

vizinhanga oscilem a uma frequéncia natural. Esta oscilacao tem uma frequéncia dada por:
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1
o - nee2 2
e s, (2.1)

onde 7. é a densidade dos elétrons, e=1,6x10""°C é a carga elementar do elétron, g =
8,87x1071? F/m sendo a permissividade elétrica no vacuo e m. a massa do elétron.

O periodo de oscilagdo natural do plasma (inverso da frequéncia) ¢ um parametro de
tempo significativo com o qual se pode quantificar o mecanismo de tendéncia da destruicao
do movimento coletivo dos elétrons. Dessa forma, o tempo das colisdes entre as particulas
carregadas e as neutras deve ser superior ao periodo de oscilagdo do plasma a fim de garantir

a existéncia do mesmo, ou seja:

@,,.T>1 (2.2)

onde 7 ¢ o tempo das colisdes entre as particulas carregadas e as neutras.

Enfim, deve-se ter uma densidade de particulas neutras limitadas a fim de garantir que
tais colisdes sejam menos frequentes. O plasma pode ser produzido no laboratorio devido a
ionizagdo de um gas. Um feixe de luz intenso concentrado em um pequeno volume pode
provocar a ionizacdo do gds no seu interior, por exemplo, utilizando um feixe de luz
energético. O método mais usado para provocar esta ionizacdo ¢ através de uma descarga
elétrica. No processo, elétrons sao acelerados por um campo elétrico aplicado por uma fonte
externa que colidindo com particulas neutras provocam a geragdo de ions e elétrons (ROTH,

1995). Esta reagao ¢ descrita na forma:
A+e— A+ 2e (2.3)

onde A4 ¢ a particula neutra, 4" o ion e e o elétron.

A energia das particulas A, A" e e varia conforme o sistema em que o plasma ¢é
produzido. Ao invés desta energia ser expressa em joule (J) utiliza-se elétron-volt (eV) onde 1
eV=1,6x10"" J. Com kT = 1eV, onde k =1,38x10>* J/K é a constante de Boltzmann e T a
temperatura obtemos 7= 11600 K. Assim usamos a conversdo 11600 K <> 1 eV.

Os diversos tipos de plasma sdo classificados em plasma frio, quente e térmico, como

mostra a Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Classificacdo de plasma com valores da temperatura eletronica 7, idnica 7; e

densidade de particulas 7.

Tipo de Plasma 7. (eV) T: (eV) n (m3) Grau de ionizacio
Plasma frio 1-10 0,02 10'2 - 10 Menor que 1%
Plasma quente 10°- 10° 107 - 10* 10'%-10% 100%

Plasma térmico  1-5 1 10%2 Menor que 1%

Fonte: ROTH, 1995

2.1.1 — Tensao de ruptura e curva de Pashen

A ruptura dielétrica ou breakdown de um gés é o processo de transformacao de um géas
de isolante para condutor de eletricidade (ou plasma). Ha basicamente trés métodos para
ionizar um gas (PFENDER,1978). O primeiro, chamado ioniza¢do térmica, implica na
elevagdo da temperatura do gas até que colisdes arranquem elétrons dos atomos. O segundo,
chamado ionizagdo de campo, implica aplicar um campo elétrico extremamente intenso (e/ou
de alta frequéncia) que atua sobre os elétrons em um atomo neutro, arrancando elétrons do
atomo, transformando-o em ion. O terceiro método implica bombardear o gas com radiagdo
de alta energia ou outras particulas subatdmicas.

Se a ionizagdo alcancgar valores apreciaveis, da-se a ruptura do gas e producao de uma
centelha (faisca, spark) com brilho intenso (flash). Se um campo externo ¢ aplicado por um
tempo suficientemente longo, a ruptura pode dar inicio a uma descarga, que ¢ mantida
enquanto o campo existir. A ruptura elétrica depende da: voltagem entre os eletrodos, pressao,
temperatura ¢ umidade no gas, distancia entre os eletrodos, tipo de gas, geometria dos
eletrodos e freqiiéncia do campo elétrico aplicado (KUFFEL, 2000).

A tensdo de ruptura V» de um gas ¢ uma fungao dada pela curva de Paschen e depende
do produto pd onde onde p ¢ a pressdo do gas onde um par de eletrodo se encontra imerso e d
a distancia de separagdo entre as superficies mais proximas dos eletrodos. A Figura 2.1
apresenta a dependéncia da tensao de ruptura com o produto pd para diferentes gases.

Em descargas gasosas se opera a direita do ponto de minimo da curva onde temos
dependéncia linear entre a tensdo de ruptura e o produto pd. Assim, para uma dada pressdao do

gas, a tensao de ruptura ¢ menor quanto menor for a separagao d entre os eletrodos.



21

Figura 2.1 — Grafico da tensdo de ruptura V3 em fun¢do do produto p.d para diferentes

gases.
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Fonte: propria.

2.1.2 —Bainha

Quando um material, isolante ou condutor, ¢ colocado em contato com o plasma
ocorre uma rapida migragdo de elétrons para a superficie do material. Com isso, o potencial
elétrico se torna menor que o do plasma, ocasionando uma reducdo na populacdo de elétrons
na proximidade da superficie. Agora apenas elétrons com energias superiores a barreira
potencial conseguem atingir o material. Os ions por sua vez sdo atraidos para esta regido e sua
densidade se torna maior que a dos elétrons (LIEBERMAN, 1994). Esta regido perturbada ¢

chamada de bainha e a densidade de ions (n;) e elétrons (n.) ¢ dada por:

ne(x) = no exp[e®@(x)/kTe] (2.4)

ni(x) =no (1 -2 ed (x)/Mug’)"? (2.5)

onde M é a massa do ion, up = (k T/M)"? é a velocidade de Bohm, T. a temperatura dos
elétrons, np é a densidade de particulas, @ ¢ o potencial na superficie solida, e é a carga

elementar do elétron e k € a constante de Boltzman.
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A Figura 2.2 a seguir representa a variagdo do potencial elétrico (@) na regido da
bainha, bem como, da densidade das particulas (néutrons, ions e elétrons), a partir da

superficie sélida em que x = 0.

Figura 2.2 — Grafico da variagdo do potencial e da densidade das particulas na regido da

bainha (x < Xp).
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Fonte: propria

O comprimento da bainha (s = x») considerando ions parados ¢ dado por:

V2 xd(w‘] ]i

ER

3 (2.6)

onde k ¢ a constante de Boltzman, V) ¢ a voltagem da superficie, 7. a temperatura dos elétrons
e A, € o comprimento de Debye.
O comprimento de Debye (A4,) estabelece a distdncia minima abaixo da qual a

influéncia do campo elétrico gerado por uma particula carregada ¢ sentida pelas demais

particulas do plasma. E dado por:
1
&kT, |2
ﬂ — 0™ "e o)
d ( n.e j 2.7)
onde 7. ¢ a densidade de elétrons, k ¢ a constante de Boltzman, &,¢ permissividade elétrica no

vacuo, T. a temperatura dos elétrons e e € a carga elementar do elétron.

Dessa forma, numa distancia acima de A, ocorre uma blindagem do campo elétrico

gerado por uma particula carregada em relacdo as demais particulas do plasma. Além disso, o
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comprimento de Debye define uma distdncia acima da qual podem aparecer flutuagdes do
potencial elétrico no interior do plasma, de tal forma que, este ¢ devido a conversdo de

energia térmica das particulas em energia potencial e vice-versa.

2.1.3 — Descarga em pressao atmosférica (DPA)

As chamadas DPA’s vem sendo estudadas ha mais de cem anos tendo sido usadas na
producao de ozonio para desinfetar garrafas e para colocacdo e remocdao de toner em
impressoras laser. De fato, a maior dificuldade estd em manter uma descarga estavel em alta
tensdo, o que foi minimizado com a disponibilidade, nos ultimos anos, de componentes
semicondutores compactos de alta poténcia. As caracteristicas de tensdo e corrente de uma

descarga do tipo corona ¢ mostrada na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Grafico dos regimes de descarga elétrica segundo a voltagem da descarga Vs e

a corrente de descarga /.
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Fonte: KOGELSCHATZ, 2003

As DPA’s principais sdo a descarga por barreira dielétrica (DBD), descarga corona (C)
e descarga luminescente em pressao atmosférica (DLPA). Tanto a descarga DBD quanto a C
sao descargas pulsadas mesmo que a fonte nao seja de tensao alternada e ocorre como pulsos
rapidos pela descarga de capacitancia parasita (DBD) ou em locais onde o campo elétrico ¢
intenso (C). O campo elétrico da DPA tipo corona varia ao longo do seu comprimento € a
densidade de elétrons ¢ da ordem de 10'* m~. Para a DPA tipo DBD esta densidade atinge

10" m3 em frequéncia de 20-50 kHz, com didmetro de filamentos da ordem de 100
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micrometros ¢ densidade de corrente de 1 A. mm™ em duragio de nanosegundos. (HARRY,
2010; SHI, 2005).

Os parametros destas descargas sao mostrados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Valores de parametros de DPA’s

Descarga Corrente Largura Numero de Temperatura Energia
Da descarga Do Pulso Pulsos por Do gas Do pulso
(A) (ns) ciclo (K) (mJ)
DBD 0,01 -100 <100 > 100 ~300 <0,1
C 0,01 -10 ~50 1-5 ~300 ~3,3
DLPA 0,01-0,20 ~50 1-2 <1000 ~2

Fonte: KOGELSCHATZ, 2003

2.1.3.1 — Descarga por barreira dielétrica
A descarga por barreira dielétrica ¢ o tipo de descarga produzida entre dois eletrodos
com um ou ambos dielétricos cobertos por uma camada de material dielétrico, conforme

ilustra a Figura 2.4.

Figura 2.4 - Descarga DBD com (a) um e (b) dois dielétricos e circuitos equivalentes onde

Cp e Cp sdo as capacitincias associadas, respectivamente, ao plasma e dielétrico.
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Fonte: propria.

Neste tipo de descarga, o plasma produzido em pressdo atmosférica se encontra fora

do equilibrio térmico. O efeito da camada dielétrica ¢ atuar como uma impedancia capacitiva
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distribuida que estabiliza a descarga entre os eletrodos limitando a densidade de corrente. A
corrente ¢ diretamente proporcional a area do eletrodo, onde dependendo da forma de onda e
da tensao pode-se obter elétrons com energias entre 1-10 eV (HARRY, 2010).

