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EFEITO DO TRATAMENTO COM PLASMA FRIO NA MOLHABILIDADE DE MADEIRAS
TROPICAIS BRASILEIRAS

Autores

Resumo: A inativacao da superficie da madeira dificulta a interagcao do material com solventes
de diferentes polaridades, prejudicando fendmenos de molhabilidade e adeséo interfacial. O
presente trabalho investigou o efeito de descargas de plasma frio na molhabilidade da
superficie das madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis. As descargas de plasma foram
realizadas em atmosferas de Ar e N2 em diferentes condigbes de tratamento. As madeiras
modificadas por plasma frio foram caracterizadas quanto a molhabilidade em agua e glicerol,
modificagdes topograficas por meio de rugosidade 3D e adesdo revestimento-substrato por
meio do ensaio de resisténcia a tracao (método pull-off). Os principais resultados mostraram
que um tratamento minimo de 30 segundos em ambas as atmosferas de Ar e Ny é suficiente
para reduzir significativamente o angulo de contato aparente em agua e glicerol das madeiras
tratadas. As modificagdes significativas na rugosidade superficial foram melhor representadas
pelo parametro Sz na madeira de Lecythis pisonis. A resisténcia a tragdo pelo método pull-off
nao apresentou incremento significativo nas madeiras modificadas por plasma frio. De
maneira geral, o plasma frio mostrou-se uma tecnologia viavel para incrementar a energia de
superficie das madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis. A auséncia de uma maior
adesao revestimento-substrato pode estar relacionada com fatores intrinsecos da madeira e
que podem influenciar significativamente as interacbes interfaciais entre substrato e
revestimento.

Palavras-chave: tecnologia de plasma, energia de superficie, &ngulo de contato, rugosidade,
adesao interfacial, superficie da madeira.

ENHANCING WOOD WETTABILITY OF BRAZILIAN TROPICAL WOODS TREATED BY
COLD PLASMA

Abstract: Wood surface inactivation make difficult the interaction between this material and
solvents with different polarities, impairing phenomena such as wettability and interfacial
adhesion. This work investigates the effect of cold plasma discharges on the wettability of
Dinizia excelsa and Lecythis Pisonis wood surfaces. The cold plasma discharges were
performed in Ar and N> atmospheres using different conditions of treatment. The plasma-
treated woods were characterized by wettability in water and glycerol, topographical changes
by 3D roughness and coating-substrate adhesion by tensile strength (pull-off method). The
main results showed a minimum treatment for 30 seconds in both Ar and N, atmospheres was
sufficient to decrease significantly the apparent contact angle in water and glycerol of the
woods. The significant changes in the surface roughness were better shown by the Sz
parameter in the Lecythis Pisonis wood. The tensile strength using pull-off method did not
present significant increase for both plasma-treated woods. In general, the cold plasma was a
feasible technology to improve the surface energy of Dinizia excelsa and Lecythis pisonis
woods. The absence of higher coating-substrate adhesion can be related to the intrinsic factors
of wood that influence significantly the interfacial interactions between substrate and coating.

Keywords: plasma technology, surface energy, contact angle, roughness, interfacial
adhesion, wood surface.
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1. INTRODUGAO

O plasma é considerado como o quarto estado da matéria(INAGAKI, 1996) e trata-se de um
conjunto de particulas carregadas movimentando-se aleatoriamente (LIEBERMAN e
LICHTENBERG, 1994), as quais interagem simultaneamente com outras particulas presentes
na atmosfera de tratamento (SANKARAN, 2011). O tratamento por plasma caracteriza-se por
ser um processo livre de solventes e de baixo impacto ambiental, o qual induz a modificagbes
fisicas e quimicas na superficie de acordo com os propdsitos de uso final do material (GAIOLAS
et al., 2008). Tais modificagdes via plasma podem ocorrer por meio da funcionalizacdo ou
ativagao, revestimento ou deposicdo, e remocdo de camadas superficiais dos materiais
(RossEL, 2007). Praticamente todas as ligagdes quimicas contendo estruturas orgénicas
podem ser dissociadas em uma descarga de plasma(DENES et al., 1997).

