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RESUMO

O fendmeno da friccdo influencia de varias formas o uso do papel, desde
a manipulacdo e controle do deslizamento das folhas de papel em
grandes maquinas industriais até o processo de transferéncia de tinta em
canetas esferograficas. O papel é constituido principalmente de
estruturas celulésicas, onde suas contribuicdes no atrito ainda séo
desconhecidas. Neste trabalho foi realizado um estudo em nivel
macroscopico e nanoscopico do atrito em papéis kraft utilizados em
embalagens. Nos experimentos realizados em macroescala do atrito para
amostras de papel kraft monollcido e apergaminhado, através do
método do plano inclinado, foi observado um maior coeficiente de atrito
entre superficies lisas em relacdo as rugosas. A partir do microscopio de
forca atbmica (AFM) e de forca de atrito (FFM), foi determinada a
contribuicdo das fibras, macrofibrilas e microfibrilas de celulose nas
forcas em nanoescala exercidas sobre uma ponteira de silicio, a qual
move-se através da superficie de amostras de papel kraft monoltcido.
Através das imagens de topografia e erro de sinal, obtidas com 0 AFM,
foram identificadas a morfologia e as dimensdes das fibras de eucalipto,
macrofibrilas e microfibrilas de celulose. As forcas opostas ao
movimento da ponteira de silicio foram atribuidas ao travamento,
medido principalmente em contatos extensos na lateral das fibras, e a
friccdo intermolecular, sendo esta observada no topo das macrofibrilas e
microfibrilas de celulose. A relagdo entre a for¢a lateral e normal em
escala nanoscopica foi obtida através da Lei de Amonton modificada,
caracterizando a ocorréncia de multiplos contatos entre as superficies
das amostras de papel monolucido e a ponteira do AFM. Neste caso, 0
coeficiente de atrito nanométrico para a face brilho apresentou-se
superior ao da face fosco das amostras de papel kraft monolicido, sendo
este mesmo resultado observado em escala macroscépica no atrito entre
papéis. A partir das medidas de nanoindentacdo com o AFM, foi
observado que a face brilho das amostras de papel monoldcido apresenta
um menor madulo de elasticidade comparada a face fosca, podendo-se
atribuir a esta propriedade mecénica como causa do coeficiente de atrito,
em niveis macroscopico e nanoscépico, ser maior para a face brilho das
amostras de papel monollcido analisadas neste trabalho. Ao analisar o
comportamento da forca lateral e a rugosidade superficial, foi observado
um aumento na intensidade da forca lateral para maiores valores de
rugosidade superficial. No estudo da relacdo entre o coeficiente de atrito
nanoscopico e a rugosidade superficial, foi observado que o coeficiente
de atrito em escala nanométrica diminui com o aumento da rugosidade



superficial média. Esta correlacdo esta relacionada ao regime de contato
elastico da interacdo entre a ponteira do AFM e as superficies das
amostras de papel kraft monolicido. Neste caso, para pequenos valores
de rugosidade, possivelmente o mecanismo de atrito encontra-se
relacionado ao aumento da &rea de contato entre a ponteira do AFM e a
superficie das amostras de papel kraft monolicido, predominando as
forcas de interacdo intermolecular.

Palavras-chave: AFM. Papel kraft. Forca Lateral. Rugosidade.



ABSTRACT

Friction affects the use of paper in many ways, from manipulation and
slippage control of paper sheets in large industrial machines to rolling
and inking transfer in ballpoint pens. Paper is mainly constituted of
cellulosic structures, whose contribution to friction is still obscure. In
this work, a study of macroscopic and nanoscopic level of friction at the
kraft paper used in packaging is addressed. In the macroscale friction
experiments by the inclined plane method, for monolucid kraft paper
and parchment samples, a greater coefficient of friction between smooth
surfaces compared to rough ones was obtained. The contribution of
fibers, macrofibrils and cellulose microfibrils in the nanoscale forces
exerted on a silicon tip, which moves across the surface of monolucid
kraft paper samples was measured by atomic-force (AFM) and friction-
force (FFM) microscopies. The surface topography of monolucid kraft
paper was measured by atomic-force (AFM) and friction-force (FFM)
microscopies. Eucalyptus fibers, and entangled macrofibrils and
microfibrils were observed. Their aspect ratios were measured and their
contribution to friction with a nanoscale silicon tip was determined. The
forces opposing the motion of the tip were attributed to tripping and
intermolecular friction. The former was measured mainly at extended
contacts at the lateral of eucalyptus fibers, while the latter was mainly
observed at point contacts on-top of macrofibrils and microfibrils. The
modified Amonton’s Law was applied in the relationship between the
lateral and normal force in nanoscale, characterizing the occurrence of
multiple contacts between the surfaces of monolucid paper samples and
the tip of the AFM. The nano-friction coefficient was greater in the
gloss face of monolucid kraft paper samples. Interestingly, the same
result was observed in the friction between papers. Nanoindentations
measurements, made with the AFM, show that the gloss face has a lower
modulus of elasticity than the matte side. This mechanical property can
be the cause the friction coefficient in macroscopic and nanoscopic
levels is greater in the gloss face of monolucid paper samples analyzed
in this work. An increase of the intensity of lateral force for larger
values of surface roughness was observed, while the nano-friction
coefficient decreases with increasing roughness surface. These results
come from the elastic contact regimes of interaction between the tip of
the AFM and samples of monolucid kraft paper surfaces. In this case,
for lower roughness values, it is possible that the friction mechanism is
related to increase of the contact area between the AFM tip and the



surface of kraft paper monolucid samples, where the intermolecular
interactions are dominant.

Keywords: AFM. Kraft paper. Lateral force. Roughness.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura quimica de uma cadeia de celulose. ..........c........... 53
Figura 2 - Estrutura da parede celular vegetal...........cccccovvvivvivnieinnnnn 53
Figura 3 - Modelo da estrutura da lignina proposto por Nimz. ............. 54
Figura 4 - Principais etapas do processo kraft de producédo de celulose 56
Figura 5 - Sistema de calandras empilhadas............cccoeveverivnivnieernnnnnn 62
Figura 6 - Maquina de supercalandragem. ............ccoceovveneieinicnenennnns 63
Figura 7 - Equipamento da medida da lisura do papel pelo método Bekk.
............................................................................................................... 65
Figura 8 - Principio de funcionamento do equipamento para medir
alvura por reflectdncia direcional. ...........ccccoeviiiiniiii e 67
Figura 9 - Tribdmetros desenvolvidos por Leonardo da Vinci. ............ 69
Figura 10 - Lei de AMonton do atrit0..........cccecvvevereieniene e 73
Figura 11 - Relac&o entre a forca de atrito estatico especifico e a pressdo
especifica para o atrito entre ago e teflon. .........ccccoveevii e, 74
Figura 12 - Modelo de Coulomb para 0 atrito.........c.ccccvevevvrvrverienennn, 75
Figura 13 - Dois sélidos em contato sdo suportados pelas suas
irregularidades na sua SUPEIfICIE. ......ccccvverereeiere e 76
Figura 14 - Descricdo usual da forca de atrit0...........ccccvevevvvivrvereennnnn 77
Figura 15 - Determinagdo do coeficiente de atrito estatico com uso do
PIAN0 INCHINAUO. .....coeiiiieiee e 78
Figura 16 - Esquema do método do plano horizontal............c..cccenee.e. 79
Figura 17 - Tribdmetro pino sobre diSCo.........ccccvvereiiiieieieinicieneen 81
Figura 19 - Sinal correspondente a rugosidade da superficie. ............... 83
Figura 20 - Parametros médios da rugosidade. ..........ccccceeerevvnivieniennnns 83

Figura 21 - Esquema do método Bendtsen na medida da rugosidade. .. 85
Figura 22 - Esquema do método Parker Print-Surf (PPS) na medida da

L0100 o= Vo - S 85
Figura 23 - Esquema de funcionamento de um perfildmetro. ............... 86
Figura 24 - Estrutura basica de um AFM. ........cccoiiriinneinie e 88
Figura 25 - Diagrama de forca/deflexdo versus distancia. .................... 90
Figura 26 - Esquema de deteccdo dptica da deflexdo vertical e lateral do
CANTIBVET. ..o 91
Figura 27 - Relacéo entre o sentido do movimento do cantilever e o sinal
da forca lateral devido a variagBes na topografia. ..........cccecevevvveceennnnnn. 92

Figura 28 - Relacéo entre o sentido do movimento do cantilever e o sinal
da forga lateral em regibes com diferentes materiais na topografia. ..... 92
Figura 29 - Modo intermitente de operagdo do AFM..........cccceevevenenn 93
Figura 30 - Modo ndo contato do AFM. ........cccccereerieniiienee e 94
Figura 31 - Ponteira piramidal de base quadrada de SizNg........cccueu... 96



Figura 32 - Comportamento da rugosidade em funcdo da area de
varredura obtida COM AFM. ... 97
Figura 33 - Comparacdo entre imagens obtidas no AFM sem e com
aplicacdo de nivelamento e a subtracdo de um polinémio de primeira

0] (011 4 TR 98
Figura 34 - Método AFM para medir a forca de atrito..........cc.cceervenene 98
Figura 35 - Fotodetectores em forma de quadrante............c.ceeveeverennnns 99
Figura 36 - Movimento do cantilever sobre uma superficie plana e sobre
UM ABOIAUL ittt ettt ettt bbb bbb e 100
Figura 37 - Gréfico da deflexdo da alavanca versus altura total. ......... 101
Figura 38 - Mapas de forcas de atrito para ilhas de C60 cristalino em
substrato de GeS(001) obtidas com AFM. ........c..cccccevvevcicieceece, 102
Figura 39 - Esquema do método da alavanca optica............ccceevrvennene. 103
Figura 40 - Conversdo da curva lpsp versus Z, em Fy versus D........... 104
Figura 41 - Comportamento do cantilever submetido a uma forca
vertical na extreMidade. ........cccooeiveieiiinece e 108
Figura 42 - Influéncia da topografia na forca lateral...............c.coc....... 110
Figura 43 - Efeito da inclinacdo da topografia nos mapas de forca
TALEIALL ..o s 111
Figura 44 - Influéncia da area de contato na forca lateral. ................... 111
Figura 45 - Efeito da area de contato nos mapas de forga lateral......... 112
Figura 46 - Mapas de rugosidade, da inclinagdo da superficie na diregéo
de deslizamento da amostra e forga de atrito. ..........ccoevevevivvivrcveresnnnn 113

Figura 47 - Efeito local da aspereza da superficie em contato com a
ponteira sobre o atrito local na presenca do mecanismo de forcas
AUBSIVAS. ..ottt bbb bbb 114
Figura 48 - Mapas de inclinacdo da superficie obtidos com 0 AFM. ..116
Figura 49 - Principio de funcionamento da micro balang¢a de quartzo.118

Figura 50 - Elementos constituintes do SFA...........ccocvvevevieviveieenenn, 119
Figura 51 - llustragdo do movimento arranca-para (stick-slip)............. 119
Figura 52 - Interface entre duas SUPErfiCies. .........ccooeorvenneicicennnen. 120
Figura 53 - Representacdo de duas particulas esféricas em contato
segundo 0 modelo de Hertz..........cccoveeievi e 121
Figura 54 - Curva de carga € AeSCarga. ........cooevrveerrerennienerieerieee e 124
Figura 55 - Formag&o de menisco no contato entre superficies de acordo
COM A tEOMA DIMT ...t 127
Figura 56 - Modelo de Tomlinson para 0 atrito. .........c.ccceevecricerinen. 129
Figura 57 - Comparacédo de resultados do AFM e o modelo de Prandtl-
TOMINSON. .ttt bbb 130
Figura 58 - Representa¢do do Modelo de Frenkel-Kontorova. ............ 131

Figura 59 - Modelo de potencial de Lennard-JONnes...........c.ccocveeveruenne. 134



Figura 60 - Formacdo do angulo do contato entre uma gota de

determinado liquido sobre uma superficie sélida. ...........ccoceeereirinenene 135
Figura 61 - Diagrama esquematico do aparelho medidor de atrito. .... 138
Figura 62 — Imagens de topografia e de fase de polpas coletadas apds o
processo de branqueamENto. ..........ccoveveieirenenieeese e 142
Figura 63 - Imagem de fase em fibras de polpa kraft..........c..cc.ceve.ee. 143
Figura 64 - Relacdo entre a forga lateral e a forga normal .................. 146

Figura 65 - Efeito da velocidade de varredura no coeficiente de atrito147
Figura 66 - Comportamento da forga de atrito em fung&o da area real de

(o00] 01 -1 0 PP UPRRRRRPN 148
Figura 67 - Efeito do refino na rugosidade superficial e coeficiente de
L] (0 ST PP 149
Figura 68 - Influéncia da rugosidade rms no coeficiente de atrito e
AdESA0 INICIAL ...oveeeiieiecc e 150
Figura 69 - Relacéo entre coeficiente de atrito e o inverso do modulo de
L] TS o o= Vo < OSSP 152
Figura 70 - Rugosidade e forca de atrito normalizada. ..........c..c......... 153
Figura 71 - Imagem da ponteira utilizada nos experimentos com o AFM.
............................................................................................................. 157
Figura 72 - Corte na direcdo MD da amostra de papel para fixar sobre
PIaN0 INCHINAUO. .....coeviiiiieee e 160
Figura 73 - Corte sentido longitudinal da amostra de papel para fixar no
(o7 T 1] Vo ST TS 160

Figura 74 - Posicao do carrinho para o inicio do ensaio experimental.161
Figura 75 - Equipamento para determinar o coeficiente de atrito estatico.

............................................................................................................. 161
Figura 76 - Método gravimétrico para determinagdo da constante
elastica dO CaNtIlEVET. ........cccoviieieece e 164
Figura 77 - Esquema de dimensdes do cantilever. ...........cccceevevvernennn. 164
Figura 78 - Determinagdo das medidas do comprimento, largura e
distancia da extremidade do cantilever ao centro da ponteira. ............ 169
Figura 79 - Imagem da ponteira do cantilever CONTSCR-10 e a
EXIEMITAAE. ... oo 170
Figura 80 - Forcas na extremidade da ponteira do cantilever.............. 171
Figura 81 - Forca normal versus distancia de separacdo do cantilever a
SUPerficie da amOSIIA. .........cccceveiieeee e 172
Figura 82 - Caminho do sinal éptico referente a deflexdo na direcdo
NOrMal dO CaNtIIEVET. ........cveiririieece e 174
Figura 83 - Medidas de Az € AUL.......cccccevevvieeece e 176
Figura 84 - Relaco entre Az/AUL € t80......ccoovveririeerieninec e 176

Figura 85 - Tamanho da amostra para analise no AFM. ..........cc.c...... 178



Figura 86 - Preparo da amostra de papel monolicido para uso no AFM.

............................................................................................................. 178
Figura 87 - Diagrama da rugosidade média em funcdo da varredura do
CANTIBVET . ... 179
Figura 88 - Modelo de estrutura morfoldgica. ..........c.ccoeevereccinnennne, 180
Figura 89 - Convolucdo geométrica da ponteira do AFM em contato
com a microfibrila de Celulose. ... 181
Figura 90 - Convolugdo geométrica da ponteira do AFM com a fibra de
CEIUIOSE. .o 183
Figura 91 - Convolugdo da ponteira do AFM em contato com a
macrofibrila de celulose. ... 184
Figura 92 - Tensdo em funcdo do deslocamento da cerdmica
piezoelétrica na direcdo normal do AFM. ........ccceeeivevcncine e 187

Figura 93 - Variagdo do angulo de contato com o tempo para uma gota
depositada na superficie das amostras de papel monollcido e
APErgamMINNAdO. .....ccveeeierece e s 192
Figura 94 - Variacdo do didmetro da base da gota com o tempo. ........ 192
Figura 95- Determinag&o do raio da ponteira do cantilever Fespw. ....195
Figura 96 - Método de Oliver-Pharr na determinacdo do moédulo de

Figura 97 - Varreduras para medir rugosidade e forga lateral.............. 197
Figura 98 - Comparagdo das medidas do coeficiente de atrito entre 0s
lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido longitudinal para as
amostras de papel kraft monolUcido. ...........ccocoveveiiiininiicieiee 209
Figura 99 - Comparacdo das medidas do coeficiente de atrito estético
entre os lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido transversal para as
amostras de papel kraft monolUcido. ...........ccocoveveiiiciinincicie 210
Figura 100 - Comparacdo das medidas do coeficiente de atrito estatico
entre os lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido longitudinal para
amostras de papel kraft apergaminhado. ........c..cccccvevvivevinieniescescne 210
Figura 101 - Comparagdo das medidas do coeficiente de atrito entre os
lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido transversal para as amostras

de papel apergaminhado..........cccccooviiiieieie s 211
Figura 102 - Determinagdo da frequéncia de ressonancia.................... 213
Figura 103 - Imagem da ponteira do cantilever CONTSCR-10........... 215
Figura 104 - Medidas das dimens@es do cantilever CONTSCR-10.....216
Figura 105 - Calibracdo da sensitividade para a amostra GaN. ........... 217
Figura 106 - Medidas de UL € ZC.....ccecvrveenrienireenee e 218
Figura 107 - Relag80 entre AZc/AUL € 8. ..c.ceovvrveerineneieeie e 220

Figura 108 - Imagem com microscopio optico da face brilho da amostra



Figura 109 - Imagens de topografia obtidas com o AFM para a face

brilho da amostra J de papel monolUcido. ...........ccoeeeviiiineinciineen 223
Figura 110 - Imagens de topografia obtidas com o AFM para a face
TOSCO A2 @MOSTIA J. ... s 225

Figura 111 - Diagrama da rugosidade média, Ra para os lados fosco e
brilhoso para a amostra A em diferentes varreduras, L, do cantilever.230
Figura 112 - Diagrama da rugosidade média, Ra para os lados fosco e
brilhoso para a amostra F em diferentes varreduras, L, do cantilever. 230
Figura 114 - Diagrama da rugosidade média, R, para os lados fosco e
brilhoso para a amostra G em diferentes varreduras, L, do cantilever.232
Figura 115 - Diagrama da rugosidade média, R, para os lados fosco e
brilhoso para a amostra J em diferentes varreduras, L, do cantilever.. 232
Figura 116 - Fibra no sentido vertical para a face brilho da amostra A de

papel MONOIUCIAO. ......coueviieiiiiiee e 234
Figura 117 - Imagem da macrofibrila. ..........c.ccocovvvvninininnniiiiene, 235
Figura 118 - Imagens de topografia e erro de sinal sobre a superficie
brilho da amostra A de papel kraft monolicido. ............cccccevevrrriennnn. 236
Figura 119 - Calibracéo da sensitividade para a face brilho da amostra A
de papel MONOIUCIO. .....cccccvvverieierse e 238
Figura 120 - Imagens e histogramas da forca lateral para varredura de
25UM X 25LM. ettt e 240
Figura 121 - Imagens e histogramas da forca lateral para varredura de
3um x 3um da amostra A de papel kraft monoldcido.............cc.cc...... 243
Figura 122 - Imagens e histogramas da forca lateral para as
MICFOTIBIIIAS. ..o 245

Figura 123 - Imagens de forca lateral obtida na ida do cantilever e loop
de forca lateral para varreduras de 25um x 25 um e 3um x 3 um...... 247
Figura 124 - Contribuicdo das fibras e fibrilas de celulose na forca

TAEEIAL .. 250
Figura 125 - Fibras com diferentes sentidos da face brilho da amostra J
de papel MoNOIUCIHO. .........cceoiiieiiiic e 251
Figura 126 - Imagens de forca lateral de 25um x 25 um e loop de forca
lateral paraafibral.......ccccoooiiiiic 253
Figura 127 - Imagens de forc¢a lateral de 25um x 25 um e loop de forca
lateral paraas fibras2 € 3. 254

Figura 128 - Imagens de forca lateral para fibra 1 e histogramas. ...... 255
Figura 129 - Imagens de topografia e forca lateral na macrofibrila 1. 258
Figura 130 - Imagens de forca lateral de 9um x 7 um e loop de forca
lateral e para a macrofibrila L..........cccccoeeieieiei e, 259
Figura 131 - Imagens de forca lateral de 5 um x 5 um e loop de forca
lateral para a macrofibrila 2..........ccooeviiiiiiicn 260



Figura 132 - Imagens de forca lateral de 5um x 5 um e loop de forga

lateral paraa macrofibrila 3. ... 261
Figura 133 - Determinacdo da sensitividade para a amostra de papel
monollcido A face brilno. ... 263
Figura 134 - Determinagdo da forga de adesao. ..........ccoeererveereriennnne. 264
Figura 135 - Sinal da forca lateral referente a ida do cantilever para a
face brilno da amostra A. ... 266
Figura 136 - Imagens de forca lateral e histogramas para for¢a normal
igual a 5,16 nN aplicada a amostra A de papel monolucido. ............... 267
Figura 137 - Imagem de forca lateral e loop de forca latera para Fy =
5,16 NNttt 268

Figura 138 - Imagem de forca lateral e loop para Fy = 27,93 nN......... 269
Figura 139 - Relacéo entre a forca lateral e normal para a amostra A de

papel kraft monolUCIdo. ........cccoveiiiiii e 271
Figura 140 - Relacdo entre a forca lateral e normal para a amostra F de
papel MONOIUCIAO. .......cvereiieicieese e s 273
Figura 141 - Relacéo entre a forca lateral e normal para a amostra G de
papel MONOIUCIAO. .......cveieiiiiieeee e e 275
Figura 142 - Relagdo entre a for¢a lateral e normal para a amostra J de
papel MONOIUCIAO. .......cveveire e e 277
Figura 143 - Comparagdo entre os coeficientes de atrito em macro e
NANO BSCAIA. ...evvevieeicti ittt 279
Figura 144 — Contato entre agua, formamida e diiodometano com a
superficies brilho da amostra J de papel monoldcido. ..........ccccceenenee 281
Figura 145 — Influéncia da molhabilidade nos coeficientes de atrito em
NAN0 € MACTOESCAIA. ....c.viviieiitiiieire e 285
Figura 146 - Calibracdo da sensitividade para a amostra GaN com a
PONEEIFA FESPW. ..viiiiiieee e 288
Figura 147 - Calibracdo da sensitividade para a amostra GaN com a
PONLEITA TESP. ..oeiiiii e 289
Figura 148- Determinagdo do raio da extremidade da ponteira do
CANLHEVEN FESPW. ..o.viieieiiie et 290
Figura 149 - Determinacdo do raio da extremidade da ponteira do
CANLHEVET TESP. ot 291
Figura 150 - Curva de forca para indentagdo realizada com a ponteira
Fespw sobre a face brilho da amostra A de papel monolicido............. 293
Figura 151 - Curva de forca para indentacdo realizada com a ponteira
Fespw sobre a face fosco da amostra A de papel monolucido.............. 294

Figura 152 - Curva de forca para indentacdo realizada com a ponteira
Fespw sobre a face brilho da amostra J de papel monolucido. ............ 295



Figura 153 - Curva de forga para indentacdo realizada com a ponteira
Tesp sobre a face brilno da amostra F de papel monolicido............... 297
Figura 154 - Curva de forga para indentacdo realizada com a ponteira
Tesp sobre a face fosco da amostra F de papel monoldcido. .............. 298
Figura 155 - Forca lateral em fungdo da rugosidade média para amostra
A bbbt n e 305
Figura 156 - Forca lateral em fungéo da rugosidade média para amostra
e ettt e ettt e ne s 305
Figura 157- Forca lateral em funcdo da rugosidade média para amostra
TSSOSO 306
Figura 158 - Forga lateral em fungdo da rugosidade média para amostra
e et ettt et 306
Figura 159 - Correlacdo entre o coeficiente de atrito nanométrico e
rugoSidade MEAIA. .....cccevveieiiiieee e 308






LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Tipos de papéis utilizados em embalagens leves e embrulhos.
............................................................................................................... 70
Quadro 2 - Tipos de papéis utilizados em embalagens pesadas. ........... 71






LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Composicao tipica de materiais lignocelulésicos presentes no
EUCAIIPLO € NO PINUS. ..ottt 52
Tabela 2- Rugosidade rms obtida com o AFM no modo contato........ 141
Tabela 3 - Valores da drenabilidade das pastas das amostras de papéis.

............................................................................................................. 155
Tabela 4 - Valores nominais do cantilever utilizado nos experimentos
com 0 AFM N0 MOdO CONALO. ....ccuevverererieieieseee e 157
Tabela 5 - Didmetro das estruturas de Celulose. ........ccocvvveivriererienas 180
Tabela 6 - Valores da tensdo superficial dos liquidos padrdes............ 193
Tabela 7 - Valores nominais dos cantilevers. ...........ccoevevivvivvivennnnnns 194
Tabela 8 - Espessura, gramatura e densidade das amostras de papel
(100 0T ] [1Tod o [ TSR 199
Tabela 9 - Espessura, gramatura e densidade das amostras de papel kraft
APErgamMINNAUO. .....cveriiieeere e 200
Tabela 10 - Aspereza Bendtsen, permeancia (L) e brilho (Bsm) das
amostras de papel kraft monolucido.
(oa] 0] (1 LU ) 200
Tabela 11 Aspereza Bendtsen, permeancia (L) e do brilho (Bam) das
amostras de papel kraft apergaminhado. (continua)
............................................................................................................. 201

Tabela 12 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho, no sentido longitudinal, para as amostras de papel
kraft monolicido com intervalo de confianca de 95%.
(oo 0] (1 LU 203
Tabela 13 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho, no sentido longitudinal, para as amostras de papel
kraft apergaminhado com intervalo de confianca de 95%. ................. 203
Tabela 14 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
o0s lados com brilho, no sentido transversal, para as amostras de papel
kraft monolicido, com intervalo de confianca de 95%.
(CONLINUA) ..t 203
Tabela 15 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho, no sentido transversal, para as amostras de papel
kraft apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%. ................ 204
Tabela 16 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados brilho e fosco, no sentido longitudinal para as amostras de
papel kraft monolucido, com intervalo de confianca de 95%. ............ 204



Tabela 17 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho e fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de
papel kraft apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%......... 205
Tabela 18 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho e fosco, no sentido transversal, para as amostras o
papel kraft monolucido, com intervalo de confianca de 95%. ............. 205
Tabela 19 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados com brilho e fosco, no sentido transversal, para o papel kraft
apergaminhado, com intervalo de confianga de 95%..........c.ccccveevennen. 206
Tabela 20 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft
monolUcido, com intervalo de confianca de 95%. .........c.ccoeviiiecnnee 206
Tabela 21 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft
apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%..........c.ccoceveruenene 207
Tabela 22 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados fosco, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft
monolUcido, com intervalo de confianca de 95%. .........c.cccoviinieinee 207
Tabela 23 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre
os lados fosco, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft
apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%.........c.ccoceverienene 207
Tabela 24 - Andlise da diferenca estatistica entre médias do coeficiente
de atrito estatico, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft
monolucido, com nivel de significancia igual a 95%...........cc.cccceeuenee. 208
Tabela 25 - Andlise da diferenca estatistica entre médias do coeficiente
de atrito estatico entre os sentidos longitudinal e transversal, para as
amostras de papel kraft apergaminhado, com nivel de significancia igual

B 950, ot ne e 208
Tabela 26 - Medidas do cantilever CONTSCR-10.......cc.ccoceevnvrienienne 212
Tabela 27- Medidas da frequéncia de ressonancia do cantilever
CONTSCR-10. .ttt 214
Tabela 28 - Constantes elasticas de deflexdo e de torcdo do cantilever
CONTSCR-10. .ttt 216
Tabela 29 - Variagdo do valor médio do sinal de forga lateral............. 219
Tabela 30 - Variacdo do valor médio da deflexdo do cantilever.......... 220
Tabela 31 - Raz8o AZc/AUL em funcao da tg(a)......ccoovrvrererereniencns 220

Tabela 32 - Medidas da rugosidade média Ra para as faces brilho e
fosco em fungdo do comprimento de varredura do cantilever para a
AMOSEIA A et 227



Tabela 33 - Medidas da rugosidade média Ra para as faces brilho e
fosco em fungdo do comprimento de varredura do cantilever para a
AMOSEIA F. o 228
Tabela 34 - Medidas da rugosidade média Ra para as faces brilho e
fosco em fungdo do comprimento de varredura do cantilever para a
AMOSEIA G ot 228
Tabela 35 - Medidas da rugosidade média Ra para as faces brilho e
fosco em fungdo do comprimento de varredura do cantilever para a
AIMOSTIIA J.eiie ettt bee e s 229
Tabela 36 - Andlise da diferenca estatistica entre a rugosidade média nas
faces brilho e fosco, para o papel kraft monolicido, com nivel de

significancia igual @ 95%0. .....oovveiriieiee e 229
Tabela 37 - Largura e altura média das macrofibrilas. .........c..cc.cc..c.... 236
Tabela 38 — Valor médio da forca lateral para varredura de 25u x 25um.
............................................................................................................. 241
Tabela 39 - Valor médio da forca lateral para varredura de 3 X 3um.
............................................................................................................. 244
Tabela 40 - Valor médio da forca lateral para varredura de 0,50 pm x
(O £ L RSP 246
Tabela 41 - Contribui¢bes das macrofibrilas nos valores da forca lateral
obtidos durante a varredura de ida e VOlta. ...........ccoeevvieiencicnieinnienns 248
Tabela 42 - Contribuicbes das microfibrilas na forca lateral obtidos
durante a varredura de ida € VOIta. ..........ccceceveniniinine e 249
Tabela 43 - Forga lateral de pico média devido a orientagdo das fibras.
............................................................................................................. 257
Tabela 44 - Dimens6es média das macrofibrilas. .........cc.ccccovevirnne. 257
Tabela 45 - Contribuicdo média na forca lateral medida na lateral das
macrofibrilas em funco da orientagio. .........ccoceevrviiiiinci i 262
Tabela 46 - Medidas das sensitividades e adesdo para as amostras de
papel MONOIUCIAO. .....ccceivereiceiee e s 265

Tabela 47 - Andlise da diferenca estatistica entre as sensitividades e
forcas de adesdo para as faces brilho e fosco das amostras de papel kraft

monolucido, com nivel de significancia igual a 95%. .........c..cccceeveneee. 265
Tabela 48 - Forca lateral em funcdo da forga normal para a face brilho
da amostra A de papel MonolUcido. ..........ccceoveiieiiiciencee 270
Tabela 49 - Forca lateral em funcéo da forca normal para a face fosco da
amostra A de papel monollcido. ...........ccoeoeerneiieiiee e 270
Tabela 50 - Forca lateral em funcdo da for¢a normal para a face brilho
da amostra F de papel monollcido..........cccccvvevevieiiieiie i, 272

Tabela 51 - Forca lateral em funcéo da forca normal para a face fosco da
amostra F de papel monolUcido...........ccoevevvienerierisiesie e 272



Tabela 52 - Forga lateral em funcdo da forga normal para a face brilho

da amostra G de papel monolUucido. ..........ccocevirirciiniii i 274
Tabela 53 - Forca lateral em funcdo da forca normal para a face fosco da
amostra G de papel monoIUCIdO...........cccvervrvverierieiese e 274
Tabela 54 - Forca lateral em funcéo da forca normal para a face brilho
da amostra J de papel kraft monollcido. ..........ccccoevvvivvirciiiniinicienns 276
Tabela 55 - Forca lateral em funcdo da forca normal para a face fosco da
amostra J de papel monolUcido. ..........ccooeviiiinincii 276

Tabela 56 - Andlise da diferenca estatistica entre os coeficientes de
atrito em escala nanométrica para as faces brilho e fosco das amostras de
papel kraft monolucido, com nivel de significancia igual a 95%. ....... 278
Tabela 57 - Medidas dos angulos de contato para as amostras de papel

L0000 [T o [ TS 283
Tabela 58 - Energias de superficie das faces brilho e fosco das amostras
de papel MONOIUCIAD. ......ccvoviierieieiie e 284
Tabela 59 - Medidas do angulo de contato para as amostras de papel
kraft apergaminhado. ..o 286
Tabela 60 - Energias de superficie das faces brilho e fosco das amostras
de papel kraft apergaminhado. ..........cccccoocviviiieiecc v 287

Tabela 61 - Analise da diferenca estatistica entre as medidas, da energia
livre de superficie para as faces brilho e fosco das amostras de papel
kraft monolucido e apergaminhado, com nivel de significancia igual a
050 et ettt en 287
Tabela 62 - M6dulo de Young obtidos com a ponteira Fespw ............ 296
Tabela 63 - M6dulo de Young médio obtidos com a ponteira Tesp. ...299
Tabela 64 - Analise da diferenca estatistica entre as medidas, realizadas
com as ponteiras Fespw e Tesp, do médulo de Young para as faces
brilho e fosco das amostras de papel kraft monoltcido, com nivel de

significAncia igual @ 95%0. .....ccovevveie i 300
Tabela 65 - Rugosidade e forca lateral média para a face brilho da
L0101 £ 1 SRR 301
Tabela 66 - Rugosidade e forca lateral média para a face fosco da
AMOSEIA A e 301
Tabela 67 - Rugosidade e forca lateral média para a face brilho da
L0103 - B SRR 302
Tabela 68 - Rugosidade e forca lateral média para a face fosco da
AMOSIIA F. e 302
Tabela 69 - Rugosidade e forca lateral média para a face brilho da
AMOSEFA G . 302
Tabela 70 - Rugosidade e forca lateral média para a face fosco da

o114 [0 1] 1 = U C TR 303



Tabela 71 - Rugosidade e forca lateral média para a face brilho da

AMOSEIA J.eeeieeee e 303
Tabela 72 - Rugosidade e forca lateral média para a face fosco da
AMOSTIIA J. e 303

Tabela 73 - Andlise da diferenca estatistica entre a forca lateral média
nas faces brilho e fosco, para o papel kraft monolicido, com nivel de
significancia igual @ 95%0. ......cccoovervriereniieee e 304
Tabela 74 - Dados experimentais da rugosidade média e do coeficiente
de atritd NANOMELIICO. ......cveiiiiiecicc e 307






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AFM - microscopio de forca atdmica

lbritho € lfosco - faces Drilho e fosco das amostras
i=AMB,CDEVFGHI]J]LMN,O,P

rms - raiz quadratica média

FFM - microscépio de forca de atrito

MFM - microscopio de forga magnética

SFA — aparelho de for¢a de superficie

TAPPI - Technical Association of the Pulp and Paper Industry
NaOH - hidroxido de sddio

Na,S - sulfeto de sédio

CrN — nitreto de cromo

ISO — International Organization for Standardization
PPS - Parker Print-Surf

STM - microscopio de varredura de tunelamento
QCM - microbalanca de quartzo

JKR — Modelo de Johnson, Kendall e Robert

DMT - Modelo de Derjaguin, Muller e Toporov

FK — Modelo de Frenkel-Kontorova

LJ — Modelo de Lennard-Jones

OWRK - Teoria Owens, Wendt, Rabel e Kaelbe

GaN — nitreto de galio






LISTA DE SIMBOLOS

Imt — gramatura da amostra de papel

mgmy — Massa da amostra de papel

Ay, - area padrdo de cada amostra de papel

Pam — densidade da amostra de papel

eqm - €spessura da amostra de papel

Qg - fluxo de ar através dos poros do papel

k, - permeabilidade especifica do papel

Aqf - area da seccdo transversal ao fluxo

1y - Viscosidade do fluido

AP - variagao de presséo

€ — porosidade

B — tortuosidade

r —raio

Fr — forca de atrito segundo o modelo de Amonton
Fy; — forga motriz

Fy — forca normal

F.y — forca de carga

P — forca peso

u — coeficiente de atrito

F, — forca de adesdo por unidade de area

Scont — area efetiva de contato entre superficies
E; - energia total do processo

AE, - variacdo da energia cinética

E, - energia dissipada pelo atrito

E, - energia potencial

E, - forca normal de contato

F, - forca resultante tangencial

A, - area de contato aparente entre as superficies
T; - tensdo de cisalhamento de determinado contato
A, - area de contato real devido as rugosidades em interacao
p, - pressdo de contato real

us — coeficiente de atrito estatico

Uy, — coeficiente de atrito cinético

6, - angulo minimo do plano inclinado

Fy, - forca media de tracdo no fio

R; - rugosidade de pico a pico



R, - média aritmética da diferenca entre os cinco picos e vales de
maiores valores de rugosidade

Rqa(pps) - rugosidade media atraves do metodo PPS

P; - maiores valores de pico das alturas do sinal da rugosidade

V; - maiores valores de pico dos vales do sinal da rugosidade

R, - rugosidade média

L - comprimento de varredura do cantilever

z - valores de altura das imagens topograficas obtidas com o AFM
R, - raiz quadratica média da rugosidade

x - eixo horizontal de referéncia

Nar - Viscosidade do ar em condigdes ambientes

b - largura da medigéo

q,, - fluxo de ar

1 - comprimento médio da regido de medicéo

I - intensidade do feixe de laser incidente nos fotodetectores do AFM
E,, - forca de deflexéo

Z . - deflexdo vertical do cantilever

k. - constante elastica do cantilever devido a deflexdo

D - distancia de separacdo entre a amostra e a ponteira do AFM
Zy, - corresponde a posicao vertical do transdutor piezoelétrico

E - médulo de Young do material do cantilever

w - largura do cantilever

L. - comprimento do cantilver

t. - espessura do cantilever

d - disténcia do cantilever ao fotodetector

Apgp - deslocamento do laser sobre o fotodetector

I. - momento de inércia do cantilever em relacdo ao eixo de simetria
Zy, - altura do transdutor piezoelétrico

Ipgp - corrente no fotodetector

S - sensitividade

&, — deformacéo da superficie

7, - raio da ponteira do cantilever

v - coeficiente de Poisson

v, - frequéncia de ressonancia do cantilever

yp - constante de amortecimento

m* - massa efetiva do cantilever

p. - densidade do material que constitui o cantilever

m, - massa do cantilever

m; - massa da ponteira



F‘wpo - contribuicdo da topografia na forca lateral

ﬁA - forca atrativa entre a ponteira e a superficie

F, - forca externa aplicada

6 - inclinacdo local da superficie

F,; - forca de atrito

F,;, - forca de atrito local

Fy .- forca normal local

6 - angulode inclinacdo da superficie

w - frequéncia de oscilagio

Q - fator de qualidade

Z, - amplitude

@y - angulo de fase

Um - coeficiente de atrito médio

T, - constante de tempo

dw - diferenca entre a frequéncia da micro balangca de quartzo com
atomos depositados e sem o depo6sito de atomos.

mg, - massa total dos &tomos depositados na QCM

f - forca de atrito medida no SFA

Ny~ NUMero de medidas

R;, R, —raios das partictlas em contato no modelo de Hertz

E* - mddulo de elasticidade efetivo

P,,- pressdo maxima

h - deslocamento do indentador no modelo de Oliver-Pharr

¥ — constante do modelo de Oliver- Pharr

m - fator de geometria da ponteira no modelo de Oliver-Pharr

S — dureza do material

A, — area projetada

W — trabalho

ys- energia livre de superficie do sélido

F,4n - forca de adesdo

Vus — potencial periddico no modelo de Prandtl-Tomlinson
unidimensional

U, — amplitude do potencial periodico

a, - parametro de rede no modelo de Prandtl-Tomlinson unidimensional
V,; — potencial elastico de interacdo no modelo de Prandtl-Tomlinson
unidimensional

K — constante eléstica

v, — velocidade no modelo de Prandtl-Tomlinson

E.c , Ep - energias cinética e potencial no modelo FK



F - hamiltoniano

Usup, Uine — potenciais no modelo FK

& —amplitude no modelo FK

a, — periodo no modelo FK

Q gx — relacdo entre distancia linear entre duas particulas e o periodo
no modelo FK

¢,, — fase no modelo FK

V. - potencial de LJ,

AL e By, - constantes positivas do potencial de LJ

7,y - distancia entre atomos no potencial de LJ

u, - deslocamento de equilibrio no potencial de LJ

h,, - altura do menisco no modelo DMT

Wey » Loy - frequéncia e amplitude da excitagdo externa no potencial de
LJ

Ysv» Ysi € Yy — energias interfacias entre as fases sélido-vapor, sélido-
liquido e liquido-vapor

Ysup - €Nergia de superficie

AG — energia livre de Gibbs

6. — angulo de contato

y.. € ¥s - tensbes de superficie das fases liquida e solida

W, — trabalho da adesé&o

Fymax — Forca horizontal maxima

y tW e v 2B - componentes da energia de superficie dispersivo e polar
acido base

F, — forga inicial adesiva

N — for¢a normal

K* - médulo de elasticidade efetivo

o, - erro padrdo de uma medida

o — desvio padrdo

0,,- desvio padrdo da média

o, - erro residual

L, - limite de erro residual

o, - incerteza de uma grandeza calculada

n,, - nUmero de medidas realizadas

h, - altura da ponteira do AFM

h,. — distancia do eixo de simetria a extremidade da ponteira do
cantilever

F.,er — vetor forca elastica devido a deflexdo do cantilever



Fineer — Vetor forca de interagio entre a ponteira e a amostra

F.4 - vetor forca de ades&o

1 —torcdo do cantilever

Az - diferenca entre os valores médios da deflexdo do cantilever
obtidos durante a ida e volta do cantilever

Ay, — diferenca entre o valor medio do sinal da forca lateral obtido
durante a ida e a volta do cantilver

t, - teste t pareado

d — diferenca média para o conjunto de pares de dados experimentais

54 - desvio das diferencas observadas

M, e I,, - momento de deflexdo e de inércia de area em relagéo ao eixo
y

F,.; — forca relacionada ao set-point do AFM

ky - constante elastica do cantilever de deflexdo

t — espessura do cantilever

By, — largura da base do cantilever

P - constante de calibragdo do fotodetector do AFM

Sg- sinal da forga lateral

F, — forca lateral

L; e h; — largura e altura para as espécies j, sendo j= fibra, macrofibrila e
microfibrila de celulose.