Geralmente neste tipo de descarga, a corrente elétrica aparece na forma de uma série de
pulsos rapidos de curta duracdo. A duragdo de um pico de corrente é de apenas alguns
nanosegundos e o transporte de cargas ¢ menor que 1 nC, sendo principalmente devido aos
elétrons com maior mobilidade. A descarga ¢ formada de filamentos com raio em torno de 0,1
mm e a descarga ¢ uniforme no sentido de ser formada por multiplos filamentos distribuidos

sobre a area coberta pelos eletrodos.

2.1.3.2 — Jatos de plasma

Os jatos de plasma, hoje, sdo de grande interesse da comunidade cientifica, pois nestes,
o plasma pode ser gerado em espago aberto utilizando uma grande variedade de dispositivos
que operam em pressdo atmosférica e fornecem plumas de plasma de baixa energia (plasmas
em ndo equilibrio térmico). Nos chamados jatos de plasma a pressdao atmosférica (JPPA’s) o
campo elétrico necessario para iniciar a descarga ¢ um pouco elevado, por exemplo,
utilizando ar, o campo elétrico requerido é cerca de 30 kV.cm™ (LU, 2012). Entretanto, com o
surgimento de novas técnicas e dispositivos, os jatos de plasma se tornaram referéncia para
diversas aplicagdes em tratamento de superficies.

A maioria dos jatos de plasma utilizam gases nobres ou estes misturados com outros
gases reativos, como o O, além de uma série de configuragdes possiveis. Basicamente, pode-
se classificar os JPPA’s em quatro categorias: dieletric-free electrode (DFE), dielectric
barrier discharge (DBD), DBD-like e single electrode (SE). A seguir sdo apresentadas
algumas caracteristicas de cada tipo.

a) Jato DFE: tipo de jato que utiliza tensao alternada (AC) e radio frequéncia (RF) de 13,56
MHz. Basicamente, consiste de um eletrodo interno acoplado a fonte de tensdo e um outro
eletrodo ““aterrado” por fora. Uma mistura de gds He com gases reativos ¢ injetada entre os
eletrodos. Neste caso, utiliza-se um sistema de resfriamento com 4agua que mantém a
temperatura do jato entre 50 e 300°C (LU, 2012) dependendo da tensao de trabalho.

b) Jato DBD: existem diversas configuragdes para este tipo. Um dispositivo tipico apresenta
dois eletrodos, onde um deles ¢ conectado a fonte de alta tensdo e revestido por um tubo

dielétrico € o outro é um anel “aterrado” conectado externamente a outro tubo dielétrico.
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Neste caso, se utiliza gas hélio e argdnio entre os tubos dielétricos operando em alta tensdo na
faixa de kilohertz (kHz).

c) Jato DBD-like: este tipo de jato utiliza fonte de tensdo AC e frequéncia na faixa de
kilohertz (kHz), radio frequéncia (RF) ou ainda fonte DC pulsada. Um esquema tipico
consiste de um eletrodo conectado a alta tensdo revestido por um tubo dielétrico.
Externamente a este se encontra um outro eletrodo na forma de anel “aterrado”. Gases nobres
como hélio e argonio, ou ainda, uma mistura destes com gases reativos sdo introduzidos no
dispositivo entre o tubo e o eletrodo conectado a fonte. Sao importantes para aplicagdes em
medicina.

d) Jato SE: este tipo de dispositivo ¢ muito parecido com o DBD-/ike, entretanto jatos do tipo
SE ndo apresentam o eletrodo na forma de anel. Neste, o tubo dielétrico tem o papel de
direcionar o fluxo de géds. Um jato deste tipo pode utilizar tensdo AC na faixa de kilohertz
(kHz), RF ou fonte DC pulsada. E possivel ocorrer a formagdo de arcos neste caso e portanto
este tipo de dispositivo nao é recomendado para uso em biomedicina.

A Figura 2.5 apresenta o esquema dos quatro tipos de jatos de plasma descritos.

Figura 2.5 — Esquemas de jatos de plasma do tipo (a) DFE; (b) DBD; ¢) DBD-like ¢ (d) SE
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Fonte: LU, 2012
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2.2 - ANGULO DE CONTATO

A interagdo entre uma superficie de um certo material ¢ um determinado liquido no que
diz respeito a molhabilidade pode ser estudada através da medida do chamado angulo de
contato (0). Este ¢ definido como o angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e
um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado, conforme

esquematizado na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Representacdo esquematica do angulo de contato € medido entre o plano

tangente a superficie do liquido e um plano tangente a superficie do solido.

Yv
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Fonte: RANGEL, 20009.

Na Figura ysy e yLy representam a energia de superficie do solido e a tensdo superficial

do liquido, em equilibrio com o vapor, respectivamente; e no caso, ysz, ¢ a energia da interface
solido — liquido. O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente compreendido
usando um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover
livremente procurando ocupar uma posi¢do de menor energia potencial, ou seja, um lugar
onde a resultante das forgas (atrativas e repulsivas) que atuam em todas as dire¢des seja nula.
Por outro lado, as particulas na superficie do material experimentam apenas forgas dirigidas

para dentro do liquido, conforme ilustra a Figura 2.7.

Figura 2.7 — Esquema de atuacao de forgas em espécies quimicas no interior € na superficie

de um determinado material

Fonte: RANGEL, 2009.



28

De forma mais categorica, na Figura 2.6, ys € a energia de superficie do solido apenas
quando este se encontra no vacuo. A diferenga entre yse ysy ¢ denominada pressdo de
espalhamento 17, (T = s - Ysy), onde sy seria a energia de superficie do s6lido em equilibrio
com um vapor. Todavia, ¢ assumido que a adsor¢do de vapor em solidos de baixa energia de
superficie, como ¢ o caso dos polimeros, ¢ desprezivel. Com isto, ys = Ysy, representa a

energia de superficie do solido em uma atmosfera qualquer. Dessa forma, considerando que a

gota da Figura 2.5 esteja em equilibrio, tem-se a equacdo de Young.

Y cos 0= Vs - YsL (2.8)

O trabalho de adesdo (W,) entre o so6lido e o liquido pode ser expressa pela equacao 2.9,

conhecida como equagdo de Dupré.

W.=yr+ -y (2.9)

Substituindo-se a equagdo 2.8 em 2.9, obtém-se a equagdo de Young-Dupré.

W.= v (cos @+ 1) (2.10)

Esta tltima equagdo ¢ mais Util que a equacdo de Dupré pois relaciona duas grandezas

determinaveis, @ e a tensdo superficial do liquido yzy. Neste caso, fazendo 8= 0 tem-se:

W, = 2% (2.11)

A quantidade 2yry, ou seja, o dobro da tensdo superficial, ¢ denominada trabalho de
coesdo do liquido (RANGEL, 2009). Dessa forma, quando o angulo de contato se iguala a
zero, o trabalho de adesdo liquido — sélido se iguala, ou supera, o trabalho de coesdo do
liquido. Em consequéncia, pode-se dizer que o liquido se espalha pela a superficie sélida
quando as forgas de atragdo liquido — solido igualam ou superam as forcas de atragdo liquido

— liquido tornando a superficie totalmente hidrofilica. Por outro lado, quando 8 = 180° (
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cos@= -1) e o trabalho de adesao liquido — s6lido ¢ zero. Este € o caso limite quando nao ha
adesdo entre as duas fases (solido e liquido).

Dessa forma, verifica-se que o angulo de contato ¢ funcdo da energia livre de superficie
do sistema e sera tanto menor quanto maior for esta energia, ou seja, serd tanto menor quanto
mais hidrofilico for o material (quando o sistema formado utilizar 4gua como liquido). A
Figura 2.8 ilustra a medida do angulo de contato para dois tipos de superficie, uma hidrofilica

[Figura 2.8(a)] e outra hidrofébica [Figura 2.8(b)].

Figura 2.8- Representagao do angulo de contato € para uma gota de 4gua em uma superficie

(a) hidrofilica e (b) hidrofobica.

(a) (b)

Fonte: propria.

De modo geral, ndo existe um consenso sobre a partir que qual angulo de contato
formado com um dado liquido polar uma superficie pode ser definida como hidrofilica ou
hidrofobica. Adotamos neste trabalho o dngulo de referéncia de 90° para distinguir superficies

hidrofobicas de hidrofilicas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL E METODOLOGIAS

Nesta secdo sao apresentados todos os equipamentos utilizados e procedimentos
realizados para a producdo das microplumas de plasma, bem como, seu uso no tratamento de
superficies poliméricas. As propriedades dos materiais utilizados se encontram no Apéndice
A.

3.1 - ESQUEMA DE GERACAO DE PLASMA E SUAS CARACTERISTICAS

O plasma produzido ¢ do tipo jato de plasma em pressdo atmosférica utilizando gas
hélio e/ou argonio. O esquema de ligac@o entre os dispositivos para a producdo de plasma ¢

mostrado na Figura 3.1

Figura 3.1 — Esquema de ligagao entre os componentes para produ¢do da pluma de plasma
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Fonte: propria

Inicialmente o gas ¢ liberado pelo cilindro que possui uma valvula reguladora de
pressao. O gas utilizado foi hélio (He) e argdnio (Ar). Em seguida, o gas ¢ levado por até¢ um
distribuidor de diversos tipos de gases e logo em seguida direto para o fluxdmetro digital onde
se faz o regulagem da vazao de gés que sera utilizada. Apos passar pelo fluxometro, o gés é

enviado por uma tubulagdo de plastico para uma valvula de precisdo cuja incerteza de medida
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¢ de 0,05 unidades de vazdo. Finalmente o gas chega ao dispositivo de microjato onde sera

gerado o plasma em pressdo atmosférica, ou seja, microdescargas de plasma.