Nesse contexto, o plasma € uma tecnologia bem estabelecida em diversos setores
industriais, tais como aeroespacial, automotivo e téxtil (SANKARAN, 2011), visto que permite o
incremento de caracteristicas da superficie de materiais, tais como resisténcia a abraséo,
inércia quimica e biocompatibilidade (SARMADI et al., 1995; THIRE et al., 2004). No ambito do
setor florestal e madeireiro, a tecnologia de plasma é mais recente e utilizada principalmente
para o incremento da molhabilidade e da adesao da superficie de madeira e de produtos a
base de madeira (ASANDULESA et al., 2010; CADEMARTORI et al., 2015; NOVAK et al., 2015;
CADEMARTORI et al., 2016; HUNNEKENS et al., 2016), e deposicao de filmes finos para fins de
protecao e repeléncia a solventes polares e/ou apolares (LEVASSEUR et al., 2012; POATY et
al., 2013; PROFILI et al., 2016; TANG et al., 2017).

Apesar do emprego da tecnologia de plasma no setor florestal e madeireiro apresentar
resultados promissores, ha ainda uma caréncia de estudos relacionados a determinados
materiais lignoceluldsicos, tais como pisos de madeira. Especificamente, o mercado brasileiro
de pisos de madeira tropical produziu em torno de 30,8 milhées de m? entre os anos de 2013
e 2014 (INTERNATIONAL TROPICAL TIMBER ORGANIZATION, 2015), mostrando-se como um
importante nicho do setor florestal € madeireiro no pais. Durante o processo de fabricagao, os
pisos de madeira tropical sao revestidos com diversas camadas de produtos quimicos, de
maneira a aumentar a vida util do material em relacdo ao desgaste por abrasdo e dureza
superficial. No entanto, em casos especificos, a superficie dos pisos pode nao apresentar as
caracteristicas ideais para interacdo com solventes polares, principalmente devido aos
fendmenos de inativagdo que atuam sobre o material, tais como a migracao de extrativos para
a superficie, a oxidagdo da superficie e a modificagdo dos grupos hidroxila presentes na
superficie (CHRISTIANSEN, 1991).

Baseado nesses aspectos, descargas de plasma frio em atmosfera de Ar (argbnio) e N2
(nitrogénio) foram utilizadas para modificar a superficie de pisos de madeira tropical de
angelim-pedra (Dinizia excelsa) e castanha-sapucaia (Lecythis pisonis). Os pisos de madeira
foram submetidos a diferentes condi¢gdes de tratamento com o objetivo de aumentar a
molhabilidade superficial e, consequentemente, o grau de interagdo e adesdo com solventes
polares.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Selec¢ao e preparo do material

Pecgas de pisos de madeira sdélida sem acabamento superficial de angelim-pedra (Dinizia
excelsa Ducke.) e castanha-sapucaia (Lecythis pisonis Cambess.) foram utilizadas como
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substrato no presente estudo. O material foi doado pela Associagao Nacional de Produtos de
Pisos de Madeira (ANPM) com origem em florestas do Grupo Jari S.A. localizadas na regido
Bauxita, estado do Para, Brasil.

O material com dimensdes de 80 x 25 x 500 mm (largura x espessura x comprimento) foi
mantido em camara climatica a temperatura de 20°C e umidade relativa de 65%. A
preparagao das amostras foi realizada em funcdo dos ensaios de caracterizagao, levando
em conta as limitagdes de espaco no interior do reator a plasma. Além disso, de maneira a
auxiliar na analise e discussdo dos resultados, a madeira de ambas as espécies foi
caracterizada quanto ao teor de extrativos em etanol-tolueno (TAPPI T204 om-97) em
triplicata e foram identificadas caracteristicas marcantes da estrutura anatbmica das
madeiras por meio de laminas histoldgicas confeccionadas a partir da metodologia descrita
por Roeser (1972).

2.2 Tratamentos por plasma frio

Os tratamentos por plasma frio foram realizados em um reator de aco inoxidavel
desenvolvido na Embrapa Florestas (Figura 1). O reator opera a baixa pressao (presenga de
vacuo) e € equipado com uma valvula borboleta e um mandémetro para mensuracao da
pressao interna. Uma fonte de poténcia a radiofrequéncia (RF) de 13.5 MHz esta acoplada a
um eletrodo circular de ago inoxidavel com 30 cm de didmetro, os quais estao interligados por
meio de um casador de impedancia em sistema capacitivo. Controladores automaticos de
vazao (mass flow) monitoram a inser¢gdo dos gases no reator. A amostra a ser tratada é
disposta na base do reator, formando um sistema capacitivo com o eletrodo circular. A
distancia entre a superficie da amostra e o eletrodo circular é de 27 mm.

Figura 1. Visao geral do reator de plasma frio (A);_ Desade plasma rioem andamento

(B).