S, - sensitividade vertical da interacdo da extremidade da ponteira do
AFM e a amostra

AV — diferenca de potencial elétrico

X, a,?l. e v, ayzi - medidas e as incertezas da forca normal e lateral
média.

E.; - modulo de Young efetivo

Ky - constante elastica de tor¢do devido a agdo da forga normal

Ky - constante elastica de torgdo devido a agéo da forga na diregdo z
Ky — constante elastica de tor¢éo devido a agéo da forga na diregdo y
L, — permeancia

B.m — brilho das faces das amostras de papel kraft






SUMARIO

1 INTRODUGAO.......cooieieteeteeeeeeeeee et 45
1.1.1 ODBJetivo Geral .........cccoooeiiiiiiieieic e 48
1.1.2 Objetivos ESPECITICOS. .....cccereiririirieee st 48
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA........ooiiieneieeissenseiseissiesinnnes 51
2.1 PAPEL UTILIZADO EM EMBALAGENS.........ccceovnrinricren 51
2.1.1 Matéria-prima e composicdo dos materiais lignocelulésicos
utilizados no processo de fabricacao da celulose e papel ................. 51
2.1.1.1  CelUlOSE....ceiiiieiiieeeee e 52
2112 LIGNING 1ottt 54
2.1.2  Principais processos de producdo da pasta celulésica........ 55
2.1.2.1  Pastd MECANICA ......cccuerveererierieiee st 55
2.1.2.2  Processo quimico Kraft..........coevvvoiiiieininieieneese e 56
2.1.3  Processo de producdo do papel.......cccooevcnieninciiiinnienns 58
2.1.3.1  FOrmagao da Pasta..........cceevrreerrerereeieesesnseeniesieseseeseennens 58
2.1.3.2  REFINO ..ot 58
2.1.3.3  Formagao da folha........cccoeoiiiiiinicce 60
2.1.34 e =] 17T =T o TR 60
2.1.35  SECAQRIM .eootiiiie ettt 61
2.1.3.6  Calandragem ........ccooeieiiriie e 61
2.2  PROPRIEDADES DO PAPEL .....ccccovriiisie e 63
221 GramMaUFa....cccceiiiiiieienie e 64
222 ESPESSUIA....ociiiiiiiticitieitieete et 64
2.2.3  Densidade.........cccoiiiiieiiicce e 64
2.24  LISUIA ..ot e 65
2.25  PErMEANCIA.....ccccoiiiiicccc e 65
226 BFIINO oo 66
2.2.7  AIVUNA .o 67
2.2.8  OpaACIdAade.....cceeiiirceee e 68
2.2.9  Coeficiente de atrito eStAtiCO........cccovvvrereiniiniicce e 68
2.3 TIPOS DE PAPEIS UTILIZADOS EM EMBALAGENS ........ 69
2.4 LEIS MACROSCOPICAS DO ATRITO.....cc.coooeviierecieeieeeen, 72
2.4.1  Lei de AMONTON.......ccoiiiiiriciee et 72
242  LeideCoulomb.....cccooiiiiiiiic 74
2.5 TECNICAS E INSTRUMENTOS PARA A DETERMINACAO
DO COEFICIENTE DE ATRITO EM MACROESCALA ...........c...... 77
251  Método do plano inclinado...........ccoveviiiienncnic 78
2.5.2  Meétodo do plano horizontal ............cccceeviiiiincicic e 79
2.5.3  Método pino sobre disCo.........cccvverririnciinee 80

2.6 RUGOSIDADE BIDIMENSIONAL ......ccooooiiiiiciinie 81



2.6.1  Parametros estatisticos da rugosidade.............c..oocovnrinnn. 82
27 METODOS CLASSICOS NA DETERMINACAO DAS

MACRORRUGOSIDADES .......ccooeiieeteectee e 84
2.7.1 MEtodo BENALSEN ......cceecvviiiiiice e 84
2.7.2  Método Parker Print-Surf .........c.cccoooiviiiiii i, 85
2.7.3  Perfilometria mecanica de contato............c.ccooeeveerecvrennnn, 86
2.8  MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA .......cccooovvvverrreirnnn, 87
2.8.1  Estruturae funcionamento do AFM...........ccoeiiiieiienennn, 88
2.8.2  Modos de operagdo do AFM........cccoceieiniiiiniieene e 89
2.8.3  Técnicas de medidas cCOMOAFM ........ccceevviviice i 95
2.8.3.1  Medida da rugosidade da superficie..........c.ccocerervrivrerinnnn. 95
2.83.2  Medida da forca de atrito .........ccoeerreiirieennensccsee e 98
2.8.4  Relacdo entre a deflexdo do cantilever e o sinal éptico ....102
2.8,5  Propriedades mecanicas do cantilever..............cccoeveenennenn. 107
2.85.1 Modelo do CantileVer ..........cccevveveeiecceecec e 108
2.8.6  Influéncia da topografia nas imagens de forca lateral .....109
2.8.6.1  Relagdo entre os mapas de rugosidade e a forca de atrito em
€SCAlA NANOMEBLIICA ......vviiieeie et 113
2.9 MICRO BALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO................ 117
2.10 APARELHO DE FORCA DE SUPERFICIE.........ccccccouuune. 118
2.11 AREA DE CONTATO REAL ..ot 120
2.11.1  Modelo de HEFEZ ......ooovveeiieicee e 121
2.11.2 Modelo de Oliver-Pharr.......ccccccoveeveeeiiciccee e 123
2.11.3 Modelo de Johnson, Kendall e Robert..........cc.ccovvevrennn. 125
2.11.4 Modelo de Derjaguin, Muller e TOPOroV........cccccvecvrvrrinnene 127
2.12 MODELOS DE ATRITO EM ESCALA MICRO E
NANOMETRICA ..o oottt e ettt ettt 128
2.12.1 Modelo de Prandtl-Tomlinson........ccccceceevvvveieie e, 128
2.12.2 Modelo de Frenkel-Kontorova ..........ccccceeevevceeiceeccen e, 131
2.12.3  Modelo de Lennard-JONnES........ccceevveevereiieeviee e 133
2.13 ANGULO DE CONTATO ....cviiiteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeer e 135
2.13.1 Teoria Owens, Wendt, Rabel e Kaelbe na Determinacéo da
Energia de SUPErfiCIE........ccciiiiiiiici s 136

2.14 ESTUDOS REFERENTES AO ATRITO, RUGOSIDADE
SUPERFICIAL, ESTRUTURAS CELULOSICAS E MODULO DE

ELASTICIDADE........ccooieeeee s 137
3 MATERIAISEMETODOS ......cooovieviieiereeeeeiesiesses e 155
3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS EM NIVEL
INDUSTRIAL. ...t 158

3.1.1  Determinacéo do coeficiente de atrito estatico.................. 159



3.2  ANALISE DAS AMOSTRAS DE PAPEL MONOLUCIDO EM

NIVEL NANOSCOPICO .....covviirireerneisieeiessesessiseeses s ssesessnenns 163
3.21 Conversdo do Sinal de forca lateral em volts para
NANONEWEON ... 163
3.2.11 Caracterizacdo do cantilever CONTSCR-10..........cccueunee 163
3.2.1.2  Calibragdo dos fotodetectores do AFM........c.ccccocvvcveriennnne 172
3.2.2  Caracterizagdo da topografia e morfologia das amostras de
papel kraft MoNOIUCIO..........cccevvevriicceee e 177
3.2.3 Influéncia das fibras e fibrilas de celulose presentes em
papel kraft no atrito em escala nanomeétrica............ccccccocevvenenenn, 186
3.2.3.1  Influéncia da orientacdo das estruturas celuldsicas na forca
BEEIAL ...t s 188
3.2.4  Relacado entre a forca lateral e a normal a nivel nanoscépico
nas amostras de papel kraft monolUcido ...........ccoceevvivveiccvnesennne, 189
3.2.4.1  Medidas de energia livre de superficie..........cccceorvvrirenne 191
3.2.4.2  Medidas do médulo de YOuNg ......ccccoeveevrenienieinneninniennns 193
3.25  Estudo da relacdo das medidas de forca lateral e coeficiente
de atrito nanométrico com a rugosidade média.............ccceevrernenene 197
4 RESULTADOS E DISCUSSAO......cccoomreeereireieeienresrssesieann, 199
41 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS EM NIVEL
INDUSTRIAL ..ottt 199
4.1.1 Determinacéo do coeficiente de atrito estatico pelo método do
01 = L [ I T 0 [od 1T g - Uo [0 S 202
4.2 RESULTADOS EM NIVEL NANOSCOPICO A PARTIR DO
AFM oot n s 211
421 Conversdao do sinal de forca lateral em volts para
NANONEBWEON ...ttt et sebe e 212
4211 Caracterizacdo do cantilever CONTSCR-10................. 212
4.2.1.2  Calibracdo dos fotodetectores do AFM............ccccveeverennne 216

423 CARACTERIZACAO DA TOPOGRAFIA E
MORFOLOGIA DAS ESTRUTURAS CELULOSICAS
PRESENTES EM AMOSTRAS DE PAPEL KRAFT
MONOLUCIDO ...ttt en e 221
4231 CARACTERIZACAO DA  TOPOGRAFIA  DAS
ESTRUTURAS CELULOSICAS PRESENTES NAS AMOSTRAS DE

PAPEL KRAFT MONOLUCIDO .......cocovviiiinieriseieieieissesiesisins 222
4232 CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA DAS
AMOSTRAS DE PAPEL MONOLUCIDO .......ccooevveirrerereeeeiae, 233

4.2.4 Influéncia das fibras e fibrilas de celulose presentes em
papel kraft monollcido no atrito em escala nanométrica............... 238



4241 INFLUENCIA DA ORIENTAGCAO DAS ESTRUTURAS

CELULOSICAS NA FORCA LATERAL. ...ocooveviceeeeeeeee s 251
425 RELACAO ENTRE A FORCA LATERAL E A FORCA
NORMAL ..ottt e 263
4251 MEDIDAS DE ENERGIA LIVRE DE SUPERFICIE ...... 280
4252 MEDIDAS DO MODULO DE ELASTICIDADE............. 288
426 Estudo da relagdo das medidas de forca lateral e o
coeficiente de atrito nanométrico com a rugosidade média ........... 301
5 CONCLUSOES E SUGESTOES..........cocovmiinineiesissisisesiesenne, 309

REFERENCIAS.......cooiiiiieiiieeesse s 315



1 INTRODUCAO

O estudo das forgas de atrito denomina-se tribologia, a qual
representa grande importancia no desenvolvimento de novos materiais
gue possam oferecer um coeficiente de atrito adequado em determinada
aplicacéo.

Em nivel macroscopico, o atrito classifica-se em cinético e
estatico, onde o primeiro refere-se a forca mecénica de deslizamento ou
de rolamento que resiste a0 movimento, enquanto o segundo relaciona-
se a forca minima que deve ser vencida para que haja movimento
relativo entre dois corpos inicialmente em repouso.

O desenvolvimento de técnicas e equipamentos para quantificar o
fendmeno do atrito em relagdo as forcas normais, laterais e desgastes
entre superficies, levou a compreensdao mais precisa e detalhada do
fendbmeno, estimulando pesquisadores a interpretar e analisar 0s
resultados experimentais obtidos.

Na mecanica classica, os experimentos que fazem uso do plano
inclinado ou da mesa horizontal podem fornecer o coeficiente de atrito
estatico entre duas superficies em contato mas, por outro lado, 0s
mesmos ndo revelam as causas intrinsecas do fenémeno estudado.

Segundo Butt, Graf e Kappl (2003), o desenvolvimento de novos
experimentos e metodos, tais como 0s instrumentos de forcas de
superficie e 0 microscépio de forca atbmica (AFM), possibilitou estudar
0 atrito e a lubrificacdo em nivel molecular.

O atrito proveniente de complexas interagBes intermoleculares e
superficiais exerce forte influéncia sobre os processos de fabricacdo e
uso do papel como, por exemplo, no movimento de folhas em maquinas
industriais e no empilhamento de caixas de embalagem de papel. Na
indastria de alimentos, um baixo coeficiente de atrito existente entre a
embalagem e as médos de um robd pode provocar o escorregamento e,
consequentemente, a perda do produto empacotado. Segundo Biermann
(1996), o coeficiente de atrito estatico em embalagens deve apresentar
um valor suficiente para evitar o deslizamento das mesmas durante o
transporte e empilhamento.

A maioria dos papéis utilizados em embalagens no mundo é
obtida através do processo de polpacdo kraft, apresentando como
principal  caracteristica uma elevada resisténcia  mecanica.
(GULLICHSEN et al., 1999).

Pode-se definir o papel como uma rede bidimensional formada
por fibras de celulose distribuidas aleatoriamente, onde suas
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propriedades fisicas dependem da estrutura das fibras e do arranjo da
rede. (ALAVA; NISKANEN, 2006).

As fibras sdo compostas, principalmente, de diferentes estruturas
celulésicas como as macrofibrilas, microfibrilas e fibrilas elementares,
as quais tem-se estudado profundamente através de microscopios de alta
resolucéo. (CHINGA-CARRASCO; YU; DISERUD, 2011).

Fibrilas elementares constituem-se de moléculas de celulose, as
quais agregam-se na forma de microfibrilas, as quais compdem as
macrofibrilas (MEIER, 1962; CHINGA-CARRASCO, 2011), onde a
complexa geometria destas estruturas dificulta a realizacdo de estudos
experimentais.

A possibilidade de visualizar fibras individuais e, ao mesmo
tempo, medir suas propriedades fisicas como o atrito e a rugosidade
superficial, através de equipamentos industriais com ponteiras em escala
nanométrica, aparece como vantagem em relacdo as técnicas
convencionais, onde a interacdo causada por varias fibras influenciam
diretamente nas informacdes das medidas. (TAPPI, 2013b; TAPPI
1996). Neste sentido, 0 microscdpio de forca atbmica (AFM) apresenta-
se como um instrumento ideal para investigar e medir as propriedades
das fibras. (ZHANG et al., 2010; BASTIDAS et al., 2005).

A versatilidade do AFM permite operé-lo em varias funcdes,
obtendo-se imagens de topografia de uma superficie com elevada
resolucdo, mapas de forca lateral e normal devido ao contato entre a
ponteira, com dimensfes nanométricas, e a superficie, denominado de
microscopio de forca de atrito (FFM).

Com o AFM no modo contato, podem-se obter simultaneamente
imagens referentes ao sinal da forgca lateral e de topografia de
determinada regido da superficie a ser analisada. A imagem de
topografia obtida fornece informacoes referentes a distribuicdo espacial
das alturas onde, a partir de tratamento estatistico, obtém-se a
rugosidade média superficial, permitindo, desta forma, avaliar em nivel
nanoscopico os efeitos dos tratamentos de superficie realizados em
papéis para aumentar o brilho, bem como caracteristicas de
printabilidade. (YASUMURA, 2012). Além da rugosidade superficial, o
AFM tem-se mostrado como um importante instrumento para fornecer
informac0es topograficas das estruturas celuldsicas, através das medidas
da largura e altura média de fibras, macrofibrilas, microfibrilas e fibrilas
elementares (HANLEY et al., 1992; TONOLI, 2009), bem como na
observacdo direta da polpa e de componentes do papel como as
moléculas de lignina e hemiceluloses. (SIMOLA-GUSTAFSSON;
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HORTLING; PELTONEN, 2001); SCHMIED et al, 2012;
GUSTAFSSON; CIOVICA; PELTONEN, 2003); YAN et al., 2004).

Tem-se aplicado o AFM para estudar a friccdo entre pequenas
esferas de celulose, modelos de superficies celul6sicas e, mais
recentemente, no estudo do atrito entre uma ponteira de silicio e filmes
de celulose. (RUTLAND et al., 1997; ZAUSCHER; KLINGENBERG,
2001; BOGDANOVIC; TIBERG; RUTLAND, 2001; STIERNSTEDT
et al., 2006; LI; ROJAS; HINESTROZA, 2012). Embora estas
superficies sejam relativamente planas, as mesmas apresentam
caracteristicas superficiais diferenciadas em funcdo do tipo de fibra
utilizado e do processo de fabricag¢do, onde a medida do atrito entre as
fibras, entre os conjuntos de fibras ou até mesmo entre as fibras e as
pecas de maquinas apresentam grande importancia em nivel de ciéncia
basica e industrial. Neste sentido, ponteiras modificadas do AFM tém
sido aplicadas para estudar o contato e as forcas de atrito interfibras
(MIZUNO et al.,2006). Nestes estudos, uma fibra é acoplada a
extremidade da ponteira do microscopio, a qual movimenta-se sobre
fibras presentes na superficie da amostra, onde o0s resultados
demonstram que o atrito entre estas estruturas celuldsicas é influenciado
pelas microrrugosidades e a orientagdo relativa entre as mesmas, as
guais levam a uma extensa linha de contato lateral, quando dispostas
paralelamente, ou a um ponto de contato quando orientadas
perpendicularmente. (MIZUNO; LUENGO; RUTLAND 2013;
HUANG; LI; KULACHENKO; 2009).

Em nivel macroscépico, observa-se experimentalmente que o
atrito entre superficies de papel mais lisas, isto é com menor
rugosidade, apresentam maior coeficiente de atrito em relagdo a
superficies mais rugosas em contato. No entanto, a compreensao
fenomenoldgica do atrito determina-se a partir da analise em escalas
menores, como no caso da ponteira do AFM com a superficie. Neste
caso, através do AFM, no modo contato, pode-se obter informaces
referentes ao comportamento da forca de atrito em relagéo a variacdo da
forca normal, o coeficiente de atrito e a rugosidade superficial em escala
nanomeétrica.

A ndo homogeneidade do papel dificulta a analise experimental, a
nivel nanoscopico, referente a identificacdo de estruturas morfologicas
elementares, tais como fibras, macrofibrilas e microfibrilas de celulose,
e no efeito destas no atrito, onde ndo se encontram estudos na literatura.
Em Yasumura (2012), relata-se que a técnica AFM apresenta-se como
um bom instrumento para papéis que possuem alguma cobertura
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superficial, isto é, quando apresentam uma pequena variacdo de altura
topogréfica.

A investigacdo dos mecanismos de atrito em escala nanométrica e
a determinacdo do modulo de elasticidade, em amostras de papel kraft
monolucido, permitem identificar as contribuicbes das estruturas
celulésicas na forgca lateral, bem como avaliar se ha diferenca
significativa no médulo de Young das faces brilho e fosco do papel
monolicido, devido ao tratamento de superficie realizado através do
cilindro monoldcido no processo de fabricacdo do papel. Desta forma,
pretende-se com este trabalho estudar o atrito entre papéis kraft
monolucido e apergaminhado em nivel macroscopico, bem como
analisar, a partir da técnica AFM, a contribuicdo das estruturas
celulésicas na friccdo em papéis kraft monoldcidos utilizados em
embalagens, usando uma ponteira de silicio do AFM, com uma alta
razdo de aspecto e raio de curvatura de tamanho nanométrico, levando a
um ponto de contato no topo das fibras, macrofibrilas e microfibrilas de
celulose, e para um tipo de contato extenso na lateral das fibras.
Pretende-se, através dos resultados obtidos neste trabalho, confirmar as
hip6teses apontadas em Garoff (2002) e Fellers, Backstrom e Htun
(2003) da possivel relacdo da rugosidade superficial com a forga lateral
e o coeficiente de atrito, bem como comparar qualitativamente 0s
resultados obtidos em nivel macroscopico e nanoscépico do atrito em
papéis kraft utilizados em embalagens.

1.1 OBJETIVOS

Para que seja possivel a elaboragdo deste trabalho, sdo descritos
o0s objetivos geral e especificos.

1.1.1 Objetivo Geral

Identificar em nivel nanoscopico a contribuicdo das fibras e
fibrilas na forca de atrito, a partir das medidas realizadas com a ponteira
de silicio do AFM no modo contato, em amostras de papel kraft
monolucido utilizadas em embalagens.

1.1.2 Objetivos Especificos
v Realizar medidas de aspereza Bendtsen, brilho, espessura,

gramatura, densidade e permeéncia para a caracterizagdo das amostras
de papel kraft monolicido e apergaminhado;
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v Aplicar a norma TAPPI (1995) para determinar o coeficiente
de atrito estatico, através do método do plano inclinado, entre papéis
utilizados em embalagens;

v' Comparar as medidas dos coeficientes de atrito estatico
obtidas entre as faces brilho-brilho e fosco-fosco, para as amostras de
papel kraft monolucido;

v Caracterizar a topografia e morfologia das estruturas
celulésicas presentes nas amostras de papel kraft monolucido, a partir do
AFM utilizado no modo contato;

v Analisar a influéncia da topografia e orientacdo das estruturas
celuldsicas na forca lateral,

v Determinar experimentalmente a relagdo entre a forca lateral e
normal, em nivel nanoscépico, das faces brilho e fosco das amostras de
papel kraft monolucido;

v" Comparar qualitativamente os coeficientes de atrito obtidos
para as amostras de papel kraft monollcido em nivel macroscépico e
com o AFM;

v Analisar a influéncia da molhabilidade no coeficiente de atrito
obtidos nas escalas macroscépica e nanoscapica.

v' ldentificar a relacdo entre o coeficiente de atrito nanoscopico
e 0 modulo de elasticidade;

v" Comparar as medidas de energia de superficie e modulo de
elasticidade pertencentes as faces brilho e fosco das amostras de papel
monoldcido;

v' Identificar a relacdo entre a forga lateral e a rugosidade
superficial;

v" Identificar a relagdo entre o coeficiente de atrito nanoscopico
e a rugosidade superficial.

O presente trabalho encontra-se estruturado em cinco capitulos,
onde no Capitulo 11 é realizada a reviséo bibliogréfica referente ao tema
de pesquisa, no Capitulo Il sdo apresentados os materiais e métodos
utilizados no desenvolvimento deste trabalho, no Capitulo IV séo
descritos os resultados e discussfes e no Capitulo V sdo destacadas as
conclusdes obtidas neste trabalho, bem como sdo apresentadas sugestdes
para trabalhos futuros.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera apresentada um estudo referente ao processo de
fabricacdo e das principais propriedades do papel utilizados em
embalagens, o atrito em nivel macro e nanoscopico, as principais
técnicas utilizadas na determinacdo do atrito e da rugosidade superficial,
bem como a técnica e aplicacbes da microscopia de forca atbmica
(AFM) na analise das interacdes entre superficies.

2.1 PAPEL UTILIZADO EM EMBALAGENS

Desde a invengdo do papel, em torno de 105 d.C., a aplicac¢do do
mesmo tem-se diversificado cada vez mais em nosso cotidiano, sendo
aplicado & escrita, impressdo, higienizacdo, embalagens e etc., sendo que
em cada aplicacdo o papel deve apresentar caracteristicas especificas
desejaveis, as quais encontram-se dependentes do processo de
fabricacdo da celulose e do papel.

Pode-se considerar o papel como uma rede bidimensional
formada por fibras de celulose distribuidas aleatoriamente, onde as
propriedades fisicas encontram-se dependentes da estrutura das fibras e
do arranjo da rede. (ALAVA; NISKANEN, 2006).

De acordo com Robert (2007), a formag&o do papel ocorre devido
ao processo de prensagem de fibras celulésicas entrelacadas, onde a
resisténcia mecanica depende da resisténcia de cada fibra, da disposi¢do
geométrica das mesmas, da interacdo entre as fibras e destas com o meio
externo.

As caracteristicas especificas do papel variam muito de acordo
com sua aplicacdo, mas independente do tipo de papel considera-se o
mesmo como ndo homogéneo, constituido de elementos homogéneos
como as fibras e fibrilas, agentes de preenchimento e poros com ar.
(TILLMANN, 2006).

Desta forma, a compreensdo do processo de obtencdo e
processamento da celulose e do papel torna-se relevante para se
identificar as caracteristicas dos papéis utilizados em embalagens.

2.1.1 Matéria-prima e composicédo dos materiais lignoceluldsicos
utilizados no processo de fabricacéo da celulose e papel

Historicamente tem-se que varios materiais, tais como o papiro, 0
linho, as palhas de gramineas e as fibras de algodao foram utilizados na
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fabricacdo do papel, sendo que a relagdo reserva-demanda culminou no
desuso dos mesmos. (FOELKEL, 1975).

Segundo Castro (2009), os materiais lignocelulésicos referem-se
as matrizes complexas de materiais fibrosos, compostas de celulose, um
polimero rigido de glicose, hemiceluloses, pectinas e outras gomas, onde
adicionada a matriz tem-se impregnada a lignina.

Em termos de composicdo da parede celular dos materiais
lignoceluldsicos encontram-se a celulose, a hemicelulose e a lignina,
onde na Tabela 1, tem-se representada a composicdo tipica dos
principais materiais lignocelulésicos presentes no eucalipto e no pinus.
(CASTRO, 2009).

Tabela 1- Composicdo tipica de materiais lignoceluldsicos presentes no
eucalipto e no pinus.

Constituintes Madeiradura  Madeira mole
eucalipto pinus
Celulose (%) 34 - 48 40 - 45
Hemicelulose (%) 20-25 10-13
Lignina (%) 20-29 26 — 34
Cinzas (%) 0,3-1,2 0,2-0,8
Comprimento da fibra (mm) 0,7-1,6 2,7-36
Didmetro da fibra (um) 20— 40 32-43

Fonte: Castro (2009).

De acordo com a Tabela 1, a partir do comprimento médio da
fibra, pode-se classificar a fibra de celulose em longa e curta, sendo
estas obtidas, respectivamente, a partir do pinus e do eucalipto.

Quando se utiliza a celulose de fibra longa na fabricagdo do
papel, obtém-se maior resisténcia mecanica comparada a de fibra curta,
sendo esta uma caracteristica essencial na fabricagdo de embalagens. Em
relacdo ao uso de celulose de fibra curta, na fabricacdo do papel tem-se
como principal caracteristica a printabilidade, sendo esta relacionada a
opacidade do papel. (ROBERT, 2007).

2.1.1.1 Celulose

Do ponto de vista quimico, a celulose origina-se a partir do
processo da fotossintese, onde sua formacdo ocorre devido a ligacdo
entre 0s mondmeros de glicose, conforme ilustrado na Figura 1.
(SANTOS, 2001).
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Figura 1- Estrutura quimica de uma cadeia de celulose.
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Fonte: Santos (2001).

Na Figura 1, observa-se o conjunto de hidroxilas pertencentes a
cadeia de celulose, onde a ligagdo de hidrogénio deste conjunto de
hidroxilas com outros mondmeros de glicose resulta na formacgdo das
fibras de celulose. Este tipo de ligacdo encontra-se relacionado com a
formagdo das folhas do papel e determina a resisténcia do mesmo.
(SANTOS, 2001).

Figura 2 - Estrutura da parede celular vegetal.
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Fonte: Raven, Evert e Eichhorn (2007).
Nota: Alterado.

Na Figura 2, tem-se representada a estrutura da parede celular
vegetal, a qual compdem-se de parede primaria, lamela média e parede
secundaria. Na parede secundaria as microfibrilas encontram-se
dispostas paralelamente, em forma de hélice, formando um angulo entre
10° a 20° em relacdo ao eixo da fibra. De acordo com Meier (1962), as
microfibrilas possuem um didmetro médio multiplo inteiro de 35 A,
chegando até uma medida proxima de 350 A, devido ao fato destas
estruturas comporem-se de fibrilas elementares com um didmetro igual a
35 A e uma cadeia de 40 moléculas de celulose.

A partir das microfibrilas de celulose, tem-se a formacdo das
macrofibrilas onde, segundo Meier (1962), as mesmas ndo apresentam
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dimensdes definidas, embora tem-se obtidos medidas em torno de 660
nm. (PAIVA et al., 2007).

2.1.1.2 Lignina

A estrutura da molécula da lignina, conforme ilustra a Figura 3,
consiste de uma unidade basica denominada de mondémero de fenil
propano, o qual é repetido de forma aleatdria. Estas unidades conectam-
se entre si através de ligagdes de éter (C—O—C). (LORENZONI,1998).

Segundo Klock et al. (2005), a lignina forma-se somente em
plantas vasculares, onde os tecidos especializados desempenham
fungdes de transporte de solugdes aquosas e suporte mecanico. No que
se refere a madeira, a lignina fornece propriedades de elasticidade e
resisténcia, na protecdo contra micro-organismos e atua como adesivo
entre as fibras celulésicas.

Figura 3 — Modelo da estrutura da lignina proposto por Nimz.

Fonte: Nimz (1974) apud Lorenzoni (1998).

O teor de lignina junto as fibras de celulose, depende,
exclusivamente, do processo de formacdo da pasta de celulose, onde
destacam-se 0s processos mecénico e quimico. (MORGADO, 2007).
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2.1.2  Principais processos de producao da pasta celulésica

Em relacdo a producdo do papel, primeiramente deve-se obter a
pasta de celulose onde, dependendo do processo ser mecanico ou
quimico, pode-se retirar parcial ou quase totalmente a lignina das fibras
de celulose, atribuindo, desta forma, caracteristicas especificas ao
produto final.

2.1.2.1 Pasta mecanica

De acordo com Morgado (2007), considera-se 0 processo
mecénico de obtencdo da pasta celuldsica como sendo o mais simples,
apresentando baixo custo e alto rendimento para a fabricacdo do papel,
guando comparado aos processos quimicos.

A producdo de pasta mecénica de celulose obtém-se a partir da
moagem da madeira Gmida em uma pedra de desfibrador, resultando em
elementos fibrosos de forma e tamanho indefinidos. Neste método, a
lignina encontra-se presente junto a celulose, onde o papel produzido
apresenta-se com baixa permeancia, resisténcia e durabilidade devido ao
processo de oxidacdo das substancias ndo celulésicas presentes nas
pastas. (FOELKEL, 1975).

Segundo Foelkel (1975), pode-se dividir o processo de produgdo
da pasta mecanica em estagios primario e secundario.

No estagio primario, devido ao atrito entre a pedra e a madeira,
atingem-se temperaturas na ordem de 180 °C, ocorrendo a plastificacdo
da lignina e posteriormente a separacédo das fibras. (FOELKEL, 1975).

No segundo estdgio tem-se o desfibrilamento das fibras, onde as
mesmas encontram-se misturadas a fragmentos de fibras na forma de pé
ou farinha de madeira e pequenos aglomerados de fibras. (FOELKEL,
1975)

Segundo Holik (2006), além da moagem da madeira, podem-se
utilizar os seguintes processos associados a producdo da pasta mecanica:

v' Polpa de refinador mecanico: obtém-se a partir do
desfibramento mecénico de cavaco em um refinador sem pré-
tratamento, sob pressdo atmosférica e em temperaturas em torno de 100
o C,

v’ Pré-tratamento térmico: tem-se 0s cavacos tratados com vapor
de 110 ° C a 130 ° C durante 2 a 5 minutos antes de serem desfibrados
sob alta pressao;

v' Refinador com pré-tratamento quimico: impregnam-se
produtos quimicos nos cavacos antes de serem desfibrados
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mecanicamente no refinador sob alta pressdo, em torno de 3 bar, a
pressdo atmosférica ou, principalmente, em dois estagios.

De acordo com Morgado (2007), mesmo que ndo se obtenha boa
durabilidade e resisténcia do papel fabricado com pasta mecanica pura,
0 mesmo apresenta-se com boa absor¢do e opacidade, onde 0 maior uso
ocorre na fabricacdo de papel jornal, o qual a baixa qualidade e vida til
ndo sdo considerados aspectos relevantes.