3.1.1 — Fonte de tensao

A fonte de tensdo ¢ da marca GBS Eletronik modelo Minipuls 6 capaz de gerar
tensdes alternadas elevadas (da ordem de até 30 kV de pico). Sua principal aplicagdo € o teste
de fadiga elétrica em equipamentos. De forma geral, a fonte consiste em um conversor
CC/AC do tipo chaveado em ponte completa e um amplificador de tensdo com
transformadores cascateados, onde a tensdo de alimenta¢do ¢ fornecida por uma fonte de
tensdo CC regulada de laboratorio de uso convencional. O conversor em ponte entrega em sua
saida um sinal quadrado de baixa tensdo para o banco de transformadores que,
simultaneamente, amplifica e filtra o sinal fornecendo uma saida senoidal.

O conjunto Minipuls 6 foi desenvolvido para gerar altas tensdes AC de até 30 kV de
pico (60 kVpp ou 21 kV RMS). Sua faixa de operacdo recomendada ¢ de SkHz a 20 kHz,
porém sua utilizagdo pode ser estendida até 45 kHz, onde o controle de frequéncia ¢ feito por
um gerador de sinal externo (marca RIGOL, modelo DG1012). Ja o controle de amplitude, ¢
feito alterando a saida de uma fonte CC regulada externamente. Existem duas saidas de
monitoragdo na placa do banco de transformadores: monitoragdo da tensdo de saida e
monitora¢do da corrente na carga. O dispositivo possui protecdes de sobre-corrente, sobre-
temperatura e sobre-tensdo. A protecdo de sobre-tensdo ¢ realizada pelo disparo de um
centelhador (spark gap) limitando a saida em 35 kV aproximadamente.

A Figura 3.2 apresenta o conjunto Minipuls 6 formado por um conversor de ponte
completa - Figura 3.2(a) e um amplificador de transformadores em cascata. O conversor de
ponte completa, conforme ilustra a Figura 3.2 (a), pode ser dividido em duas partes: 1)
circuito de controle e 2) circuito de chaveamento. O circuito de controle ¢ alimentado por uma
fonte de alimentagdo CC chamada de PS (Power Supply) e processa o sinal de controle
externo CS (Control Signal) de modo a adapta-lo para o correto comando do circuito de
chaveamento.

O circuito de chaveamento ¢ constituido, basicamente, por quatro transistores
MOSFET’s de poténcia, em configuracdo de ponte completa (full bridge) que precisa ser
alimentado por uma segunda fonte CC chamada de BV (Bridge Voltage). A saida do
conversor ¢ um sinal quadrado de baixa tensdo e alta corrente, na frequéncia determinada pelo

sinal de controle.
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Figura 3.2 (a) — Conversor de ponte completa; (b) Amplificador de transformadores em

Cascata.

Fonte: MINIPULS 6, 2015.

O sinal quadrado proveniente do conversor de ponte completa chega ao
amplificador [Figura 3.2(b)] e percorre oito transformadores em cascata. Assim sua amplitude
¢ amplificada e o sinal na saida passa a ser senoidal gracas a auto ressondncia dos
transformadores definida durante o projeto. Para operacdo em frequéncias mais baixas,
capacitores adicionais sd3o necessarios para compatibilizar a frequéncia de ressonancia
mantendo uma boa forma de onda senoidal. Para a saida do sinal, ¢ importante que a conexao
com a carga seja isolada com pelo menos 7 cm.

Na saida da placa da Figura 3.2(b) estd conectada um divisor de tensdo 3000:1 que
disponibiliza o sinal em uma saida de monitoramento de tensdo e uma saida de
monitoramento de corrente 10 V/A. O dispositivo, ainda, permite curto-circuitar até os 3
ultimos transformadores, reduzindo a tensdo de saida maxima para 19 kV de pico, o que
aumenta a capacitancia nominal para 250 pF. A placa também conta com um sensor de
temperatura no primeiro transformador, que corta o sinal de controle no conversor quando a
temperatura excede 80 °C, além de possuir uma protecdo contra sobre tensdes com dispositivo
spark gap (dispositivo que cria um curto circuito de protecao caso sofra uma sobre-tensao).

Seu limite de tensdo de pico ¢ de 4,3 kV no primeiro transformador (cerca de 35 kV de saida).

3.1.2 — Dispositivo de microjato de plasma

A Figura 3.3 apresenta a vista do corte do aparato em latdo, bem como, da ponteira da
agulha e do capilar acoplados a ponteira. O dispositivo de microjato ¢ composto por um
suporte de poliacetal (Delrin) em formato circular, ao qual coaxialmente a ele ¢ acoplado um
dispositivo feito em latdo com orings (anéis de vedagao) de medidas que variam de 1,5 mm a

3,0 mm de espessura. Em uma das extremidades do microjato € acoplada a tubulagdo de gés
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He/Ar, bem como, um cabo coaxial que conecta a Minipuls 6 ao sistema fornecendo uma

tensdo de pico da ordem de 10° V (kV).

Figura 3.3 — Vista do corte do esquema do microjato de plasma
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Fonte: propria.

Na outra extremidade do dispositivo de microjato ¢ acoplada uma ponteira que
apresenta uma agulha de aco inoxidavel cuja espessura varia entre 0,5 a 0,6 mm e coaxial a
esta, um tubo capilar de quartzo ou borossilicato de 1,0 mm de espessura ¢ comprimento
varidvel, ambos conectados com um anel de latdo de 1,2 mm de espessura. A Figura 3.4

ilustra o esquema do dispositivo de microjato de plasma.

Figura 3.4 —(a) Esquema de encaixe entre os componentes do dispositivo de Microjato em 2D;
(b) em 3D.
a) b)
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Fonte: Propria

A pluma de plasma ¢é gerada na saida da agulha e flui através do capilar para seu

exterior na atmosfera ambiente. O formato de pluma, bem como, a energia associada a ela e o
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regime em que se encontra o plasma gerado dependem de varios fatores como espessura,
comprimento, ¢ material da agulha e do capilar; além da forma de onda, amplitude e

frequéncia da tensdo aplicada; pressao, vazao e tipo de gas.
3.1.3 — Esquema elétrico do dispositivo de microdescargas de plasma

O esquema elétrico do circuito de medicao de corrente e voltagem através do plasma
pode ser visualizado na Figura 3.5, onde R, e C, representam respectivamente a resisténcia e a

capacitancia associadas aos plasma.

Figura 3.5 — Esquema elétrico de medicao do plasma
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Fonte: propria.

Como fonte de tensdo AC utilizou-se uma fonte de tensdo principal (Power Supply) e
associada a esta uma fonte de tesdo auxiliar que opera com tensdes na ordem de 0-30 V, um
gerador de funcdo que entrega frequéncias na ordem de kilohertz (kHz), bem como, um
amplificador de tensdo em cascata que fornece tensoes que podem chegar a 30 kV, embora as
tensdes de pico a pico (Vyp) utilizadas variaram entre 2,0 kV e 8,0 kV. A corrente e a carga
através do plasma foram medidos através de um resistor ora de 470 Q, ora de 330 QQ e um
capacitor de 468 nF conectados ao catodo.

A tensdo de pico a pico no dispositivo de microjato foi obtida através de uma sonda
marca Tektronix com fator de atenuagdo 1000X sendo esta conectada entre o catodo e o
anodo; ja os sinais de corrente, carga e tensdo foram obtidos através de um osciloscopio
marca Tektronix modelo TDS 2024B. A Figura 3.6 abaixo ilustra um sinal tipico de tensdo e

corrente obtidos através do osciloscopio para um plasma de He na frequéncia de 37 kHz.
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Figura 3.6 — Sinais da tensdo de pico a pico V e corrente elétrica i para uma microdescarga

de He na frequéncia de 37 kHz.
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Fonte: propria.

Através do grafico na figura é possivel observar o sinal senoidal com tensdo de pico a
pico (Vpp) de aproximadamente de 4,0 kV, bem como, o sinal da corrente pico a pico de
aproximadamente 6 mA. No sinal desta corrente ocorrem alguns “picos de corrente” que
indicam a formagdo do plasma, devido a descarga tipo DBD que ocorre entre os eletrodos.

Esta descarga primaria gera a pluma na extremidade da agulha.

Figura 3.7 — Esquema de medicao da corrente elétrica pela pluma de plasma e pelo catodo.
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Fonte: propria

A corrente associada a esta pluma foi medida conforme o circuito mostrado na Figura
3.7. O sinal de corrente desta pluma pode ser visualizado pela Figura 3.8, onde esta apresenta

uma ordem de grandeza menor que a corrente entre os eletrodos principais.
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Figura 3.8 — Sinais de corrente transferida (no resistor de 47 Q) e de corrente no catodo

(resistor de 470 Q)
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Fonte: propria.
3.1.4 — Poténcia da descarga de plasma
A poténcia da descarga ¢ dada em func¢do da equacgao 3.1 abaixo:
1 T
P=—{v)i
T v(t).i(t)dt 3.1)

0

onde v ¢ o tensdo de pico a pico e i € a corrente de pico a pico, ambas instantaneas.

A poténcia foi calculada da seguinte forma: calculada numericamente em um periodo
T, foi repetido sistematicamente a todos os pontos sucessivos até o ultimo intervalo possivel
dentro do conjunto de dados. A poténcia final utilizada ¢ o valor médio destes valores e a
incerteza, o desvio padrdao. A Figura 3.9 abaixo ilustra a metodologia mostrando um intervalo

T correndo sobre todos os pontos do sinal.
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Figura 3.9 — Esquema de obten¢do da poténcia média da descarga de plasma.
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Fonte: propria

3.1.5 — Ponteira simples e esquema de obten¢io do comprimento da pluma de plasma

Para a analise do comprimento da pluma de plasma foi utilizada uma ponteira simples,
ou seja, um anodo sendo formado por uma unica agulha na qual se encaixa coaxialmente um
capilar de borossilicato ou quartzo e um catodo formado por um anel de latdo coaxial a

ambos. A Figura 3.10 abaixo apresenta o esquema de encaixe entre os eletrodos e o capilar.

Figura 3.10 — Esquema de encaixe entre os eletrodos e o tubo capilar para a ponteira

simples.
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Fonte: propria.

O comprimento da pluma de plasma, tanto para o gas hélio quanto para o gas argonio
foi obtido utilizando um software de processamento e analise de imagens, ImageJ (IMAGEJ,

2014), um programa gratis, que se baseia num padrdo de grayscale entre a regido de plasma e
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ndo-plasma. Para a obtencdo do comprimento (L) da pluma, fotos foram obtidas através de
uma camera fotografica marca Nikon modelo CoolPix P520 com zoom Optico de 42x
utilizando uma abertura de /5.6 e tempo de exposicao de 6 segundos. A Figura 3.11 (a)
mostra uma foto tipica de uma pluma.