Para o tratamento dos pisos de madeira, a pressao do reator foi reduzida para 0,4 torr com
posterior insercao de gas Ar (> 99% de pureza) durante 180s com vazéo de 20 sccm para
remog¢ao de impurezas e contaminacao. Subsequentemente, as descargas de plasma frio
foram realizadas com uma poténcia de 100 W, dois tempos de tratamento (30 e 120 s) e dois
tipos de gas (Ar e N»). Para todos os tratamentos, considerou-se uma distancia fixa eletrodo-
substrato de 27 mm e vazao do gas de 20 sccm. Apds os tratamentos, as amostras foram
mantidas em dessecador para evitar ao maximo o contato com o ambiente.
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2.3 Molhabilidade

O efeito do tratamento por plasma frio na molhabilidade da superficie dos pisos de madeira
foi investigado por meio de um goniémetro Kriiss modelo DSA25 disponivel no Laboratério de
Anatomia e Qualidade da Madeira (LANAQM) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

Adotou-se 0 método gota séssil e os ensaios foram realizados 24 horas apds os
tratamentos por plasma frio. Trés goticulas de agua deionizada (tensao interfacial de 72,1
mN/m) e de glicerol (tensdo interfacial de 63,1 mN/m) com volume de 5 pl e 10 pl,
respectivamente foram dispensadas na superficie de cada amostra para a determinacao do
angulo de contato (CA) aparente apos 5 segundos da deposi¢ao da goticula na superficie das
amostras. Os ensaios foram realizados em amostras com dimensdes de 25 x 25 x 25 mm
(largura x espessura x comprimento).

2.4 Rugosidade superficial 3D

A rugosidade da superficie dos pisos de madeira n&o tratados e modificados por plasma
frio foi avaliada por meio de um profildometro ético 3D (Talysurf CCI, Taylor Hobson) em modo
nao-contato (interferometria de luz branca).

Realizaram-se trés mensuragdes em cada uma das amostras em um campo de viséo de
0,83 mm x 0,83 mm. Com isso, mensuraram-se os parametros Sa (rugosidade média), Sq
(rugosidade quadratica média) e Sz (rugosidade total, diferenca entre o pico mais alto e o vale
mais profundo) baseados na norma ISO 25178. Além disso, uma analise visual da topografia
das amostras foi realizada com o intuito de auxiliar na interpretacao dos resultados. Os
ensaios foram realizados em amostras com dimensdes de 25 x 25 x 25 mm (largura x
espessura x comprimento).

2.5 Resisténcia a tragcao pelo método pull-off

O ensaio de resisténcia a tracao pelo método pull-off foi realizado em amostras de pisos
de madeira com dimensoes de 25 x 25 x 80 mm (largura x espessura x comprimento). Seis
amostras foram preparadas para cada um dos tratamentos selecionados para avaliagao, pisos
nao tratados (controle) e modificados por plasma frio a 100W / 120 s em atmosfera de Ar e
No.

As amostras de pisos de madeira foram tratadas por plasma frio nas condigdes
supracitadas e imediatamente aplicou-se um revestimento comercial denominado “fundo
branco”. Segundo o fabricante, o produto possui peso especifico de 1,30-1,34 g/cm?, volume
de sélidos de 42-46% e a sua composi¢ao € resina alquidica, pigmentos ativos e inertes,
aditivos e solventes alifaticos com pequena fragdo de aromaticos.

A aplicacao do revestimento foi realizada por meio de uma pistola automatica pulverizadora
de pintura. A cura do revestimento aplicado sobre a superficie das amostras foi realizada em
camara climatica a 20°C de temperatura e 65% de umidade relativa do ar. O tempo minimo
de cura foi definido em 96 h.

Posteriormente, pecas metalicas (dollies) foram fixadas utilizando-se uma resina epéxi bi
componente na superficie das amostras de pisos de madeira. Para cada amostra de piso de
madeira, fixaram-se duas pecas metalicas, as quais foram mantidas em camara climatica
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durante 24 horas para cura completa da resina epoxi. A regido de ensaio foi isolada por meio
de uma serra-copo, a qual eliminou o revestimento em torno da pega metalica.

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados de acordo com a norma ASTM D4541
(ASTM, 2009). Uma carga axial de tragao constante foi aplicada sob a peca metalica até o
momento de ruptura entre a peca metalica e o revestimento na superficie dos pisos de
madeira. A velocidade aplicada foi de 2.5 MPa/min.