Para que se possa obter um papel, em especial 0 monolucido e o
apergaminhado, com melhor qualidade em relacdo aos obtidos com
pasta mecanica, principalmente no que se refere a resisténcia, brilho e
alvura, tem-se como processo de obtengdo da pasta quimica 0 processo
kraft.

2.1.2.2 Processo quimico kraft

O processo quimico de obtencdo da pasta celulésica consiste
fundamentalmente na remocédo da lignina, presente na lamela média, dos
elementos fibrosos. (FOELKEL, 1975).

Um dos processos quimicos mais utilizados é o kraft, o qual
apresenta etapas de processos fisicos e quimicos, conforme ilustrado na
Figura 4.

Figura 4 — Principais etapas do processo kraft de produgdo de celulose
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Fonte: Castro (2009).
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Em relacdo ao processo kraft de producdo da celulose, podem-se
destacar, conforme ilustrado na Figura 4, as etapas de descascamento,
picagem, classificacdo, cozimento, depura¢do, brangueamento e
recuperacdo do licor negro. (CASTRO, 2009).

De acordo com a Figura 4, inicialmente descasca-se a madeira
para reduzir a quantidade de reagentes indesejaveis no processamento da
madeira, onde se utiliza a quantidade de cascas retirada como
combustivel na caldeira. Com o descascamento, tem-se a formacdo de
pequenos fragmentos de madeira, denominados de cavaco, a partir da
acdo de picadores, sendo o de disco de facas o mais utilizado no
mercado. Para que se obtenha um padrdo de dimens@es dos cavacos, se
faz necessario o peneiramento, onde 0s cavacos com dimensdes
superiores ao padrdo retornam ao picador e os de dimens@es inferiores
ao padréo utilizam-se como combustivel na caldeira. (CASTRO, 2009).

O cozimento da madeira realiza-se no digestor, onde 0 mesmo
pode funcionar em regime de batelada ou continuo, sendo que o
continuo se destaca com 65% da producdo mundial de polpa kraft.
(GULLICHSEN et al., 1999).

No processo de cozimento continuo, ocorre o pré-aquecimento do
cavaco com a finalidade de elevar a temperatura do ambiente a faixa de
100 °C — 120 °C, facilitando a impregnacdo do licor branco de
cozimento e a remogdo do ar presente no interior dos cavacos.
(GULLICHSEN et al., 1999). Apds determinado tempo de cozimento,
entre 1 a 2 horas, tem-se a separacao das fibras através da dissolucdo da
lignina e alguma parcela de hemiceluloses no licor de cozimento,
composto de NaOH e Na,S, sendo estas as substancias quimicas ativas
do processo. (PIOTTO, 2003).

Para verificar o teor de lignina presente na pasta de celulose, em
nivel industrial, utiliza-se o nimero kappa como parametro, o qual
representa a quantidade de mililitros de permanganato de potassio
(KMn0,), a 0,1 N, que reage totalmente com uma amostra de 1g de
pasta em base seca. (CASTRO, 2009).

De acordo com Piotto (2003), a etapa da lavagem consiste em
separar o licor das fibras, sendo o licor deslocado para o sistema de
recuperacao e as fibras para a etapa de branqueamento. No sistema de
recuperacdo tem-se a evaporacdo do licor negro, incinera¢do do licor na
caldeira de recuperacéo, caustificacdo e regeneracdo de cal.

Apb6s a lavagem, a proxima etapa consiste no sistema de
depuracéo, onde retornam-se 0s nds de madeira ndo processados para o
processo de cozimento, enquanto a pasta celuldsica aceita utiliza-se na
producdo papel kraft ou na etapa de branqueamento.
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Para Castro (2009), no processo de branqueamento pretende-se
remover a lignina da celulose, elevando, desta forma, a alvura, a limpeza
e a pureza quimica da pasta. Dependendo da concentracdo de lignina
presente na polpa, podem-se obter tonalidades da polpa do marrom ao
cinza, acarretando num papel de baixa qualidade para aplicacdo em
embalagens com caracteristicas de printabilidade. Neste processo,
devem-se aplicar quantidades menores de reagentes de branqueamento
em etapas sucessivas, como a cloracdo, a extracdo alcalina e a
hipocloracdo (CEH), com lavagens intermedidrias para que se obtenha
um maior grau de alvura e menor degradacdo da fibra de celulose. Para
avaliar a eficiéncia do processo de branqueamento, realizam-se medidas
de reflex@o, absorgdo e transmissdo luminosa de determinada radiacéo
eletromagnética incidente sobre a pasta kraft branqueada produzida,
resultando nas grandezas alvura e opacidade.

Apbs o término do processo de obtencdo da pasta celulésica kraft
branqueada, tem-se a fase de producdo do papel, a qual consiste,
basicamente, nas etapas de preparacdo da massa, formacdo da folha,
prensagem, secagem e calandragem. (MORGADO, 2007).

2.1.3  Processo de producédo do papel

Os processos envolvidos na produgdo do papel encontram-se
diretamente relacionados a aplicabilidade do mesmo, podendo-se
adicionar produtos quimicos ou realizar tratamentos fisicos sobre a
superficie do papel. Independentemente da finalidade do papel,
consideram-se fundamentais na producdo do papel as etapas de
formagéo da pasta, de formacdo da folha, de prensagem, de secagem e
de calandragem.

2.1.3.1 Formacéo da pasta

Para a formacgdo da pasta, tem-se inicialmente um processo de
separacdo das fibras, onde colocam-se as placas de celulose imersas em
agua sob a acdo de um sistema semelhante a um liquidificador para que
se possa melhorar a qualidade do papel a ser produzido. (FOELKEL,
1975).

2.1.3.2 Refino

O processo de refino refere-se a um processo fisico-mecanico
sobre a fibra em suspensdo na agua, ocorrendo a destruicdo da primeira
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camada da fibra com o desfibrilamento superficial das paredes e a
liberacdo de grupos hidroxilicos sobre a superficie externa da fibra,
responsaveis pela absorcdo da agua, provocando o inchaco da celulose.
O fato das fibras encontrarem-se sob a agdo do esmagamento e
hidratacdo, resulta no aumento da plasticidade e elasticidade das
mesmas, proporcionando maior area especifica de contato e forcas de
ligacéo entre as fibras. (FOELKEL, 1975).

Segundo Foelkel (1975), quando se executa o refino no modo
suave, predomina a fase de hidratacdo das fibras. Porém, no caso no
refino severo obtém-se a reducdo do comprimento das fibras pela agéo
do corte.

Para que se obtenha o papel liso, opaco e resistente a umidade,
faz-se necessaria a insercdo de aditivos a pasta, tais como cargas
minerais (carbonato de célcio, talco e o dioxido de titanio), adesivos e
corantes diversos. Tais aditivos apresentam-se como elementos
essenciais e indispensaveis para obter um papel para a qualidade e
finalidade desejada. (MORGADO, 2007).

Ao se adicionar pigmentos minerais finos, denominados de
cargas, a massa de celulose, tem-se 0 preenchimento dos espacos entre
as fibras, obtendo-se, desta forma, um papel com superficie mais lisa,
uniforme, com maior opacidade e a qualidade de impressao.

Para produzir um papel resistente & penetracdo de agua e solucdes
aquosas, como o caso da tinta de impressdo, realiza-se o0 processo de
colagem do papel, sendo que o0 mesmo pode ocorrer na fase do refino a
partir da adicdo de breu na pasta, ou na fase de produgdo do papel,
denominada de colagem superficial, onde utiliza-se, geralmente, o
amido, cuja fungdo para os papéis offset reside no fato de se evitar que
as fibras grudem no cilindro e interfiram na qualidade da impressao.
(MORGADO, 2007).

De acordo com Foelkel (1975), aplica-se o processo de colagem
em papéis aplicados em embrulhos ou embalagens, sacos de papel,
offset, sulfite, buffon, envoltérios de alimentos, cartolinas e pratos de
papeldo.

Apos inserir os aditivos na pasta, tem-se a mesma misturada na
proporgdo em torno 1 % de pasta e 99 % de &gua, denominada de
suspensdo leitosa, a qual é bombeada para a caixa de entrada, situada
defronte a maquina de papel, onde ocorre o inicio dos estagios de
formagdo da folha, prensagem, secagem e calandragem para a obtencéo
do papel. (MORGADO, 2007).
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2.1.3.3 Formacéo da folha

Fundamentalmente, a formagdo da folha consiste na
transformacdo da massa em folha de papel. Industrialmente, um dos
mecanismos utilizados na formacdo da folha consiste em uma tela
metélica estendida sobre roletes, movendo-se com velocidade constante,
sendo alimentado no inicio determinada quantidade de suspensdo das
fibras com o objetivo de retirar a 4gua e deixar somente as fibras sobre a
tela. (ROBERT, 2007).

Segundo Morgado (2007), além do movimento longitudinal da
tela, tem-se as vibrages laterais em conjunto com um sistema de sucgéo
para drenar 0 excesso de agua e provocar o entrelagamento das fibras,
formando a folha de papel. O peso do papel encontra-se dependente da
guantidade de massa inserida inicialmente na tela e a velocidade da tela,
sendo que quanto maior a quantidade de pasta e menor a velocidade da
tela, maior o peso do papel produzido.

Como uma parte da folha de papel apresenta-se em contato com a
tela, denominado de “lado tela”, tem-se que a textura desta face se
apresenta com a mesma da tela, isto é, se a tela for aspera, tem-se a face
da folha de papel em contato aspera, enquanto se a tela for lisa a face da
folha de papel serd lisa. Para se obter a mesma textura do lado tela na
parte superior da folha de papel, denominado de “lado feltro”, utiliza-se
um grande cilindro, com a mesma largura da folha de papel e com
superficie semelhante a tela, sendo que o movimento da tela e do
cilindro ocorrem simultaneamente no processo de formagdo da folha de
papel. Neste processo, a folha formada apresenta-se com um teor de
umidade em torno de 80%, sendo necessario realizar o processo de
prensagem. (MORGADO, 2007).

2.1.3.4 Prensagem

O processo de prensagem tem por objetivo reduzir o teor de
umidade da folha formada na tela, onde insere-se a mesma em uma série
de trés prensas compostas de dois rolos sobrepostos em cada prensa,
exercendo determinada pressdo sobre a folha. Mesmo realizando esta
etapa, a folha apresenta-se ainda com aproximadamente 70% de teor de
agua, sendo necesséria a etapa de secagem. (MORGADO, 2007).
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2.1.3.5 Secagem

A passagem da folha de papel sobre cilindros aquecidos a vapor
proporciona a secagem da mesma, sendo que ao final do processo tem-
se ainda um teor de umidade residual presente na folha. (FOELKEL,
1975).

Segundo Biermann (1996), a taxa de remog&o de dgua depende da
temperatura e da quantidade de vapor que entra no secador, da remogdo
de vapor condensado e do ar do interior do secador, da superficie, do
tempo e da pressdo de contato entre a folha e o secador, da limpeza de
superficies externas e internas do tambor, do tipo e da condi¢éo do feltro
e a circulagdo de ar quente e seco.

Na etapa da secagem tem-se, em alguns casos, a disposicdo de
cilindros monolucidos, onde se prensa o papel contra a superficie de um
cilindro pré-aquecido, proporcionando lisura e brilho em somente uma
das faces do papel. (DRUMMOND, 2008).

2.1.3.6 Calandragem

O elemento mecanico responsavel pelo processo de calandragem,
denominado de calandra, consiste em um empilhamento de cilindros
metalicos, onde o papel, apds a secagem, passa através dos cilindros
para melhorar o acabamento de superficie, alterando a lisura e o brilho
do mesmo. Na Figura 5 tem-se representada uma maquina de
calandragem de papel, sendo que as calandras se encontram alinhadas
verticalmente. (BIERMANN, 1996).
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Figura 5- Sistema de calandras empilhadas.
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Fonte: Biermann (1996).

Na parte inferior da Figura 5, tem-se o cilindro coroado,
denominado de king roll, o qual apresenta maior didmetro na regido
central que os demais cilindros, permitindo uma pressao uniforme sobre
0 papel quando apoiado pelas extremidades. Acima do king roll, tem-se
o cilindro, denominado de queen roll, onde a variacdo do didmetro do
mesmo, devido ao contato com o cilindro coroado, exerce determinada
pressdo sobre o papel, oferecendo o desejado acabamento ao mesmo. No
processo de calandragem deve-se utilizar um menor nimero possivel de
calandras para se otimizar o sistema, sem que haja prejuizo na qualidade
desejada no acabamento do papel. (BIERMANN, 1996).

De acordo com Feldmann (2006), a energia térmica transferida de
um cilindro para o papel suaviza as fibras de celulose, aumentando o
brilho e a lisura, tendo como consequéncia a redugdo da espessura,
resisténcia, alvura e opacidade até determinado limite.

Quando se faz necessario um grau maior de acabamento na
superficie do papel, no que se refere maior brilho e lisura, faz-se 0 uso
de supercalandras, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Méaquina de supercalandragem.
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Na Figura 6 tem-se uma configuracdo alternada de rolos macios e
duros por onde passa a folha de papel. Neste processo, pode-se aumentar
a ligacéo entre as fibras, aumentando, desta forma, a resisténcia tendo
como consequéncia a reducdo na opacidade. Devido & necessidade de se
executar o processo de calandragem em velocidades relativamente
baixas, esta etapa realiza-se geralmente fora da maquina de papel.
(BIERMANN, 1996).

Ao sair da linha de producdo e durante a mesma, devem-se
realizar medidas das propriedades do papel tais como a gramatura, a
espessura, a densidade, a lisura, o brilho, a alvura, a opacidade, a
permeéncia e a rugosidade para caracteriza-lo em determinada aplicacéo
especifica.

2.2 PROPRIEDADES DO PAPEL

Apos o processo de fabricagdo do papel, deve-se caracteriza-lo a
partir de propriedades fisicas, de resisténcia e Opticas dependendo da
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aplicabilidade do papel, a partir de um ndmero estatistico minimo
significante de amostras.

2.2.1 Gramatura

A gramatura do papel corresponde a relagdo entre a massa de
determinada amostra de papel e a respectiva area superficial, conforme a
Equacéo (1):

Imt = T::: ' (1)

onde g,,; corresponde a gramatura, mg,, a massa e A, a area padréo
de cada amostra. (TAPPI, 2013a).

De acordo com a norma TAPPI (2013a), devem-se utilizar dez
amostras com uma area no minimo igual a 50 cm? para se determinar a
gramatura do papel.

2.2.2  Espessura

Segundo Minch (2006), a medida da espessura no papel pode-se
realizar a partir de um instrumento, no qual a folha é colocada entre duas
placas planas, com pressdo igual a 100 kPa e area 200 mm2, onde a
distancia entre as superficies é equivalente a espessura do papel. Outra
forma de medir a espessura é a partir de um micrémetro com contato
circular entre 0 equipamento e a amostra de papel, com didmetro de
16 mm. (BIERMANN, 1996).

2.2.3 Densidade

A partir da gramatura e da espessura, pode-se determinar a
densidade do papel, conforme a Equacdo (2), onde para folhas de papel
esta grandeza varia de 0,5 a 0,8 g/cm3 (BIERMANN,1996):

Pam = Imt ] (2)

€am

onde e, corresponde a espessura € p,,, a densidade do papel.

A partir do valor da densidade do papel, pode-se indicar a
quantidade relativa de ar presente no mesmo, afetando, desta forma as
propriedades dpticas e de resisténcia do papel. (BIERMANN, 1996).
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2.2.4 Lisura

Determina-se a lisura do papel a partir da medida do tempo em
segundos, sob determinada pressdo diferencial, necessario para escoar
uma quantidade definida de ar, a pressdo atmosférica, entre a superficie
de contato da amostra de papel e uma placa na forma de anel, conforme
ilustra a Figura 7. (1SO 5627:2011).

Figura 7 — Equipamento da medida da lisura do papel pelo método Bekk.
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Fonte: 1SO (2011).

De acordo com a Figura 7, sobrep6em-se a amostra de papel a ser
analisada numa placa de vidro circular, com area de contato efetiva igual
a (10,00 + 0,05) cm?. Na placa de vidro tem-se um orificio capaz de se
conectar ou desconectar a camara de vacuo. Na parte superior tem-se um
dispositivo, denominado de placa de pressdo, para pressionar a amostra
de papel contra a placa de vidro com uma pressdo igual a (100 +
2) kPa. Entre a placa de pressdo e a amostra ha uma borracha com
espessura nominal igual a (4,0 + 0,2) mm e didmetro minimo igual a
45 mm. Ao reduzir a pressdo de 50,7 kPa para 48,0 kPa, tem-se um
deslocamento de 10 ml de ar ambiente para um recipiente, onde a
medida de tempo encontra-se relacionada a lisura do papel. Neste
método de medida da lisura tem-se que quanto mais lisa a superficie do
papel, maior serd o tempo para a passagem do ar ao recipiente. (TAPPI,
1999).

2.2.5 Permeancia

De acordo com a norma TAPPI (2006), o método Gurley
estabelece que a permeancia se mede a partir do tempo para a passagem
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de certo volume de ar em determinada area de uma amostra de papel
devido a presenca de um gradiente de pressdo existente entre as faces da
amostra.

Considerando-se um fluxo laminar de gas nos poros do papel e
fluido incompressivel, pode-se descrever este fenémeno a partir da lei
de Darcy, conforme a Equacéo (3):

— kpAtf AP
Ui eam ’

Qar ©)
onde Q- refere-se ao fluxo de ar atraves dos poros do papel, n, € a
viscosidade do fluido, k,, a permeabilidade especifica do papel, A.f a
area da seccdo transversal ao fluxo, AP variacdo de pressdo.
(YAMAUCHI; MURAKAMI, 2002).

Assumindo que em média 0s poros comportam-se como um
grupo de capilares cilindricos de raio uniforme, onde as terminagdes de
todos os capilares encontram-se abertas na dire¢do do fluxo, tem-se
fluxo por unidade de &rea conforme a Equacéo (4):

%:_§< T °AP ) 4)
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onde ¢ e B referem-se respectivamente & porosidade, tortuosidade e r ao
raio dos tubos capilares. (YAMAUCHI ; MURAKAMI, 2002).

Segundo Yasumura (2012), a permeéancia ndo fornece
informac@es detalhadas sobre distribuicdo e tamanho dos poros, mas a
mesma é de grande importancia na condicdo de uso do papel no que se
refere ao processo de impressdo em embalagens de alimentos.

Para avaliar a qualidade de acabamento e de aparéncia do papel,
realizam-se medidas de propriedades dpticas, tais como brilho, alvura e
opacidade as quais encontram-se relacionadas ao fenémeno da reflexdo,
refracdo e absorcdo luminosa da superficie do papel.

2.2.6  Brilho

Segundo Kloger e Auhorn (2006), a medida do brilho no papel
refere-se a porcentagem de luz refletida por uma superficie a um angulo
igual ao angulo de incidéncia, tendo como referéncia um corpo padréo
de superficie, onde atribui-se valor igual a 0% de brilho para uma
superficie semelhante a um corpo negro aveludado e de 100% para uma
superficie semelhante a um corpo negro de vidro.



67

Para papéis com médio brilho, deve-se utilizar um angulo de
incidéncia igual a 75°, enquanto para papéis de alto brilho, como no caso
de papéis envernizados, o angulo de incidéncia do feixe luminoso €
igual a 20°. (BIERMANN, 1996).

Segundo Jorge (2013), em relacdo a aplicabilidade de papéis em
embalagens de alimentos, tem-se que a propriedade do brilho apresenta
efeito de atratividade do rdtulo, melhorando a apresentacdo do produto e
permitindo condicBes excelentes de impressao multicolor.

2.2.7 Alvura

A medida da alvura refere-se & porcentagem de luz azul, com
comprimento de onda igual a 457 nm, difusa refletida pela superficie do
papel, conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Principio de funcionamento do equipamento para medir alvura por

reflectancia direcional.
Amostra de papel

/,”-/
EPNA3L TM

Detectorde
referéncia

Fonte: Biermann (1996).

Na Figura 8 tem-se representado um equipamento para medir a
alvura através do processo de reflectancia direcional, onde inicialmente
incide-se um feixe luminoso sobre o papel com angulo de incidéncia
igual a 45° sendo medida a luz refletida pela superficie com angulo
igual a 0° através de um fotodetector. Em termos de calibracdo do
equipamento, atribui-se 0% de alvura ao preto absoluto e 100% ao
padrdo MgO, com alvura de 96%, sendo que, desta forma, pode-se
avaliar também o quanto amarelado encontra-se o papel, sendo este um
resultado proveniente do processo kraft de fabricacdo de celulose.
(BIERMANN, 1996).
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2.2.8 Opacidade

A medida da opacidade refere-se ao grau de dispersdo de luz
guando a mesma luz passa entre materiais com diferentes indices de
refracdo. Um elevado grau de opacidade ndo permitiria observar a
impressdo realizada no verso da folha de papel. No caso do papel
celofane, tem-se uma disperséo luminosa maior devido aos espagos de
ar em sua estrutura. Desta forma, tem-se que quanto maior a densidade e
volume do papel, maior é o nimero de fibras disponiveis para retardar a
trajetéria dos raios luminosos, tendo como resultado uma maior
opacidade. Ao se adicionar pigmentos no papel, como no caso de
carbonato de calcio precipitado, obtém-se um elevado valor de
opacidade. (BIERMANN,1996).

2.2.9 Coeficiente de atrito estatico

Na industria de papel e celulose, um dos testes para a
caracterizagdo das embalagens consiste na determinagdo do coeficiente
de atrito estatico através do método do plano inclinado ou do plano
horizontal, sendo esta medida realizada em nivel macroscépico.

Em nivel macroscopico, o estudo sistematico da tribologia
iniciou-se com Leonardo da Vinci no século XV, onde observou-se
experimentalmente que a forca de atrito é proporcional ao peso do
objeto e independente da area de contato aparente entre as superficies.
(DIAS, 2007).

Na Figura 9 tem-se representado os primeiros tribdmetros
registrados na historia, desenvolvidos por Leonardo da Vinci, na
determinacdo da forca de atrito em superficies horizontais e inclinadas,
Figura 9a, considerando o efeito da area aparente, Figura 9b, utilizando
uma polia, Figura 9c e considerando o torque em um cilindro, Figura 9d.

A partir dos experimentos realizados por da Vinci, em relagéo as
forcas de atrito em planos horizontais e inclinados, constatou-se uma
dependéncia a forga normal no deslizamento dos corpos e independente
da area de contato aparente. Além disso, da Vinci prop0s que no atrito
de deslizamento tem-se o efeito da rugosidade. Ao inserir-se objetos que
permitem o rolamento entre corpos, ocorrera uma reducdo na resisténcia
ao movimento. (RADI et al., 2007).



69

Figura 9 — Tribdmetros desenvolvidos por Leonardo da Vinci.

Fonte: Radi et al. (2007).

Apos Leonardo da Vinci, com a contribuicdo do conceito de
forca de Isaac Newton, estudos realizados por Guillaume Amonton e
Charles Augustin  Coulomb obteve-se a formulagdo de leis
macroscapicas do atrito.

2.3 TIPOS DE PAPEIS UTILIZADOS EM EMBALAGENS

Segundo Robert (2007), através das embalagens de papéis tem-se
0 acondicionamento e protecdo dos produtos durante o manuseio,
transporte, armazenamento, comercializagdo e consumo. Em relacéo as
embalagens de produtos alimenticios, tem-se a aplicacdo do papel na
forma de sacos, cartuchos, caixas de papeldo etc. (JORGE, 2013).

Dependendo da finalidade da embalagem, a mesma deve
apresentar caracteristicas desejaveis para 0 uso, como no caso da
fabricacdo de sacos de cimento, os quais necessitam de elevada
resisténcia mecanica, e nos pacotes utilizados para farinha de trigo, onde
a printabilidade torna-se uma caracteristica importante para a divulgacao
do produto. Desta forma, podem-se classificar os tipos de papel para
embalagens leves/embrulhos e para produtos pesados, conforme
indicado nos Quadros 1 e 2.
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Quadro 1 - Tipos de papéis utilizados em embalagens leves e embrulhos.

Tipos de Processo de Gramatura Aplicacbes
Papel fabricago (g/m?

Estiva e Com aparas, em cor 70a120 Embrulhos,

maculatura | natural e tubetes e
acinzentada. conicais.

Manilhinha | Com aparas, pasta 40a45 Utilizados em
mecanica e/ou semi- padarias.
quimica, monoldci-
do, geralmente em
cor natural e em
folhas dobradas.

Manilha Com aparas, pasta 40 a 100 Utilizados em
mecanica e/ou se- embrulhos nas
miquimica. Mono- lojas e acougues.
lucidos em cores es-
pecificas ou natural.

Tecido Pasta quimica e 702120 Embrulhos de
pasta mecénica ou tecidos e na
aparas limpas, apre- fabricacdo de
sentando boa resis- envelopes.
téncia mecanica.

Fdsforo Pasta quimica, mo- 40 Forro para caixas
nollcido ou ndo, na de fosforos.
cor azul.

Strong de Pasta quimica, geral- 40a80 Fabricacdo de

12 mente sulfato e/ou sacos de pequeno
aparas de cartdes porte.
perfurados, geral-
mente monolucido.

Strong de Uso de aparas limpas 40a 80 Idem ao Strong

28 e/ou pasta mecanica. de 12,

Seda Pasta quimica bran- 20a 27 Embalagens leves
queada ou ndo. e embrulhos

Fonte: Robert (2007) e Jorge (2013).

Nota: Adaptado.

De acordo com o Quadro 1, para 0s papéis utilizados em
embalagens leves e embrulhos observa-se uma baixa gramatura,
variando de 20 a 120 g/m?, sendo utilizadas na maioria aparas, pastas
mecénica, semimecanica e quimica, com ou sem 0 processo de

branqueamento.
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Quadro 2 - Tipos de papéis utilizados em embalagens pesadas. (continua)

Tipos de Papel Processo de Gramatura Aplicacles
fabricagdo (g/m?
Kraft natural Pasta quimica 80a90 Sacos e
para sacos sulfato, ndo embalagens em
multifoliados branqueada, com indUstrias de
utilizacdo de fibra grande porte.
longa. Possui
elevada resisténcia
a0 rasgo e ao
estouro.
Kraft natural ou | Pasta quimica 30 a 150 Sacos de pequeno
em cores para sulfato, ndo porte, sacolas e
outros fins branqueada, fibra embalagens em
longa, com geral.
tratamento
monolucido ou
alisado. Resisténcia
semelhante ao kraft
multifoliado.
Kraft branco ou | Pasta quimica 30a 150 Usado como folha

em cores

sulfato branquea-
da, preferencial-
mente de fibra
longa, mono-
IUcido ou alisado.

externa em sacos
multifoliados,
sacos de agucar,
farinha e
sacolas. Baixas
gramaturas
utilizam-se em
embalagens
individuais e
embrulhos.
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Quadro 2 - Tipos de papéis utilizados em embalagens pesadas. (continuagéo)

Tipos de Processo de Gramatura Aplicacbes
Papel fabricacéo (g/m?

Kraft de 18 Semelhante ao > 40 Fabricacdo de
kraft natural ou saquinhos
em cores. Apre- simples para
senta em torno paes, embrulhos
de 50% de pasta e embalagens
quimica, sendo em geral.

aplicado ou nédo
o tratamento

monolucido.

Kraft de 22 Processo > 40 Embrulhos e
semelhante ao embalagens em
kraft de 12, mas geral.

com menor re-
sisténcia meca-
nica.

Fonte: Robert (2007) e Jorge (2013).
Nota: Adaptado.

De acordo com o Quadro 2, pode-se atribuir como principal
caracteristica aos papéis kraft a elevada resisténcia mecanica, onde a
gramatura varia de 30 a 150 g/m?, havendo ou ndo o processo de
branqueamento.

2.4 LEIS MACROSCOPICAS DO ATRITO

A partir da experimentagdo e do processo de modelagem da
interacdo entre superficies, pode-se estabelecer os fundamentos para a
compreensdo a nivel macroscopico do fendbmeno do atrito e das
pesquisas a nivel micro e nanoscépico da tribologia.

2.4.1 Lei de Amonton

Guilherme Amonton em 1699 publicou uma lei empirica para
descrever a forca de atrito (Fg), onde mediu-se a intensidade da forga
motriz (Fy) necessaria para deslizar um bloco sobre determinada
superficie na presenga de uma carga F.y, conforme ilustrado na Figura
10. (BUTT, GRAF e KAPPL, 2003).
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Figura 10 — Lei de Amonton do atrito.

I

(1) (h)

Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).
Nota: Alterado.

Nas Figuras 10a e 10b, tem-se um mesmo bloco de peso P, em
posicdes diferentes de contato com a superficie, onde na Figura 10a,
tem-se a area de contato aparente maior em relacdo a figura 10b. Ao
realizar as medidas de forgca motriz (Fy,) suficiente para deslizar o bloco,
percebeu-se uma igualdade no valor destas forcas. Desta forma,
Amonton enuncia que a forca de atrito independe da area de contato
entre as superficies, podendo-se matematicamente representar através da
Equagcéo (5):

FF = ‘LlFN f (5)
onde u corresponde ao coeficiente de atrito.

Em Derjaguin (1934) apud Derjaguin e Toporov (1994),
encontra-se uma modificacdo no modelo de Amonton para superficies
aderentes, denominada de teoria molecular do atrito. Nesta teoria, além
de se considerar a contribuicdo da forca normal no atrito, tem-se para
superficies lisas, o fator da rugosidade molecular, o qual ocorre através
das forcas de repulsdo mutua de Born das camadas eletrbnicas em
contato dos corpos. Na Equagdo (6) tem-se que a forca de atrito é
resultante da soma de dois componentes, onde uFy representa a agéo
resultante das forcas de repulsdo e uAS as forcas de atracéo:

Frp = uFy + uFScont » (6)

onde u é o coeficiente de atrito real, F, é a forca de adesdo por m? e
Scont @ area real efetiva de contato entre as superficies.
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Em Derjaguin e Toporov (1994), a partir da realizacdo de
experimentos referentes a dependéncia das for¢as de atrito em relagdo a
carga normal, tem-se demonstrado a aplicabilidade da Equacdo (6),
conforme ilustra a Figura 11.

Figura 11 — Relagdo entre a forca de atrito estéatico especifico e a pressdo
especifica para o atrito entre aco e teflon.

F R _q/cm2
16

2

0 200 400 500 P, kg/mf
Fonte: Derjaguin e Toporov (1994).

Na Figura 11 tem-se representada a relacdo entre a forga de atrito
estatico especifico e a pressao especifica para o atrito entre aco e teflon,
onde a linha de tendéncia da correlacdo entre 0s pontos experimentais
representa uma fungdo afim crescente, em concordéncia com a Equacéo
(6). O intercepto da linha de tendéncia com o eixo horizontal, isto &,
para Fp =0, representa a forca de adesdo especifica obtida
experimentalmente.

2.4.2 Leide Coulomb

Segundo Butt, Graf e Kappl (2003), Coulomb, ao desenvolver
estudos referentes ao atrito, enunciou que a forca de atrito independe da
velocidade relativa entre superficies em movimento.

A primeira vista a Lei de Coulomb parece ser estranha, pois
quando um corpo se move em relacdo a um fluido, tem-se o atrito
proporcional a velocidade.

Na auséncia de lubrificacdo entre superficies, observa-se uma
leve reducgdo do atrito para altissimas velocidades. Este fenémeno ocorre
devido ao aumento da temperatura das superficies, levando a uma
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reducdo da resisténcia ao cisalhamento dos micros contatos (BUTT,;
GRAF; KAPPL, 2003).

Segundo Stoeterau (2004), a partir dos estudos desenvolvidos por
Amonton e Coulomb determinou-se que a forca de atrito surge da
interacdo mecanica entre as deformacdes elasticas e rigidas das
rugosidades. Na Figura 12 tem-se representado, de forma simplificada, o
principio do modelo de Coulomb, onde um bloco desloca-se em relagdo
a uma superficie, sendo que a acdo dos picos das rugosidades,
representado sob a forma de dentes de serra, forcam a separacdo entre as
superficies durante o escorregamento do ponto A para B.

Figura 12 - Modelo de Coulomb para o atrito.

B 'L c 'L

Fonte: Stoeterau (2004).

Considerando o deslocamento total do corpo entre as posicfes 1 e
3, tem-se que a energia total do processo se encontra representada
através da Equacéo (7):

E, =AE.—-E,, (7

onde E; corresponde a energia total do processo, AE, a variagdo da
energia cinética e E, a energia dissipada pelo atrito.

Na Equacéo (7), o termo correspondente a energia dissipada pelo
atrito é equivalente a variacdo da energia potencial suficiente para
deslocar-se do ponto 1, de menor potencial, ao ponto 2, de maior
potencial, conforme indicado na Figura 12. O ganho de energia
potencial existente entre os pontos 1 e 2 é devolvido ao sistema durante
0 deslocamento entre os pontos 2 e 3, tendendo anular a energia
armazenada durante a subida da superficie, resultando na Equacéo (8):

Et1,3 = AE. — (Ep1,2 - Ep2,3) . (8)

No entanto, somente na auséncia da forca de atrito nos trechos 1,2
e 2,3 tem-se que Eq, = Ej; 3. L0OGO, a Equagdo (8) resulta em:
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Et1,3 == AEC - O . (9)

Pode-se perceber ao aplicar o balanco de energia, que o trabalho
realizado pela forca de atrito no trecho 1,3 ndo é diferente de zero,
caracterizando-se como uma forca ndo conservativa, 0 que torna
limitado o0 modelo de Coulomb para o atrito. (STOETERAU, 2004).

Fundamentados na formulacdo da lei de atrito de Coulomb,
Bowden e Tabor (1950) apud Torres (2001), a partir de suas pesquisas,
verificaram que a area de contato real entre 0s corpos € menor que a area
de contato aparente, conforme ilustrado na Figura 13. (TORRES, 2001).

Figura 13 - Dois solidos em contato sdo suportados pelas suas irregularidades na
sua superficie.

N

¢

fluxo
plisticd =

Fonte: Torres (2001).

A Figura 14 representa 0 comportamento da tensdo de
cisalhamento (r) em funcdo da pressdo normal (p). Na regido
aparentemente linear, tem-se a aproximacdo para a validade da Lei de
Coulomb do atrito, onde considera-se constante a taxa de variagdo da
tensdo de cisalhamento do atrito em relagdo & pressdo normal, conforme
a Equacéo (10):

_E_T.Aa_z
= h " o4 »° (10)

onde F, corresponde a forca normal de contato, F; a forga resultante
tangencial e A, a area de contato aparente entre as superficies.
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Figura 14 — Descricdo usual da forga de atrito.
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Fonte: Haar (1996).

Segundo Bowden e Tabor (1950) apud Haar (1996), define-se o
coeficiente de atrito a partir da Equacéao (11):

F _ TiAy
Fn pray’

(11)

onde t; refere-se a tensdo de cisalhamento de determinado contato, A, a
area de contato real devido as rugosidades em interacdo e p, a pressao
de contato real.

De acordo com a Figura 14, tem-se que no patamar da curva a
tensdo de cisalhamento atingiu o valor limite de cisalhamento do
material, 7;, onde a variagcdo de t; em relacdo a p, é igual a zero.
(HAAR,1996).

2.5 TECNICAS E INSTRUMENTOS PARA A
DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE ATRITO EM
MACROESCALA

Segundo Butt, Graf e Kappl (2003), os instrumentos classicos
para medir o atrito macroscépico denominam-se tribdmetros. Para medir
o coeficiente de atrito cinético, a forma mais direta é deslizar uma
superficie sobre a outra, utilizando uma carga definida, e medir a forga
de arrasto exigida. Outro método para determinar o coeficiente de atrito
estatico consiste na sobreposicdo de um bloco padrdo sobre um plano
inclinado, onde mede-se o angulo de inclinagcdo minimo para que ocorra
0 movimento de deslizamento do bloco sobre o plano.



78
25.1 Maétodo do plano inclinado

Em nivel industrial de papel e celulose, aplica-se 0 método do
plano inclinado a partir das normas TAPPI (1990) para papéis de
impressdo e escrita, TAPPI (1988) para papéis de empacotamento e
T815 para papeldo ondulado para se determinar o coeficiente de atrito
estatico entre superficies de papel.

O coeficiente de atrito estatico, g, refere-se a forca minima
necesséria para iniciar o movimento, enquanto o coeficiente de atrito
cinético u, encontra-se relacionado a forca minima para manter o
deslizamento, onde, de forma geral, tem-se que ug > py.