As fotos foram carregadas através do programa ImageJ, onde executando a funcdo
plot profile aplicado a pluma obteve-se o perfil da pluma de plasma em um padrio de
grayscale, como mostra a Figura 3.11(b). A partir da origem no eixo vertical (grayscale)
considerou-se 10% como referéncia para a medida do comprimento da pluma obtida no eixo
horizontal (distdncia) em milimetros. Neste caso, o céalculo do comprimento foi obtido
também no proprio /mageJ através da funcdo measure, que fornece o valor do comprimento
em milimetros, escala ja estabelecida inicialmente através da funcdo set scale em comparagao
com um padrdo conhecido. A Figura 3.11(b) ilustra a sistematica de medida adotada para o

comprimento da pluma de plasma.

Figura 3.11 - (a) Foto da pluma de plasma de argonio na tensdo de pico a pico de 6,5 kV

para um capilar de 9 mm de quartzo; (b) Sistematica de obten¢do do comprimento da pluma

de plasma.
220 /N
P
200 el ”\
o il
™
@ 180
. ~
o = n)}
160 o
10% |t [T L
I 140 |
0.0 05 1.0 15 2.0
d(mm)
a

Fonte: propria

A sistematica utilizada para obten¢do do comprimento da pluma foi a mesma adotada
em todas as andlises, ou seja, para a determinagdo do comprimento considerou-se a distancia a

partir dos 10% do eixo vertical plotados até o maior valor de pico da plotagem.

3.2 -TRATAMENTO DAS AMOSTRAS PET POR MICRODESCARGAS DE PLASMA
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3.2.1 — Preparaciao das Amostras PET

As amostras PET utilizadas foram obtidas a partir de garrafas PET de capacidade 5
litros. As amostras foram cortadas de tal forma a obter uma superficie o mais plana possivel,
j4 que a inclina¢do da superficie da amostra interfere na analise da medida do angulo de
contato. Inicialmente as amostras foram cortadas em tamanhos-padrdo na forma de quadrados
de dimensdes 15 mm x 15 mm apresentando uma espessura média de 0,35 mm.

ApoOs o corte, as mesmas foram limpas por ultrassonicagdo (marca Ultrassom
Thornton, modelo T14) em banhos de agua destilada e dlcool isopropilico (pureza de 99,5%)
em intervalos de 10 minutos cada, ou seja, 10 min de agua destilada, depois 10 minutos de
alcool e finalmente mais 10 min de dgua destilada, afim de provocar a limpeza da superficie
da amostra (radicais organicos e outros grupos). Apos a limpeza, as amostras foram deixadas
em um forno estufa por um periodo de 24 horas no minimo até que toda a agua das amostras

fosse evaporada, no caso, a estufa serviu apenas para acomodar as amostras PET.

3.2.2—- Esquema de tratamento no ponto por microdescargas de plasma

O tratamento de amostras PET foi realizado utilizando o dispositivo de microjato com
ponteira simples na vertical e uma base de aluminio para acomodacido das amostras PET. O
gas utilizado para o tratamento das amostras PET foi o Hélio (He) e o esquema elétrico
utilizado foi o mesmo ja descrito anteriormente, onde a tensdo de pico a pico aplicada
assumiu valores no intervalo de 3,0 kV a 4,5 kV na frequéncia de 37 kHz. O intervalo de
trabalho para a voltagem foi escolhido em virtude da seguranca do dispositivo, haja visto que
para valores de voltagem superiores a 5,0 kV pode ocorrer a ruptura do capilar de
borossilicato danificando a ponteira do dispositivo.

Inicialmente, o tratamento por plasma foi aplicado num ponto no substrato, ou seja, a
distancia entre o substrato e a pluma de plasma se manteve constante variando-se a posi¢ao da
base com o substrato fixo. A Figura 3.12 apresenta o dispositivo de microjato na vertical e o
esquema de tratamento pontual no substrato.

O valor das distancias entre as partes do aparato foi estabelecido de forma a gerar uma
pluma de plasma estdvel que atingisse o substrato num determinado ponto. Dessa forma,
utilizou-se uma base de aluminio de altura 10 mm como suporte para de amostras PET de
espessura média 0,35 mm. A distancia entre a extremidade inferior do capilar e o substrato

ficou estabelecida em (1,0 £ 0,1) mm para um capilar de borossilicato de 18 mm. O uso deste
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capilar de 18 mm ao invés do de 9 mm se justifica em fun¢do da maior projecdo da pluma de

plasma para uma mesma poténcia da descarga.

Figura 3.12 — Distancias envolvidas entre as partes do esquema de tratamento de polimeros

por plasma
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Fonte: propria.

A fim de garantir que a pluma de plasma operasse no mesmo regime em todas as
analises optou-se por manter a vazdo do gas constantemente aberta sendo a descarga de
plasma liberada através do gerador de fungdo de onda. Como o plasma gerado se encontra no
estado de pluma utilizou-se a base de aluminio propositalmente com o intuito de provocar
uma projecdo maior da pluma de plasma, ja que a mesma ¢ condutora de corrente elétrica, o
que possibilitou utilizar uma vazao de gas reduzida.

Para o tratamento com microplumas de plasma foram realizados dois procedimentos, a
saber:

a) Tratamento pontual para andlise da regido tratada pelo plasma: neste caso, apenas um ponto
central determinado da amostra foi tratado com plasma a fim de determinar o raio de a¢ao do
tratamento em fun¢do dos parametros: vazao do gas, poténcia da descarga e tempo de

tratamento.
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b) Tratamento pontual por varredura numa grade: neste tipo de tratamento, a superficie do
substrato foi dividida em pontos equidistantes formando uma grade. Para uma dada tensao e
vazao do gés fixos, os pontos da grade foram tratados para diferentes tempos de tratamento a

fim de verificar o comportamento do angulo de contato com o tempo.
3.2.3 — Medida do Angulo de Contato 6 para o Politereftalato de Etileno (PET)

O tratamento por plasma produzido pelo dispositivo de microdescarga foi utilizado para
modificar a superficie de materiais poliméricos (PET), onde a interacdo dessas superficies
com o plasma podem produzir modificacdes de suas estruturas quimicas e morfoldgicas
(ESENA, 2005). As medidas do angulo de contato foram realizadas com a finalidade de
analisar a drea efetiva tratada do substrato e a variacdo desta, bem como, do angulo de contato
com os parametros: vazao do gas, poténcia, e tensao aplicada.

O tempo de tratamento estabelecido para todas as amostragens foi de 8 s, pois foi
verificado ser um tempo suficiente para garantir a modificacdo da superficie do substrato.
Dessa forma, estabelecida a 4rea tratada e a variacdo desta com os parametros ja citados fez-
se a medicdo do angulo de contato para um ponto de tratamento. Estas medigdoes foram
realizadas em torno deste ponto. Para realizar uma analise sistematica foi adotado um método
de interpolagdo descrito a seguir. A medida do angulo de contato 6 para as amostras PET foi
realizada utilizando um medidor de angulo de contato com gota estatica automatizado (marca

Ramé-Hart, modelo 100-00), conforme ilustra a Figura 3.13.

Figura 3.13 — Medicao do angulo de contato para as amostras PET.
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Este aparelho consiste basicamente em uma camera de captura CCD de imagem, uma
lampada com um regulador de intensidade, um dispenser o qual adiciona ou retira agua
deionizada a uma agulha pléstica fixada ao dispositivo ¢ uma plataforma de aco para a
acomodacao da amostra (substrato). Para o calculo do angulo, a camera faz a captura da
imagem da gota depositada no substrato e manda para um computador e este, através de um
programa computacional do equipamento que mostra o perfil da gota e calcula o angulo de

contato.

3.2.3.1 — Medida do Angulo de Contato # em Linha para as Amostras PET

A fim de determinar a area de tratamento efetiva das amostras PET para uma
determinada analise pontual foi realizada uma varredura horizontal (em x) a partir de um
determinado ponto demarcado na amostra. O esquema de tratamento realizado utilizando a

micropluma de plasma de He pode ser visualizado através da Figura 3.14.

Figura 3.14 — Varredura linear de amostras PET a partir do ponto central.
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Fonte: propria.

SEQUENCIA DE MEDICAO

Na Figura, o ponto representado por 1 corresponde ao ponto tratado por plasma. O
tempo de tratamento adotado foi de 8 s, exceto para a analise do angulo (8) com o tempo. O
angulo de contato foi medido para cada ponto determinado pela linha na ordem de 1 até 7. A
distancia estabelecida entre os pontos foi de 2 mm e o volume da gota utilizado foi de 0,17
nL, ou seja, o menor volume de gota possivel, j4 que para gotas de tamanhos maiores a

distancia entre as gotas teria que ser maior, além da possibilidade de ocorrer coalescéncia
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entre elas, o que prejudicaria a amostragem. E portanto gotas menores favorecem uma maior
precisdo da medida do angulo

E possivel ainda observar que a medida do angulo de contato se da primeiramente do
ponto tratado (central) para os externos na ordem de 1 a 7. Como o tempo ¢ crucial para a
medida do angulo, ou seja, com o passar do tempo o angulo tende a variar. Preferencialmente
mediu-se 0s pontos mais proximos ao ponto tratado medindo o angulo dos pontos mais
externos por ultimo. Os parametros utilizados para avaliar o comportamento do angulo foram:

tempo de tratamento, vazao do gas e poténcia da descarga.
3.2.3.2 — Medida do angulo de contato € por varredura para as amostras PET

A analise do angulo de contato, neste caso, foi realizada para cada ponto da grade da

Figura 3.15 em fung¢do do tempo de tratamento no substrato.