2.6 Analise estatistica

Os dados de molhabilidade, de resisténcia a tracdo e os parametros de rugosidade 3D
foram analisados por meio de estatistica descritiva e analise de variancia (ANOVA) a 5% de
probabilidade de erro. Os pressupostos de homogeneidade da varidncia e normalidade dos
dados foram verificados. Em caso de rejeicao da hipotese nula (p > 0,05), os valores médios
foram comparados por meio do teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Molhabilidade

O tratamento por plasma frio aumentou significativamente a molhabilidade superficial das
madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis (Tabela 1). Todas as condi¢des de tratamento
adotadas foram suficientes para reduzir significativamente o CA. Nesse sentido, o tempo
minimo de 30 s, seja em atmosfera de Ar ou N2 reduziu o CA em agua em torno de 80% para
ambas as madeiras. Da mesma maneira, o CA em glicerol apresentou comportamento similar
de reducgéo significativa do CA, porém a redugao ocorreu em menor escala (45-50%).

Tabela 1. Valores médios de angulo de contato aparente em agua e glicerol das madeiras de
Dinizia excelsa e Lecythis pisonis ndo tratadas e modificadas por plasma frio.

Tratamento Angulo de contato (°)

Agua Glicerol
Controle 80,56 (10,79) a 74,57 (5,11) a
Dinizia excelsa 100W- 30s - Ar 18,34 (5,75) b 48,15 (11,95) b
100W — 30s — N2 20,75 (7,55) b 41,18 (4,83) bc
100W - 120s - Ar 23,41 (7,12) b 47,85 (8,86) b
100W — 120s — N2 18,86 (7,30) b 36,51 (9,67) c
Controle 85,64 (9,87) a 74,25 (7,38) a
100W- 30s - Ar 15,86 (4,59) b 40,65 (5,77) b
Lecythis pisonis 100W — 30s — N2 22,03 (11,11) b 47,11 (8,13) bc
100W - 120s - Ar 15,42 (7,22) b 45,76 (3,89) bc
100W — 120s — N, 11,34 (4,43) b 49,01 (5,49) c

Valores entre parénteses correspondem ao desvio-padrdo. Letras minusculas iguais na
mesma coluna para cada espécie e solvente nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade de erro.

Portanto, o tratamento por plasma frio em atmosferas de Ar e N, proporcionou a superficie
das madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis a caracteristica de alta absor¢éo e
espalhamento de solventes polares, comprovando o aumento da energia livre de superficie.
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Esse tipo de comportamento esta relacionado ao poder das descargas de plasma em ativar a
superficie da madeira, aumentando a polaridade da superficie e, consequentemente, afetando
a penetragao de liquidos polares (AVRAMIDIS et al., 2010). Além disso, descargas de plasma
em baixa pressdo podem resultar em alteragcbes na estrutura anatdmica da madeira,
especialmente nos poros. Estas estruturas podem ser abertas devido a descarga de plasma,
resultando no incremento da penetragdo de liquidos (JAMALI e EVANS, 2011). Do ponto de
vista quimico, a presenca de oxigénio residual no interior do reator devido ao nivel de pressao
utilizado pode contribuir para a oxidagcao da superficie do material ao mesmo tempo que o gas
carreador estimula as espécies reativas de oxigénio na descarga de plasma (PIGNATA et al.,
2014), contribuindo para aumentar o grau de molhabilidade da madeira.

3.2 Rugosidade superficial 3D

A rugosidade superficial das madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis apresentou
comportamento distinto apés os tratamentos por plasma frio em atmosferas de Ar e No. O
efeito do plasma frio na rugosidade superficial foi significativo apenas para a madeira de
Lecythis pisonis (Tabela 2). Observa-se que o parametro Sz (valor médio da diferenca entre
altura absoluta dos picos e a profundidade dos vales mais profundos) aumentou
significativamente apés o tratamento por plasma frio da madeira de Lecythis pisonis, em torno
de 27% para ambas as atmosferas (Ar e N>).

Tabela 2. Valores médios dos parametros de rugosidade 3D das madeiras de Dinizia
excelsa e Lecythis pisonis ndo tratadas e modificadas por plasma frio.