No século XVIII, Leonhard Euler propés uma solucéo analitica,
conforme Equacdo (12), fundamentada na lei de Newton, onde o
coeficiente de atrito estatico determina-se a partir da tangente do angulo
minimo de um plano inclinado, para que um corpo inicie 0 movimento
(NUSSENZVEIG, 1987):

Us =tg0bs , (12)

onde u, corresponde ao coeficiente de atrito estatico e 6, ao angulo
minimo do plano inclinado.

Na Figura 15 tem-se representado um arranjo experimental para a
determinacdo do coeficiente de atrito estatico entre superficies de papel,
conforme a norma TAPPI (2006).

Figura 15 — Determinacéo do coeficiente de atrito estatico com uso do plano
inclinado.

Fonte: TAPPI (2006).
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Na Figura 15 utilizam-se duas amostras de papel, sendo uma
sobreposta ao plano inclinado e a outra envolvendo um bloco retangular,
0 qual deve produzir uma pressdo de aproximadamente 1,4 + 0,7 kPa
sobre a superficie do plano. Deve-se anotar as caracteristicas de cada
face dos papéis que encontrar-se-40 em contato, sendo a direcdo da
maquina (MD), a direcdo transversal da maquina (CD), face feltro e face
tela. A velocidade angular do plano para a realizacdo da medida do
coeficiente de atrito estatico, deve ser igual a 1,5 +0,5 ° /s, onde
deve-se registrar o valor do angulo ao se perceber o inicio do
movimento do bloco, repetindo cinco vezes estas medidas (TAPPI,
2006).

Para se realizar o teste, deve-se orientar as superficies de acordo
com a aplicagdo cotidiana, onde pode-se obter diferentes valores de
coeficiente de atrito na direcdo da maquina (MD) da transversal a
maquina (CD), devido ao fato da forma em que as fibras se encontram
fixadas durante o processo de fabrica¢do do papel. (TAPPI, 2006).

2.5.2 Meétodo do plano horizontal

O método do plano horizontal, conforme a norma TAPPI
(2013b), consiste fundamentalmente na determinagéo do coeficiente de
atrito estatico e cinético a partir da medida da forga de resisténcia ao
movimento tangencial ao se pressionar duas amostras de papel através
de um bloco sobre uma mesa horizontal, conforme ilustra a Figura 20.
Figura 16 — Esquema do método do plano horizontal.

wrodador de

traclo ne flo

Fonte: TAPPI (2013b).

De acordo com a Figura 16, tem-se um bloco com massa igual a
(200 £ 5) g, puxado horizontalmente sobre uma mesa horizontal
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através de um fio. Através da medida da intensidade da forca de tracéo
exercida no fio podem-se calcular os coeficientes de atrito estatico e
dinamico a partir da Equacéo (13) (TAPPI, 2013b):

Ffio
p=-"re, (13)

N

onde Fy;, corresponde a forca média de tracdo no fio e Fy a forca
normal entre o bloco e a mesa horizontal.

De acordo com a norma TAPPI (2013b), ao acionar o
equipamento do plano horizontal, deve-se anotar a medida da forga de
tracdo méxima correspondente ao movimento inicial relativo entre o
bloco e o plano horizontal, sendo este valor igual & forca de atrito
estatico maximo, onde ao se aplicar esta medida na Equacéo (13) obtém-
se 0 coeficiente de atrito estatico. Ap6s o bloco iniciar o movimento,
deve-se registrar o valor da forca de tracdo no fio durante 130 mm de
deslocamento do bloco com velocidade constante igual a (150 +
30) mm/min, onde a partir do método de integracdo obtém-se a
intensidade de forga de atrito cinético médio, a qual resultara, conforme
a Equagdo (13) no coeficiente de atrito cinético. Em relacdo as
superficies das amostras de papel em contato, deve-se realizar no
minimo cinco medidas para cada par de faces em contato, com 95% de
intervalo de confianca.

2.5.3 Meétodo pino sobre disco

Outra configuracdo do tribdmetro é o pino sobre um disco,
conforme ilustrado na Figura 17, onde mede-se o atrito entre um pino,
com terminacdo chata ou esférica e um disco em rotagdo. O pino
encontra-se acoplado a uma alavanca rigida, onde a deflexdo da mesma
corresponde a medida da forca de atrito.
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Figura 17 — Tribdmetro pino sobre disco.
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Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).

Através do arranjo experimental ilustrado na Figura 17, pode-se
determinar o coeficiente de desgaste de determinado material a partir do
volume de material perdido pelo pino sobre o disco.

Com a evolugdo das tecnologias no século XX, tornou-se
possivel, com maior precisdo e, consequentemente com maior
complexidade, realizar medidas do atrito em escala micro e
nanométrica, a fim de se obter um melhor entendimento sobre o
fendmeno do atrito, tornando-se possivel avaliar a validade das teorias
macroscépicas do atrito de Leonardo da Vinci, Amonton e Coulomb.

2.6 RUGOSIDADE BIDIMENSIONAL

A propriedade da rugosidade bidimensional refere-se a
caracteristica geométrica da superficie do papel sofrer um desvio de uma
superficie plana ideal. Para o papel ou papeldo, os desvios percebidos
referentes a rugosidade apresentam-se em escala muito pequena,
caracterizados por topografias na superficie, com a presenca de picos e
vales com dimensGes na ordem de 0,01 mm a 2,0 mm na dire¢do do
plano do papel. (TSALAS, 1975).

Segundo Xu, Fleming e Pekarovicova (2005), a rugosidade
superficial do papel classifica-se em componentes de macroescala ou
microescala. Os componentes de macroescala caracterizam-se com
dimensBes superiores a 10 um, devido & baixa dispersdo das fibras,
desestabilizacdo idnica ou floculagdo, bem como um processo de
calandragem insuficiente. Abaixo de 10 um tem-se 0s componentes de
microescala, devido a distribuicdo de particulas de pigmento, forma das
particulas, tipo de colagem, condi¢cBes de secagem e a massa do
revestimento.
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Na Figura 18 tem-se representado de forma simplificada os
elementos que compdem a superficie de um material.

Figura 18 — Componentes da superficie de um material.
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Fonte: Rosa (2006).

De acordo com a Figura 18, a partir do perfil real de uma
superficie identificam-se trés elementos constituintes, sendo a
rugosidade, a ondulacéo e o erro de forma.

A rugosidade caracteriza-se por apresentar maior frequéncia de
ocorréncia, com menor espagamemento e com determinada amplitude E.
A ondulacéo encontra-se associada a vibragdes do sistema de produgédo
ou tratamento térmico, ocorrendo com menor frequéncia em relacdo a
rugosidade e com maior espacamento F. O erro de forma encontra-se
associado a ndo uniformidade das ondulacbes da superficie, o que
caracteriza um desvio do padrdo de uma superficie plana. Desta forma,
devido ao fato da ondulacéo se sobrepor a rugosidade, deve-se realizar
uma filtragem da imagem obtida para que se possa analisar o perfil de
rugosidade de uma superficie, bem como determinar os parametros
estatisticos da mesma. (ROSA, 2006).

2.6.1 Parametros estatisticos da rugosidade

Segundo Tsalas (1975), a partir da determinacdo de pardmetros
estatisticos podem-se comparar a qualidade da superficie do papel de
amostras semelhantes ou de processos distintos de fabricacao.

A partir do sinal correspondente a rugosidade de uma superficie,
conforme a Figura 19, pode-se determinar a maxima diferenca entre o
maior pico e vale, a média da diferenca entre os cinco maiores valores
de pico e vales, a rugosidade média e a raiz média quadratica da
rugosidade.
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Figura 19 — Sinal correspondente a rugosidade da superficie.

Fonte: Whitehouse (2003).

De acordo com a Figura 19 tem-se que a amplitude da rugosidade
de pico a pico, R;, corresponde a diferenca entre 0 maior pico e 0 maior
vale relativos aos sinais da rugosidade. (WHITEHOUSE, 2003).

Um parametro semelhante ao R;, consiste na média aritmética da
diferenca entre os cinco picos e vales de maiores valores, R,, conforme
representado pela Equacéo (14):

RZ — l'5=1Pi;Z?=1Vi , (14)
onde P; e V; correspondem, respectivamente, aos maiores valores de
pico e vale pertencentes a largura do sinal analisado.

De acordo com Whitehouse (2003), com o uso do parametro R,
tem-se uma minimizacdo do efeito de picos ou vales de baixa
representatividade, onde quando utilizados isoladamente obtém-se um
resultado incorreto da rugosidade.

Segundo Whitehouse (2003), considera-se a rugosidade média,
R, definida a partir de uma linha média de referéncia, conforme ilustra
a Figura 20, como o pardmetro mais utilizado na analise do
comportamento da rugosidade.

Figura 20 — Parametros médios da rugosidade.
Vales invertidos

Linha do R. R

Linha média

- -
Fonte: Whitehouse (2003).

De acordo com a Figura 20, considerando-se os valores das
alturas em funcéo da posi¢do horizontal, z = f(x), a linha média obtém-
se a partir da igualdade da soma das areas de vales e picos.
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(TSALAS,1975). A partir desta linha média em determinado
comprimento L, define-se a rugosidade média conforme a Equacéo (15):

R, = %fOleldx . (15)

De acordo com a Equacdo (15) e representado na Figura 20, o
pardmetro R, refere-se a média da area determinada pelos vales
invertidos e picos em determinado comprimento amostral L na dire¢do
X.

Outro parametro referente a rugosidade, denominado de raiz
quadratica média da rugosidade, R, define-se a partir da Equagéo (16):

R, = /% Jyz dx . (16)

De acordo com Gadelmawla et al. (2002), o valor de R,
representa o0 desvio padrdo da distribuicdo de alturas da superficie,
sendo mais sensivel, em relacdo ao R,, para maiores desvios de altura
em relagdo a linha média.

Para medir a rugosidade de superficies aplicam-se métodos
especificos para macrorrugosidades, como o Bendtsen e o Parker Print-
Surf, e para as microrrugosidades, o perfildometro e o microscopio de
forga atébmica.

2.7 METODOS CLASSICOS NA DETERMINAGCAO DAS
MACRORRUGOSIDADES

Os métodos cléssicos na determinagdo das macrorrugosidades,
como o Bendtsen e o Parker Print-Surf, fundamentam-se na medida da
vazdo de ar entre a folha de papel e uma superficie de referéncia.

2.7.1 Meétodo Bendtsen

O método Bendtsen encontra-se relacionado com o método Bekk
na determinacdo da lisura. No entanto, a dire¢do do fluxo de ar é
invertida, onde mede-se a intensidade do mesmo, sob condic¢des
definidas entre o anel, com uma cabeca de medicéo, e a superficie do
papel a pressdo constante. (HOLIK, 2006).

Na Figura 21 tem-se representado um esquema da medida da
macrorrugosidade através do método Bendtsen.
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Figura 21 — Esquema do método Bendtsen na medida da rugosidade.
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De acordo com a Figura 21, o principio basico de funcionamento
do método Bendtsen consiste na sobreposicdo de um copo invertido na
superficie do papel, onde se introduz o ar no interior do copo com
determinada presséo.

Caso a superficie do papel seja rugosa, tem-se uma vedacdo
imperfeita entre o copo e a superficie, ocorrendo um fluxo de ar que
fornece a medida indireta da macrorrugosidade em unidade de
ml/min. (EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2009).

2.7.2 Método Parker Print-Surf

De acordo com a norma TAPPI (2010), o método Parker Print-
Surf (PPS) difere-se do Bendtsen devido ao fato de se obter as condi¢Bes
operacionais de medida mais proximas do processo de impressao,
conforme ilustrado na Figura 22.

Figura 22 — Esquema do método Parker Print-Surf (PPS) na medida da
rugosidade.
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Fonte: Santos (2009).

Na Figura 22 tem-se um sistema de fixacdo, onde a cabeca de
medicdo exerce determinada pressdo no papel na ordem de grandeza do
processo de impressdo. Na fenda entre o sistema de fixacdo e a cabeca
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de medicdo insere-se ar sobre pressdo, onde a partir do fluxo de ar
existente entre a cabeca de medicdo e a superficie da amostra calcula-se
a rugosidade media em micrémetros, R, pps), conforme a Equacao (17):
(TAPPI, 2010):

_ [12narbqy 1/3
Rapps) = [W] : (17)

onde n,, é a viscosidade do ar em condigdes ambientes, b a largura da
medicdo, q,, 0 fluxo de ar, [ 0 comprimento médio da regido de medicéo
e Ap adiferenca de pressdo através da regido de medigéo.

Embora os métodos Bendtsen e PPS apresentam-se como técnicas
de medidas da macrorrugosidade, ndo se pode observar o
comportamento da morfologia da superficie do papel, principalmente no
que se refere a homogeneidade. A partir desta constatacdo
desenvolveram-se métodos experimentais, tais como a perfilometria
mecénica de contato e, mais recentemente, 0 microscépio de forca
atdbmica para se obter, além da rugosidade média, outros parametros
estatisticos de superficie e a respectiva imagem morfolégica.

2.7.3 Perfilometria mecanica de contato

A perfilometria mecénica de contato fundamenta-se na varredura
de uma ponteira de diamante sobre determinada superficie, onde o
equipamento denomina-se de perfildmetro, conforme ilustra a Figura 23,
sendo esta técnica muito aplicada na caracterizacdo final de superficies.
(HAO, 2012).

Figura 23 — Esquema de funcionamento de um perfilémetro.
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Fonte: Hao (2012).
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Na Figura 23, a ponteira conectada a um cantilever move-se
lateralmente com determinada distdncia e forca de contato com a
superficie da amostra. A partir do movimento vertical da ponteira,
podem-se medir pequenas variagdes de alturas ao longo da superficie, na
ordem de 10 nma 1 mm. (HAO, 2012).

O raio da ponteira varia entre 20 nm a 25 um, sendo que a
geometria da mesma funciona como um filtro das irregularidades com
maior frequéncia no perfil de alturas da superficie analisada, onde
guanto maior o raio ou inclinacdo da ponteira tem-se uma maior inibicao
das caracteristicas de superficie. (KNEGT, 2003).

O movimento vertical da ponteira é convertido em sinal elétrico,
o qual é transferido para um processador de sinal digital, onde todos os
resultados sdo obtidos e mostrados através de um programa especifico.
As unidades de controle de movimento permitem ao operador do
equipamento estabelecer, a partir de condices iniciais, 0 movimento da
ponteira durante 0 processo de medida, onde pode-se monitorar o
movimento vertical da ponteira através de uma grade de difracdo
hologréfica cilindrica reflectiva (RCHD). (HAO, 2012).

Para se analisar as microestruturas pertencentes ao papel, no que
se refere a determinacdo das microrrugosidades e das forcas de
travamento e intermolecular, aplica-se a técnica de microscopia de forga
atbmica.

2.8 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Em 1982 desenvolveu-se o microscopio de varredura de
tunelamento (STM), por Binnig e colaboradores, com o qual se obtém
de forma direta imagens tridimensionais de superficies sélidas com
resolucdo atbmica.

A partir do projeto do STM, em 1986 Binnig e colaboradores
desenvolveram o microscopio de forca atbmica (AFM), capaz de se
medir forgas de intensidades muito pequenas, menores que 1 nN, entre a
ponteira do AFM e a superficie de determinada amostra. (RUAN;
BHUSHAN, 1995).

A verificacdo da correlacdo entre o atrito e as superficies de
contato é possivel somente a partir da experimentacdo, isto é, a partir do
uso de instrumentos capazes de informar as intensidades de forga lateral
e as microrrugosidades em escala nanométrica, onde o microscépio de
forca atdbmica (AFM) apresenta-se como uma técnica adequada para
obterem-se imagens tridimensionais de superficies de alta definicdo.
(BHUSHAN,1999).
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2.8.1 Estrutura e funcionamento do AFM

Em termos de estrutura, 0 AFM consiste em basicamente de um
cantilever com uma ponteira acoplada, um feixe de laser direcionado a
ponta do cantilever, um tubo piezoelétrico e um conjunto de
fotodetectores, conforme ilustrado na Figura 24.

Figura 24 — Estrutura basica de um AFM.
Boties de zjuste
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Fonte: Bhushan (1999).

De acordo com a Figura 24, a amostra encontra-se sobreposta no
tubo piezoelétrico, o qual move a amostra com precisdo no plano X-Y e
na dire¢do vertical Z. Um feixe de laser, emitido através do diodo laser,
é direcionado através de um prisma até a extremidade do cantilever, o
qual encontra-se inclinado cerca de 10° em relacdo a horizontal. Uma
vez refletido o feixe do laser pela ponta do cantilever, tem-se o
direcionamento do mesmo, através de um espelho, a um conjunto de
quatro fotodetectores na forma de quadrante, transformando a
intensidade do feixe luminoso em sinal elétrico proporcional as
deflexdes do cantilever durante o processo de varredura. O sinal
diferencial entre os fotodetectores superior e inferior encontra-se
relacionado a deflexdo vertical do cantilever, enquanto o sinal
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diferencial entre os fotodetectores dispostos lateralmente refere-se a
torcdo do cantilever, provocada pela interacdo entre a superficie e a
ponteira. (BHUSHAN,1999).

Quando se utiliza 0 AFM em alta defini¢do, tem-se que a amostra
se movimenta durante a varredura ao invés da ponteira, levando a
minimizacdo dos efeitos de vibragdo. No entanto j& encontram-se no
mercado AFMs com uma é&rea de varredura maior, onde a ponteira
move-Se e a amostra encontra-se parada. (BHUSHAN, 1999).

Para obter uma resolugdo atdbmica com o AFM, a constante
elastica do cantilever deve ser menor ou igual a 1N/m, sendo esta faixa
menor que a existente entre os 4tomos. Em relagdo a ponteira conectada
ao cantilever, a mesma apresenta formas variadas, com raio entre 10 nm
a 100 nm. (BHUSHAN, 1999).

Dependendo do tipo de amostra a ser analisada, pode-se utilizar o
AFM em trés principais modos de operacdo, sendo o de contato, ndo
contato e o intermitente.

2.8.2  Modos de operacao do AFM

O modo de operacdo do AFM depende da forca de interacéo
existente entre a ponteira e a amostra onde, para forgas repulsivas, tem-
se 0 modo contato, para forgas atrativas 0 modo ndo contato e no modo
intermitente tem-se ambas as naturezas de forca. (OLIVEIRA et al.,
2012).

Inicialmente utilizou-se o AFM somente no modo contato,
limitando os tipos de amostras para analisar, a variedade de
experimentos e os tipos de dados que se deseja obter. Com 0 uso e
aperfeicoamento tecnoldgico do AFM, a partir de 1999, catalogaram-se
em torno de 20 modos diferentes de operacdo, onde utiliza-se 0 AFM
acoplado a outras técnicas como, por exemplo, a microscépia de
varredura optica de campo proximo (SNOM). (EATON; WEST 2010).

O modo contato foi o primeiro desenvolvido para o AFM,
servindo de base para os demais modos com o qual se obtém imagens de
altissima resolugdo com rapidez e a deflexdo do cantilever fornece
diretamente a topografia da amostra. (EATON; WEST 2010).

No AFM obtém-se as medidas da deflexdo da extremidade do
cantilever e da distancia entre a ponteira e a amostra, conforme ilustrado
na Figura 25, sendo que se pode converter em um diagrama de forca
versus distancia.
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Figura 25 — Diagrama de forca/deflexao versus distancia.
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A partir da Figura 25, tem-se que quando a ponteira encontra-se
muito distante da amostra, D > b, considera-se zero a deflexdo do
cantilever. Quando se aproxima a ponteira da amostra, observa-se
inicialmente uma inclinacdo do cantilever para abaixo, em relacdo a
linha zero de deflexdo, caracterizando uma forca de natureza atrativa.
Neste caso, tem-se 0 modo ndo contato de operacdo do AFM, para uma
distancia entre a ponteira e a amostra entre 0,1 nm e 10 nm. (OLIVEIRA
etal., 2012).

Para uma distancia entre a ponteira e amostra menor que 0,5 nm,
observa-se uma mudanca na inclinacdo do cantilever até 0 momento em
gue o mesmo inclina-se na dire¢do acima da linha zero de referéncia,
indicando a existéncia de forgas de natureza repulsiva entre a ponteira e
a amostra, sendo esta a regido de trabalho do AFM no modo contato.
(OLIVEIRA et al., 2012).

Segundo Eaton e West (2010), no modo contato do AFM deve-se
avaliar a possibilidade de uma possivel danificacdo, ou deformacéo, da
superficie da amostra e/ou da ponteira durante o processo de varredura e
a existéncia da forga lateral entre a ponteira e a amostra, além da forga
normal; devido ao contato direto entre a ponteira e a amostra, onde a
natureza de constituicdo da amostra pode afetar os resultados obtidos.

No modo contato do AFM, para coletar dados referentes a
topografia e forca lateral, tem-se o acionamento do sistema de
realimentacdo com a finalidade de manter a deformacdo do cantilever
constante. Dependendo do tipo de amostra a ser analisada, o operador do
AFM deve informar, via software, o valor da for¢ca normal desejada,
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denominado de set-point. Devido ao fato do sistema de realimentagdo do
AFM ndo apresentar uma resposta instantanea, tem-se uma pequena
variacdo na deflexdo vertical do cantilever durante o processo de
obtencdo da imagem, conforme indicado na Figura 25. (EATON;
WEST, 2010).

A variacdo no eixo z da ceramica piezoelétrica, para manter o set-
point constante, corresponde a topografia da amostra, onde plota-se este
sinal em fungdo da distancia, formando o diagrama da altura no modo
contato do AFM.

Além da deflexdo vertical do cantilever, pode-se medir a deflexao
lateral do mesmo, estando este sinal relacionado & forca lateral e,
consequentemente, a forca de atrito. Para se medir as pequenas
deflexdes do cantilever, tanto vertical quanto lateral, se faz uso do
principio da alavanca 6ptica, conforme ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Esquema de detecc&o dptica da deflexdo vertical e lateral do
cantilever.
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Fonte: Eaton e West (2010).

De acordo com a Figura 26, tem-se um fotodetector em forma de
guadrante, onde a diferenga no sinal entre 0s segmentos superior e
inferior, (A + B) — (C — D), refere-se a deflexdo vertical do cantilever.
No caso da deflexdo lateral do cantilever, realiza-se a medida a partir da
diferenca entre os segmentos na direita e da esquerda, sendo (B + D) —
(A+ C). Deve-se observar que para cada medida realizada no AFM,
seja da altura ou forca lateral, tem-se o registro, em forma de imagem,
do movimento de ida e volta do cantilever durante a varredura. No caso
da deflexdo lateral, devem-se salvar as imagens de ambos os sentidos de
varredura do cantilever para que se possam compreender as
propriedades de atrito da amostra a ser analisada.

Nas Figuras 27 e 28 tem-se representada a relagéo entre o sentido
do movimento de varredura do cantilever e o sinal da forga lateral
obtido, respectivamente, para varia¢cdes na topografia e na composicao
de materiais diferentes presentes na amostra. (EATON; WEST, 2010).
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Figura 27 — Relacéo entre o sentido do movimento do cantilever e o sinal da
forca lateral devido a variagGes na topografia.
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Fonte: Eaton e West (2010).

De acordo com a Figura 27, quando o cantilever se desloca para a
direita, ao encontrar uma elevacéo na topografia, tem-se um aumento na
torcdo do mesmo, resultando no aumento do sinal de forca lateral,
obtendo-se 0 mesmo comportamento no sentido inverso de varredura.
Ao subtrair o sinal da forca lateral referente ao sentido de varredura para
direita do obtido para a esquerda, tem-se como resultado um sinal
praticamente sem contraste. Isto significa que independente do sentido
do movimento do cantilever, durante a varredura, com a mudanca da
topografia ndo ha variacdo significante no sinal da forca lateral.
(EATON; WEST, 2010; RUAN; BHUSHAN, 1995).

Figura 28 — Relagdo entre o sentido do movimento do cantilever e o sinal da
forca lateral em regiGes com diferentes materiais na topografia.
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Fonte: Eaton e West (2010 ).
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Na Figura 28, as regiGes mais escuras referem-se a um atrito
maior entre a ponteira e a amostra em relacdo as regides mais claras.
Quando o cantilever se desloca para a direita tem-se um aumento na
torgdo ao atingir a regido de maior atrito ao final da varredura. No
movimento de retorno do cantilever, tem-se esta mesma regido de maior
atrito registrada no inicio da varredura, resultando em um sinal de forga
lateral oposto ao obtido durante o movimento de ida do cantilever.
Subtraindo os sinais de forca lateral nos diferentes sentidos de
movimento do cantilever, obtém-se informacdes referentes ao atrito,
entre a ponteira e a amostra, e de diferentes substancias constituintes da
amostra. (EATON; WEST, 2010).

O modo intermitente de operacdo do AFM assemelha-se ao modo
contato, mas difere do mesmo em relagdo ao fato da ponteira entrar em
contato de forma sutil e periédica com amostra, com frequéncia igual &
de ressonancia do cantilever, onde a distdncia entre a ponteira e a
amostra varia entre 0,5 nm a 2 nm, conforme ilustra a Figura 29.

Devido ao menor tempo de contato com a amostra, no modo
intermitente tem-se uma reducdo significativa na medida da forca
lateral, sendo 0 mesmo utilizado preferencialmente em amostras macias
ou com estruturas fracamente ligadas a superficie. (OLIVEIRA et al.,
2012).

Figura 29 — Modo intermitente de operacdo do AFM.
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Fonte: Oliveira et al. (2012).

Segundo Oliveira et al. (2012), no modo intermitente pode-se
obter dois tipos de contrastes diferentes de imagens, sendo a imagem de
amplitude e a de fase. Na imagem de amplitude, o circuito de
realimentacdo ajusta o eixo z da ceramica piezoelétrico para que a
amplitude de oscilacdo do cantilever seja constante. As tensfes
necessarias para manter a amplitude constante sdo compiladas para uma
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imagem denominada de erro de sinal, obtendo-se um elevado contraste
na caracteristica da superficie.

A imagem de fase obtém-se a partir da diferenca de fase entre as
oscilagbes do cantilever e o sinal de excitacdo, podendo-se atribui-las as
diferentes propriedades dos materiais, tais como composi¢cdo quimica,
adesdo e atrito. (OLIVEIRA et al., 2012).

Quando a ponteira do cantilever ndo toca a superficie da amostra,
isto é, para distancias entre 0,1 nm a 10 nm, tem-se 0 modo néo contato
de operacdo do AFM, conforme ilustra a Figura 30. (OLIVEIRA et al.,
2012).

Figura 30 — Modo nédo contato do AFM.
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Fonte: Oliveira et al. (2012).

De acordo com a Figura 30, no modo ndo contato do AFM, as
forgas de van der Waals sdo predominantes na interagéo entre a ponteira
e a superficie, sendo que o cantilever oscila proximo a frequéncia de
ressonancia do cantilever enquanto realiza a varredura.

A maioria das amostras, exceto as que se encontram em ultra
vacuo ou numa camara de ambiente controlado, apresentam-se com
algum liquido absorvido na sua superficie, onde mede-se a topografia da
superficie por meio de um circuito fechado de realimentacdo para
monitorar mudancas na amplitude devido as forcas de atracdo entre a
ponteira e a amostra. (OLIVEIRA et al. , 2012).

No modo ndo-contato do AFM, tem-se a vantagem de aumentar a
vida Util da ponteira devido a aplicacdo de pequenas intensidades de
forca, na ordem de 107'2 N. Entretanto, apresentam-se algumas
desvantagens, tais como a baixa resolucdo, a possibilidade de
interferéncia na oscilacdo devido a presenca de contaminantes na
superficie da amostra e para se obter uma melhor imagem necessita-se
de um sistema de ultra vacuo. (OLIVEIRA et al. , 2012). Para realizar a
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escolha do modo de operacdo do AFM, deve-se analisar o tipo de
superficie, bem como a dureza e viscosidade da amostra, onde podem-se
realizar medidas referentes a rugosidade superficial da amostra e da
forca de atrito desta com a extremidade da ponteira.

2.8.3  Técnicas de medidas com o AFM

Através do AFM, podem-se obter medidas referentes a
topografia, tendo como resultado a rugosidade média, a forca lateral
entre a ponteira e a superficie do papel e 0 mddulo de elasticidade.

2.8.3.1 Medida da rugosidade da superficie

A medida da rugosidade bidimensional com o AFM obtém-se a
partir da imagem de topografia de determinada superficie.

A imagem de topografia da superficie da amostra encontra-se
relacionada com a deflexdo vertical do cantilever, devendo-se manter
constante a forga normal entre a ponteira e a amostra. Neste caso utiliza-
se um circuito de realimentacdo para modular a tensdo aplicada na
ceramica piezoelétrico, ajustando a altura do mesmo para que a deflexédo
vertical do cantilever permanega constante durante a varredura.
(BHUSHAN, 1999). A variacdo na altura da cerdmica piezoelétrica
fornece de forma direta as medidas de altura da topografia da superficie,
onde por métodos estatisticos obtém-se a rugosidade de determinada
area de varredura.

Para obter as imagens de topografia da amostra podem-se utilizar
varios modos de operacdo do AFM como, por exemplo, o intermitente e
o0 de contato.

Segundo Bhushan (1999), ao utilizar o modo intermitente para
obter as imagens de topografia, tem-se durante a varredura da cerdmica
piezoelétrica o cantilever vibrando com frequéncia proxima a de
ressonancia, na faixa de 70 Hz a 400 Hz, com uma amplitude oscilando
entre 20 nm e 100 nm na dire¢do vertical e um circuito de realimentacéo
para manter a forga normal constante. A elevada amplitude de oscila¢do
tem por finalidade evitar a aderancia da ponteira do cantilever na
amostra.

Para obter imagens de topografia no modo contato, geralmente
utiliza-se uma ponteira com geometria piramidal de base quadrada de
nitreto de silicio (SizNg4), conforme mostra a Figura 31, a qual encontra-
se fixada em um cantilever, com constante elastica vertical em torno de
0,5 N/m, com carga normal aproximadamente igual a 10 nN e as
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medidas de atrito realizam-se na faixa de 10 nN a 150 nN. (BHUSHAN,
1999).

Figura 31 — Ponteira piramidal de base quadrada de Si;N.,.

| 2 pm |
Fonte: Bhushan (1999).

Na Figura 31, a partir de um microscépio eletrdnico de varredura,
pode-se observar com detalhes a juncdo entre a ponteira piramidal de
base quadrada fixada no cantilever. Ao realizar medidas de rugosidade,
a ponteira executa uma varredura sobre a amostra num padréo
triangular, sendo que a velocidade de varredura depende da area e
frequéncia de varredura. No caso do AFM, conforme a Figura 24, pode-
se realizar varreduras de 0,7 um a 125 um, com taxa méaxima de
varredura igual a 122 Hz, com a aquisi¢do de 256 x 256 pontos por
imagem. Neste caso, a resolucdo da imagem é aproximadamente igual &
largura de varredura por 256, onde preferencialmente deve-se utilizar o
sentido de varredura perpendicular ao cantilever. (BHUSHAN, 2013).

Quando se realizam medidas de rugosidade de determinada
regido da superficie, percebe-se que a mesma aumenta até determinado
limite com a area de varredura do AFM, conforme ilustra a Figura 32.
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Figura 32 — Comportamento da rugosidade em func&o da &rea de varredura
obtida com AFM.
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Fonte: Bhushan (2013,).

De acordo com a Figura 32, percebe-se que a partir de uma area
de varredura aproximadamente igual a 25 um, para uma mesma regiao
selecionada para andlise, tem-se o valor da rugosidade constante. Desta
forma, segundo Bhushan (2013), devem-se efetuar medidas da
rugosidade com uma area de varredura grande o suficiente para fornecer
um resultado estatistico mais significante para a regido selecionada.

Depois da aquisicdo das imagens de topografia com o AFM,
pode-se aplicar o processamento de nivelamento e a subtra¢do de fundo,
mas com o devido cuidado de ndo se perder importantes informacdes da
imagem original. (EATON; WEST, 2013).

No estudo realizado por Santos (2008), ao realizar o nivelamento
e a subtracdo de um polindmio de primeira ordem, denominado de
tratamento flatten, para uma amostra extremamente rugosa, tem-se uma
alteragdo significativa na magnitude da rugosidade média, conforme
ilustra a Figura 33.
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Figura 33 — Comparagéo entre imagens obtidas no AFM sem e com aplicacdo
de nivelamento e a subtracdo de um polindmio de primeira ordem.

l |. I.'
(a)
Fonte: Santos (2008, p. 42).

Na Figura 33a tem-se representada a imagem original, com
rugosidade média igual a 322 nm, enquanto na Figura 33b realizou-se a
aplicacdo de nivelamento e subtracdo de um polindmio de primeira
ordem, obtendo-se uma rugosidade média igual a 39 nm. (SANTOS,
2008).

2.8.3.2 Medida da forga de atrito

Em 1987, Mate e colaboradores, modificou-se pela primeira vez
um microscopio de forca atbmica (AFM) para medir a forca de atrito em
escala nanométrica em resposta as forcas somente laterais, conforme
ilustra a Figura 34. (BHUSHAN, 1999).

Figura 34 — Método AFM para medir a forca de atrito.

Sy Tl

Cantilever

Amostra
Fonte: Overney e Meyer (1993).
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Para se obter as medidas combinadas de forca normal e lateral
utilizam-se dois métodos, sendo a medida bidirecional com dois
sensores ou somente com um sensor. Na Figura 34 tém-se dois feixes de
laser independentes incidindo sobre a extremidade do cantilever, onde
detecta-se a deflexdo lateral do cantilever, feito a partir de um fio de
tungsténio, através de um interferdmetro Optico (SL) posicionado
lateralmente. (OVERNEY; MEYER, 1993).

Quando se utiliza somente um sensor para se medir a deflexdo
normal e a forca lateral, durante o deslizamento entre a ponteira e a
amostra, utiliza-se o arranjo de fotodetectores em forma de quadrante,
conforme ilustrado na Figura 35.

Figura 35 — Fotodetectores em forma de quadrante.

~[
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Fonte: Overney e Meyer (1993).

De acordo com a Figura 35, com a tor¢do do cantilever tem-se a
reflexdo do feixe de laser direcionado para fora do plano definido entre
o feixe de laser incidente e a reta normal ao cantilever sem o efeito da
torgcdo. Esta diferenca na intensidade do feixe de laser, I .- € Ig,p,
recebido nos quadrantes esquerdo e direito do fotodetector, encontra-se
relacionada a tor¢do do cantilever e, consequentemente, a magnitude da
forca de atrito, enquanto a deflexdo normal do cantilever encontra-se
relacionada com a diferenca de intensidade dos sinais Iy,g € Icyp.
(BHUSHAN, 1999).

Considerando que o cantilever desliza sobre uma superficie
perfeitamente plana, a forga de deflexdo F,, na direcéo do deslizamento
é igual a forga de atrito Fr onde, neste caso, 0 sensor SL, conforme
ilustrado na Figura 36a, atua como um instrumento para monitorar a
forca lateral real.
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Quando a varredura ocorre em regides com degraus, conforme a
Figura 36b, originam-se elevados torques sobre a ponteira do cantilever,
fazendo com que altere a diregdo de deslizamento e o sensor estatico
posicionado paralelamente ndo realiza a medida do mesmo. Neste caso,
pode-se recalcular a forca lateral caso a geometria do cantilever seja
exatamente conhecida. (OVERNEY; MEYER, 1993).

Figura 36 — Movimento do cantilever sobre uma superficie plana e sobre um
degrau.

Fonte: Overney e Meyer (1993).

A medida da forga normal & superficie, devido & deflex&o vertical
do cantilever, obtém-se a partir da deflexdo do cantilever normal a
superficie, Z., versus a distancia entre a ponteira e a amostra, D,
conforme indicado na Figura 37. Neste caso, deve-se converter a
unidade de distancia de deslocamento vertical do cantilever, Z., para
unidade de forga a partir da Equacdo (18), a qual deriva-se da lei de
Hooke (BUTT; CAPPELLA; KAPPL, 2005):

Fy=k.Z., (18)

onde k. corresponde & constante eléstica do cantilever e D & distancia de
separa¢do entre a amostra e a ponta, conforme a Equacéo (19):

D=2Z,+ Z,, (19)

onde Z, corresponde a posicdo vertical do transdutor piezoelétrico.
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Figura 37 — Gréfico da deflexdo da alavanca versus altura total.

“1 N\~

Fonte: Butt, Capella e Kappl (2005).