Figura 3.15 —Tratamento por varredura de amostras PET utilizando micropluma de plasma.
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Como ja dito anteriormente, as amostras apresentam dimensao € 15 mm x 15 mm e uma
espessura média de 0,35 mm. A varredura se deu ponto a ponto na dire¢do horizontal da
esquerda para a direita e na vertical de cima para baixo. A distincia entre os pontos tratados
foi de 6 mm, sendo estabelecida em fun¢do do tamanho da gota utilizada (0,25 pL), cujo
diametro ¢ aproximadamente o didmetro do ponto de tratamento (0,8 mm- 1,0 mm). Neste
caso, uma distancia menor poderia causar um erro devido ao espalhamento das gotas de 4gua
com o tratamento e em alguns casos até mesmo a coalescéncia entre uma gota e outra, como

jéa verificado experimentalmente em casos de gotas muito proximas.
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A medida do angulo € se deu ponto a ponto na superficie do substrato, onde para cada
ponto utilizou-se um tempo de tratamento que variou de Os até 6 min. A tensdo de pico a pico
ficou estabelecida em 4,5 kV e foram utilizadas duas vazoes de He, 0,02 L/min e 0,04 L/min.
O procedimento de medi¢ao do angulo foi realizado de modo que logo apds a cada tratamento
realizado no ponto da grade a medida do dngulo de contato fosse feita. Assim, para cada
tratamento pontual realizado, mediu-se o angulo de contato logo em seguida. Tal
procedimento se justifica, pois se todos os pontos fossem tratados de uma sé vez e somente
depois de todos tratados fosse realizada a medida do angulo poderia ocorre alguma
modificacdo na superficie do polimero para os pontos ja tratados inicialmente. Isto porque
com o tempo, haveria modificagdo na superficie do substrato prejudicando a medida do

mesmo.

3.3 — MEDICOES FORA DO PONTO DE TRATAMENTO

Para uma andlise sistematica, os pontos experimentais foram interpolados segundo uma
fun¢do gaussiana ou lorentziana usando o programa Origin. O ajuste segundo estas funcdes ¢é

mostrado na Figura 3.16.

Figura 3.16 — Ajuste dos pontos experimentais a uma funcao tipo (a) gaussiana com Chi-

quadrado reduzido igual a 0,997 e (b) lorentziana com 13,8.
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Fonte: propria.
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O angulo de contato em torno do ponto de tratamento foi medido dentro das dimensdes
do tamanho da gota e se seu espalhamento sobre a superficie. A largura total a meia altura
ARy ¢é mostrada apenas para a gaussiana na Figura 4.14. Para a funcdo gaussiana, tem-se a
forma geral:

2(x-xp)*

y=y, +de (3.2)
e a fungdo lorentziana :
Ax
=y, +4
Y= A(x —x,)° + Ax? (3.3)

onde xp ¢ o deslocamento do pico em relacdo a x=0, yo ¢ deslocamento vertical onde se

encontra a base da curva, A é uma constante e Ax ¢ a largura total 4 meia altura da curva.

Dessa forma, considera-se como darea tratada um circulo de didmetro (AR + S) obtido

conforme expressao abaixo:

AR = (AR] + ARQ)/Z e SZ = SR12+SR22 (3'4)

onde, AR; + Sri e AR+ Sr2 sdo respectivamente as larguras das curvas obtidas pelos ajustes.
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4 RESULTADOS E ANALISE

4.1 — CARACTERISTICAS DO DISPOSITIVO ELETRICO DE GERACAO DE
MICRODESCARGAS DE PLASMA

O plasma gerado ¢ do tipo microjato, entretanto, como ja visto anteriormente existem
diversas formas e dispositivos de geracdo de plasma e regimes de operagdo. Dentre os
dispositivos de microjatos de plasmas ¢ possivel uma variedade de configuragdes como ja
descrito por LU, 2012.

Para caracterizar eletricamente o dispositivo mediu-se a voltagem vz sobre um resistor
de carga Ry= 470 Q e a voltagem total na descarga v4 com de uma sonda marca Tektronix de
atenuacdo 1000X. A Figura 3.6 mostra os tipicos sinais da corrente ¢ da voltagem no
dispositivo. A figura de Lissajous obtida com estes sinais ¢ mostrada na Figura 4.1,
sobreposta a figura formada por dois sinais senoidais defasados de m/2 rad. Observa-se que
experimentalmente a corrente e a voltagem estdo defasadas aproximadamente de n/2 rad

podendo o circuito ser de carater capacitivo ou indutivo.

Figura 4.1 — Defasagem entre os sinais de tensdo e corrente no dispositivo de microjato

0,08 —

-0,08 ——

Fonte: propria.

A Figura 4.2 mostra o comportamento da corrente elétrica de pico no dispositivo em
funcdo da frequéncia. Como a corrente elétrica que atravessa o dispositivo aumenta com a

frequéncia da fonte, o comportamento do dispositivo ¢ predominantemente capacitivo.
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Figura 4.2 — Comportamento da corrente com a frequéncia para o dispositivo de microjato

para tensdo de pico V,= 600 V.
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Fonte: propria

Utilizando um programa de simulagdo Orcad (versdo Estudante) foram testados
diversos circuitos. O circuito que melhor resultou na observagdo experimental possui a

estrutura da Figura 4.3. A indutincia L corresponde a indutincias parasitas no circuito € Rs 0

resistor de carga.

Figura 4.3 — Circuito equivalente do dispositivo de microjato.

L R

Fonte: propria.

Para a impedancia Z deste circuito, tem-se:
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R2

4C2f27z'2 (4C2]1’27z2 + Rzzj

R? (4.1)

1
2Cfﬂ{4C2f27z2 + Rf}

Z=R +R, + +J| 2Lf7 +

onde j=\(-1), f é a frequéncia utilizada (37kHz), R ¢é a resisténcia externa, L corresponde a
indutancia associada ao circuito , R» € a resisténcia do plasma e C € a capacitancia do plasma .

Assim, a corrente de pico para a tensdo de pico V ¢ [,=V/|Z]| ou seja:

_ 4

P 16C2 f* 2R3 +(R+Ry+ Ry ) +4 12 7* (P +2CLR; +C?R3 (R +R; )?) (4.2)
14+4C? f2 7R3

Com valores fixos de L=InH e Rs= 470 Q foram determinados os valores para R;, R; ¢
C que fornecessem o melhor ajuste dos pontos experimentais. Utilizando o programa Origin
(ORIGINLAB, 2014) foi feito os ajuste usando o método dos minimos quadrados. O melhor
ajuste ocorreu com R;= 100 Q, R>=10° Q e C,= 2.107"> F ¢ a correspondente reta de ajuste ¢
mostrada na Figura 4.3 em vermelho. A defasagem 6 entre os sinais da corrente e tensdo pode
ser obtida pela razdo entre valores reais e imaginarios da impedancia. O valor obtido foi

89,95°, proximo da defasagem de /2 rad. conforme ilustra a Figura 4.1.

4.2 - TENSAO DE RUPTURA DIELETRICA DO GAS

A ruptura dielétrica do plasma foi estudada utilizando gés argénio variando a posi¢ao
do catodo em relacdo a extremidade da agulha (anodo). Neste caso, adotou-se z = 0 neste
local (extremidade) com o eixo z orientado ao longo da agulha. A voltagem foi medida no
anodo utilizando uma sonda marca Tektronix com fator de atenuagao 1000X. Assim, o
instante da ruptura foi identificada a partir da voltagem em um capacitor (capacitancia 468
nF) conectado entre o catodo e o terra. A tensdo aplicada foi uma senoidal na frequéncia de 37
kHz. A Figura 4.4 mostra os tipicos sinais da voltagem aplicada e a voltagem no capacitor
obtidas para trés posigdes distintas do catodo.

Para z > 0 o sinal da voltagem no capacitor mostra um aumento quando ocorre a
ruptura. As cargas geradas pela descarga sdo acumuladas no capacitor. Os sinais desta

voltagem tem uma forma diferente para z < 0. Ou seja, apds a ruptura dielétrica, o sinal
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senoidal aparece sobreposto a um nivel DC. Para explicar este comportamento foram testados
dois circuitos, uma para representar o instante da ruptura e outro para depois da ruptura,
resultado este, mostrado na Figura 4.6. A ruptura ocorre entre os instantes #; € f> sobre um
circuito composto do capacitor de diagndstico (468 nF) e da capacitancia parasita (40 nF) da

regido da descarga.

Fig. 4.4 - Sinais da voltagem aplicada v4 e da voltagem vc no capacitor para diferentes
posic¢oes z do anodo em relagdo a extremidade do anodo (agulha): (a) z =-6,0 mm, (b) z = 2,0
mm e (c) z= 6,0 mm. A seta vertical em cada grafico mostra o instante da ruptura dielétrica.

a) b) ©)
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Fonte: propria.

As medicdes foram realizadas com pelo menos trés sinais claros da ruptura dielétrica
como mostram os sinais da Figura 4.4. O valor médio da tensdo de ruptura para diversas
posigdes do anodo ¢ mostrado na Figura 4.5, onde para a posi¢do z = 2 mm, o anodo encontra-
se sobre o chanfro da ponta da agulha, onde as bordas abruptas neste eletrodo fazem com que
a ruptura ocorra em valores menores de voltagem em virtude do campo elétrico intenso nestas
bordas.

Para a posicdo em que z = 6 mm, a configuracdo entre os eletrodos € coaxial com a
descarga se desenvolvendo radialmente. Neste caso, o efeito das bordas ¢ menos intenso,
sendo assim observa-se que a voltagem para a ruptura aumenta sensivelmente em relagdo ao
caso anterior onde este efeito era mais evidente.

A obtencdo dos sinais se deu pela tomada de pelo menos 4 descargas para cada
posi¢do z do anodo, onde eventualmente a ruptura dielétrica ocorria também durante os picos
positivos da voltagem aplicada. Os valores médios da tensdo de ruptura (de pico) para uma
distancia z entre 5 ¢ 13 mm ¢ 1,2 £ 0,2 kV. De modo geral utilizou-se o catodo na posicao z >

0 em virtude da menor tensao de ruptura.

T i T 0,1
6 mr;k\
| \M/ | W v "
. | . | . | .
-2,0 0,0 2,0

-0,1
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Figura 4.5 - Voltagem de ruptura V3 em func¢do da posi¢do do catodo em relagdo a

extremidade do anodo.
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Fonte: propria.