Parametro (um) Controle 100W-120s-Ar 100W-120s-N,
Sq 4,30 (0,37) a 4,59 (0,80) a 4,49 (0,87) a
Angelim- Sz 46,44 (6,13) a 50,58 (7,65) a 47,67 (6,75) a
pedra Sa 3,30 (0,35) a 3,39 (0,49) a 3,21 (0,49) a
S10z 36,71 (4,57) a 40,07 (7,48) a 38,45 (6,69) a
S5p 16,83 (2,89) a 19,75 (5,61) a 18,24 (3,61) a
S5v 19,88 (2,78) a 22,47 (4,39) a 20,21 (3,66) a
Sq 4,44 (0,68) a 6,40 (1,28) b 6,20 (0,63) b
Sz 44,46 (6,67) a 61,17 (13,66) b 60,33 (4,82) b
Castanha- Sa 3,45 (0,58) a 5,00 (1,15) b 4,85(0,43)b
sapucaia S10z 34,99 (3,38) a 48,57 (10,00) b 48,94 (5,97) b
S5p 15,52 (2,69) a 22,85 (5,01) b 22,82 (3,96) b
S5v 19,47 (1,68) a 25,72 (5,27) b 26,12 (2,91) b

Valores entre parénteses correspondem ao desvio-padrdo. Letras minusculas iguais na
mesma linha para cada espécie nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de

probabilidade de erro.

SRS APOIO » o ORGANIZAGAD
- s FIESC “§AcR == tom uocsc

CONVENTION
& VYSITORS BUREAL



ITI1 CBCTEM

Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Tecnologia da Madeira

Floriandpolis - 2017
Controle 100W-120s-Ar 100W-120s-N,

| vl 50

gi I 40

8 30
3
o

N 20
£

Q 10

0

M 50

© 40
=

.8 30
o

'E 20

s 10
. |

0

Figura 2. llustracédo da topografia 3D da madeira de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis ndo
tratada e modificada por plasma frio.

As modificagdes topograficas (Figura 2) em materiais tratados por plasma decorrem de
processos de degradacéo, cisdo de cadeias e remocao fisica de moléculas ou fragmentos
(NAVANEETHA PANDIYARAJ et al., 2015). A remogéao dos fragmentos pode resultar no aumento
de picos e vales sobre a superficie dos materiais, tal como observado nesse estudo por meio
dos parametros Sz, S10z, S5p e Sbv.

Independentemente da auséncia de modificagao significativa da rugosidade superficial da
madeira de Dinizia excelsa, observa-se que a topografia (Figura 2) apresenta um aspecto
mais rugoso. No entanto, tais modificagbes podem estar relacionadas apenas a fatores
intrinsecos do proprio material, denotando auséncia ou influéncia nao visivel por profilometria
3D do tratamento por plasma frio na superficie da madeira de Dinizia excelsa.

3.3 Resisténcia a tragao pelo método pull-off

As modificagdes significativas na molhabilidade e na rugosidade superficial das madeiras
de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis tratadas por plasma frio ndo foram refletidas na adeséo
substrato-revestimento durante os ensaios de pull-off (Figura 3).

Lecythis pisonis Dinizia excelsa
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Figura 3. Valores médios de resisténcia a tracao pelo método pull-off para as madeiras de
Dinizia excelsa e Lecythis pisonis ndo-tratadas e tratadas por plasma frio.
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A resisténcia a tracdo para ambas as madeiras ndo apresentou diferencga significativa
apos os tratamentos por plasma frio. De acordo com Stokke et al. (2014), o grau de adesao
depende das caracteristicas dos materiais, tais como superficie quimica e rugosidade
superficial. Nesse sentido, ressalta-se o fato de que ambas as madeiras apresentam um alto
teor de extrativos — 9,99% na Lecythis pisonis e 12,88% na Dinizia excelsa —, bem como a
presenca de tiloses na madeira de Lecythis pisonis e abundante quantidade de o6leo-resina
no parénquima da madeira de Dinizia excelsa. Dessa maneira, tanto uma possivel migragéao
dos extrativos para a superficie, bem como a presenca de tiloses e/ou 6leo-resina podem ter
influenciado a adesdo do revestimento na superficie da madeira, ocultando o efeito do
plasma frio na adesao substrato-revestimento.

4. CONCLUSOES

Os tratamentos por plasma frio em atmosferas de Ar e N> aumentaram a molhabilidade
da superficie das madeiras de Dinizia excelsa e Lecythis pisonis, mostrando que essa
tecnologia € viavel para incrementar a interagdo da madeira com solventes polares. A
madeira de Lecythis pisonis foi mais susceptivel as modificagdes topograficas causadas pela
acao fisica das descargas de plasma frio. No entanto, mesmo com o aumento da energia
livre de superficie de ambas as madeiras, o efeito do plasma frio n&o foi visivel por meio da
adesao revestimento-substrato, provavelmente devido a influéncia de fatores intrinsecos as
madeiras.
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