A medida da deflexdo do cantilever realiza-se através de método
optico, a partir da emissdo de um feixe de laser na extremidade do
cantilever, onde monitora-se o feixe refletido por um fotodetector.
Quando se aplica uma forca sobre a ponteira, o cantilever sobe e o feixe

. ~ . dz
de laser refletido desloca-se com um angulo igual ao dobro da taxa d—XC.

Para um cantilever com uma seccdo retangular de largura w,
comprimento L. e espessura t., a taxa de deflexdo vertical do cantilever
calcula-se a partir da Equagdo (20) (BUTT; CAPPELLA; KAPPL,
2005):

dZ; _ 6FyL%
dx =~ Ewt?'

(20)

onde E corresponde ao médulo de Young do material do cantilever e Fy
a forca aplicada na ponta da alavanca na dire¢do normal.

O sinal detectado pelo fotodetector € proporcional & variacdo da
inclinacdo do cantilever, onde a deflexdo determina-se a partir da
Equacéo (21):

=4FL§=3 dZ
¢ Ewtl 3 Cdx’

(21)

Usualmente o transdutor piezoelétrico move-se com velocidade
constante na subida e descida, onde a posi¢do varia de acordo com uma
funcéo triangular. Para se analisar os efeitos dindmicos no experimento
de forca, a condicdo de contorno mais simples ocorre quando se
considera uma velocidade de aproximacdo ou afastamento constante do
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transdutor. Em valores elevados de velocidades, o cantilever pode
vibrar cada vez que ocorrer variacdo na dire¢cdo do movimento onde,
desta forma, nenhum sinal deve ser obtido da deflexdo do cantilever.
Para ser capaz de se obter as curvas da forga, para uma frequéncia mais
elevada, aplica-se uma tensdo senoidal no transdutor piezoelétrico,
obtendo-se uma curva posicéo versus tempo também senoidal. Na faixa
de frequéncia entre 100 Hz a 1KkHz, abaixo da frequéncia de
ressonancia do cantilever, assume-se que a alavanca se encontra na
deflexdo de equilibrio durante todo o tempo. (BUTT; CAPPELLA;
KAPPL, 2005).

Na Figura 38 tem-se representado mapas de forgas de atrito,
obtidos com o AFM, para regides de Cgqy cristalino em substrato de
GeS(001), onde as areas obscuras representam regido de baixo atrito e
0s mais brilhantes de alto atrito, sendo as intensidades da for¢a normal
nas Figuras 38a e 38b respectivamente iguais a 6,7 nN e 30nN.

Figura 38 — Mapas de forcas de atrito para ilhas de C60 cristalino em substrato
de GeS(001) obtidas com AFM.

Fonte: Torres (2001).

Analisando as Figuras 38a e 38b, observa-se que com o0 aumento
da forca normal tem-se uma reducdo na forga de atrito, violando, desta
forma, a lei de Amonton-Coulomb.

2.8.4 Relacdo entre a deflexdo do cantilever e o sinal éptico

Para medir a deflexdo do cantilever, utiliza-se o método da
alavanca oOptica, onde um feixe de laser incide sobre a ponta do
cantilever, sendo o feixe refletido monitorado por um detector sensivel a
posi¢do, conforme ilustra a Figura 39. (BUTT; CAPPELLA; KAPPL,
2005).
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Figura 39 — Esquema do método da alavanca dptica.

Diodo Laser D

Fonte: Butt, Cappella e Kappl (2005).

Na Figura 39, quando se aplica uma forgca na ponteira ocorre a
deflexdo do cantilever, onde o feixe de laser desloca-se com um angulo

C

igual ao dobro da taxa ‘Zi . Considerando que o fotodetector se

X
encontra a uma distancia d do cantilever, o deslocamento do laser sobre
o fotodetector, Apgp, determina-se a partir da Equacdo (22) (BUTT,;
CAPPELLA; KAPPL, 2005):
FL’d
El. ' (22)

onde I, corresponde ao momento de inércia do cantilever.

APSDz Zd tga =

Desta forma pode-se relacionar a deflexdo do cantilever com o
deslocamento do feixe de laser no fotodetector, conforme a Equacéo
(23):

FL.® _ Apsplc
Ze=5 = ha (23)
De acordo com a Equagdo (23), obtém-se uma elevada
sensibilidade em Z. quando as dimensGes do cantilever sdo menores
guando comparada a distancia d ao fotodetector. (BUTT; CAPPELLA;
KAPPL, 2005).
Para se obter o perfil de forca na superficie a ser analisada, deve-
se conhecer primeiramente a relacdo entre a corrente no fotodetector,
Ipsp, € a altura do transdutor piezoelétrico, Z,,, onde devem-se converter

estas grandezas em unidades de forga e distancia total entre a ponteira e
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0 transdutor. Entretanto, para esta conversdo, deve-se conhecer a
sensitividade e a distancia zero. Praticamente, a parte linear do regime
de contato assume-se como distancia zero, equanto a inclinagéo refere-
se a sensitividade, conforme ilustra a Figura 40.

Figura 40 — Converséo da curva lpsp Versus Z, em Fy versus D.

Commars  wbs wmade e - e, ks o—— O ks .

Fonte: Butt, Cappella e Kappl (2005).

Na Figura 40a, na auséncia de forca entre a ponteira e a
superficie, considerando a ponteira do AFM e a amostra como materiais
infinitamente rigidos, no diagrama de forca versus distancia observa-se
que a regido de forca igual a zero refere-se ao ndo contato entre a
ponteira do AFM e a superficie, enquanto a regido com inclinacéo linear
refere-se ao regime de contato. A linha zero de forga, sem contato,
define a deflexdo zero do cantilever. A partir do aumento linear do
contato obtém-se a sensitividade, S, conforme a Equacéo (24):

§==E (24)

AZ,

Dividindo-se o sinal do fotodetector pela sensitividade, obtém-se
a deflex@o do cantilever, conforme a Equacéo (25):

Zo =", (25)

Substituindo a Equacgdo (25) na Equacao (18), obtém-se a relagdo
entre o sinal do fotodetector e a for¢a nomal, conforme a Equacéo (26):
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Fy = k2. (26)

De acordo com a Figura 40a, quando ndo ha o contato entre a
ponteira e a amostra tem-se a forca normal igual a zero e D = Z,,,
enquanto no contato tem-se Z,, = —Z, tendo como resultado D igual a
zero.

Na Figura 40b, considerando-se uma forca repulsiva entre a
ponteira e a superficie com decaimento exponencial e os materiais
infinitamente rigidos, consegue-se distinguir facilmente as regifes de
contato e ndo contato. A sensitividade obtém-se a partir da parte linear
de contato, a qual ndo apresenta decaimento exponencial na curva de
forga.

A deflexdo zero determina-se a partir de uma grande distancia
entre ponteira e a superficie, isto é, no ndo contato, onde pode-se
desconsiderar qualquer intensidade de forca de interacdo. No ponto de
contato, onde Z, =0, extrapola-se em dois regimes lineares. Para
realizar a extrapolacdo com precisdo, deve-se registrar as curvas de
forca a partir de uma grande distancia e também quando se aplica uma
forca relativamente elevada. O grau de extrapolacdo determina o erro na
distancia igual a zero. A menos intensa e menor variacdo na forga de
repulsdo é o maior regime linear das curvas de forca, onde pode-se
definir com maior precisédo a distancia zero. Na regido de ndo contato da
curva tem-se a relagdo entre a disténcia D e a for¢a normal, conforme a
Equagéo (27):

F
D=Zp+k—IZ. (27)

Para a regido de contato entre a ponteira e a superficie tem-se
Z, = —Z. e D igual a zero.

Na Figura 40c, considerando-se a ponteira e a amostra como
materiais deformaveis, na auséncia de forca entre as superficies, tem-se,
neste caso, uma dificuldade em descrever a parte de contato, pois se
ocorrer deformacdo da ponteira ou da amostra, a curva de forca
geralmente ndo é linear. Considerando-se uma ponteira esférica e uma
amostra perfeitamente plana em contato perfeitamente elastico, ambos
feitos do mesmo material, pode-se aplicar modelo de Hertz, conforme a
Equagcéo (28):

Fy = 632E [55/3(1 - v?), 28)
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onde & corresponde a deformacdo da superficie da amostra devido a
acdo da ponteira do AFM, E 0 mddulo de Young, 7, 0 raio da ponteira e
v o coeficiente de Poisson.

Para valores de carga elevados, tem-se que a variacdo na
indentacdo é muito menor que a deflexdo do cantilever. Neste caso,
pode-se determinar a sensitividade a partir da Equacéo (29):

AZ, = (29)

Caso ndo possa desprezar a indentacdo, devem-se discutir as
curvas de forca especificas e aplicar um modelo apropriado para
descrevé-la, como no caso de amostra de células, gotas ou
microcapsulas. (BUTT; CAPPELLA; KAPPL, 2005).

Considera-se a distdncia zero entre a ponteira e a superficie
guando a medida se encontra na ordem de grandeza atdmica onde, de
acordo com Butt, Cappella e Kappl (2005), deve-se considerar a
indentac&o, ao invés da distancia, quando se estabelece o contato. Desta
forma, deve-se considerar na abscissa 0s parametros da distancia antes
do contato e a indentacdo ap0s estabelecer o contato.

Na Figura 40d, considerando-se a ponteira e a amostra como
materiais deforméveis, com a presenca de forca entre as superficies,
pode-se obter uma significante deformacéo das mesmas, sendo este um
caso tipico em materiais macios. Mesmo para materiais relativamente
duros, as forcas de adesdo e atracdo podem causar um erro, onde torna-
se muitas vezes dificil determinar com precisdo onde se estabelece o
contato entre a ponteira e a amostra. (BUTT; CAPPELLA; KAPPL,
2005). Quando a ponteira se aproxima da superficie s6lida, sendo atraida
por forcas de van der Waals, a certa distancia, onde o gradiente da
atracdo pode exceder a constante elastica do cantilever, percebe-se um
salto abrupto do mesmo. Portanto, a distancia total do salto define-se
como a soma do salto inicial, causado por fortes forcas atrativas entre
superficies, com a indentacdo devido a adesdo e a deformacdo da ponta
e da amostra. Neste caso, para se determinar a distancia zero, deve-se
desconsiderar a indentacéo causada pela adeséo.
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2.8.5 Propriedades mecénicas do cantilever

Considera-se o cantilever como o principal elemento do AFM,
onde a performance do equipamento encontra-se dependente das
propriedades mecéanicas do mesmo. Os cantilevers comerciais
compBem-se tipicamente de silicio ou nitreto de silicio (SisNg), sendo
cobertos por uma camada de 6xido de 1 a 2 nm de espessura. Suas
propriedades mecanicas caracterizam-se através da constante elastica k,
e a frequéncia de ressonancia v,, calculadas a partir das dimensdes do
cantilever. Considerando-se uma sessdo transversal retangular do
cantilever, a Equacgdo (30) representa o célculo da constante elastica
(BUTT; CAPPELLA; KAPPL, 2005):

ke =2 =22 (30)

Z.  4Ld

A sensibilidade do cantilever na medida de Z. encontra-se
associada a baixa constante elastica ou a taxa t,./L,.

Outra caracteristica importante do cantilever retangular consiste
na frequéncia de ressonancia v, a qual determina-se a partir da Equacdo
(31), na qual considera-se a ponteira localizada na extremidade do
cantilever.

0,1615¢ E
Vo = B C\/;, (31)

onde p. corresponde a densidade do material que constitui o cantilever
retangular.

Segundo Butt, Cappella e Kappl (2005), para uma alta
sensibilidade, devem-se construir cantilevers com alta frequéncia de
ressonancia e de pequenas dimensfes. Quando feitos de aluminio ou
nitreto de silicio, a frequéncia de ressonancia aproxima-se de 2 MHz no
ar. Outra caracteristica importante refere-se a area do cantilever. Esta
ndo pode ser muito pequena, pois dificulta a fabricacdo da ponteira,
sobre a qual incide o feixe de laser. No que se refere a atenuacdo da
relagdo sinal-ruido, utilizam-se um conjunto de lentes no ajuste do feixe
de laser incidente em determinada regido do cantilever.
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2.8.5.1 Modelo do cantilever

Quando aplica-se uma forca wvertical na extremidade do
cantilever, conforme a Figura 41, pode-se calcular a constante elastica
da mola, bem como relacionar a deflexdo e a inclinagdo do cantilever.

Figura 41 — Comportamento do cantilever submetido a uma forga vertical na
extremidade.

Limha newtra \

Fonte: Butt, Cappella e Kappl (2005).

De acordo com a Figura 41, tem-se a coordenada x sobre a linha
da base do cantilever, quando o mesmo ndo sofre deflexdo, Z(x) a
deflexdo em funcéo da posicdo x e Z. a deflexdo na extremidade do
cantilever.

Quando se aplica uma forca na extremidade do cantilever, tem-se
como consequéncia a variagdo na forma. Considerando-se um cantilever
de formato retangular e homogéneo, tem-se a linha neutra localizada no
centro, onde para descrever 0 modelo utiliza-se uma funcéo Z(x), sendo
gue na auséncia de uma forca externa obtém-se Z(x) = 0.

Considerando-se a condi¢do de equilibrio, tem-se o torque da
forca vertical em determinada posicdo x igual a reacdo elastica do
cantilever devido a compressdao na superficie superior e a tensdo na
inferior do cantilever, conforme descrito pelas Equacdes (32) e (33):

0%z
€oxz’

F(L,—X) =EI (32)

_ wtd
Ie==, (33)
onde I, corresponde a0 momento de inércia do cantilever com geometria
retangular em relagéo ao eixo de simetria.
Considerando-se a seccdo transversal do cantilever constante em
toda sua extensdo e aplicando as condi¢Bes de contorno, Z(0) =0 e
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i =0, na Equacdo (32), obtém-se a deflexdo do cantilever em

dxlx=0

funcgdo da posicéo x, conforme mostra a Equacéo (34):

Z—F(Qﬁ—f) (34)

T 2El, 3

A partir da Equacdo 34, para X = L. tem-se como resultado a

deflexdo da alavanca na extremidade, conforme a Equacdo (35):
7, =Tk (35)

¢ 7 3EI,

Derivando a Equacdo (34) em relacdo a x, no ponto x = L,
obtém-se a inclinacdo da ponta do cantilever, conforme a Equacéo (36):

dZ. _ FL%
dx ~ 3EI’

(36)

De acordo com a Equagéo (36), tem-se a inclinacdo e a deflex&o
proporcionais para um cantilever com geometria retangular e a forca
vertical estatica. Segundo Butt, Cappella e Kappl (2005), tem-se
confirmado experimentalmente que o modelo do cantilever descreve-se
adequadamente a partir da Equacéo (34).

2.8.6  Influéncia da topografia nas imagens de forca lateral

Os mapas de forca lateral para superficies ndo atomicamente lisas
se correlacionam com a topografia em dois casos distintos, sendo a
inclinacdo local da topografia ou a variacdo da &rea de contato local
entre a ponteira do cantilever e a superficie. (MEYER et al., 1998).

Na Figura 42 tem-se representada a influéncia da inclinacédo local

da topografia, Z—;, na forca lateral.
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Figura 42 - Influéncia da topografia na forga lateral.

Fonte: Meyer et al. (i§§8).

De acordo com a Figura 42, observa-se um alinhamento vertical
da ponteira do AFM, a qual encontra-se na presenca da inclinag&o local
da superficie, contribuindo na forca lateral, conforme as Equagdes (37) e
(38):

|ﬁtopo| = Htopo- |ﬁNT|-C056 ) (37)
ﬁNT = ﬁL + ﬁA f (38)

onde F“topo corresponde a contribuigdo da topografia na forcga lateral, A

a forca atrativa entre a ponteira e a superficie, F, a forca externa
aplicada e ¢ a inclinacdo local da superficie.

A partir da Equagdo (37), para pequenas inclinagbes da
topografia, isto € cos§ = 1, obtém-se a Equacéo (39):

|ﬁtop0| ~ .utopo' |ﬁNT| . (39)

Na Equacdo (39), tem-se 0 termo p.p, igual a tangente do
angulo de inclinacdo da topografia, onde as imagens do sinal da forga
lateral apresentam-se com o mesmo contraste, conforme ilustra a Figura
43. (MEYER et al., 1998).
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Figura 43 — Efeito da inclinagdo da topografia nos mapas de forca lateral.

Fonte: Meyer et al. (1998).

As Figuras 43a, 43b, 43c e 43d referem-se, respectivamente, as
imagens da topografia, derivada da topografia, imagem da forca lateral
adquirida no movimento de ida e volta do cantilever medidas sobre uma
superficie de um compact disc. Comparando-se as Figuras 43c e 43d,
observa-se que 0 contraste na imagem da forca lateral independe do
sentido de varredura do cantilever, observando-se 0 mesmo
comportamento entre as Figuras 43a e 43b. Estes resultados obtém-se
guando o raio de curvatura da extremidade da ponteira € menor quando
comparado a rugosidade da superficie (MEYER et al., 1998).

De acordo com Meyer et al. (1998), pode-se associar 0 aumento
ou reducdo na forga lateral devido a presenca de variagdes locais da area
de contato entre a extremidade da ponteira do AFM e a superficie da
amostra, conforme ilustra a Figura 44.

Figura 44 - Influéncia da area de contato na forga lateral.

(a) (b)
Fonte: Meyer et al. (1998).
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Nas Figuras 44a e 44b tem-se representado, respectivamente, a
interacdo entre a extremidade da ponteira do AFM com um vale e um
pico da topografia, onde neste caso as dimensfes locais da topografia
encontram-se na ordem de grandeza ou menores que a extremidade da
ponteira do AFM.

Na Figura 44a, além da existéncia de dois pontos de contato entre
a extremidade da ponteira do AFM e a superficie, tem-se uma
intensidade da forca atrativa de van der Waals maior do que a
apresentada na Figura 44b. Com uma forca de atracdo maior, tem-se um
aumento na forga normal, resultando numa maior area de contato e,
consequentemente, na maior forca de atrito. (MEYER et al., 1998).

Em termos de contraste nos mapas do sinal da forca lateral
referentes ao movimento de ida e volta do cantilever, observa-se
diferenca nos mesmos quando a variagdo da area de contato, entre a
extremidade da ponteira do AFM e a superficie da amostra, é a principal
causa na variacao da forca lateral, conforme ilustra a Figura 45.

Figura 45 - Efeito da area de contato nos ma|

L}

pas de forca lateral

Fonte: Meyer et al. (19).

As Figuras 45a, 45b, 45c e 45d referem-se, respectivamente, as
imagens da topografia, derivada da topografia, imagem da forca lateral
adquirida no movimento de ida e volta do cantilever medidas sobre uma
superficie de um compact disc. Comparando-se as Figuras 45c e 45d,
observa-se uma diferenca no contraste na imagem da forca lateral para
cada sentido de varredura do cantilever, observando-se 0 mesmo
comportamento para as Figuras 45a e 45b. (MEYER et al., 1998).

Segundo Alvarez-Asencio et al. (2013), os diferentes contrastes
nas imagens da forca lateral, referentes a ida e volta do cantilever,
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também pode auxiliar na identificagdo da existéncia de diferenca nas
propriedades de atrito, composicao e fase das amostras analisadas.

Através da comparacdo dos contrastes dos mapas do sinal da
forca lateral, pode-se investigar se a causa da forca de atrito, devido a
interacdo entre a ponteira do AFM e as superficies fosco e brilho das
amostras de papel monoldcido, deve-se a variagéo da area de contato ou
a inclinacdo da superficie.

2.8.6.1 Relagdo entre os mapas de rugosidade e a forca de atrito em
escala nanométrica

A partir das imagens obtidas com o AFM podem-se identificar
variacdes da forca de atrito, em escala nanométrica, em determinadas
regides da topografia possibilitando a andlise da causa destas variagdes.

De acordo com Bhushan (1999), as varia¢@es locais da forca de
atrito apresenta maior dependéncia com a variacdo da inclinacdo da
superficie do que em relacéo a distribuicdo de altura da mesma.

Na Figura 46 tem-se representado os mapas da rugosidade da
superficie, da inclinacdo da superficie, obtida na direcdo do
deslizamento, e da forca de atrito para uma forca normal igual a 150 nN.

Figura 46 — Mapas de rugosidade, da inclinagédo da superficie na direcdo de
deslizamento da amostra e forca de atrito.

18}

Fonte: Bhushan (1999).
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Comparando-se as Figuras 46a e 46c, observa-se que as maiores
intensidades da for¢a em escala nanométrica encontram-se na regido de
inclinacdo positiva presente na topografia, onde esta intensidade reduz
na regido de inclinacdo negativa. Comparando-se as Figuras 46b e 46c,
observa-se uma semelhanca entre 0 mapa de forca e o correspondente a
inclinacdo da rugosidade. Para explicar este fenébmeno, consideram-se
trés mecanismos do atrito, sendo somente a adesao, a adesdo associada a
rugosidade, denominado de travamento, e o encaixe entre picos e vales
das microrrugosidades da ponteira e da superficie. (BHUSHAN,1999).

No caso da contribuicdo do travamento, de acordo com Makinson
apud Bhushan (1999), considera-se uma pequena ponteira deslizando
sobre determinada posicdo numa superficie aspera, a qual encontra-se
com um angulo de inclinacdo 6 em relacdo a horizontal, conforme a
Figura 47.

Figura 47 — Efeito local da aspereza da superficie em contato com a ponteira

sobre o atrito local na presenca do mecanismo de forgas adesivas.
Ey

e Sentido de deslizamento da amostra
Fonte: Bhushan (1999).

Na Figura 47 tem-se a forca nomal a superficie geral da amostra,
Fy, aplicada pela ponteira constante. A forca de atrito, F,;, para uma
superficie lisa pode-se considerar constante se 0 mecanismo de atrito
ndo sofrer variagdes. No caso de uma superficie rugosa, conforme
ilustrado na Figura 46a, se 0 mecanismo da adesdo ndo variar durante o
deslizamento, tem-se que a intensidade local do coeficiente de atrito
constante, podendo-se calcula-la a partir da Equacdo (40)
(BHUSHAN,1999):

Fg
Ho = F_tL ) (40)

onde F,;, refere-se a forga de atrito local e Fy,, a forga normal local.
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De acordo com Bhushan (1999), a forca de atrito, F,;, € a normal,
Fy, medem-se em relacdo ao eixo horizontal e normal a superficie total,
onde o coeficiente de atrito na parte ascendente calcula-se a partir da
Equacéo (41):

_ Fat _ Hottgl
py == 0 (41)
N Kotgl

Para um valor pequeno de 8, a Equacdo (41) se reduz somente ao
termo do numerador, conforme a Equacéo (42):

Hi~to +tg0 . (42)

De acordo com a Equacéo (42), na parte ascendente da aspereza o
coeficiente de atrito refere-se & soma da forca de atrito & inclinagdo da
aspereza.

Considerando o lado direito da Figura 47, correspondente a parte
descendente da aspereza, determina-se o coeficiente de atrito de acordo
com a Equacéo (43):

_ Mo—tgb
Ha = 1+potg6 (43)

Considerando-se um valor pequeno de 6, a Equacéo (43) se reduz
somente ao termo do numerador, conforme a Equacéo (44):

Hi~Hpo — tgo . (44)

Considerando-se uma aspereza simétrica, o coeficiente de atrito
médio experimentado com a ponteira do FFM em toda a aspereza
determina-se através da Equacgdo (45):

Moty _ po(1+tg?6)
= = . 4
Hm 2 1-pitg 0 (45)

Para pequenos valores de 6, a Equacdo (45) se reduz somente ao
termo do numerador, conforme a Equacéo (46):

tm~ to(1 +tg%0) . (46)

No entanto, ao considerar a componente do encaixe do atrito com
a ponteira deslizando em qualquer dire¢do, o correspondente coeficiente
de atrito calcula-se aproximadamente através da Equacao (47):
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Segundo Bhushan (1999), devido a superficie da amostra ndo se
alterar com as medidas realizadas com o FFM, espera-se que em todas
as variacdes locais da forca de atrito a contribuicdo do mecanismo do
encaixe seja pequena, enquanto a de travamento seja dominante.

Com o mecanismo de travamento, tem-se a explicacdo
semiquantitativa da correlagdo entre as inclinagbes do mapa de
rugosidade e o de atrito, conforme ilustrado nas Figuras 46b e 46c,
respectivamente. No mecanismo de travamento, considera-se que a
ponteira do AFM seja menor que a area das asperezas, isto é, para um
raio de curvatura da ponteira entre 10 nm e 50 nm. (BHUSHAN, 1999).

Em relacdo a forca de atrito em microescala, observa-se uma
diferenca entre os conjuntos de dados obtidos em direcBes de varreduras
opostas, conforme ilustra a Figura 48.

Figura 48 — Mapas de inclinag@o da superficie obtidos com o0 AFM.

Sinal mvertido de (b)
S

v
A

(d) (e) ()

Fonte: Bhushan (1999).

A Figura 48 refere-se aos mapas de inclinacdo da superficie,
Figuras 48a, 48b e 48c, e a for¢a de atrito, Figuras 48d, 48e e 48f, para
um filme fino de disco magnético lubrificado, onde o0s pontos com maior
contraste referem-se s medidas com maior intensidade.
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Nas Figuras 48a e 48d, a ponteira do AFM, de forma relativa,
desloca-se para a direita, enquanto nas Figuras 48b e 48e o
deslocamento ocorre para esquerda. As Figuras 48c e 48f referem-se,
respectivamente, a inversdo no sinal das Figuras 48b e 48e para permitir
a comparacao das medidas obtidas em dire¢fes opostas de varredura do
cantilever.

Nas Figuras 48a e 48c observa-se que o0s valores de maior
inclinacdo na topografia encontram-se na mesma posicéo, indicando que
nenhum fator se adicionou as medidas decorrentes de qualquer
assimetria na forma da ponteira.

Em relacdo aos mapas de atrito, conforme as Figuras 48d e 48f,
observa-se a falta de correspondéncia, resultante da assimetria da
aspereza da superficie, ou do processo de acabamento superficial da
amostra, tornando a interacdo entre a ponteira do FFM e a superficie
dependente do sentido de varredura. (BHUSHAN,1999).

De acordo com Bhushan (1999), caso a aspereza de uma
superficie possua uma orientacdo preferencial, esta direcionalidade se
manifestard nos dados do atrito macroscopico, onde podem-se obter
medidas diferentes do coeficiente de atrito em cada sentido de varredura
do cantilever.

2.9 MICRO BALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO

A micro balanca de quartzo (QCM) utiliza-se no estudo
experimental do atrito em escala molecular, a qual consiste em uma fina
camada de um cristal de quartzo revestida com eletrodos na parte
superior e inferior, conforme a Figura 49.

Devido ao fato do quartzo apresentar propriedade piezoelétrica,
pode-se deforma-lo a partir da aplicacdo de uma tensdo alternada
externa. Desta forma, o cristal pode ser excitado para oscilar em um
modo transversal ao cisalhamento, na sua frequéncia de ressonancia,
sendo esta altamente sensivel a oscilacdo da massa total. Para medidas
em adsorcdo, quando a massa aumenta sobre os eletrodos, reduz-se a
frequéncia de ressonéncia. A partir da medida da frequéncia de
ressonancia, calcula-se a massa agregada. (BUTT, GRAF E KAPPL,
2003).
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Figura 49 — Principio de funcionamento da micro balanca de quartzo.
Oscilacao de corte /——Camada adsorvida

—)’- :
7~ ASUGEANUN NN RNNRNNNNN
Eletrodos é; Cristal de quartzo j\\\)

Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).

Krim et al. (1986) apud Butt, Graf e Kappl (2003) demonstraram
que o deslizamento de camadas adsorvidas sobre a QCM leva a um
amortecimento do oscilador, devido a um decréscimo no fator de
qualidade Q. A partir da mudanca em Q, pode-se determinar a constante
de tempo caracteristico, t,, de material depositado, conforme a Equagéo
(48). Isto corresponde ao tempo para a velocidade do objeto reduzir a
1/e, isto € um longo tempo de deslizamento para baixos valores de atrito.
Os valores tipicos de 7, encontram-se na faixa de 10°%s.

T, = 5(%)/2&0 , (48)

onde dw é a diferenca entre a frequéncia da balanca com atomos
depositados e sem atomos depositados.

A constante 7, é inversamente proporcional ao coeficiente de
atrito cinético, conforme a Equacdo (49):

Ts = Mge /1L, (49)
onde m,; é a massa total dos atomos depositados (TORRES, 2001).
2.10  APARELHO DE FORCA DE SUPERFICIE

O aparelho de forca de superficie (SFA) tem sido um importante
instrumento para estudar o atrito e as propriedades moleculares de

lubrificacdo em filmes finos, conforme ilustrado na Figura 50. (BUTT;
GRAF; KAPPL, 2003).
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Figura 50 — Elementos constituintes do SFA.

Fonte: Torres (2001).

Na Figura 50 tem-se representado um diagrama descritivo do
SFA, onde o bloco encontra-se pressionado contra uma superficie
lubrificada com uma fina camada de lubrificante com espessura D,
regulada a partir da intensidade da forga normal, e que separa duas
superficies polidas de area A. A forca de atrito f € medida em funcéo do
comportamento elastico da mola, onde com a aplicacdo de técnicas
espectroscopicas, pode-se medir a variagdo de D ao longo do tempo, 0
qual pode assumir valores entre 4 A e 100 A.

Segundo Torres (2001), o tipo de estrutura que se forma entre
duas superficies determina o comportamento do atrito, onde se tem
efeito de um movimento arranca-para, conforme ilustra a Figura 51.

Figura 51 — llustracdo do movimento arranca-para (stick-slip).
deslizando

dctido

detido

Fase tipo solida
Fonte: Torres (2001).

De acordo com a Figura 51, 0 movimento arranca-para ocorre
devido & modificacdo da estrutura do lubrificante, pois na existéncia de
pouca camada de separacdo entre as superficies, tem-se que a
cristalinidade da superficie pode induzir uma solidificacdo do
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lubrificante, onde 0 movimento inicia-se a partir do momento em que se
consegue superar o atrito estatico. Caso a estrutura do lubrificante torna-
se semelhante a um liquido, tem-se somente a existéncia do atrito
cinético.

2.11 AREA DE CONTATO REAL

A quantificacdo da area de contato real entre superficies permite
uma andlise das interacGes de forcas atbmicas, podendo-se desta forma
investigar a origem da forga de atrito.

Em torno de 1950, a partir de experimentos realizados por
Bowden e Tabor, demonstrou-se que a area de contato real entre duas
superficies corresponde a uma fracdo da area de contato aparente,
devido a rugosidade das superficies, conforme ilustra a Figura 52.
(ENACHESCU, 2012).

Figura 52 — Interface entre duas superficies.

Macro
contato

Micro
Contato
{multiplas
asperezas)

Nano
Contato
{simples
aspereza)

Fonte: Enachescu (2012, p.100).

Na Figura 52 tem-se o contato macroscopico aparentemente
continuo, resultante de maltiplos pontos de contato existente entre as
microasperezas. Em escala nanométrica, tem-se que as microasperezas
correspondem ao somatério dos nano contatos. Com o uso do AFM,
pode-se medir a forga de interacdo entre a ponteira e a superficie com
resolucdo atdbmica, onde nesta escala a forga de atrito ndo varia
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linearmente com a carga aplicada, onde ndo se aplicam as leis
macroscopicas do atrito. (ENACHESCU, 2012).

Segundo Behary e Perwuelz (2012), aceita-se que a forca de atrito
depende das forgas de adesdo, onde Israelachvili, em 1993, demonstrou
gue a energia total necessaria durante a fase do atrito estatico refere-se
em parte para superar a aderéncia e a carga. No caso de cargas na ordem
de nanoNewtons, como no caso do FFM, tem-se que a influéncia da
carga € muito menor em relacdo as forcas de adesdo, as quais
encontram-se dependentes da energia de superficie da area real de
contato.

Uma vez constatado experimentalmente a dependéncia do
coeficiente de atrito da area real de contato, pode-se determina-la
através das teorias de contato mecanico, onde destacam-se os modelos
de Hertz, Oliver Pharr, Johnson-Kendall-Roberts (JKR) e Derjaguin-
Muller-Toporov (DMT).

2.11.1 Modelo de Hertz

No modelo de Hertz de contato, consideram-se as superficies em
contato continuas, lisas, ndo conformes, duas pequenas particulas
solidas em contato elastico, com simetria esférica, e raios
respectivamente iguais a R, e R,, conforme ilustrado na Figura 53.
(BUTT; GRAF; KAPPL 2003).

Figura 53 — Representacdo de duas particulas esféricas em contato segundo o
modelo de Hertz.

Ry =~

Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).
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De acordo com a Figura 53, ao aplicar-se sobre as esferas uma
forca F;, tem-se que a pressdo entre as esferas diminui com o quadrado
da distancia do contato central, enquanto nas bordas externas o valor da
presséo é igual a zero.

Integrando a pressdo sobre toda a area de contato, obtém-se a
relagcdo entre o raio de contato, a, e a forga F;, conforme a Equacéo
(50):

3 _3R
=izl

(50)

onde R* é o raio efetivo da particula, calculado pela Equacéo (51), e E*
0 modulo reduzido de Young, conforme a Equagéo (52):

RiR;

R* = Ri+R; '’ (51)
1 _lovi1vi (52)
E E, E,

onde R; e R, corresponde aos raios das esferas em contato, E; e E, a0
maddulo de Young para cada respectiva esfera em contato e v, e v, aos
coeficientes de Poisson.

Na Figura 53, o raio de contato determina a deformacdo das
superficies em contato &, de acordo com a Equacéo (53):

a2
s =—. (53)
Desta forma, a relagcdo entre forca de carga versus distancia

calcula-se a partir da Equacéo (54):

F, =E* AN (54)

Analisando a Equacdo (54), para um valor de F; igual a zero,
tem-se tanto a deformacdo da superficie, quanto o raio de contato iguais
a zero. Deve-se observar que no modelo de Hertz ndo se considera a
existéncia de forcas de adesdo na interagdo entre superficies, mas que o
mesmo serviu de base no desenvolvimento de vérios trabalhos.

Quando se considera uma deformacéo elastica com a aplicacédo de
uma pequena carga, devido a interacdo de superficies, pode-se usar o
modelo de Hertz como uma simples aproximagdo, onde consideram-se



123

0s micros contatos esféricos. Neste caso tem-se que a area de contato
real é proporcional a carga F;, conforme a Equacédo (55):

Aveart F?. (55)

De acordo com a Equagdo (55), tem-se uma dependéncia nao
linear entre a area real de contato, A,..,;, € a carga F,. Greenwood
(1966) apud Butt, Graf e Kappl (2003), ao assumir uma distribuicdo
gaussiana das areas esféricas, demonstrou-se que nesta condicdo a area
real de contato proporcional a F, resulta numa dependéncia linear.

No caso de uma deformacdo plastica, ao aplicar-se uma presséo
superior ao limite de pressdo, B,, 0s micro contatos deformam-se
plasticamente. O limite de pressdo representa a maxima pressdo para
iniciar uma deformacdo pléstica, a qual continua até o instante em que o
aumento na area de contato faca com que a pressdo de contato fique
abaixo do valor de B,,. Desta forma, a A,..4; € consideravelmente afetada
pelo limite de pressdo, onde a deformagdo plastica ocorre quando o
produto da area real de contato pelo limite de pressdo é igual a carga
aplicada, conforme a Equacéo (56) (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003):

AvearPm = Fr - (56)

Em experimentos de nanoindentacdo, quando se tem uma
deformacdo plastica da superficie da amostra em contato com a ponteira
do AFM, pode-se aplicar o modelo de Oliver-Pharr para determinar a
area projetada de contato, bem como o modulo de elasticidade.

2.11.2 Modelo de Oliver-Pharr

Experimentos de nanoindentacdo tem-se mostrado como um
eficiente método para determinar o médulo de elasticidade de amostras,
bem como a area de contato entre a ponteira do AFM e a superficie de
contato.

O processo de nanoindentagdo consiste fundamentalmente na
variacdo de uma forca sobre a superficie da amostra, obtendo-se um
diagrama conforme ilustrado na Figura 54.
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Figura 54 - Curva de carga e descarga.
: ) '

descarga

B h' — ! h

Fonte: Oliver e Pharr (1992).
Nota: Alterado.

Na Figura 54 tem-se representadas as curvas de carga e descarga
obtidas a partir de experimentos de nanoindentacdo, onde as mesmas
apresentam-se ndo sobrepostas. Durante o processo de carga aumenta-se
0 valor da carga sobre a superficie até atingir o valor maximo, F 4y,
atigindo-se 0 maximo deslocamento do indentador, h,,,,. A0 atingir o
valor maximo de carga, inicia-se processo de reducdo da carga sobre a
superficie da amostra, atingindo a profundidade final, h, também
denominada de profundidade da impressdo residual deixada sobre a
superficie ap0s o processo de descarga. (OLIVER; PHARR, 1992).