Analisando as figuras a, b e ¢ da Figura 4.4, observa-se que a voltagem de ruptura ¢
maior para z < 0, j& que a distancia entre os eletrodos aumenta. Mantendo-se a pressao
constante e aumentando a distancia entre os eletrodos aumenta-se a tensdo de ruptura. Com a
ruptura, a carga se acumula no capacitor e o circuito equivalente da regido da descarga passa a
ser uma resisténcia de 8 MQ em paralelo com uma capacitancia de 10 pF como mostra a
Figura 4.6. Com este valor de resisténcia o tempo caracteristico RC do circuito aumenta

aparecendo na forma de uma tensdo continua no intervalo de tempo de observagao.

Figura 4.6 — Circuito equivalente para z < 0 para ruptura do meio ocorrendo entre os

instantes tl e t2.
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Fonte: propria.
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4.3 — CARACTERISTICAS DE EMISSAO OTICA

O comprimento da pluma de plasma gerado pelo dispositivo de microdescarga foi
analisado para dois diferentes gases, hélio e argonio em funcdo da vazdo do gas, tensao
aplicada e poténcia da descarga. As medigdes preliminares mostraram que os capilares de
quartzo resistiam a descargas com tensdo muito elevada e plumas muito intensas. Em virtude
de pequenas diferencas no capilares de quartzo tornou-se dificil realizar uma analise
qualitativa da descarga. Optou-se por capilares de borossilicato, encontrados no comércio a
um custo bem menor que o quartzo. Estes por sua vez suportaram apenas voltagens
moderadas e se fundiam a tensdes muito elevadas. O tubo de quartzo foi restrito a plasma
gerado por Ar e para o gerado por He utilizou-se tubo de borossilicato.

A descarga de plasma altera seu comportamento em funcdo de diversos parametros
como poténcia do plasma pelo catodo, comprimento do tubo capilar, vazao do gas, tipo de
gas, tensdo aplicada e corrente elétrica pelo catodo. A seguir sdo apresentadas as analises do

comportamento da pluma de He e Ar em fun¢do da variagdo destes parametros.

4.3.1 — Analise do Comportamento da pluma de He e Ar em funcio da poténcia da

descarga para um capilar de comprimento 6 mm

A Figura 4.7 apresenta as fotos das plumas de plasma de He para diferentes valores de
tensdo aplicada, onde a amostragem foi feita através de 11 fotos das plumas de He. O
comprimento da pluma de plasma foi determinado em func¢ao da variagdo da tensdo de pico a
pico dada pela fonte de tensdo AC operando na frequéncia de 37 kHz. No caso, a vazdo do
gas se manteve constante e igual a 2,56 L/min (2 SCFH — standart cubic feet per hour), assim
como a distancia entre os eletrodos. A variagdo da tensdo de pico a pico assumiu valores de
3,5 kV até 5,5 kV na frequéncia de 37 kHz e as fotos das plumas de plasma foram registradas
pela camera fotografica conforme mostra a Figura 4.7.

Em virtude do tamanho do capilar (6 mm), bem como do seu diametro (I mm) ¢
possivel observar um comportamento de pluma laminar em fungdo do fluxo de gas
estabelecido (2,56 L/min). Considerando o plasma de He como um fluido € possivel ratificar
o comportamento laminar da pluma de acordo com o nimero de Reynolds, ou seja, para Re <
2100 (BRUNETTI, 2005), o fluido apresenta um escoamento laminar (Apéndice B). Na vazao
de 2,56 L/min e didmetro do capilar de 1 mm, o valor do nimero de Reynolds ¢ de

aproximadamente Re = 440, ou seja, a pluma apresenta um escoamento laminar. E possivel


file:///G:/MESTRADO/DISSERTAÇÃO-2/APENDICE/Apendice-0.docx
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observar ainda que com o aumento da tensao de pico a pico, o comprimento da pluma se torna

mais evidente, assim, como sua luminescéncia.

Figura 4.7 — Fotografias das plumas de plasma de He para tubo de capilar de 6 mm de

comprimento e vazao de 2,56 L/min para diversas tensdes pico a pico.

Fonte: propria.

Com o aumento da tensdo de pico a pico € possivel observar um aumento na projecao
das plumas de plasma para fora do capilar, bem como, uma mudan¢a no comportamento da
pluma. A mudanga pode ser devido a variagdo no regime da descarga como observado em
dispositivos similares (LI, 2007).

A Figura 4.8 apresenta as fotos das plumas de argdnio, onde a amostragem se deu
através de 5 imagens. No caso, o comprimento da pluma de plasma foi determinado um
funcao da variacao da tensdo de pico a pico senoidal na frequéncia de 37 kHz com a vazao

igual a 0,4 L/min (1 SCFH — standart cubic feet per hour).
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Figura 4.8 - Fotografias das plumas de plasma de Ar para tubo de capilar de 6 mm de

comprimento e vazdo de 0,4 L/min em fung¢do da tensdo pico a pico

Fonte: propria.

Com o aumento da tensdo de pico a pico aplicada ¢ possivel observar um aumento na
projecdo da pluma para fora do capilar, embora a projecdo do plasma de argonio ¢ mais dificil
que a da pluma de He, em virtude de sua menor condutividade. A projecdo ¢ mais evidente a
partir dos 5,5 kV. E possivel verificar ainda que a pluma apresenta um escoamento laminar,
onde o nimero de Reynolds para a vazao de gés estabelecida ¢ cerca de R. = 590. A variagao
do comprimento das plumas de hélio e argonio com base na amostragem das imagens pode

ser observada através da Figura 4.9.

Figura 4.9 - Variacdo do comprimento L da pluma de He e Ar para diferentes poténcias P

em um tubo capilar de comprimento 6mm.
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Fonte: propria.

De acordo com o gréfico, verifica-se que o comprimento L da pluma varia de modo

diferente para os dois gases. A pluma de He aumenta e atinge um comprimento constante em
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torno de 7 mm, mas depois volta a crescer. Ja a pluma de Ar aumenta, atinge um maximo em
torno de 4 mm e depois diminui. Como a poténcia ¢ da descarga DBD e o comprimento da
pluma ¢ da descarga na ponta da agulha torna-se necessarios outros diagnosticos que
necessitam ser implantados para caracterizar o mecanismos da geracao da pluma com a

descarga.

4.3.2 — Analise do comportamento da pluma de argonio em funcido da poténcia da

descarga para diferentes comprimentos de capilares

A andlise do comprimento da pluma de plasma de Ar em fung¢do da poténcia da
descarga foi realizada para trés comprimentos de capilares distintos, ou seja, de 6, 9 ¢ 18 mm.
Neste caso, a vazdo do gés foi estabelecida em 0,4 L/min e a variagdo da poténcia se deu
através da variagdo da tensdo aplicada. A Figura 4.10 ilustra o comportamento da pluma de Ar

para ambos os capilares com a poténcia da descarga.

Figura 4.10 — Variagdo do comprimento da pluma L de Ar com a poténcia P da descarga

para diferentes comprimentos de capilares.

4,5 | _

Fonte: propria

Através do grafico observa-se que com o aumento da poténcia da descarga, de modo,
geral, o comprimento da pluma aumenta, tanto para o capilar de 6mm quanto para o de 9 mm
e 18 mm. Inicialmente, em baixa poténcia ndo ha proje¢do da pluma, embora a tensao de

ruptura dielétrica tenha sido atingida em fungdo dos valores de poténcia estabelecidos. E fato
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que para uma mesma poténcia de descarga que o comprimento da pluma de Ar para o capilar
de 18 mm ¢ maior que o de 9 mm, onde na poténcia aproximada de 0,9 W, o capilar de 18
mm produz plumas de aproximadamente 4 mm ¢ o de 9 mm plumas de cerca de 2 mm. O
capilar de 6mm apresenta uma pluma de maior comprimento na poténcia de cerca de 0,4 W
que os demais, entretanto, a partir deste valor uma mudan¢a no comportamento da pluma e
seu comprimento diminui.

Comparando o comprimento da pluma de Ar para diferentes comprimentos de capilares,
ou seja, para o de 6mm com os de 9 ¢ 18mm da Figura 4.10 nota-se que ndo existe uma
proporcao direta entre o comprimento da pluma e o comprimento do capilar, pois o regime da
pluma pode mudar dependendo das condigdes de operagdo. Como o capilar de comprimento
18mm apresentou um regime de pluma mais estavel que os demais utilizou-se o0 mesmo para

futuros tratamentos de superficie.

4.3.3 — Analise do Comportamento da pluma de argénio em funcio da poténcia da

descarga para diferentes vazdes de gas

A andlise do comprimento da pluma de plasma de Ar em fun¢do da poténcia da
descarga foi realizada para trés valores de fluxo de gas, 0,4 ; 0,8 ; 1,2 L/min utilizando um
capilar de 9 mm de comprimento. A Figura 4.11 ilustra o comportamento da pluma de Ar para
diferentes vazdes em funcdo da poténcia aplicada.

Pelo grafico ¢ possivel observar o aumento do comprimento (L) da pluma com o
aumento da tensdo aplicada, o que ¢ de se esperar, j4 que o aumento da poténcia sugere um
aumento do campo elétrico na ponta da agulha, e para um determinado fluxo de gas, hd um
aumento das particulas formadoras do plasma no interior do capilar. De modo geral, verifica-
se que entre os valores 0,1 W e 0,2 W que ndo hé projecdo da pluma para os trés valores de
vazao, entretanto, o valor da poténcia para este tipo de descarga sugere que a tensdo de
ruptura do gés ja tenha sido atingido.

A partir de 0,2 W ha uma pequena projecdo da pluma para a vazdo de 1,2 L/min
atingindo um valor de aproximadamente 0,5 mm, onde este valor permanece praticamente
constante com o aumento da poténcia. Para as demais vazdes de gas, o comprimento da pluma
comega a aumentar a partir da poténcia de 0,2 W para a vazao de 0,8 L/min e a partir de 0,3
W para a vazdo de 0,4 L/min, ou seja, quanto menor a vazao maior deve ser a poténcia

aplicada para que haja a projecdo da pluma de plasma.
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Figura 4.11 — Variagdo do comprimento L da pluma de Ar com a poténcia aplicada P para

diferentes valores de vazdo do gas.
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Fonte: propria

De acordo com os valores de vazdes do gas, € possivel obter o nimero de Reynolds para
cada caso, onde para as vazoes de 0,4 L/min, 0,8 L/min e 1,2 L/min, vale respectivamente,
591, 1182 e 1773, ou seja, quanto maior a vazao do gas, mais o escoamento deste transita para
um regime ndo laminar dentro do capilar, o que pode alterar o comportamento da pluma de
plasma. Além disso, € possivel observar que para a vazao de 0,8 L/min o comprimento da
pluma ¢ inibido a partir da poténcia de 0,6 W, o que pode sugerir uma mudanca no regime do

plasma.

4.4 — MEDIDAS DO ANGULO DE CONTATO

As medidas do angulo de contato foram realizadas a fim de determinar o efeito tempo
de tratamento com plasma na modificagdo da molhabilidade da superficie das amostras PET
em agua, bem como, avaliar a dimensao da éarea tratada em funcdo dos pardmetros: vazao de
gas, tensao aplicada e poténcia da descarga. Foram realizados dois tipos de analises descritas

a seguir.
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4.4.1 — Analise da molhabilidade em agua de uma amostra PET em funcio do tempo de
tratamento

A fim de determinar o efeito do tratamento com microdescargas de plasma para
diferentes tomadas de tempo mediu-se o angulo de contato para cada ponto determinado na

superficie. A Figura 4.12 apresenta a variacdo do angulo de contato de uma amostra PET em

fun¢do do tempo para duas vazdes de gas He diferentes no ponto de tratamento.

Figura 4.12 — Grafico da variagdo do angulo de contato no ponto de tratamento como o

tempo.
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Fonte: propria.

A partir do gréafico € possivel verificar que o angulo de contato para a amostra nao
tratada (t = 0) ¢ de aproximadamente 78°. Em 2 s o angulo de contato diminui bruscamente
para ambas as vazoes passando de 78° para aproximadamente 39°. Dessa forma, a partir dos 2
s até cerca de 30 s o angulo de contato atinge seu valor minimo de aproximadamente 30°
atingindo um regime de saturacao.

O valor do angulo encontrado para a amostra PET ndo tratada sugere que a superficie
deste originalmente ¢ hidrofilica, ja que 6 < 90° . Entretanto, com o decorrer do tempo de
tratamento, ocorrem modificagcdes na superficie do substrato tornando-a mais hidrofilica. O
fato ¢ que o polietileno tereftalato (PET) apresenta interagdes intermoleculares do tipo pontes

de hidrogénio (polar), mas como polimeros sdo macromoléculas de cadeias carbdnicas, estas

fornecem uma nao-polaridade a molécula. O balango dessas caracteristicas resulta ainda em
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um carater polar do PET (6 = 78°) para a amostra ndo tratada. O tratamento com o He (gas
nobre e inerte) possivelmente favorece a subtragdo de grupos H' e a introdugio de O* ¢ OH"

modificando a superficie do substrato para um carater mais polar.

4.4.2— Analise da dimensido da area tratada AR para diferentes vazoes de gas com a

tensio de pico a pico

A Figura 4.13 mostra dois perfis tipicos de angulo de contato para diferentes vazoes. A
incerteza na posicao foi tomada com base no tamanho da gota de agua (0,17 pL) utilizada e
nesta analise ¢ evidenciada apenas para a vazao de 0,02 L/min para fins de comparagao. Tal
procedimento foi adotado também nas demais analises ao longo do texto. Pelo grafico da
figura € possivel observar a diferenca no comportamento de 0 para duas vazodes distintas, uma

minima e outra maxima.

Figura 4.13 — Gréafico da variagdo do angulo de contato # com a posi¢do R da area tratada

para duas vazdes diferentes na tensdo de pico a pico de 4,9 kV
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Fonte: propria.

As curvas continuas sdo resultados do ajuste dos dados experimentais a uma lorentziana
(0,02 L/min) e a uma gaussiana (0,14 L/min). Dessa forma, para a tensdo méaxima aplicada
verifica-se que hd um aumento da dimensdo da area tratada com o aumento da vazao do gas,

além disso, o tratamento com plasma apresenta um maior efeito no que diz respeito a
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molhabilidade da 4rea do substrato para a maior vazao o que pode ser ratificado pelo menor
angulo de contato na posi¢do R = 0, onde o mesmo atinge um valor minimo de 30°.

E possivel verificar através da Figura 4.13 diferentes regimes para a pluma em fungéo
da vazdo utilizada. Para a vazao de 0,14 L/min verifica-se um aumento da area tratada, pois
um aumento da vazao faz com que a pluma nio seja pontual e se espalhe pela superficie do
material ativando espécies quimicas ocasionando um aumento da energia de superficie do
polimero. Ja para a vazdo de 0,06 L/min esse efeito ¢ pequeno ou inexistente. Portanto, a
vazao do gés influencia diretamente o comportamento da dimensao da area tratada.

De acordo com os valores medidos do angulo de contato em func¢do da tensdo aplicada
para diferentes vazdes de gas obteve-se o comportamento da area tratada. A Figura 4.14
apresenta o comportamento do didmetro (AR) da area tratada com a tensdo de pico a pico

aplicada para diferentes vazdes de gas He.

Figura 4.14 — Grafico da varia¢do do didmetro da area tratada AR com a tensdo de pico a

pico aplicada V4 para diferentes vazdes de gas.
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Fonte: propria.

Neste caso, utilizou-se um intervalo seguro de operacdo do dispositivo desde uma
tensdo minima (3,8 kV) até uma tensd@o maxima (4,9 kV), ambas de pico a pico. Pelo grafico
da Figura 4.16 verifica-se que para as vazdes mais baixas, de 0,06 e 0,09 L/min, a area tratada
ndo varia com a tensdo aplicada ou varia muito pouco. Entretanto, para vazdes maiores o

diametro da area tratada sofreu um aumento consideravel, como ja era esperado, ja que um
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aumento da vazao do gas tem maior influéncia no que diz respeito a area ativada pelo plasma
do que o aumento da tensdo aplicada.

Portanto, a pluma de plasma opera em dois regimes, um para vazoes maiores (0,14 ¢
0,12 L/min) e outro para vazdes menores (0,09 e 0,06 L/min). Assim, para a vazao de 0,12
L/min, o diametro da area tratada variou de aproximadamente (3,0 £ 0,3) mm e para a vazao

de 0,14 L/min a variagdo foi de (4 £1) mm.

4.4.3— Analise da dimensio da drea tratada AR para diferentes valores de tensao de pico

a pico em funcio da vazao do gas

A Figura 4.15 ilustra o comportamento do angulo de contato # para dois valores de
tensdo de pico a pico, uma minima de 3,8 kV e outra maxima de 4,9 kV. A vazdo do gés foi

mantida constante e igual a 0,14 L/min.

Figura 4.15 — Grafico da variagdo do angulo de contato # em fun¢do da posi¢cdo R com

plasma para diferentes valores de voltagem

90

0 (grau)

Fonte: propria.

De acordo com o grafico da Figura 4.15 se observa o aumento da 4area tratada com o
aumento da tensdo aplicada. Neste caso, para o valor de méaximo fluxo de gas (0,14 L/min), o
diametro da area tratada atinge um valor maximo de (6 = 1) mm para a tensdo de pico a pico
maxima de 4,9 kV. No grafico em questdo, a curva de ajuste dos pontos para a tensdo de pico

a pico de 3,8 kV ¢ uma lorentziana e para a tensdo de pico a pico de 4,9 kV, uma gaussiana.
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Enfim, com o aumento da tensdo aplicada o tratamento no ponto se tornou mais efetivo
em funcdo da é4rea tratada ser maior. Portanto, houve uma diminui¢do do angulo de contato
até um valor minimo de aproximadamente 30°. Dessa forma, fica evidente que valores de
tensao maiores proporcionam uma maior poténcia da descarga de plasma para um valor de
fluxo constante, onde neste caso, na tensdo maxima houve maior modificagdo da
molhabilidade da superficie tratada do substrato. A Figura 4.16 ilustra o comportamento do
diametro AR da area tratada com o aumento do fluxo de gas He para dois valores de tensdao de

pico a pico, um minimo de 3,8 kV e um maximo de 4,9 kV.

Figura 4.16 — Gréafico da variacdo do didmetro da é4rea tratada AR com a vazdo F do gas

para diferentes valores de tensao de pico a pico aplicada.
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Fonte: propria.

Pela Figura 4.16, pode-se confirmar o aumento de AR com o aumento da vazdo para
diferentes tensdes aplicadas. Observa-se uma linha tracejada em vermelho que representa a
largura total da curva interpolada tomada como diametro do circulo de tratamento. A funcdo
da curva de ajuste ¢ indicada no grafico por y. Dessa forma, verifica-se que para a tensao de
pico a pico minima a 4rea tratada permanece inalterada com o aumento da vazio do gas. Ja
para a tensdo de pico a pico maxima aplicada ha um aumento da drea da regido tratada, onde
em fluxo maximo essa area atinge aproximadamente (6 £ 1) mm como ja verificado

anteriormente.



62

4.4.4— Comportamento da drea tratada com a poténcia da descarga

A Figura 4.17(a) ilustra o comportamento do diametro AR da area tratada com a
poténcia para um fluxo de gas constante de 0,09 L/min e tempo de tratamento de 8 s. A Figura

4.17(b) apresenta a variacdo da poténcia da descarga em funcdo da tensdo aplicada.

Figura 4.17 — (a) Grafico da variacdo do didmetro AR da area tratada com a poténcia P da
descarga e curva ajustada com Chi=2,1; (b) Variagdo da poténcia da descarga com a tensao

de pico a pico.

a) b)
4 T I T T I - T T 0,35 T T T T T T T T
| |
s 0,30 2
=3k e 1 s
£ A | > o
< /+’/ & g
% F / ] 0,25 - L 1
P s
2 -
2 - . .
n
X=2,1 0,20 - 4
| L | I | I | I |
0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 ) 3'9 ) 4'2 ) 4'5 ) 4l8
PW) Va(kV)

Fonte: propria

Pela Figura 4.17(a) verifica-se que ha um aumento do didmetro da area tratada com o
aumento da poténcia da descarga para a vazao de 0,09 L/min. O gréafico da Figura 4.17(b)
mostra que com o aumento da tensdo de pico a pico, a poténcia da descarga aumenta para uma
dada vazao de gas. Desse modo, pode-se dizer que o aumento da tensdo provoca o aumento da
poténcia da descarga e esta, o0 aumento do didmetro da area tratada. A linha em vermelho na
Figura 4.19(a) ilustra a fun¢do y com Chi = 2,1 que descreve o comportamento de AR com o

aumento da poténcia da descarga.
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5 CONCLUSAO

Para a geragao do plasma foram utilizados os gases nobres Ar e He cuja vazao variou
de 0,020 L/min até aproximadamente 3,8 L/min. A fonte de tensdo utilizada foi do tipo AC e
a tensdo de pico a pico aplicada no dispositivo variou entre os valores de 2,5kV (minimo) e
6,5 kV (maximo), pois numa tensdo mais elevada ocorria a ruptura do capilar (dielétrico)
tanto para o de quartzo quanto para o de borossilicato, embora o de quartzo fosse mais
resistente a altas temperaturas que o de borossilicato que rompia numa tensao de pico a pico
de valores proximos a 5,5 kV.