No modelo de Oliver-Pharr, considerando-se pequenos valores de
hs, a curva de descarga modela-se de acordo com a Equacao (57):

F, = yh™, (57)

onde y encontra-se relacionada as propriedades mecénicas da amostra e
m corresponde ao fator de geometria da ponteira, sendo m = 1 para
cilindros planos, m = 2 para cones e m = 1,5 para esferas no limite de
pequenos deslocamentos e paraboloides de revolugdo. (ALMEIDA,
2009; OLIVER; PHAR, 1992).
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A partir da Figura 54, a dureza, S,,, do material determina-se a
partir da inclinacdo da reta tangente correspondente ao inicio do
processo de descarga, conforme a Equacdo (58):

m = (58)
A dureza do material encontra-se relacionada com o médulo de
elasticidade reduzido e a area projetada, A,,, devido ao contato elastico

da ponteira do AFM com a superficie, conforme a Equacéo (59):

¢ — VTS
E= o (59)

Tem-se aplicado o método de Oliver-Pharr na determinacdo do
modulo de elasticidade na parede de fibras de celulose de bambu, onde
Zou et al. (2009) obtiveram um valor médio igual a (10,4 £ 1,8) GPa.
Para analisar a influéncia do brangqueamento em polpas de Pinus no
modulo de elasticidade em fibras de Pinus silvestris, aplicou-se o
modelo de Oliver-Pharr. Em seus resultados, observou-se que o
tratamento de branqueamento reduziu 0 mddulo de elasticidade em
média 25%, quando comparado as fibras ndo branqueadas com modulo
de elasticidade aproximadamente igual a 12 GPa.

Na presenca de forcas adesivas entre as superficies em contato ou
a distancia, como as forcas de van der Waals, desenvolveram-se os
modelos de Johnson, Kendall e Robert (JKR) e Derjagun, Muller e
Toporov (DMT).

2.11.3 Modelo de Johnson, Kendall e Robert

Na elaboragdo do modelo de Johnson, Kendall e Robert (JKR),
considerou-se as forgas superficiais atrativas entre duas superficies
solidas em contato, onde as superficies livres desaparecem, havendo
desta forma, uma energia por unidade de area, W, associada ao trabalho
de coesdo, a qual se encontra relacionada a energia perdida pelo sistema.
Tal energia poderia ocorrer de forma espontanea, mas a mesma depende
da existéncia da deformacdo elastica dos sélidos. Neste sentido, o
modelo JKR, desenvolvido a partir do trabalho de Hertz, calcula a
energia de deformacdo elastica, onde a dilatacdo da area de contato
limita-se pela energia de deformacdo adicionalmente exigida. (BUTT;
GRAF; KAPPL, 2003).
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A partir do modelo JKR, conforme a Equacgdo (60), pode-se
determinar o raio de contato real entre superficies:

3 _ 3R"

a’ =
4 E*

(F, +37WR* + J6nWR'F + BnWR")"). (60)

A partir da Equacéo (60), para W = 0, obtém-se a Equacéo (50),
a qual representa 0 modelo proposto por Hertz.

No modelo JKR, a forca de adesdo necessaria para separar dois
solidos calcula-se a partir da Equacéo (61):

Faan =5 WR". (61)

Usualmente, o trabalho da forga de coesdo é expresso em termos
da energia livre de superficie do s6lido, y, conforme a Equacéo (62).

W =2y, . (62)

Deve-se tomar cuidado em distinguir os conceitos energia de
tensdo e energia de superficie, pois o trabalho necessario para formar
uma nova superficie depende se a interacdo ocorre plastica ou
elasticamente. Do ponto de vista experimental, tem-se a contribuicdo de
ambos os efeitos, mas pode-se considerar a energia de superfice,
referente a experimentos de adesdo, como uma energia efetiva de
superficie. Desta forma, pode-se iserir a Equacdo (62) na Equacédo (61),
obtendo-se a Equacéo (63) (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003):

Fadh = 37'[]/5 R*. (63)

Analisando-se a Equacdo (63), a forca de adesdo varia
linearmente com o raio da particula e comporta-se de forma
independente da elasticidade dos materiais. Este fendmeno decorre da
compensacao de dois efeitos opostos, sendo:

i) Para um material duro tem-se uma pequena deformacdo,
resultando numa area de contato, energia total atrativas de superficie e a
componente repulsiva elastica com pequena intensidade;

ii) Em relacdo aos materiais macios, tem-se uma elevada
deformacdo, resultando em elevados valores de energia atrativa de
superficie e a componente repulsiva elastica.
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No modelo JKR assume-se a existéncia de forcas atrativas
somente na regido de contato, mas na realidade ocorre a existéncia
destas forgas na auséncia do contato direto, como no caso das forcas de
van der Waals. A partir desta limitacdo no modelo JKR, desenvolveu-se,
posteriormente o modelo de Derjagun, Muller e Toporov (DMT).

2.11.4 Modelo de Derjaguin, Muller e Toporov

No modelo Derjaguin, Muller e Toporov (DMT) considera-se a
existéncia de forcas a distancia, como a forca de van der Waals, na
determinacdo da area real de contato. Como consequéncia, tem-se a
formacdo de um menisco na linha de referéncia de contato entre as
superficies, conforme a Figura 55.

Figura 55 — Formagdo de menisco no contato entre superficies de acordo com a
teoria DMT.

Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).

Na Figura 55 tem-se representado o fendmeno no contato de uma
esfera dura sobre uma superficie plana macia, onde h,, refere-se a altura
do menisco.

Os resultados importantes da teoria DMT ndo se expressam
através de expressdes analiticas, sendo de forma oposta para o caso
especifico das forgas adesivas, conforme a Equacdo (64) (BUTT,;
GRAF; KAPPL, 2003):

Fadh = 47T]/SR* . (64)

A escolha do melhor modelo para se analisar o contato entre
solidos, segundo Butt, Graf e Kappl (2003), depende da altura do
menisco, a qual calcula-se a partir da Equacéo (65):

sZR* 1/3
e~ (55) " (65)

E*?
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A partir da Equacdo (65), comparando-se o valor de h,, com a
distancia de ordem atémica, utiliza-se 0 modelo JKR para um h,, muito
maior que a distancia de ordem atdmica, enquanto o0 modelo DMT
aplica-se para valores de h,, na ordem de grandeza da escala atdmica.

212 MODELOS DE ATRITO EM ESCALA MICRO E
NANOMETRICA

Em virtude do desenvolvimento tecnoldgico referente ao estudo
guantitativo do atrito, modelos tedricos mais complexos, tais como
Prandtl-Tomlinson, Frenkel-Kontorova e Lennard Jones,
desenvolveram-se para  explicar  0s resultados obtidos
experimentalmente em escala micro e nanométrica.

2.12.1 Modelo de Prandtl-Tomlinson

Para descrever o fendmeno da deformacéo plastica em cristais e
do atrito seco, tem-se 0 modelo proposto por Prandtl em 1928. Neste
modelo consideram-se atomos acoplados elasticamente movendo-se ao
longo de um potencial periddico. (POPOV; GRAY, 2012).

A teoria a nivel molecular do atrito, proposta por Tomlinson
(1929), consiste na andlise da interacdo entre dois corpos s6lidos em
contato com movimento de deslizamento relativo. Neste contexto,
apenas certo nimero de moléculas de um corpo aproxima-se do outro o
suficiente para sofrer repulsdo, admitindo-se também a existéncia do
fendmeno da atracdo em muitas moléculas de um corpo, independente
das regibes de repulsdo existentes. A teoria proposta por Tomlinson
(1929) refere-se ao estudo do atrito seco assumindo-se a existéncia de
forcas moleculares de atracéo e repulsdo. Quando dois corpos se movem
relativamente entre si, tem-se uma variagcdo continua na posicdo dos
pares de moléculas que possuem carga e quando uma entra no campo de
repulsdo da outra, e ao se separar, ocorre uma dissipacdo de energia
relacionada ao fendmeno do atrito.

Fundamentalmente, 0 modelo de Prandtl-Tomlinson descreve a
interacdo entre duas superficies em movimento relativo, onde associa-se
a superficie inferior um potencial periédico e a ocorréncia de um
acoplamento massa mola entre 0 4tomo de contato de superficie e a
superficie superior, conforme ilustra a Figura 56, sendo aplicado na
modelagem de experimentos realizados com o AFM. (NEIDE, 2011).
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Figura 56 — Modelo de Tomlinson para o atrito.
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Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003).

Na Figura 56a, considerando um movimento unidimensional a
superficie move-se da esquerda para a direita, onde no inicio do
movimento 0 a&tomo encontra-se preso na regido de minimo potencial da
superficie inferior. A medida que a superficie superior se desloca, a
intensidade da forca elastica atinge um valor maximo, Figura 56b,
retornando apds certo tempo para a préxima regido de minimo potencial,
conforme ilustrado na Figura 56¢c. Mesmo ocorrendo a variagdo da
energia potencial de forma rapida, parte da energia pode ser dissipada
através das vibracbes da rede da superficie superior e da geracdo de
fonons. (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003).

No modelo de Prandtl-Tomlinson unidimensional, considera-se
uma ponteira, de massa, m;, a qual interage com a superficie inferior a
partir de um potencial periédico Vs, € encontra-se acoplada
elasticamente a superficie superior movendo-se com velocidade
constante na direcéo x, conforme a Equacédo (66) (NEIDE, 2011):

Vus(x) = U, [1 — cos (2”)] , (66)

ar

onde a, representa o parametro de rede da superficie inferior e U, a
amplitude do potencial periddico.

O potencial elastico de interacdo entre a ponta de prova e o
suporte encontra-se matematicamente descrito através da Equacéo (67):

1 2
Ver(x) = 3K (x = v,t) 7, (67)
onde K corresponde a constante elastica e v, a velocidade da superficie
superior.
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A fungdo da posicdo do suporte em relagdo ao tempo,
considerando a velocidade constante é representada pela Equagao (68):

xs(t) =g t. (68)

Para representar matematicamente a energia dissipada no modelo
de Prandtl-Tomlinson, adiciona-se um termo de amortecimento, 7,,;, ha
equacdo de movimento do atomo sobre o potencial periddico, conforme
a Equacéo (69):

MeX + Ny = — 22’" sin (ZaL:‘) —K(x —vst) . (69)

Embora apresente certa simplicidade, o modelo de Prandtl-
Tomlinson tem apresentado bons resultados para interpretar
guantitativamente experimentos de forgas de atrito microscopicas
quando estendido para duas dimensBes. (BUTT, GRAF e KAPPL,
2003).

Na Figura 57 tem-se representado a comparagdo entre dados
experimentais, Figuras 57a a 57c, obtidos com AFM e os simulados com
uso do modelo de Prandtl-Tomlinson unidimensional e as Figuras 57d a
57f, referentes as medidas da forga lateral em fungdo da posicdo da
ponteira. (NEIDE, 2011).

Figura 57 — Comparacéo de resultados do AFM e o modelo de Prandtl-
Tomlinson.
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Fonte: Neide (2011).

A partir da Figura 57, pode-se observar qualitativamente que o
modelo unidimensional de Prandtl-Tomlinson apresenta resultados
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semelhantes aos experimentais, considerando a ponteira do AFM como
um ponto médio dos 4tomos em contato real com a superficie. (NEIDE,
2011).

2.12.2 Modelo de Frenkel-Kontorova

Em 1938, desenvolveu-se 0 modelo de Frenkel-Kontorova (FK)
para descrever inicialmente o deslocamento em sélidos, sendo aplicados
posteriormente em diversos estudos como no caso de superficies fisicas,
monocamadas adsorventes e na interacdo ponteira do AFM com a
superficie amostral. (BRAUN; NAUMOVETS, 2005).

O modelo FK consiste, de forma simplificada, em uma cadeia de
particulas acopladas elasticamente e interagindo harmonicamente entre
si, sendo esta uma consideracao simplificativa, e encontram-se sobre um
potencial periédico senoidal, conforme ilustrado na Figura 58.
(BRAUN; KIVSHAR, 2004).

Figura 58 — Representacéo do Modelo de Frenkel-Kontorova.

%._ ag—

Fonte: Braun e Kivshar (2004).

Na Figura 58 tem-se representada uma distribuicdo linear de
particulas, com movimento unidirecional, com uma distancia a, de
espacamento e interligadas com uma constante elastica k. Abaixo desta
cadeia de atomos, encontra-se uma superficie com potencial periddico,
onde a energia potencial calcula-se a partir do modelo mecénico
Hamiltoniano, conforme a Equagéo (70) (BRAUN; KIVSHAR, 2004):

H =E;+Ey, (70)

onde E.. e E,. correspondem, respetivamente, as energias cinética e
potencial da cadeia de atomos alinhados.
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A energia cinética da cadeia de atomos alinhados, conforme
ilustrado na Figura 58, obtém-se a partir da Equacéo (71):

m, dx.
E. = aZn( dtn) ) (71)
onde m, corresponde a massa de uma particula e x,, a coordenada da
enésima particula pertencente a cadeia.

Em relacdo a energia potencial da cadeia, conforme a Equacao
(72), tem-se duas partes importantes, sendo o potencial de interagdo
entre as particulas mais proximas, pertencentes a cadeia, € 0 potencial
externo (BRAUN; KIVSHAR, 2004):

Epc = Usup + Uine (72)

onde o termo Uy, refere-se ao potencial de interacdo da cadeia com o
potencial periédico externo, obtido a partir da expansdo em série de
Fourier, sendo considerado somente o primeiro termo da série, conforme
a Equacéo (73):

Usup = 5 Zn |1 = cos (2)] (73)

S

onde &, corresponde a amplitude e ag ao periodo do potencial periddico
pertencente a superficie que interage com a cadeia de particulas.
(BRAUN; KIVSHAR, 2004).

Para o0 segundo termo da Equacdo (72), U, considera-se um
acoplamento linear entre as particulas mais préximas da cadeia,
conforme a Equacédo (74):

Uine = Zn(xn+1 ao)z . (74)

Substituindo as EquacBes (71) a (74) em (70), obtém-se a
Equacéo (75):

S

H = Zn{ > (d;t")z (1 — cos mx") + % (X1 — X — ao)z}. (75)

Segundo Muser, Urbakh e Robbins (2003), o modelo FK e suas
generalizagBes tem-se aplicado para compreender o atrito entre dois



133

corpos, onde a relagdo entre a distancia linear entre particulas e o
periodo do potencial periddico, €, calcula-se a partir da Equacédo
(76):

Qpg =2
FK = o

(76)

No limite para baixas velocidades, tanto a energia cinética quanto
a forca de atrito estatico encontram-se sensiveis a relagdo Q pg.

De acordo com Miuser, Urbakh e Robbins (2003), considerando
uma frequéncia proxima a unidade e um valor da constante elastica k
grande o suficiente, tem-se um deslocamento lento de um atomo em
relagdo a um substrato ideal, onde a posicdo escreve-se a partir da
Equacéo (77):

=20 + ¢y (77)
onde ¢,, corresponde a fase da particula n.

A partir da Equacdo (77), pode-se considerar o indice n como
variavel continua, onde a equacdo do movimento da cadeia de 4tomos
no modelo FK determina-se a partir da Equacéo (78):

d’x, 2meg
n gt

2MXn
n (Z—j) —k(xpe1 + 201 —2x,) =0, (78)
onde m,, corresponde a massa da particula n.

O modelo FK tem-se aplicado também na modelagem do atrito
microscépico entre solidos com superficies irregulares. No trabalho
desenvolvido por Vanossi et al. (2004), para representar a superficie
irregular, definiu-se o potencial do substrato a partir da soma de duas
fungdes senoidais com diferentes periodicidades onde, para um sistema
quaseperiodico, percebeu-se que para valores acima da constante
elastica critica de interacdo entre os &tomos da cadeia, aproximadamente
igual a 5,6, observou-se uma forga de atrito estatico igual a zero.

2.12.3 Modelo de Lennard-Jones

O modelo de potencial de Lennard-Jones (LJ), conforme
mostrado na Figura 59, aplica-se na descricdo da interacdo entre a
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ponteira do AFM e a superficie a ser analisada. A partir do modelo LJ
podem-se representar tanto forcas atrativas de van der Waals, quanto as
repulsivas para pequenas distancias. (ZHANG; MURPHY, 2010).

Figura 59 — Modelo de potencial de Lennard-Jones.
Vi, (d)

|

- rim)

Nota: Alterado.

Na Figura 59, para distdncias muito pequenas entre os atomos,
obtém-se um efeito repulsivo mais intenso em relagdo ao atrativo, onde
de forma convencional, tem-se representado através de uma lei de
poténcia, conforme a Equagdo (79), denominado de potencial de
Lennard-Jones. (ASHCROFT; MERMIM, 1976):

A B
Vi) =-—

ychd (79)
onde V,; corresponde ao potencial de LJ, A, e B,; sdo constantes
positivas e 7, a distancia entre atomos.

A Equacdo (79) encontra-se mais usualmente escrita na literatura
conforme a Equacédo (80):

v =se|(2)” - (2] ®

Ol’lde o= (BL]/AL])1/6 ee= A%]/‘l’BL]

Derivando-se a Equagdo (80) e igualando-se a zero, obtém-se o
valor minimo do potencial de LJ igual a -€ em r; = 15 = 1,120. Neste
caso, para distancias interatbmicas superiores a r, tem-se uma forca
repulsiva, enquanto para distancias menores que r,, esta interagdo passa
a ser atrativa, conforme ilustra a Figura 59. Desta forma, no modelo LJ,
conforme a Equacéo (80), o termo 1/1{’] torna-se mais significante para
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um potencial atrativo para grandes distancias entre 0s &tomos.
(ASHCROFT; MERMIM, 1976).

No trabalho desenvolvido por Zhang e Murphy (2010), utilizou-
se 0 modelo LJ para descrever a interagdo entre a ponteira e a superficie
da amostra, bem como no equacionamento da dindmica do cantilever no
modo ndo contato do AFM, conforme a Equacéo (81):

d’z _ mco,
€ at2 Q

% + kc (Z — Uy + h) + d‘;(ZZ) = kClexCOS(wext) ! (81)

onde m, e k. referem-se, respectivamente, a massa efetiva e a constante
elastica do cantilever do AFM, z ao deslocamento total do oscilador, Q
ao fator de qualidade do cantilever, «, ao deslocamento de equilibrio,
em torno do qual se exerce uma excitacao externa, V (z) ao potencial de
LJ da interacdo entre a ponteira e a amostra € w,, € l,, referem-se,
respectivamente, a frequéncia e amplitude da excitagdo externa.

ANGULO DE CONTATO

O método experimental do &ngulo de contato, 6., fundamenta-se
na analise da interface estabelecida entre um liquido e uma superficie
solida devido as interacdes intermoleculares que ocorrem no equilibrio
entre as forgas adesivas e coesivas, possibilitando determinar a energia
livre de superficie, conforme ilustra da Figura 60.

Figura 60 - Formag&o do angulo do contato entre uma gota de determinado
liquido sobre uma superficie s6lida.

-

Sélido
Fonte: Moutinho (2009, p. 80).
Nota: Alterado.

A partir da Figura 60, o angulo de contato mede-se a partir da
tangente a interface liquido-gas, incluindo o ponto de contato com a
interface solida. Do ponto de vista termodinamico, ysy, Ys. € Viv
correspondem, respectivamente, a energia interfacial entre as fases
solido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapor, sendo que a energia de
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superficie, ys,,, encontra-se relacionada com a variagdo da energia livre
de Gibbs, AG, em determinado elemento de area dA, conforme a
Equacéo (82) (MOTTA et al., 2004):

dw, = —AG = yg,dA , (82)

onde dw, corresponde ao trabalho reversivel necessario para variar a
superficie de contato por unidade de &rea.

A variagdo da energia livre de Gibbs, AG, encontra-se relacionada
as energias interfaciais conforme a Equacéo (83):

AG =ys, — Vsv — Yiv- (83)

Devido a dificuldade de se determinar as energias interfaciais
Ys.€ Vsy, pode-se a partir da Figura 60, reescrever a Equacdo (83) em
fungdo de y;y no equilibrio, resultando no modelo de Young, conforme
a Equacdo (81):

—AG =y;y(1+ cosb,) . (84)

Segundo Moutinho (2009), a partir da Equagdo 84, podem-se
distinguir trés situacdes distintas de molhabilidade sobre a superficie do
papel, onde para 6 . > 90° ndo ocorre a molhabilidade, para 0° <
0. <90° tem-se a molhabilidade de forma espontinea e para
6. = 0° ocorre a molhabilidade total.

2.12.4 Teoria Owens, Wendt, Rabel e Kaelbe na Determinacgéo da
Energia de Superficie

A teoria desenvolvida na década de 60 do século XX por Owens,
Wendt, Rabel e Kaelbe, conhecida como teoria OWRK, permite
determinar os componentes polar e dispersivo do célculo da energia de
superficie, sendo estas independentes e aditivas conforme as EquacOes
(85) a (87) (MOUTINHO, 2009):

Ysup = Vp T Vps (85)
Yo=Y VL (86)

Ys =v§ +ve, (87)
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onde y,, e ys correspondem, respectivamente, as tensdes superficiais das
fases liquida e sélida.

Segundo Moutinho (2009), na teoria OWRK consideram-se as
interacdes Coulombianas entre os dipolos permanentes e induzidos na
componente polar da energia de superficie, sendo que o trabalho de
adesdo, W,,, calcula-se também em funcdo das componentes polar e
dispersivo, conforme a Equagéo (88):

Waa = Way + Wgyg . (88)
A partir da Equacdo (88), pode-se reescrevé-las em funcdo das

componentes polar e dispersiva das fases liquida e sélida, conforme a
Equacéo (89):

Waa = 2V2v2 + 24vF v . (89)

Como o trabalho da adeséo € igual a variacdo da energia livre de
Gibbs, pode-se igualar as Equacdes (84) e (89), resultando na Equacéo
(90):

P

vy (1+cosB;) JZ

ety _ fEN" LT (90)
L

e e

Comparando-se a Equacdo (90) com uma funcdo afim, tem-se
que o coeficiente angular corresponde ao termo /y{ e o coeficiente

linear ao termo /y2.

2.13 ESTUDOS REFERENTES AO ATRITO, RUGOSIDADE
SUPERFICIAL, ESTRUTURAS CELULOSICAS E MODULO DE
ELASTICIDADE

A validade da lei de Coulomb tem-se verificada em nanoescala
por Zwdoder et al. (1998) apud Butt, Graf e Kappl (2003), onde
demonstrou-se que para diferentes superficies feitas de carbono, o atrito
ndo depende da velocidade de deslizamento na faixa de 0,1 pm/s a
24 um/s. Em baixas velocidades, uma fraca dependéncia logaritmica do
atrito em relacdo a velocidade foi observada por Gnecco et al. (2000)
sobre superficies de NaCl sobre superficie de Cu, sendo ambos puros.
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Em Mustatd (1997) encontra-se um estudo do coeficiente de atrito
macroscopico entre fibras de linho branqueadas sob a influéncia dos
parametros concentracdo da solucéo de branqueamento contendo cloreto
de sddio, duracdo do branqueamento com cloreto de sddio, duragdo da
reacdo com sulfito de sédio, concentracdo de acido bdrico em solucéo de
peroxido de hidrogénio e a concentragdo de poliglicol adicionado a
lavagem. As medidas do coeficiente de atrito realizaram-se através do
movimento relativo entre fibras com idéntico tratamento de
branqueamento, realizados paralelamente ao eixo longitudinal das
mesmas, encontrando-se resultados na faixa de 0,3 a 0,4.

Em Fellers, Backstrom e Htun (2003), avaliam-se o efeito do teor
de umidade, da estrutura do papel e da energia de superficie sobre o
atrito entre papéis. Em seus estudos utilizaram um aparelho
desenvolvido no Instituto Sueco de Pesquisas de Papel e Celulose
(STFI) em colaboracdo com o US Forest Products Laboratory, o qual
permite deslizar as superficies de papel nos sentidos longitudinal e
transversal, bem como determinar os coeficientes de atrito estatico,
primeiro e terceiro, e cinético, conforme ilustra a Figura 61.

Figura 61 - Diagrama esquematico do aparelho medidor de atrito.
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Fonte: Fellers, Backstrom e Htun (2003).

De acordo com a Figura 61, o primeiro coeficiente de atrito
estatico determina-se a partir da relacdo da forca horizontal maxima
(Fymax) Pelo peso do trend (Pgreng), conforme a Equacdo (91)
(FELLERS, BACKSTROM e HTUN, 2003):

Frmax
Hs = SHmEE (91)

Ptrens
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A partir das medidas realizadas com o equipamento, conforme a
Figura 61, em contradicdo ao senso comum, observou-se um atrito entre
o0s lados liso em contato das folhas igual ou superior ao do lado rugoso.
Para explicar este fendmeno, tem-se a hipotese da existéncia de uma
maior area de contato e forca intermolecular nas interfaces dos lados
liso. Neste estudo, percebeu-se um aumento do atrito em fungdo do
crescimento da umidade, sendo que ndo houve variagéo significativa do
atrito em relacdo a rugosidade da superficie e a estrutura das folhas
feitas a mdo. (FELLERS; BACKSTROM; HTUN, 2003).

Segundo Broughton, Gregg (1952), Back (1991), Johansson et al.,
1995), apud Fellers, Backstrom e Htun (2003), o estudo do atrito em
papel varia de acordo com as condi¢cBes experimentais, onde ao se
repetir deslizamentos na mesma direcdo, observa-se uma reducdo na
intensidade do atrito.

Segundo Fellers, Backstrém e Htun (2003), ndo se tem uma teoria
geral disponivel que explique as fungdes relativas da umidade ou de
parametros quimicos e estruturais do papel sobre o atrito.
Contrariamente, no experimento realizado por Johansson et al. (1998),
ao alternar o sentido do deslizamento do papel, percebeu-se um aumento
significativo do atrito ap6s a primeira inversdo no sentido do
movimento, tornando-se praticamente constante posteriormente.

Segundo Inoue, Gurnagul e Aroca (1990), a energia livre da
superficie do papel ao se modificar, devido aos efeitos dos extrativos, da
contaminacdo da superficie e do teor de umidade do papel, provoca
alteragdes no atrito.

De acordo com Fellers, Bé&ckstrom e Htun (2003), a energia de
superficie total y calcula-se a partir da Equacéao (92).

vs = vV + v8B = vEY + 2(vEy5)0S (92)

onde y¥W e y4B correspondem, respectivamente aos componentes da
energia de superficie dispersivo e polar acido base.

Através das medidas de energia de superficie realizadas por
Fellers, Backstrém e Htun (2003), em papéis comerciais, ndo se
observou variacdo significativa das medidas, indicando que esta
propriedade ndo se encontra relacionada com o atrito entre papéis.

Holgado (2012) estudou as modificagcbes nas propriedades de
filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) através do tratamento de
superficie com plasma CF, e argénio, bem como a deposicdo e anélise
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das propriedades triboldgicas de filmes de carbono amorfo fluorado e
hidrogenado (a-C:F:H) sobre substrato de ago inoxidavel 316L.

Para analisar as superficies dos filmes, aplicou-se a
espectroscopia de fotoelétrons e microscopia de forca atdmica, sendo a
energia superficial avaliada por medidas de angulo de contato em trés
diferentes liquidos (dgua deionizada, glicerol e bromonaftaleno). As
medidas do coeficiente de atrito realizaram-se com as condic¢des de
carga normal iguais a 0,5 N, 2,5 N e 10 N, com velocidades médias de
0,5 mm/s, 2,5 mm/s e 5 mm/s, sob um deslocamento de 10 mm e
frequéncia igual a 0,5 Hz.

Avaliou-se também a rugosidade superficial, através do AFM, em
trés substratos de ago inoxidavel 316L, nitretado e carbonitretado, onde
obteve-se uma rugosidade rms maior para ago inoxidavel 316L
nitretado.

Em relacdo ao coeficiente de atrito, o filme de a-C:F:H
apresentou uma reducéo significativa em relacdo ao aco e também ao
aco nitretado. A partir da tribometria observou-se que o filme ficou bem
aderido e com boa resisténcia ao desgaste mecanico, resistindo a
centenas de ciclos com a ponta do tribbmetro arrastando sobre a
superficie com forcas aplicadas de 10N. Como resultado, conseguiu-se
depositar filmes de a-C:F:H sobre o aco inoxidavel 316L com baixo
coeficiente de atrito, dureza elevada e boa resisténcia ao desgaste
mecénico. (HOLGADO, 2012).

Holgado (2012), através do AFM no modo contato, mediu a
rugosidade de filmes de a-C:H tratados superficialmente com a mistura
de gases de CF; + Ar, concluindo que a rugosidade média quadratica
aumenta com o aumento da concentracdo de CF,. Segundo a autora, este
fendmeno encontra-se relacionado ao “bombardeio idnico causado pela
presenca de CF,4 e Ar no processo de tratamento superficial”.

No estudo experimental realizado por Maru (2003), analisaram-se
as respostas de desgaste e de atrito encontradas em um sistema
deslizante lubrificado com 6leo mineral parafinico, onde se fez uso de
um dispositivo pino-contra-disco para ensaios com movimentos relativo
rotativo continuo entre as amostras, e outro pino-contra-placa, para
ensaios com movimento relativo alternado, sendo o pino composto de
aco AISI 52100 os contra-corpos de aco AISI 8640. Com menores
intensidades de carga, percebeu-se uma reducdo no valor do atrito com o
aumento do tempo do experimento, independente do lubrificante ser ou
ndo aditivado. Em relacdo aos ensaios oscilatérios com maior carga e
com 6leo lubrificante com aditivacdo, observou-se a ocorréncia de um
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menor atrito correspondente a um maior potencial de contato entre as
superficies.

No trabalho desenvolvido por Yasumura (2012), avaliou-se a
sensibilidade do AFM, no modo contato, para medir a rugosidade rms
de amostras de papéis reciclados (75 g/m?), branco “office” sem
recobrimento (75 g/m?), couché revestido (70 g/m?) e papel glossy (180
g/m2), com varreduras de 10 pm a 100 pm.

Em relacdo ao papel office, devido & grande irregularidade
superficial, realizou-se a medida da rugosidade rms sobre uma fibra
especifica, a qual foi focalizada com o auxilio de um microscépio 6ptico
acoplado ao AFM com varredura igual a 10 um. Desta forma, as
imagens de topografia obtida com o AFM ndo se classificam como
representativas da superficie do papel office, devido a elevada
rugosidade. Para o papel reciclado ndo foi possivel medir a rugosidade
com o AFM, devido aos grandes gradientes de altura na amostra
analisada. (YASUMURA, 2012).

Ao analisar o papel couché, com uma varredura do AFM igual a
50 um, percebeu-se uma maior homogeneidade e menores alturas
superficiais em relagdo ao papel office. Ao analisar a imagem de
topografia papel glossy, obtida com uma varredura igual a 100 um do
AFM, percebeu-se uma superficie mais lisa e uniforme em relacéo as
demais. Na Tabela 2 apresentam-se 0s resultados da rugosidade rms
obtida com o AFM no modo contato para os papéis office, couché e
glossy. (YASUMURA,2012).

Tabela 2- Rugosidade rms obtida com o AFM no modo contato.

Amostra Rugosidade RMS (nm)
Office 379,03
Couché 667,78
Glossy 104,70

Fonte: Yasumura (2012).

De acordo com a Tabela 2, observa-se uma incoeréncia na
rugosidade do papel office ser inferior ao do papel couché, onde este
resultado justifica-se pelo fato da medida ser realizada somente sobre
uma fibra, devido a limitacdo do AFM utilizado por Yasumura (2012)
em ndo conseguir avaliar rugosidades com variacdo superiora 5 um .

Devido a esta limitagdo observada no AFM utilizado por
Yasumura (2012), mediu-se a rugosidade superficial das amostras
através das técnicas tradicionais PPS e Bendtsen.
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Segundo Vernhes, Dubé e Bloch (2010), a rugosidade superficial
do papel em macro e microescala encontra-se associada ao processo de
calandragem durante o acabamento superficial, independente da
composi¢do do papel, onde maiores valores de calandragem reduzem a
rugosidade superficial.

Em Lorenzoni (1998), a partir do AFM no modo intermitente,
com varredura igual a 3 um, pode-se identificar as caracteristicas
residuais da lignina produzidas em diferentes condi¢cGes de polpas e
deslignificacdo com oxigénio. Em seu procedimento experimental,
observou-se a lignina em seis fibras distintas, varrendo-se quatro regides
distintas em cada fibra. Em relag&o as polpas kraft de eucalipto, tem-se a
topografia das fibras muito irregular, o que dificulta realizar-se a analise
através do AFM. Neste caso, para garantir somente a influéncia de
diferentes estruturas na superficie da fibra nas imagens de fase,
escolheu-se sempre uma regido da fibra menos &spera e mais plana
possivel. Somente a partir das imagens de fase, obtidas com o AFM,
pode-se observar a lignina sobre as fibras de celulose e lignina,
conforme ilustra a Figura 62.

Figura 62 — Imagens de topografia e de fase de polpas coletadas ap6s 0 processo
de branqueamento.

(a) (b)
Fonte: Lorenzoni (1998)
Nota: Alterada.

A Figura 62a refere-se a imagem da topografia de uma polpa
kraft de eucalipto, enquanto na Figura 62b tem-se a imagem de fase,
com varreduras iguais a 3 pm x 3um, na qual identifica-se a lignina
através dos pontos com maior brilho, enquanto os mais escuros referem-
se a celulose. Este contraste escuro obtém-se devido a maior adesdo
entre o silicio, presente na ponteira do AFM, e a celulose, comparado a
lignina. Esta maior adesdo ocorre por ligacdes de hidrogénio entre o
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grupo de hidroxilas presentes na celulose e o silicio. (LORENZONI,
1998).

Em Simola-Gustafsson, Hortling e Peltonen (2001), Schmied et
al. (2012) e Gustafsson, Ciovica e Peltonen (2003), encontram-se outras
investigacdes da presenca de lignina precipitada na superficie de polpas
kraft com o uso do AFM. Através das imagens de topografia e de fase
obtidas no modo intermitente do AFM, observam-se estruturas de
lignina com caracteristica principalmente granular, conforme ilustra a
Figura 63.

Fonte: Simola-Gustafsson, Hortling e Peltonen (2001).
Nota: Alterado.

Na Figura 63 tem-se representada a imagem de fase, com
varredura igual a 3 um x 3um, realizada em fibras de polpa kraft de
pinus. As estruturas de lignina encontram-se distribuidas em forma
granular, com diametro entre 20nm e 200nm, (YAN et al., 2004),
conforme indicado através das setas, a qual corresponde em torno de
80% da imagem. (SIMOLA-GUSTAFSSON; HORTLIN; PELTONEN,
2001), dependendo do tempo de cozimento do processo kraft. Estes
granulos observados na Figura 63 encontram-se relacionados também
com a presenca de hemicelulose, a qual pode-se identificar com o
auxilio da espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS).
(GUSTAFSSON; CIOVICA; PELTONEN, 2004).

Em relacdo as medidas de estruturas celulésicas com uso do AFM
no modo contato e intermitente, em Paiva et al. (2007) analisou-se a
morfologia de fibras de celulose obtidas a partir de polpa kraft
branqueada de eucalipto. Neste trabalho observou-se que a medida da
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largura de fibras de celulose de eucalipto encontra-se na faixa de 15um
a 22um, enquanto que para as macrofibrilas tem-se medidas entre
0,45um e 0,82 um.

No trabalho desenvolvido por Hanley et al. (1992), através do
AFM no modo contato em condices ambiente, realizou-se a
caracterizacdo de microfibrilas de celulose existente em algas. Em seus
resultados observou-se uma distorgdo nas medidas das imagens devido
ao efeito da convolugdo, a qual encontra-se associada a forma
geométrica da ponteira do AFM em relacdo a seccdo transversal de
microfibrilas, e a frequéncia de varredura.

A influéncia da forga normal e rugosidade sobre o atrito tem sido
investigada em diferentes tipos de superficies. Para valores baixos de
forca normal, tem-se uma deformacéo elastica da superficie da amostra,
onde o coeficiente de atrito mantém-se constante. No entanto, quando se
aumenta a forca normal de contato pode-se estabelecer o contato
plastico entre as superficies, onde o coeficiente de atrito ndo se mantém
constante, devido ao fato de parte da energia dissipada encontrar-se
dispensada ao processo de deformacdo plastica do material. (KUMAR;
STAEDLER; JIANG, 2013).

No trabalho desenvolvido por (KUMAR; STAEDLER; JIANG,
2013), analisou-se o efeito da for¢a normal aplicada e rugosidade no
coeficiente de atrito e o regime de forca normal critica para uma
transicdo de um contato elastico para plastico, onde ndo se observou, de
forma conclusiva, uma correlacéo entre a rugosidade e o atrito.

Outra metodologia utilizada na investigacdo de fibras de celulose
consiste na modificacdo da ponteira do AFM para avaliar as forcas de
adesdo superficial. Bastidas et al. (2005) modificaram a extremidade da
ponteira do AFM com radicais carboxila (-COOH), metil (-CH3) e
hidroxila (-OH), onde observou-se uma forte influéncia do pH na adeséo
para a ponteira modificada com -COOH. De acordo com seus
experimentos, ndo observaram efeito significativo da rugosidade
superficial na adesdo ao comparar os resultados obtidos em superficies
modelo de celulose com as fibras celul6sicas.

Em Garoff (2002) encontra-se um estudo realizado com a
ponteira do AFM, modificada quimicamente com radicais hidroxila e
metil, interagindo com uma superficie de celulose. De acordo com os
resultados apresentados, observou-se que a forca lateral entre as
ponteiras do AFM e a superficie da amostra sofre um aumento inicial
com a area de varredura, mantendo-se constante para uma varredura
aproximadamente igual a 30nm, onde sugere-se que este
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comportamento observado encontra-se relacionado com o aumento da
rugosidade superficial.

No trabalho desenvolvido por Rutland et al. (1997), modificou-se
a ponteira do AFM para avaliar a forga de interagdo entre esferas de
celulose no ar e em solugdo aquosa. Observou-se neste estudo que as
interacdes entre as superficies de celulose esféricas em solugdo aquosa
podem-se descrever através da teoria da dupla camada elétrica, enquanto
que as forcas medidas no ar se encontram relacionadas a forca de
interacdo de dispersdo entre duas superficies com contato fraco.

Em Mizuno et al. (2006), tem-se descrito medidas do coeficiente
de atrito entre fibras de poliéster realizadas no ar e em solu¢es com
surfactantes catiénicos, sendo utilizada uma ponteira modificada do
AFM para a realizacdo dos experimentos. De acordo com os resultados
apresentados, observou-se uma reducdo do coeficiente de atrito com
aumento da concentracdo de surfactante catibnico, onde a causa
encontra-se associada a formacdo de uma camada de lubrificacdo entre
as superficies em contato.

Outro fator que influencia nas medidas do coeficiente de atrito
entre fibras de cabelo, segundo Mizuno, Luengo e Rutland (2013), é o
angulo de contato de deslizamento entre fibras de cabelo e o sentido de
deslizamento entre as mesmas. Para cabelos sem tratamento quimico
n&do se observou variagdo significativa do atrito em fungdo do angulo de
contato e do sentido de deslizamento, enquanto para fibras branqueadas
estes fatores tornam-se determinantes no atrito devido a elevada
rugosidade superficial, sendo esta uma funcéo periddica do angulo.

Em Huang, Li e Kulachenko (2009) encontra-se uma metodologia
para a medida da forga de atrito entre fibras de celulose com o AFM,
avaliando a influéncia da velocidade de varredura, &rea de contato e
rugosidade superficial das fibras no coeficiente de atrito. Observou-se
que tanto a velocidade de varredura, quanto a rugosidade superficial da
fibra, afetam nos resultados, onde o coeficiente de atrito aumenta, mas a
forca de adesdo inicial diminui com o0 aumento da rugosidade superficial
rms. Para estudar o efeito da rugosidade no atrito entre fibras
prepararam-se fibras com diferentes rugosidades através do processo de
refinamento.

Segundo Huang, Li e Kilachenko (2009), a forca de atrito
interfacial encontra-se muito influenciada pela area de contato da
ponteira do AFM e a superficie, dependendo da forga normal aplicada,
geometria da ponteira do AFM, topografia e 0 médulo de elasticidade da
superficie da amostra.
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Na Equacéo (93) tem-se representado o desvio na lei de atrito de
Amonton, onde utilizou-se este método de interpretacdo do atrito em
microescala no trabalho de Huang, Li e Kulachenko (2009):

F= HFON + FO ’ (93)

onde F, corresponde a forca inicial adesiva sendo independente da forca
normal, isto €, quando se tem uma forga normal igual a zero, e pg,
refere-se ao coeficiente de atrito modificado.

Nas medidas do coeficiente de atrito, para reduzir a influéncia do
angulo de orientacdo das microfibrilas, todas as varreduras realizaram-se
paralelamente & direcdo de comprimento da fibra.

As ponteiras de fibras foram preparadas através da ligagdo de um
segmento de fibra de celulose na extremidade de um cantilever
retangular de nitrato de silicio, com a constante elastica igual a 0,030
N/m.

Para a determinacdo da forca de atrito, variou-se o valor da forca
normal de um valor minimo a um maximo, para varreduras de 5 pm,
para frequéncias de varredura respectivamente iguais a 0,5, 1,0 , 1,5 e
2,0 Hz. O coeficiente de atrito obteve-se através do ajuste linear da
curva forga lateral versus forca normal, sendo utilizados 10 valores de
forga normal, onde o coeficiente de atrito corresponde a média das 10
medicoes.

Na Figura 64 tem-se representada a forca de friccdo em funcéo da
forca normal para uma frequéncia de varredura igual a 1 Hz.

Figura 64 - Relacdo entre a forca lateral e a forca normal
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Fonte: Huang, Li e Kilachenko (2009).
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De acordo com a Figura 64, tem-se que 0 comportamento se
aproxima de uma funcéo afim, onde o valor da for¢a de adeséo inicial é
aproximadamente igual a 9,28 nN. Esta forca de adesdo inicial atribui-se
a influéncia da forca de adesdo intrinseca, devido a contribuicdo de
varias forcas atrativas como a capilar, a eletrostatica, a de van der Waals
e as ligagcdes quimicas em diferentes condi¢es. No contato fibra-fibra,
por apresentar natureza hidrofébica, tem-se que a forca de capilaridade
representa a maior contribuicdo para a forca de adesdo. A origem da
forca capilar deve-se a condensacdo da agua do meio ambiente,
formando uma barreira, na forma de menisco, entre a ponta e a amostra.
Devido ao efeito da capilaridade, a dependéncia do atrito em relacéo a
velocidade de varredura é mais sensivel ao ambiente imido do que em
seco. Na Figura 65 tem-se representada a variacdo do coeficiente de
atrito em funcéo da velocidade de varredura.

Figura 65 - Efeito da velocidade de varredura no coeficiente de atrito
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Fonte: Huang, Li e Kilachenko (2009).

Na Figura 65 pode-se observar que a variagdo do coeficiente de
atrito, em fun¢8o da variacdo na velocidade de varredura, resulta numa
variacdo média do coeficiente de atrito igual a —0,04/Hz, o que
representa, segundo Huang, Li e Kulachenko (2009), uma insignificante
diferenca no coeficiente de atrito & velocidade de varredura para
ambientes controlados.

Huang, Li e Kulachenko (2009) investigaram o efeito da area de
contado entre as fibras de celulose no coeficiente de atrito, onde
utilizou-se o modelo de JKR, assumindo que o contato fibra-fibra em
nanoescala é um contato de Unica aspereza, onde a forca de adesdo,
Fikr, entre duas particulas esféricas calcula-se a partir da Equagéo (94):

3
F]KR = ET[RY y (94)
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onde R representa o raio reduzido de curvatura das superficies e y a
energia de superficie solida efetiva. Nas medidas de forga de atrito, a
forca de adesdo inicial F, € igual a Fjxg, onde o raio de contato entre as
superficies, a,, para uma forca normal igual a zero, calcula-se a partir da
Equacéo (95):

1/3

ap = (52X) ", (95)

onde K* é 0o modulo de elasticidade efetivo da ponta e a amostra. Como
tanto o material da ponteira, quanto a fibra sdo iguais, pode-se
considerar como o médulo de elasticidade da fibra.
O raio de contato real entre a ponteira do AFM e a amostra,
calcula-se a partir da Equac&o (96):
2/3
a=ag (“—\MN/FJ“) ' (96)

2

onde Fy corresponde a forca normal aplicada sobre a superficie.

Considerando que a ponteira é axialmente simétrica, a area de
contato, A, pode ser escrita conforme a Equacéo (97):

A= ma’. (97)

Nas Equacbes (94) a (97), a partir da determinacdo experimental
dos valores de y e K*, calcula-se a area de contato, onde na Figura 66
representa 0 comportamento da forca de atrito em relagdo a area real de
contato.

Figura 66 - Comportamento da for¢a de atrito em funcédo da area real de contato
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Fonte: Huang, Li e Kilachenko (2009).
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De acordo com a Figura 66, tem-se que o atrito aumenta com a
area real de contato, ndo sendo totalmente linear, onde a possivel
explicacdo encontra-se no fato de que o contato entre as fibras ndo
corresponde a uma Unica aspereza, conforme considerado no modelo
JKR.

No refino, a rugosidade superficial das fibras é aumentada a partir
da fibrilacdo externa e delaminagéo, favoraveis para 0 melhoramento da
area especifica de superficie das fibras, atrito interfibras e colagem.

Na Figura 67 tem-se representado o resultado do efeito do refino
na rugosidade superficial e no coeficiente de atrito.

Figura 67 - Efeito do refino na rugosidade superficial e coeficiente de atrito
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Fonte: Huang, Li e Kulachenko (2009).

De acordo com a Figura 67, observa-se que com 0 aumento do
grau de refino, a taxa de drenagem de celulose diminui de 360 mL para
110 mL, aumentando a rugosidade superficial da fibra rms de 16,49 nm
para 70,75 nm, tendo como resultado um aumento no coeficiente de
atrito entre as fibras de 0,40 para 0,51.

Na Figura 68 tem-se representada a influéncia da rugosidade rms
no coeficiente de atrito e adeséo inicial.
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Figura 68 - Influéncia da rugosidade rms no coeficiente de atrito e adeséo
inicial.
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De acordo com a Figura 68, observa-se que para um mesmo valor
de forca normal, atingem-se intensidades maiores da forca de atrito para
menores valores de rugosidade rms. No entanto, com o aumento do
coeficiente de atrito tem-se uma redugdo no valor da ades&o inicial, Fy,
com 0 aumento da rugosidade. Segundo Huang, Li e Kulachenko
(2009), pode-se associar este comportamento a reducdo da area real de
contato entre uma particula e a superficie, bem como ao aumento na
distancia entre as superficies rugosas reduzindo, desta forma, a forca de
van der Waals entre as mesmas.

Bogdanovic, Tiberg e Rutland (2001), a partir da técnica AFM,
realizaram medidas do atrito entre uma esfera padrdo de celulose em
diferentes superficies planas. Em seus estudos, a forca de atrito foi
sempre superior para 0 par celulose-silica pura do que para 0 par
celulose-silica modificada com substancia hidrofobica. Os coeficientes
de atrito obtidos experimentalmente entre a esfera de celulose e os pares
silica adicionada com (AKD) e com silica metilada foram,
respectivamente, iguais a 0,070 e 0,021, onde obtiveram uma relacédo
linear entre a forca lateral e a normal, estando este resultado relacionado
ao fendbmeno de multiplos contatos entre as superficies.

No experimento desenvolvido por Stiernsted et al. (2006),
analisou-se o atrito em quatro diferentes superficies padrdes de celulose
e uma superficie de silica com o AFM no modo contato, onde observou-
se que a rugosidade superficial € um importante fator no coeficiente de
atrito. As curvas de forca lateral em funcdo da carga normal obtidas
experimentalmente encontram-se de acordo com a lei de Amonton,
devido aos multiplos contatos entre as superficies. Para medir a forca de
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adesdo, utilizou-se a extrapolacdo da curva carga versus for¢a normal
para um valor de atrito igual a zero.

No trabalho desenvolvido por Zhang et al. (2010), identificou-se
o atrito em fibras de algoddo em suspensdes e as respectivas estruturas
morfoldgicas atraves da técnica AFM. Pode-se perceber a presenca de
estruturas de fibrilas nas imagens de topografia, com largura média igual
a 48 nm. As medidas do atrito foram realizadas com uma ponteira
modificada em sua extremidade, com o AFM utilizado no modo contato
com varreduras em linha, onde também se verificou a validade da
Amonton na relacdo entre a forca lateral e a forca normal. Neste estudo
observou-se um maior atrito da fibra quando lavada em relacéo a seca.
Este resultado deve-se ao aumento de volume da fibra quando molhada,
provocando um aumento na area de contato entre a ponteira do AFM e a
superficie, para uma mesma intensidade de forca normal.

Através do microscopio de forca de atrito (FFM), Li, Rojas e
Hinestroza (2012), compararam o efeito da lubrificacdo em filmes finos
de celulose, onde determinaram as medidas dos coeficientes de atrito,
entre a ponteira de Si do AFM e os filmes de celulose, em funcéo da
forca normal nos meios ar, dgua e solucédo lubrificante. Para as medidas
realizadas no ar observaram-se medidas do coeficiente de atrito
nanométrico variando de 0,05 a 0,18, para uma faixa de forca normal de
8 nN a 70 nN. Ao adicionar camadas lubrificantes sobre o filme de
celulose obteve-se um aumento nas medidas do coeficiente de atrito em
relagdo as realizadas em &gua.

Riedo e Brune (2003), através do AFM, realizaram um estudo do
atrito de deslizamento em diamante, carbono tipo diamante e em trés
filmes finos CrN com dureza variavel obtida por diferentes temperaturas
de crescimento. De forma geral, observou-se que, para todas as amostras
investigadas, existe uma correlacdo do coeficiente de atrito nanométrico
com o inverso do médulo de Young, conforme ilustra Figura 69.
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Figura 69 - Relacdo entre coeficiente de atrito e o inverso do médulo de
elasticidade.
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Fonte: Riedo e Brune (2003).

Na Figura 69, observa-se uma relacdo aproximadamente linear
entre 0s pontos experimentais, onde para u = 0 tem-se 1/E = 0, sendo
0 médulo de elasticidade da ponteira muito maior que da superficie da
amostra.

No trabalho desenvolvido por Zauscher e Klingenberg (2001),
analisou-se o comportamento do atrito e a adesdo, em funcdo da adicao
de polimeros em superficies padrdes de celulose em solucdes aquosas,
onde as medidas foram realizadas com o AFM em condi¢des ambiente.
Em todos os casos analisados de friccdo, a adicdo de polimeros
provocou uma reducdo no atrito devido ao alisamento da superficie e a
formagdo de mdaltiplos contatos, distribuindo a forca lateral em uma
grande area.

Em Bushan (2013), encontra-se um estudo do comportamento do
coeficiente de atrito e a rugosidade superficial, onde realizaram-se as
medidas de friccdo entre um filme fino de disco rigido magnético, com
diamante pulverizado como revestimento de carbono, contra uma barra
deslizante de ferrite Mn-Zn a 0,1 N de carga e velocidade igual a 1m/s.

Na Figura 70 tem-se apresentado o diagrama do coeficiente de
atrito em fungéo da rugosidade superficial.
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Figura 70 - Rugosidade e forca de atrito normalizada.
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Fonte: Bushan (2013, p.210).

Através da Figura 70 pode-se observar uma reducdo do
coeficiente de atrito em funcdo do aumento da rugosidade, onde este
resultado encontra-se associado ao regime de contato elastico entre os
corpos. Os valores elevados do coeficiente de atrito rugosidades
inferiores a 1,5 nm encontram-se associados ao aumento da area de
contato entre durante a fricgdo. (BHUSHAN, 2013).

Em Persson et al. (2013), através do AFM  analisou-se a
topografia e 0 médulo de elasticidade em fibras de celulose utilizadas
para fabricacdo de sacos de papel. A absorcdo de agua nas fibras de
celulose produz um aumento no volume e, consequentemente, reduz na
ordem de 100 a 1000 vezes o modulo de elasticidade, resultando num
menor contato entre as fibras. No estado seco tem-se as ligacdes
predominantes entre fibras de celulose de hidrogénio e van der Waals,
sendo estas significativas para pequenas distancias entre os pontos de
contato das superficies. Em relacdo a topografia das estruturas de
celulose, as microfibrilas tornaram-se mais visiveis no estado molhado
em relacdo ao estado seco, para o qual foram utilizadas as imagens de
fase para a identificacdo destas estruturas.

De acordo com os trabalhos apresentados nesta se¢do, observa-se
uma pequena quantidade de estudos da tribologia em papéis em nivel
macroscépico e inexistente em nivel nanoscépico. Um dos resultados
experimentais mais intrigantes, no estudo do atrito entre papéis, é o fato
de que faces mais lisas em contato oferecem maior coeficiente de atrito
gue superficies mais rugosas. Neste caso, supde-se que a causa deste
comportamento estd relacionada as microrrugosidades e as interacOes
intermoleculares existentes entre as superficies de papel em contato.
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O desenvolvimento desta tese servirh como uma importante
referéncia bibliografica no uso do AFM, na andlise do atrito em papéis,
e contribuird na compreensdo das seguintes questdes problematizadoras:

1) Qual a contribuigdo das estruturas celuldsicas na friccdo em
papéis usados em embalagens?

2) Porque o atrito entre papéis mais lisos € maior do que entre
papéis mais rugosos?

3) Existe alguma correlacdo entre as microrrugosidades e o
atrito?

4) Qual a propriedade fisica que controla o atrito entre papéis?

Em fungdo das questBes problematizadoras, na proxima secao
serdo apresentados os materiais e métodos referentes a caracterizagdo
das amostras de papel monolicido e apergaminhado em nivel
macroscopico e a aplicacdo da técnica AFM para que se possa
compreender a influéncia da topografia das estruturas celulésicas na
forca lateral.



3 MATERIAIS E METODOS

Para realizar os experimentos neste trabalho, utilizou-se 10
amostras de papel kraft monolGcido, denominadas de A a J, e 5 amostras
de papel kraft apergaminhado, de L a P, ambos branqueados, utilizados
para embalagens, cedidas gentilmente pela empresa Santa Maria de
papel e celulose, localizada no municipio de Guarapuava — PR.

Para a fabricacdo das amostras de papel kraft monolicido e
apergaminhado, utilizou-se 70% de celulose de fibra curta de eucalipto e
30% de fibra longa de pinus, onde no processo de fabricacdo ndo houve
o recobrimento de superficie, sendo realizada a colagem em massa com
os aditivos cargas minerais de carbonato de calcio precipitado, colagem
interna com anidrido alquenil succinico (ASA), amido, alvejante,
corante, agentes de retengdo e drenagem, microbiocidas, sulfato de
aluminio e soda caustica. Na Tabela 3 tem-se representado os valores da
drenabilidade das pastas, em grau Shopper-Riegler (°SR), das amostras
de papéis monolucido e apergaminhado.

Tabela 3 — Valores da drenabilidade das pastas das amostras de papéis.
Tipo de papel Amostra  ° SR
Monolucido 37
41
37
35
39
41
36
37
39
36
49
39
47
44
47

Apergaminhado

vTO0OZIre—ITOTMUO WD

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

O processo de acabamento de superficie aplicou-se somente nas
amostras de papel monolicido, com calandras de didmetros,
respectivamente, iguais a (472,16 £+ 0,05) mm e (559,77 + 0,05) mm,
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sendo este UGltimo denominado de cilindro monoldcido, para
proporcionar um maior brilho em uma das faces do papel.

As medidas referentes a caracterizacdo das amostras tais como
aspereza Bendtsen, brilho, espessura, permeancia e gramatura
realizaram-se no laboratério da empresa Santa Maria, onde seguiu-se um
padrdo de 10 medidas em diferentes regiGes das amostras.

A determinacdo do coeficiente de atrito estatico realizou-se
através do método do plano inclinado, segundo a norma TAPPI (1995),
para papéis utilizados em embalagens, onde o equipamento utilizado foi
desenvolvido pela empresa Santa Maria.

Para se determinar o erro padrdo das grandezas medidas,
considerou-se 0s erros estatisticos e sistematicos, conforme a Equacdo
(98). (VUOLDO, 1992):

op = oy + 0f, (98)

onde g, € o erro padrdo da grandeza medida, g, 0 erro estatistico e a,. 0
erro residual.
O erro estatistico, a,,, refere-se ao calculo do desvio padrdo da
média, conforme a Equacéo (99).
g

Om = \/T—m ) (99)

onde o é o desvio padréo e n,, 0 nimero de medidas. (VUOLO, 1992).

Admitindo-se um nivel de confianca de 95%, a incerteza residual
calcula-se a partir da Equacdo (100):

o ==, (100)
onde L, corresponde ao limite de erro residual, o qual representa a
menor divisdo de escala de instrumentos anal6gicos e para os digitais
deve-se consultar o manual do fabricante. (VUOLO, 1992).

Para se determinar a incerteza de uma grandeza calculada, o,,,

em fungdo de outras grandezas que apresentam erros, utilizou-se a
Equacdo (101) (VUOLO, 1992):

05 = (Z—Z)z of + (Z—;’)z o} + (‘Z—‘;’)z 02 + -+ (‘;_‘;l")z o2. (101
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As medidas das amostras em nivel nanoscopico foram realizadas
através do microscopio de forca atbmica, no modo contato, NX-10 Park
Systems, com colaboragéo do professor Dr. Rodrigo Prioli Menezes, do
Laboratério de Nanoscopia da PUC no Rio de Janeiro. Para realizar as
medidas com o AFM de forca lateral e forca normal, utilizou-se o
cantilever modelo CONTSCR-10, de silicio, conforme Figura 71, do
fabricante NANOSENSORS.

@

Fonte: Nanosensors (2014).

Na Figura 7la tem-se representada a ponteira fixada ao
cantilever, a qual apresenta uma seccdo transversal trapezoidal e face
superior retangular, com os valores nominais expressos na Tabela 4.
Como pode-se observar na Figura 71 b, a ponteira do cantilever
apresenta formato piramidal, onde através da mesma pode-se medir, de
forma indireta, a altura da ponteira h,. Na Figura 71c tem-se
representada a extremidade da ponteira, com formato conico e raio de
curvatura, 7,  aproximadamente igual a (10 £1)nm.
(NANOSENSORS, 2014).

Tabela 4 - Valores nominais do cantilever utilizado nos experimentos com o
AFM no modo contato.

Propriedade Valor Faixa de
nominal especificacdo
Espessura (um) 1 01-2,0
Largura média (um) 48 40 - 55
Comprimento (um) 225 215-235
Constante elastica (N/m) 0,2 0,01-1,87
Frequéncia de ressonancia (kHz) 23 1-57

Fonte: Nanosensors (2014).



158

Para analisar e operacionalizar as imagens obtidas com o AFM,
utilizaram-se os programas XEI 1.8.1e XEP 3.0.4.

3.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS EM NIVEL
INDUSTRIAL

Os experimentos de caracterizacdo em nivel industrial das
amostras e medidas do coeficiente de atrito estatico, brilho, aspereza,
permeéncia, espessura e gramatura realizaram-se no laboratério da
empresa Santa Maria, onde a temperatura manteve-se controlada em
(23,0 £ 0,1)°C e umidade relativa em (50 + 1) %, sendo estas
medidas fornecidas pelo relégio termo-higrometro Minipa, modelo MT -
241.

Primeiramente realizaram-se medidas nas amostras referentes a
aspereza, brilho e permeéancia em 10 regides diferentes das amostras,
para se obter o valor médio e a respectiva incerteza.

Para determinar a gramatura, conforme a Equacdo (1), utilizou-se
uma érea padrdo de (10000 + 10) mm? para cada amostra e mediu-se
a respectiva massa através da balanca digital Mettler Toledo, modelo
PB602-S e precisdo de +£0,01g.

O erro residual na medida da gramatura, g, , obteve-se a partir
da Equacdo (101) aplicada a Equacdo (1), resultando na Equacéo (102):

1
= — 2 2 2 2
Ogme — Az, \/Asmamam + Mam0yg,, (102)

onde o, representa a incerteza na medida da massa da amostra e o,
a incerteza referente a area da amostra.

A espessura mediu-se a partir do micrometro digital Regemed,
modelo ESP DM-2, precisdo de +1um, onde a partir das grandezas
gramatura e espessura calculou-se a densidade de cada amostra,
conforme a Equacédo (2), bem como a incerteza na medida, a partir da
Equagdo (103):

_ 1 2 2 2 42
Opam = - \/ Imt0s,, + €&mag, . - (103)

A medida do brilho realizou-se de forma direta nas duas faces da
amostra através do equipamento Glossmeter Technidyne Corporation,
modelo T480A, com precisdo de +0,1%.
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A permeéncia de cada amostra mediu-se a partir do equipamento
Regemed modelo PAG-1000, precisdo +0,01s/100ml, sendo a escala
de leitura utilizada de 100 ml.

A partir do equipamento Lorentzen & Wettre Bendtsen Tester,
modelo 986084, com precisdo de + 1 ml/min, mediu-se a aspereza nas
duas superficies de cada amostra.

3.1.1 Determinacéo do coeficiente de atrito estatico

A determinacdo do coeficiente de atrito estatico realizou-se
através do método do plano inclinado, segundo a norma TAPPI (1995),
para papéis utilizados em embalagens, onde o equipamento utilizado foi
desenvolvido pela prépria empresa.

De acordo com TAPPI (1995), tem-se que o coeficiente de atrito
estatico € numericamente igual a tangente do angulo de inclinacdo do
plano no instante em que um objeto sobre 0 mesmo sai da condicdo de
repouso. Para medir o coeficiente de atrito estatico seguiu-se 0s
seguintes procedimentos experimentais:

1) Com a chapa com dimensdes (100,75 + 0,05) mm X
(176,75 + 0,05) mm, cortou-se a amostra na direcdo da maquina (MD)
e fixou-se sobre o plano inclinado, conforme ilustrado na Figura 72;

2) Com a chapa com dimensdes (90,004 0,05) mm x
(164,75 + 0,05) mm cortou-se a amostra na direcdo MD e a fixou no
carrinho metalico, com dimensfes (89,15 + 0,05) mm x (100,00 +
0,05) mm e massa igual a (1282,83 + 0,01) g, conforme a Figura 73;

3) Colocou-se o carrinho metalico préximo a um sensor de
posicdo, com o plano na posigdo horizontal, conforme Figura 74;

Ao acionar o plano inclinado o mesmo se inclinou a uma taxa de
(1,5 £ 0,5)°/s, até o limite de 45,0°.

No instante de tempo em que se inicia 0 movimento do carrinho,
0 sensor de posicdo envia um sinal elétrico ao circuito de comando para
interromper a subida do plano.

A medida do angulo observada no display correspondera ao
angulo para o célculo do coeficiente de atrito estatico, com preciséo de
+1°, onde o coeficiente de atrito calculou-se a partir da Equagao 12.

A incerteza na medida do coeficiente de atrito estatico calculou-
se a partir da Equacéo (104):

o = sec’fs.0y_, (104)
onde o, corresponde o erro residual do coeficiente de atrito estatico e
ogs a incerteza na medida do angulo igual a £1°.
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Para uma mesma amostra, determinou-se o coeficiente de atrito
estatico entre as faces brilho-brilho, brilho-fosco e fosco-fosco, com as
disposi¢cfes das folhas nos sentidos longitudinal, quando as faces na
direcdo da maquina (MD) encontram-se em contato, e transversal,
quando o contato ocorre entre as faces na dire¢do MD e transversal da
maquina (CD), sendo o mesmo procedimento realizado em
quadriplicata.

Figura 72 — Corte na direcdo MD da amostra de papel para fixar sobre
plano inclinado.

cD
e

L
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 73 — Corte sentido longitudinal da amostra de papel para fixar no
carrinho.

CD

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Figuras 72 e 73 observa-se que 0 comprimento das amostras
se encontra disposta na direcdo da maquina (MD), enquanto na largura
tem-se a direcdo transversal @ maquina de fabricacdo do papel (CD).
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Figura 74 — Posicéo do carrinho para o inicio do ensaio experimental.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

No arranjo das amostras de papel kraft apresentadas na Figura 74,
ao atingir o angulo limite do plano inclinado, tem-se o inicio do
deslizamento entre as direcbes MD das amostras, isto €, no sentido
longitudinal.

Na Figura 75 tem-se ilustrado o equipamento para se determinar
o coeficiente de atrito estatico, onde o mesmo apresenta as seguintes
partes principais:

a) Base do plano inclinado;

b) Carrinho;

¢) Motor;

d) Sensor de posigdo do carrinho;

e) Sistema eletrdnico de medida do angulo.

Figura 75 — Equipamento para determinar o coeficiente de atrito estatico.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Em termos estatisticos, para verificar se ha diferenca significativa
entre os valores médios do coeficiente de atrito estatico entre os sentidos
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longitudinal e transversal, para os pares de faces em contato, utilizou-se
o teste t, pareado a 95 % de confianca.

No teste t; pareado, determina-se primeiramente a diferenca
média, d, para o conjunto de pares de dados experimentais, conforme a
Equacéo (105) (BARROS NETO, 2001):

_ 'flpar .
g=Ztad (105)

Npar
onde Y. d; corresponde ao somatério das diferencas entre cada média
referente ao coeficiente de atrito estatico e n,,, a0 numero de pares de
dados experimentais.

O desvio padrao referente as diferencas observadas, calcula-se a
partir da Equag&o (106):
Npar( 2 = 2
5= [P @D (106)

Npar—1

onde 5, é o desvio das diferencas observadas.

O valor referente ao teste t;, conforme a Equacdo (107), é
comparado com o valor critico de t.s de Student, para (n,q, — 1) graus
de liberdade com 95% de significancia (BARROS NETO, 2001):

t, = Dllpar (107)

Sa

Caso o resultado obtido na Equacdo 107 seja superior ao valor
critico, t., de Student, observa-se a existéncia de diferenca significativa
a 95% de confianga entre os coeficientes de atrito nos sentidos
longitudinal e transversal, para uma mesma face em contato das
amostras.

Para comparar os valores obtidos do coeficiente de atrito estatico
entre as faces brilho-brilho com as fosco-fosco, plotaram-se histogramas
para observar em qual tipo de superficie de contato obtém-se maior
coeficiente de atrito estatico.

Para compreender de forma mais precisa o comportamento do
atrito nos papéis, bem como a identificacdo de propriedades
morfolégicas das fibras e fibrilas de celulose, medidas das
microrrugosidades, determinacéo da forca de atrito entre a ponteira de Si



163

e a superficie das amostras, diferenciacdo das forcas de origem
intermolecular das de travamento mecénico e medidas da adeséo e
maédulo de elasticidade nas faces brilho e fosco das amostras de papel
monoldcido, utilizou-se o microscopio de forga atdbmica no modo
contato.

3.2 ANALISE DAS AMOSTRAS DE PAPEL MONOLUCIDO
EM NiVEL NANOSCOPICO

A anélise em nivel nanoscépico das amostras de papel, realizou-
se em condigdes ambiente, com umidade relativa e temperatura
respectivamente iguais a 45% e 23°C.

O procedimento experimental estruturou-se em cinco etapas,
sendo a caracterizagdo da topografia e morfologia das superficies do
papel monoldcido, o estudo da influéncia da morfologia e orientacdo das
mesmas na forca lateral, a determinagéo da relacéo entre a forca lateral e
normal, medidas de energia de superficie e modulo de elasticidade e a
relacdo entre as medidas de forca lateral e coeficiente de atrito com a
rugosidade superficial.

3.21 Conversdo do Sinal de forca lateral em volts para
nanoNewton

O processo de conversdo do sinal da forca lateral para nano-
Newton realiza-se a partir de uma curva de calibragdo, a qual obtém-se
experimentalmente em funcdo das propriedades fisicas do cantilever e
da calibragdo dos fotodetectores.

Segundo Ruan e Bhushan (1995), para converter o sinal em volts
referente a forca lateral e normal obtidas com o AFM, deve-se primeiro
determinar o valor preciso da constante elastica de deflexdo e de torcao
do cantilever e a sensitividade. Inicialmente é imprescindivel determinar
as propriedades fisicas do cantilever, tais como o comprimento, a
espessura, a largura e a distancia da extremidade do cantilever ao centro
da ponteira e frequéncia de ressonancia.

3.2.1.1 Caracterizacdo do cantilever CONTSCR-10
O processo de caracterizagdo do cantilever consiste

fundamentalmente na determinacdo de suas dimensdes, frequéncia de
ressonancia e as constantes elasticas de deflexdo e de torgao.
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Para a calibracdo do cantilever CONTSCR-10, utilizou-se o
método de calibracdo para um cantilever de geometria retangular,
adaptado a partir dos trabalhos desenvolvidos por Liu, Blanpain e Celis
(1996) e Yan, Dong e Sun (2005).

Em Liu, Blanpain e Celis (1996), a calibracdo para um cantilever
triangular fundamenta-se na aplicacdo de uma forga na direcdo normal a
superficie do cantilever, através de uma esfera de tungsténio com
propriedades definidas, colada préxima a extremidade do cantilever,
através de um micromanipulador, conforme ilustra a Figura 76.

Figura 76 — Método gravimétrico para determinagdo da constante eléstica do
cantilever.

.-.

<>
Fonte: Liu, Blanpain e Celis (1996).

Na Figura 76, a deflexdo vertical do cantilever ocorre através da
acdo da forca peso da esfera, p,,, onde [* corresponte a distancia do
centro da esfera ao vértice do cantilever com formato triangular,
conforme ilustra a Figura 77.

Figura 77 — Esquema de dimensdes do cantilever.

() In )

Fonte: Liu, Blanpain e Celis (1996).
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De acordo com as Figuras 77a e 77b, tem-se que [y, I, I3, 2by,
2b,, t e hy, referem-se, respectivamente, ao comprimento entre o veértice
do tridngulo a parte fixa do cantilever, a distancia entre a borda da parte
oca ao veértice do triangulo, a distancia entre o centro da ponteira ao
vértice do tridngulo, a largura total da extremidade fixa do cantilever, a
largura total da parte oca na extremidade fixa, a espessura e a altura da
ponteira do cantilever.

A deflexdo do cantilever na forma diferencial encontra-se
representa através da Equacéao (108):

d’z M
e E—,ﬁ : (108)
onde M,, I, e E referem-se, respectivamente, ao momento de deflexao,
ao momento de inércia de area em torno do eixo y e ao modulo de
Young.

Para a solugcdo da Equacdo (108), segundo Liu, Blanpain e Celis
(1996), pode-se integra-la em dois intervalos distintos, onde para
lL<x<l, temse I, =t°(by —b,)/6 € para ["<x <[, tem-se
I, = byt *x/6l,. Com isto, integrando-se a Equagdo (108) tem-se como
resultado a Equacdo (109), em x = [*, a qual representa a deflexdo do
cantilever com geometria triangular.

e ;—11[3(1*)2 +2(1")2In (i—) — 4", + lg] +

Et’ !

2 * * * *
+ 3oy BB+ UL = )L - B + 1 - 3]
(109)

onde Z* corresponde a deflexdo do cantilever em x = [*.

Para o presente trabalho, devido & geometria do cantilever ser
retangular e na auséncia da esfera, conforme a Figura 76, propdem-se as
seguintes modificagBes no modelo proposto por Liu, Blanpain e Celis
(1996):

)} O referencial encontra-se sobre a extremidade do cantilever
retangular, onde desta forma todas as distancias séo totais;

i) O peso da esfera, p,,, € substituido por uma forca de qualquer
intensidade em nN, F,;, relacionada ao set-point do AFM;

iif) b, =0;
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iv) I, =0;

V) [* =13, isto é a aplicacdo da forgca normal encontra-se sobre a
posicdo da extremidade da ponteira;

vi) O modulo de Young, E, refere-se ao silicio, sendo este um valor
tabelado.

De acordo com as modificacdes propostas, obtém-se:

My = Fser (x — 13) (110)
3
Iy = b= (111)

Substituindo a Equacéo (104) em (103), obtém-se:

d_ZZ _ Fset (x-13) (112)
dx’  EL,

Como na Equacdo (112) o produto EI, € uma constante,

propdem-se a seguinte mudanca de variavel, conforme a Equacao (113).
1

a; =— (113)

EL,

Desta forma, substituindo-se a Equacdo (113) em (112), obtém-
se:
d 2,
== WFeer (x—13). (114)
Aplicando o método de integrais indefinidas por substituicdo de
variaveis na Equacdo (114), obtém-se:
a (d
E(ﬁ) = A Fsec(x — 13),
dz
u=—
dx

d
== @ Fpr. (x — 1)
du = aF(x — I3)dx

U= a1Fse f(x — l3)dx
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xZ
u= alFset [7 - l3x + Bo]

dz x?2
a = alpset [7 - l3x + Bo]

x2
Z(x) = a1Fge [ [7 —lyx + Bo] dx

x3  I3x?