A frequéncia de operagdo do dispositivo se manteve em 37 kHz. Deste modo, verifica-
se que o dispositivo in off (sem o plasma) apresenta um comportamento predominantemente
capacitivo. A tensdo de ruptura dielétrica foi estudada para o gas argdnio variando a posi¢ao
do catodo (anel) em relagao ao anodo (agulha) apresentando um valor de aproximadamente
0,1 V para correntes na ordem de miliampere (mA). Vale constatar que a tensdo de ruptura
aumenta para o catodo longe (fora) do anodo e diminui quando esta em cima do mesmo

Em relagdo a utilizacdo dos capilares e do tipo de gés para o tratamento de superficies
poliméricas, utilizou-se ponteira simples com capilar de borossilicato de comprimento 18 mm
e gas hélio. Tal escolha se deu pelo fato do mesmo utilizar tensdes menores (4,0 — 5,0 kV) que
0 Ar, bem como, oferecer maior projecao e estabilidade da pluma em fungdo de sua maior
condutividade térmica. A utilizacdo de gas He possibilitou o uso de capilares de borossilicato
que apresenta menor ponto de fusdo do que o quartzo.

Analisou-se o comprimento das plumas de He e Ar com a poténcia do plasma.
Verificou-se que com o aumento desta ocorre um aumento do comprimento da pluma, bem
como, uma possivel mudanca de regime do plasma para determinados valores de poténcia e
vazao do gas.

Em relagdo ao tratamento das amostras de politereftalato de etileno (PET) no qual
utilizou-se uma ponteira simples e gas He, este se mostrou claramente efetivo no que diz
respeito a modificacdo da superficie das amostras PET que originalmente apresentam um
angulo de contato proximo a 80° e logo apods o tratamento, o angulo caiu para valores
proximos a 40°.

O angulo de contato foi medido em diversas posi¢des em torno do ponto de contato da
pluma com a superficie. As posicdes intermedidrias foram interpoladas com fungdes
gaussianas e lorentzianas ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Isto possibilitou

definir um diametro AR da érea tratada. Verificou-se que o este didmetro aumenta com o
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aumento do fluxo de gas para tensdes elevadas e permanece constante para tensoes baixas. A
dimensdo maior da 4rea tratada ficou em torno de (6 £1) mm para uma pluma de 1 mm.
Para trabalhos futuros sugere-se estudar as caracteristicas elétricas da pluma e uso de

jatos multiplos para tratamento simultaneo de areas maiores.
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APENDICE A - MATERIAIS

A.1 - Gases Inertes

Dois gases muito comuns encontrados comercialmente e utilizados em experimentos de

laboratorio sao o argonio e o hélio. A seguir suas caracteristicas.

a) Argonio (Ar): seu niumero atdmico é Z=18, sua configuragdo eletronica ¢ 1s*2s22p°3s23p° e
sua energia de ionizagdo ¢ 15,75 eV. E o mais abundante membro da familia dos gases
nobres. Esse gds ¢ monoatdmico e caracterizado por sua extrema inatividade quimica. O
argdnio ¢ incolor, inodoro, nao inflamavel, ndao toxico, insipido e ligeiramente solivel em
agua. Ele normalmente ¢ transportado em cilindros de aco acondicionado a uma pressao de
200 bar a 21,1°C. Apresenta condutividade térmica de cerca de 0,018 W/ (m x K) quando gas
a 101,325 KPa e a 26,85 °C e massa molar de 39,95 g/mol (NIST, 2015).

b) Hélio (He): seu nlimero atdnico é Z= 2, sua configuragio eletronica é 1s® e sua energia de
jonizagdo é de 24,58 eV. E um gas nobre e a temperatura ambiente e pressdo atmosférica é um
gas ndo inflamavel, ndo toxico, incolor, inodoro e insipido. Ele estd presente no ar
atmosférico a concentracao de 5,24 ppm por volume. O hélio é normalmente fornecido como
um gas comprimido em cilindros de ago a uma pressao de 150 ou 200 bar a 21°C, ou em casos
especiais, como liquido refrigerado em tanques criogénicos especiais. Apresenta uma
condutividade térmica de cerca de 0,151 W/ (m x K) quando gas a 101,325 KPa e a 26,85 °C
e massa molar de 4,00 g/mol (NIST, 2015).

A.2 Tubos Capilares

Os tubos capilares encontrados comercialmente sdo confeccionados com borossilicato. Os de

quartzo sdo feitos artesanalmente. A seguir, as caracteristicas destes materiais.

a) Borossilicato: tipo de vidros muito resistentes a corrosdo quimica, € t€ém um coeficiente de
expansdo térmica de 3,010/ °C, ou seja, baixo em relagdio a outros materiais como o aco e
o aluminio. Esta familia de vidros tem uma enorme gama de usos: utensilios domésticos
(Pyrex) e de laboratorios, lampadas e ainda ¢ usado em vidros resistentes ao fogo aumentando

a resisténcia ao impacto e baixando o coeficiente de expansdo. Desse modo, vidros de
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borossilicato apresentam temperatura de trabalho de cerca de 515 °C e uma condutividade

térmica de 1,13 W/m. °C. (GIACOMINI, 2015)

b) Quartzo: incluem o Gnico componente do vidro realmente importante, e ¢ caracterizado por
altas temperaturas de fusdo e trabalho, um coeficiente de expansdo térmica baixo (e assim
resisténcia ao choque térmico), e alta resisténcia quimica. Tubos de quartzo podem aguentar
tranquilamente temperaturas de cerca de 987 °C (temperatura de trabalho) e apresentam
coeficiente de expansio térmica que varia desde 0,54x10°/ °C até 10x10° / °C de acordo com
sua composi¢ao quimica. Enfim, tubos capilares de quartzo apresentam uma condutividade
térmica de 1,38 W/m.°C e o seu alto ponto de fusdo (em torno de 1700 ° C) o torna caro e
dificil de produzir como um vidro derretido primario. Os vidros dessa familia sdo aplicados

em laboratorios de alta tecnologia. (GIACOMINI, 2015)

A.3 Politereftalato de Etileno — PET

O PET (Politereftalato de etileno ou Tereftalato de Polietileno) é um polimero
termoplastico produzido através de uma reacao de polimerizagdo por condensacdo entre os
monodmetros de etileno glicol e o do 4cido tereftalico ou tereftalato de metila que produz agua
como subproduto. Apresenta inumeras propriedades como transparéncia, leveza, brilho e
facilidade de modelagem, o que justifica a gama de aplicagdes que este polimero possui
principalmente em embalagens de modo geral.

Em relagdo as suas caracteristicas, o PET apresenta elevada resisténcia mecanica,
térmica e quimica, além disso, pode se apresentar no estado amorfo, parcialmente cristalino,
orientado (translicido) e altamente cristalino (opaco), alta resisténcia a gorduras, a tragcdo e a

abrasdo. (MANO, 1991). A Tabela 1 abaixo apresenta algumas propriedades do PET.

Tabela A1 — Propriedades do Politereftalato de Etileno (PET)

Caracteristicas Valores
Massa Molecular (u) 15.000 —42.000
Densidade (g/cm?) 1,33 1,45
Indice de Refragdo 1,65 -1,66
Temperatura de Fusao (°C) 250-270
Temperatura de Transi¢ao Vitrea (°C) 70 — 74

Fonte: MANO, 1991.
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APENDICE B - NUMERO DE REYNOLDS

O namero de Reynolds (R.) ¢ uma grandeza adimensional definida pela razdo entre
forcas inerciais e forcas viscosas. Considerando a velocidade de escoamento do fluido
constante, R pode ser obtido através da equacao abaixo:
pv.D

y7i

Re = (1)

onde, p ¢ a densidade do fluido; v ¢ a velocidade média de escoamento do fluido considerada

constante, ¢ a viscosidade absoluta do fluido ¢ D ¢é o didmetro do tubo capilar cilindrico.

O fluxo (F) do fluido em um tubo capilar cilindrico de didmetro D pode ser expresso na

forma:
7w D*v
F= 2
4 ()
Dessa forma, combinando as equagdes (1) e (2) tem-se:
4p F
Re= 3)
T uD

Os escoamentos sdo classificados como laminar para Re <2000, turbulento para Re >

2400. Dentre estes limites 2000 < Re < 2400 temos o regime de transicao.

A Figura Bl abaixo apresenta a variacdo do numero de R. para o gas He em funcao do
fluxo de gés para diferentes didmetros de tubos capilares considerando a temperatura de 27 °C
e 1 atm de pressdo. Na Figura B2 temos a mesma variagdo para o gas Ar nas mesmas
condicoes.

E possivel observar para ambos os gases que o nimero de Reynolds aumenta tanto para
fluxos maiores quanto para capilares de maior didmetro. Além disso, considerando o0 mesmo
fluxo e didmetro do capilar, pelas figuras observa-se que o nimero de Reynolds para o gas Ar
¢ 1 (uma) ordem de grandeza maior que o do He o que indica que o Ar pode atingir um
regime de turbuléncia com maior facilidade. Enfim, dentre os limites estabelecidos, o
escoamento do gas pode se tornar laminar ou turbulento dependendo também de parametros

como rugosidade e uniformidade do fluxo.



Figura B1 — Grafico da variagdo do nimero de Reynolds Re com o fluxo de He no interior

de tubos.
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Fonte: propria.

Figura B2 — Grafico da variagdo do nimero de Reynolds Re com o fluxo de Ar no interior

de tubos.
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