Z(x) = aFser (= ==+ Box + By ), (115)

onde B, e B, referem-se as constantes a determinar em funcdo das
condicdes de contorno.

As Equacdes (116) e (117) referem-se as condigdes de contorno
emx = ll‘

Z(l) =0, (116)
dz _
e 0. (117)

Aplicando-se, respectivamente, as EquacGes (116) e (117) em
(115), obtém-se:

(E—ﬁﬂal +B;)=0 118
6 2 01 1) — ’ ( )
313 211
(?1— ;1+BO)=0. (119)
Isolando B, na Equac¢do (119) e substituindo em (118), tem-se
que:
B =27t (120)
B, = -31315+213 _ (121)

6

Substituindo as Equagbes (120) e (121) em (115), tem-se a
deflexd@o conforme a Equacdo (122):

3 2 —]2 — 2 3
Z(0) = @yFpe [S - 2m+ (B) x4+ 2] (122)
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Aplicando x =13, na Equacdo (122), e realizando alguns
arranjos, obtém-se a deflexdo do cantilever no ponto de aplicacdo da
forca, F.;, conforme a Equacéo (123):

—21§+6l§11—6z%13+21§)
1

Z(l3) = ayFse ( P

Z(ly) = S (15 + 3131, — 3121 + 1) . (123)
Substituindo a Equacdo (113) em (123), obtém-se:

Z(ly) = ;;,—jty(—zg + 3121, — 321, + 13) . (124)
Substituindo a Equacéo (111) em (124), obtém-se:

Z(l) = 2% (—13 + 3031, — 31315 + 1) . (125)
1
Na condicdo de equilibrio tem-se a forca elastica, devido a
deflexdo do cantilever, F.,., igual a forca aplicada na ponteira,
conforme a Equacéo (126):

Fieper = kNZ(l3) = Fser - (126)

A partir da Equacdo (126), a constante elastica de deflexdo do
cantilever, k,, calcula-se a partir da Equagéo (127):

__ ED,t3

ky "

(=13 + 3121, — 3121, + 1)L, (127)

O termo entre parénteses na Equacdo (127) pode ser escrito na
forma do cubo da diferenca dos termos [, e l5 , resultando na Equagéo
(128), sendo a mesma proposta por Yan, Dong e Sun (2005) na
determinacéo da constante elastica de deflex&o do cantilever retangular:

_ Ebgt3
N T a1

(128)

Na Equacéo (128), o médulo de Young, E, corresponde ao valor
tabelado do material que constitui o cantilever, sendo, no caso especifico
deste trabalho, o silicio.
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A incerteza na medida da constante elastica de deflexdo do
cantilever, oy ., obteve-se a partir da Equagdo (101) aplicada a Equagao
(128), resultando na Equacéo (129).

Et3 \? 3Eb t? \2 —3Eb,t3\?
(4(11—13)3) o, + (4(11—13)3) of + (4(11—13)4) of +
Ky = o , (129)
3EDyt 2
+ (4(11—13)4) 9,
onde oy, o, 0, e oy, referem-se, respectivamente, as incertezas nas
medidas da largura, espessura, comprimento e distancia da extremidade
do cantilever ao centro da ponteira.

Para realizar as medidas de comprimento, largura e distancia da
extremidade ao centro da ponteira do cantilever, comparou-se as
imagens do cantilever com uma amostra de calibracdo para AFM
BudgetSensors, modelo HS-100MG como padrdo de medida, conforme
ilustrado na Figura 78, sendo as imagens obtidas com o microscopio

optico acoplado ao AFM utilizado no desenvolvimento experimental
deste trabalho.

1/2

Figura 78 — Determinagdo das medidas do comprimento, largura e distancia da
extremidade do cantilever ao centro da ponteira.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

As Figuras 78a e 78b referem-se, respectivamente, as imagens do
cantilever, com o foco do microscopio Optico acoplado aoc AFM na
extremidade e na base do cantilever, onde comparou-se as mesmas com
a referéncia de escala padrdo igual a 10 um, equivalente a (0,540 +
0,005) cm, conforme a Figura 78c. Realizou-se, nas imagens 78a e 78b,
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um conjunto de dez medidas, resultando na média e no desvio padréo da
média do comprimento, da largura e da distdncia da extremidade ao
centro da ponteira do cantilever.

A frequéncia de ressonancia obteve-se experimentalmente,
colocando-se o cantilever a oscilar, no modo ndo contato, numa faixa de
frequéncia igual a especificada por Nanosensor (2014), de 1 a 57 kHz,
para dez posicdes diferentes do feixe de laser incidente sobre o
cantilever, obtendo-se, desta forma, o valor médio e o respectivo erro
associado nas medidas.

A espessura do cantilever calculou-se em fungdo da medida da
frequéncia de ressonancia do cantilever, conforme a Equacéo (130):

t::4nvo/9£iﬂi§ﬁ:ﬁﬁf . (130)

A incerteza referente a espessura do cantilever obteve-se a partir
da Equacdo (101) aplicada a Equacdo (130), resultando na Equacédo
(132):

E — 2(21,-13) ‘o?
q:Jﬂﬁ%@iﬁpmegy%+ﬁLﬁii+%@ﬁwmn

A medida da altura da ponteira do cantilever, h,, realizou-se de

forma indireta, a partir da imagem da ponteira e sua extremidade,
conforme a Figura 79.

Figura 79 — Imagem da ponteira do cantilever CONTSCR-10 e a extrem

idade.

By
(a) (b}

Fonte: Nanosensors (2014).

Na Figura 79a tem-se representada a ponteira do cantilever
CONTSCR-10, enquanto na Figura 79b apresenta-se uma ampliacdo da
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extremidade da ponteira. A partir destas imagens, determinou-se a
altura, h,, largura da base, B, € o0 raio da extremidade, 7, da ponteira
do cantilever para um conjunto de dez medidas, resultando no valor
médio e no desvio padrdo da média.

Devido a acdo das forcas aplicadas na extremidade da ponteira
do cantilever, conforme a Figura 80, tem-se o efeito da torgdo no
cantilever com geometria retangular.

Figura 80 — Forcas na extremidade da ponteira do cantilever.
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Fonte: Yan, Dong e Sun (2005).
Nota: Alterado.

De acordo com a Figura 80, as forgas F,, F, e F,, aplicadas sobre

a extremidade da ponteira, encontram-se a uma distancia h,. do eixo de
simetria y do cantilever, onde as constantes elasticas de tor¢do e suas
respectivas incertezas, devido as forcas F,, e Fy calculam-se a partir das
Equacbes (132) a (135)
Ebit’

¢z = 6(l1-13) *’ (132)

_ _ Et’ 2[ .2 bi 2 2 2 2
Ok = 6(11_13)2\/15 [%1 + a )Z(all+ 013)] + 9bi g{ (133)

Eb t°

Ky = Gyt (134)
_ Et °b2 1 %, %t hpc
Koy =~ 1amd (-1 2\](11_[3) 2(011 + 0'13) + +——, (135)
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onde Ky € Kgy correspondem, respectivamente, as constantes elasticas
de torgdo devido a agéo das forgas Fy e F, atuantes na posicao hy.,
conforme as Equacdes (136) e (137):

hpe = hy +%, (136)

, 1
O, = a,fp + th : (137)

Ap0s determinar as constantes elasticas de torcdo e de deflexdo
do cantilever, realizou-se o processo de calibracdo dos fotodetectores
para determinar o fator de conversdo do sinal da forca lateral de volt
para Newton.

3.2.1.2 Calibracéo dos fotodetectores do AFM

Para realizar a calibracdo dos fotodetectores, utilizou-se uma
amostra padrdo de GaN, onde primeiramente determinou-se a
sensitividade, ou seja, a relagcdo entre a tensdo aplicada a ceramica
piezoelétrica e a deflexdo vertical do cantilever, permitindo, desta
forma, determinar a forca normal aplicada através do sinal coletado no
fotodetector, com o movimento realizado pela cerdmica, conforme a
Figura 81.

Figura 81 — Forca normal versus distancia de separacdo do cantilever a
superficie da amostra.
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Fonte: Liu, Blanpain e Celis (1996).

De acordo com a Figura 81, no trecho 1-2, ndo ocorre interacdo
entre a ponteira e a superficie da amostra. A partir da posicdo 3, para
uma distancia suficientemente pequena, ocorre uma forca de atracdo
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entre a ponta do cantilever e a superficie, denominada de forcas de van
der Waals. Com a aproximacao a superficie, o cantilever sofre uma
abrupta deflexdo, posi¢do 3-4, passando pela posicdo de equilibrio na
auséncia de forcas e, finalmente, movimenta-se na direcdo oposta a
amostra devido a interacdo repulsiva, posi¢do 4-5. A partir da posicéo 5,
durante o processo de descarga, tem-se a reducdo da deflexdo do
cantilever, onde na posic¢do 6 ndo se observa mais a deflexdo do mesmo.
Quando a superficie da amostra se encontra mais afastada da ponteira, a
deflexdo do cantilever deve-se, principalmente, pela acdo de forgas
adesivas. Na posicdo 7, a forca eléstica no cantilever supera a maxima
forca adesiva, onde a ponta do cantilever salta para o estado de forca
livre (posicéo 8). A partir da posi¢éo 8, a superficie da amostra retrai-se,
retornando para posicdo original, ndo ocorrendo interacdo entre a
superficie da amostra e a ponteira. O modo contato entre a ponteira e a
superficie da amostra ocorre nos trechos 3-5 e 5-8, enquanto 0 modo nao
contato ocorre nos trechos 1-2 e 8-1.

A inclinacdo, ou seja, a sensitividade da curva da forca, conforme
a Figura 80, relaciona o sinal de deflexdo do cantilever com o
deslocamento da superficie da amostra, onde observam-se forcas de
origem atrativa e repulsiva. O vetor forca de interacdo entre a ponteira e

a amostra, ﬁinter, calcula-se a partir da Equacdo (138):

-

Finter = ﬁad + ﬁlever ) (138)

onde F,; corresponde ao vetor forca de adesdo e Fj,,., ao vetor forca
elastica devido a deflex&o do cantilever.

No modo atrativo, 05 Vetores F,; € Fiepey €Ncontram-se em
sentidos opostos, enquanto no modo repulsivo apresentam-se 0 mesmo
sentido. (LIU; BLANPAIN; CELIN, 1996).

Na Figura 82 tem-se representada a ponteira do cantilever
movimentando-se paralelamente e perpendicularmente ao eixo principal,
com o angulo de torcdo no ponto A constante. (YAN; DONG; SUN,
2005).
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Figura 82 — Caminho do sinal dptico referente & deflexdo na dire¢cdo normal do
cantilever.

(a) (b)
Fonte: Yan, Dong e Sun (2005).

De acordo com a Figura 82a, tem-se 0 movimento do cantilever
paralelo ao eixo de simetria, onde as forcas F, e F, sdo responsaveis pela
torgdo, enquanto na Figura 82b tem-se uma varredura perpendicular ao
eixo de simetria, onde a causa da tor¢do deve-se, principalmente, a acao
da forca F,. Desta forma, o &ngulo de torcdo relacionado aos
movimentos paralelo e perpendicular ao eixo de simetria do cantilever
calcula-se a partir das Equacdes (139) e (140):

l/) __Fycos60  Fj.senf (139)
K kpy
F,.cos@ Fj.senf Fysenf  F,.cosf
P == —= + 2 -2 , (140)
koy kg, koy kgy,

onde vy corresponde & tor¢do e 6 ao angulo de inclinacdo do cantilever
em relacdo a posicao de equilibrio.

Igualando as Equacdes (139) e (140), obtém-se a Equacao (141):

F_F [cos@ _ sen@] - E (sene + cose) . 141
(F,~F) koy Koy Y \kpy Koy (141)

Na Equagdo (141) o termo (F, — F/) é proporcional a variagcdo na
deflexdo vertical do cantilever, conforme a Equacéao (142):

E,—F = AF, ky. (142)
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Substituindo a Equacdo (141) em (142) obtém-se a Equacdo
(143):

E, = || 22— |ky| AE,. (143)

De acordo com a Equacdo (143), o termo entre colchetes
corresponde ao fator M*, conforme a Equacdo (144):
I{(’J—tge
* kd’N
M = || &2— | kn| - (144)

k
];ﬂtgeﬂ
éN

Aplicando-se a Equacdo (101) em (144) obtém-se a incerteza
correspondente ao fator M*, conforme a Equacdo (145):

1/2

( key g 2 )

kon tgt) oy, +
v = l%; kfsec*d koy\? 2
<k<Ty>tge+1 l+T kgy) Tkon t Ty ||
N k3 <—tg9+1>
éN kd’N

(145)

Para estabelecer a relacdo entre o sinal da forca lateral em volt e a
intensidade em Newton, realizou-se 4 varreduras horizontais de 1 pm,
com diferentes valores do angulo de varredura, a, do cantilever,
medindo-se a diferenca entre os valores médios da deflexdo do
cantilever, Az, e do sinal da forca lateral, A, , referentes ao
movimento de ida e volta do cantilever, conforme a Figura 83.
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Figura 83 — Medidasde Aze Ay, .

S v
g O B X
34
- - ~—dl
Al N
z 3
C .
Conprimenty de visredars 5, Ids
& pustairs N,
3. |
po | L LN
2= |/ )} Oy Volts
2g i = Sad
o T
4 | |
- |
- 4| |

Fonte: Yan, Dong e Sun (2005).

Na Figura 83, para as medidas de Az e A, manteve-se a forga
normal constante, sendo este valor igual ao F,,, do AFM, onde
determinou-se a razdéoAz/A, para cada angulo de varredura,
resultando em um diagrama conforme ilustrado na Figura 84.

Figura 84 — Relagéo entre Az/ Ay, etga.
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Fonte: Yan, Dong e Sun (2005).
Nota: Alterado.

Na Figura 84 tem-se o0 ajuste polinomial aos pontos experimentais
através de uma funcéo afim, onde o coeficiente angular, tgy, fornece a
constante de calibracdo do fotodetector, conforme a Equacéo (146):

P =M"tgy, (146)
onde P refere-se a constante de calibracdo do fotodetector.
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Aplicando-se a Equacdo (101) em (146) obtém-se a incerteza
correspondente a constante de calibracdo do fotodetector, op, conforme
a Equacéo (147):

op = \/tgzy oG+ M7al, . (147)

A partir da Equagdo (146), devem-se converter todos os dados
referentes ao sinal da forca lateral de volt para Newton, conforme a
Equacéo (148):

FL, =P Sp, (148)

onde F;, corresponde & intensidade da forca lateral em Newton e Sg; ao
sinal da forga lateral em volt.

A incerteza da grandeza F, calcula-se de acordo com a Equagéo
(149):

op, = \/S,%L of + P25 . (149)

onde ag,, corresponde a incerteza na medida do sinal da forga lateral.

Através da conversdo do sinal de forca lateral em volt para
Newton, realizou-se experimentos em escala nanométrica referentes a
caracterizacdo da topografia e morfologia das estruturas celulésicas
presentes nas amostras de papel kraft monolicido, a influéncia da
topografia e orientagdo das estruturas celulésicas na forca lateral, a
relacdo entre a forca lateral e normal e a relagdo das medidas de forca
lateral e coeficiente de atrito nanométrico com a rugosidade superficial
média.

3.2.2  Caracterizacdo da topografia e morfologia das amostras de
papel kraft monollcido

O processo de caracterizacdo da topografia e morfologia consiste
em avaliar o comportamento da rugosidade média e determinar as
dimens6es das estruturas celulosicas, a partir das imagens de topografia
obtidas com o AFM no modo contato, para diferentes varreduras
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realizadas numa mesma regido das faces brilho e fosco das amostras de
papel monoldcido.

Para caracterizar a topografia em nivel nanoscépico, prepararam-
se quatro amostras de papel kraft monoltcido com (1,00 + 0,10) cm?,
conforme a Figura 85, para realizar os primeiros experimentos com o
AFM, no modo contato, o qual permite avaliar a topografia e a forca
lateral.

Figura 85 — Tamanho da amostra para analise no AFM.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Para realizar as medidas no AFM, cortaram-se as amostras do

papel monolicido em duas partes, sendo as mesmas sobrepostas e
aderidas a um disco metdlico, onde as faces superiores aparentes
correspondem respectivamente ao lado brilhoso, localizado préximo ao
ponto de referéncia no disco, e ao fosco, conforme ilustrado na Figura
86.

Figura 86 — Preparo da amostra de papel monollcido para uso no AFM.

Ponto de
Referéncia

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Antes de realizar as medidas com AFM no modo contato,
observaram-se as estruturas das fibras presentes nas amostras de papel
kraft monolUcido através do microscépio optico acoplado ao AFM.
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Para determinar qual a varredura do AFM oferece maior
significancia no valor da rugosidade média, realizou-se um experimento
com varreduras iguais a 3 um, 5 pum, 10 um, 12 pm, 15 pm, 17 pm,
20 pm, 25 um e 30 um para as amostras A, F, G e J numa mesma
regido do papel, para se obter um diagrama conforme a Figura 87.

Figura 87 — Diagrama da rugosidade média em funcéo da varredura do
cantilever.

Ra (ym

L (pm)
Fonte: Bhushan (2013).
Nota: Alterado.

Na Figura 87, observa-se inicialmente que a rugosidade aumenta
com a varredura do AFM, onde a partir de um valor minimo de
varredura, a rugosidade ndo varia de forma significante, observando-se
um platb ap6s este valor.

Devido a ndo homogeneidade das regides presentes na superficie
do papel monolucido, para realizar as varreduras com o AFM, teve-se
sempre o cuidado de escolher uma regido da amostra que apresentasse
uma maior extensdo homogénea, para permitir a comparagdo da
topografia das faces brilno e fosco do papel monolicido. Para tanto
utilizou-se como pardmetro imagens das amostras obtidas com
microscopio Optico acoplado ao AFM.

Para medir a rugosidade média em cada varredura do AFM a
partir das imagens de topografia, aplicou-se o tratamento flatten com
polindmio de regressdo de primeira ordem através do Software XEI
1.8.1.

As medidas do didmetro e altura média das estruturas
morfol6gicas referentes as fibras, macrofibrilas e microfibrilas de
celulose realizaram-se sobre as imagens de topografia e erro de sinal,
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considerando-se 0 achatamento das mesmas, conforme ilustra a Figura
88.

Figura 88 - Modelo de estrutura morfoldgica.

hest

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 88 tem-se representada a segdo transversal das
estruturas morfoldgicas de celulose, ondeL.s; € heg referem-se,
respectivamente, ao eixo maior e menor da elipse.

Para classificar as estruturas morfologicas em fibras,
macrofibrilas e microfibrilas, presentes nas imagens de topografia
obtidas com o AFM no modo contato, com a forga normal constante,
utilizou-se como referéncia o diametro médio das mesmas, conforme a
Tabela 5.

Tabela 5 - Diametro das estruturas de celulose.

Estrutura Diametro (um)
Fibras de celulose 10a 50
Macrofibrilas Inferior a 1
Microfibrilas Inferior a 0,035
Fibrilas Elementares 0,0035

Fonte: Chinga-Carrasco (2011).
Nota: Alterado.

Para caracterizar a fibra de celulose presente na face brilho da
amostra A de papel monolucido, realizou-se uma varredura de 25 um,
onde a partir dos perfis de topografia obtidos em dez regiGes diferentes
ao longo da fibra, determinou-se a largura média da mesma. Segundo
Menegazzo (2012), pode-se classificar as fibras de celulose como sendo
de eucalipto ou de pinus, com larguras médias respectivamente iguais a
17,31 um e 27,39 pm.

A partir da imagem da fibra de celulose, selecionaram-se quatro
regides da mesma com estruturas de macrofibrilas, obtendo-se novas
imagens com dimensdes respectivamente iguais a 2,0 um X 5,0 um.
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Para visualizar com maior nitidez as macrofibrilas de celulose,
primeiramente analisou-se a imagem de erro de sinal, a qual proporciona
um maior realce da borda das estruturas morfolégicas de menor
dimensdo, para uma varredura igual a 3 um sobre a face fosco da
amostra J de papel monoldcido.

A largura e altura média das macrofibrilas obteve-se a partir da
selecdo de uma mesma regido pertencente as imagens de erro de sinal e
de topografia, com dimensdo igual 2 0,75 um X 0,75 pum.

Para determinar as medidas da largura e da altura média das
fibras e fibrilas de celulose realizaram-se dez medidas ao longo das
mesmas, considerando-se a convolugdo geométrica da ponteira do AFM,
no modo contato com as estruturas celuldsicas, sendo desconsiderada a
deformacdo da ponteira e da superficie das amostras de papel
monolucido, conforme as Figuras 89 a 91.

Figura 89 - Convolucdo geométrica da ponteira do AFM em contato com a
microfibrila de celulose.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 89 tem-se representada a extremidade da ponteira
esférica em contato com um obstéculo retangular, o qual representa a
microfibrila de celulose, com altura e largura real, respectivamente,
iguais a hmicro € Limicro-

Considerando-se a altura do obstaculo muito menor que o raio da
ponteira, conforme ilustrado na Figura 89, pode-se determinar a largura
da microfibrila medida através da ponteira esférica, conforme as
Equacbes (150) e (151):

D = Lyicro +2a, (150)
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a= \/erhmmo —hZ o (151)

Substituindo a Equacdo (150) em (151) obtém-se a Equacdo
(152):

D = Lmicro + Zerphmicro — hrznicro , (152)

onde 7, corresponde ao raio da ponteira esférica.
A partir da Equagdo (152) aplicando-se o lim, D, e
lim , obtém-se as Equages (153) e (154), respectivamente:

hicro=Tp

D = Lmicro » (153)
D = Liniero + 275 (154)

Na Equacdo (153), quando se considera a altura das microfibrilas
igual a zero, tem-se a largura medida através da ponteira igual a largura
real. No entanto, quando a altura do obstaculo tende ao valor do raio da
ponteira, tem-se a largura das microfibrilas acrescida de um fator igual a
21,

Para obstaculos das fibras e macrofibrilas de celulose, com
alturas superiores ao raio da extremidade da ponteira do AFM,
considerou-se a parte cOnica da ponteira na determinacdo da convolugéao
geométrica da ponteira do AFM com estas estruturas celulosicas,
conforme representado nas Figuras 90 e 91.

Na Figura 90, tem-se representada a convolugdo geométrica da
ponteira do AFM com a fibra de celulose.
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Figura 90 — Convolugdo geométrica da ponteira do AFM com a fibra de
celulose.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo a Figura 90, tem-se representadas a altura, h,, € a
base, By, da ponteira do AFM, bem como a altura, hs;p,,, € largura,
Liprq, da fibra de celulose.

Quando ocorre a interacdo da ponteira do AFM com estruturas
morfoldgicas com uma altura muito maior que o raio da extremidade da
ponteira, conforme ilustra a Figura 90, considera-se a extremidade como
um ponto material. Desta forma, através do angulo de abertura ¢, pode-
se determinar a relacdo entre a altura e base do cantilever, bem como a
altura da fibra, hs;p,q, cOM a distancia horizontal entre a extremidade da
ponteira e o ponto de contato lateral, A, conforme as Equacdes (155) e
(156):

Bpc
tgp =5, (155)

tge = (156)

hfibra '

onde % representa a razdo de aspecto da ponteira do AFM.
(4

Isolando A na Equacdo (156) e substituindo na Equagdo (150),
obtém-se a medida da largura da fibra, Df;,., conforme a Equagdo
(158):
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D= Lfibra + thibratQQO . (158)

A partir da Equacdo (158), quanto menor for o angulo de abertura
da ponteira, tem-se o valor medido mais proximo da largura real da
fibra.

Em relacdo ao contato das macrofibrilas de celulose com a
ponteira do AFM, conforme ilustra a Figura 91, tem-se um caso
intermediario de convolucdo geométrica entre a fibra e as microfibrilas
de celulose.

Figura 91 — Convolucéo da ponteira do AFM em contato com a macrofibrila de
celulose.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com a Figura 91, devido ao fato da altura da fibra ser
maior que o raio da extremidade da ponteira, considera-se tanto o raio
da extremidade da ponteira, quanto a razdo de aspecto, influenciando na
largura medida da macrofibrilas de celulose, D,,4cr0. CONforme as
Equagdes (159) a (168):

D = Lyygero + 24, (159)

onde L,,,.ro COrresponde a largura real da macrofibrilas de celulose.
A partir do angulo de abertura da ponteira tem-se:

A
tgQ = —. (160)
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A=(H+hDtge , (161)

onde h' corresponde a distancia vertical entre a interseccdo dos
prolongamentos dos segmentos de reta tangentes a extremidade esférica
da ponteira e a superficie de contato.

A partir do angulo de abertura tem-se que:

tgy = L, (162)
B c
tgp = ZZp . (163)

Igualando as Equacdes (162) e (163) e isolando h’, obtém-se a
Equagdo (164):

- 1) . (164)

Substituindo a Equacédo (164) nas Equacdes (159) e (161), obtém-
se a Equacdes (165) e (166):

A= [H +7 (zﬁ - 1)] tge . (165)
pc

2h
Dinacro = Lmacro + 2 [H +1 (B_pi - 1)] tge . (166)

De acordo com a Equacdo (166), quando o raio da extremidade
da ponteira se aproxima de zero, tem-se como resultado a Equacéao
(167), enquanto para a altura da macrofibrilas, H, tendendo ao valor do
raio da extremidade da ponteira, tem-se como resultado a Equacdo
(168):

limrpﬁo D = Lygcro + 2Htgo , (167)
limy_., D =L+2n,. (168)

Observa-se que a Equacdo (167) corresponde ao resultado obtido
da convolucdo entre a ponteira e a fibra de celulose, enquanto na
Equacéo (168) tem-se representado 0o mesmo resultado apresentado pela
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Equagdo (154), o que demonstra a consisténcia do modelo fisico
proposto através da Figura 91.

Ap0s determinar as medidas da largura e altura média das fibras e
fibrilas de celulose, avaliou-se a influéncia destas estruturas
morfoldgicas na intensidade da forca lateral.

3.2.3 Influéncia das fibras e fibrilas de celulose presentes em
papel kraft no atrito em escala nanométrica

A influéncia da topografia das estruturas celulésicas na forga de
atrito em nivel nanoscépico refere-se a identificagdo da contribuicdo das
fibras, macrofibrilas e microfibrilas de celulose na intensidade da forga
lateral obtidas com 0 AFM no modo contato, através do qual obteve-se,
simultaneamente, imagens de topografia e de forca lateral sobre a
superficie das amostras de papel kraft monollcido durante 0 movimento
de ida e volta do cantilever. As imagens foram obtidas com uma
frequéncia de varredura igual a 0,3 Hz independente da dimenséo da
imagem. Durante 0 processo de aquisicdo das imagens, manteve-se 0
sistema de realimentacdo ligado, de modo a garantir a flexdo normal e,
consequentemente, a forga normal constante.

Aplicou-se somente nas imagens de topografia o tratamento
flatten com polindmio de regressdo de primeira ordem através do
Software XEI 1.8.1, enquanto nas imagens de forca lateral ndo se
aplicou algum processamento de imagem.

Para iniciar as medidas determinou-se, através do diagrama da
tensdo em funcdo do deslocamento da ceramica piezoelétrica na direcédo
normal a forca de adeséo inicial, conforme ilustra a Figura 92, a qual
deve-se adicionar ao set-point, a fim de se obter a forga normal total
aplicada a superficie das amostras de papel kraft monoldcido.
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Figura 92 - Tens&o em funcdo do deslocamento da cerdmica piezoelétrica na
direcdo normal do AFM.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 92, na regido compreendida entre as setas em
vermelho, tem-se a regido aproximadamente modelada por uma fungéo
afim, onde o coeficiente angular corresponde a medida das
sensitividades do sistema ponta-amostra durante a interacdo repulsiva,
para as faces brilho e fosco das amostras de papel monoldcido.

Para determinar a forca de adesdo, F,4,, € a respectiva
incerteza, oy, ,,, conforme as Equagdes (169) e (170), mediu-se a
diferenca de potencial entre as setas em azul da Figura 92, AV, a qual

representa o instante em que a forca elastica no cantilever supera a
maxima forga adesiva até o estado de forga livre:

AV
Faan = kcg ) (169)
_ravy? o, —kAV\2 170
O-Fadh - (5) ch + ( Sle ) O-kc 1 ( )

onde k. corresponde a constante elastica do cantilever e S,z a
sensitividade vertical da interacdo da extremidade da ponteira do AFM e
a amostra.

Apobs ajustar o valor da sensitividade nas configuracbes do
software XEP 3.0.4 do AFM, utilizado neste trabalho, para obter a
medida do sinal da forca lateral e de topografia, realizaram-se
varreduras de 25 um X 25um, 3 um X 3 um para a face brilho da
amostra A de papel monolUcido.

Para cada imagem de forca lateral obtida determinou-se, através
de histogramas, o valor médio da lateral devido & influéncia das fibras,
macrofibrilas e microfibrilas de celulose. Através dos loops de forca
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lateral determinou-se o valor médio da for¢a lateral devido a interacdo
da ponteira de Si e a lateral e o topo das fibras e fibrilas de celulose.
Apos verificar a contribuicdo das estruturas celuldsicas na
intensidade da forca lateral, realizou-se um estudo sobre a possivel
influéncia da orientacéo destas estruturas na intensidade da forca lateral.

3.2.3.1 Influéncia da orientacdo das estruturas celulésicas na forca
lateral

Para verificar a influéncia da orientacéo das estruturas celulésicas
na forca lateral, analisou-se imagens de topografia e de forca lateral,
sendo estas obtidas durante 0 movimento de ida e volta do cantilever,
pertencentes a face brilho da amostra J de papel monoldcido, onde as
fibras e macrofibrilas de celulose encontram-se dispostas paralelamente
e transversalmente & direcdo de varredura do cantilever.

As imagens de topografia e de forca lateral foram obtidas
simultaneamente com uma frequéncia de varredura igual a 0,3 Hz, com
dimensdo igual a 25um X 25um e set-point igual a (0,5313 +
0,0050) nN.

Para as imagens de topografia, analisaram-se dez perfis
topograficos onde determinou-se a altura e a largura das fibras e
macrofibrilas de celulose com diferentes orientacbes espaciais.

Comparando-se as medidas das larguras de estruturas celulésicas
menores que as fibras, com os valores de referéncia contidos na Tabela
5, classificaram-se as mesmas como sendo macro/microfibrilas de
celulose.

Em relacdo as imagens de forca lateral, determinou-se, através de
histogramas, o valor médio da forca lateral devido & influéncia da
orientacgdo das fibras e macrofibrilas de celulose.

Através dos loops de forca lateral, determinou-se o valor médio
da forcga lateral devido a interacdo da ponteira de Si do AFM e a lateral
das fibras e macrofibrilas de celulose com diferentes orientaces.

Para comparar qualitativamente o comportamento do coeficiente
de atrito em nivel macroscopico com o nanoscopico, realizaram-se
experimentos de determinacdo do diagrama da forca lateral em funcéo
da forca normal para as faces brilho e fosco das amostras de papel kraft
monoldcido.
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3.2.4 Relacado entre a forca lateral e a normal a nivel nanoscépico
nas amostras de papel kraft monoldcido

Através da analise do comportamento da forca lateral em relagdo
a forca normal, pode-se determinar o coeficiente de atrito em nivel
nanoscopico entre a ponteira do AFM e as superficies brilho e fosco das
amostras de papel monolucido. Para realizar este experimento utilizou-
se 0 AFM com o sistema de realimentacdo ligado, onde o valor da forga
normal é mantido constante através do set-point previamente
selecionado.

Para obter as imagens do sinal da forca lateral referente & ida e &
volta do cantilever, primeiramente realizou-se uma varredura igual a
1um nas diregdes x e y, em cada face das amostras de papel
monolucido, a fim de garantir que as medidas fossem realizadas sobre
as estruturas celuldsicas presentes no papel. Apds escolher a regido para
realizacdo das medidas, deve-se garantir que as intensidades de forca
normal, ajustadas através do set-point, sejam corretas. Para tanto,
realizou-se um ensaio de aproximacdo na superficie de cada face das
amostras de papel monolicido, com o sistema de realimentacdo
desligado, gerando um diagrama da tensdo, conforme ilustrado na
Figura 92, em funcdo do deslocamento da cerdmica piezoelétrica na
direcdo normal. A partir da Figura 92 determinou-se as sensitividades do
sistema ponta-amostra durante a interacdo repulsiva, para as faces brilho
e fosco das amostras de papel monolucido, bem como a forga de adeséo
e a respectiva incerteza, através das Equacfes (169) e (170).

Apos ajustar o valor da sensitividade nas configuracdes do
software XEP 3.0.4 do AFM, utilizado neste trabalho para obter a
medida do sinal da forga lateral, realizaram-se varreduras horizontais de
1 um e frequéncia igual a 1,0 Hz, onde variou-se a for¢a normal durante
0 processo de varredura, através do set- point, de um valor minimo ao
maximo, compondo dez valores distintos.

Os dados experimentais referentes aos sinais da forca lateral de
ida e volta do cantilever foram medidos em 256 diferentes pontos em
cada varredura realizada, onde a forca lateral média, F;, determinou-se
através da Equagao (171):

- SFLida—SFLvolta
FL=P(FLd 2FL zr), (171)

onde Srriga € Srivoira referem-se, respectivamente, ao sinal da forga
lateral referente ao movimento de ida e volta do cantilever, onde a
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incerteza na medida de F, expressou-se em termos do desvio padrdo da
média.

Para verificar a possibilidade de um desalinhamento vertical da
ponteira em relagcdo a superficie das amostras de papel monollcido,
analisaram-se histogramas da forca lateral média para cada intensidade
de forca normal aplicada a superficie. Para avaliar uma possivel
contribuicdo da forca normal na forca lateral, compararam-se os loops
de forca lateral obtidos através da intensidade minima e maxima da
forca normal aplicada na face brilho da amostra A de papel monoldcido.

O coeficiente de atrito entre a ponteira de Si do AFM e as
superficies das amostras A, F, G e J de papel monolicido obteve-se a
através do ajuste polinomial de uma funcdo afim no diagrama forca
lateral média em funcdo da forca normal para um conjunto de 10 pares
ordenados, sendo esta metodologia também utilizada no trabalho
desenvolvido por Huang, Li e Kulachenko (2009).

Segundo Vuolo (1992), o valor do coeficiente de atrito e a
respectiva incerteza calculam-se a partir do conjunto de Equactes (172)
a (179):

1
So =217 (172)
Se=3kis, (173)
n le
Sy2 = Zi:la_iz’ (174)
L = ;;1%, (175)
A= S,S,2 — (5)?, (176)
1
p =7 (SoSxy = SxSy) (177)
5.\ 1/2
o, = (K) : (178)

2 _ dy?
of =op, + (E)i of, (179)
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onde x;, o7, e y;, 0, correspondem respectivamente as medidas e as
incertezas da forca normal e lateral médio.

Em termos estatisticos, para verificar se ha diferenca significativa
para o conjunto de pares de dados experimentais referentes as medidas
de coeficientes de atrito em escala nanométrica entre as faces brilho e
fosco das amostras de papel monolcido, utilizou-se o teste t, pareado a
95 % de confianca.

Para identificar o fendmeno da superficie com maior brilho, mais
lisa, oferecer maior coeficiente de atrito em nivel macroscépico e
nanoscopico, realizaram-se ensaios preliminares referentes a medida da
energia de superficie, para as amostras de papel monollcido e
apergaminhado, e ao modulo de Young das faces brilho e fosco das
amostras A, F, G e J de papel monoldcido, na perspectiva de indicar
guais as possiveis causas deste fendbmeno.

3.2.4.1 Medidas de energia livre de superficie

As medidas do angulo de contato foram realizadas no Laborat6rio
de Materiais Porosos e Propriedades Termofisicas (LMPT) da UFSC,
onde utilizou-se um goniémetro digital OCA 20, da Dataphysics, sendo
utilizadas seringas Hamilton Gastight de 500 pL e &gua deionizada,
adquirida via um deionizador DirectQ3, fabricante Millipore, com
resistividade maior que 18 MQ.

Primeiramente limpou-se a seringa utilizada neste ensaio
rigorosamente, a fim de evitar quaisquer contaminacgdes presentes em
sua superficie. Para tanto, usou-se primeiramente agua e sabao, seguida
de enxague com agua deionizada, banho em KOH 10% por 10 minutos,
banho em HNO; a 10% por 10 minutos, enxague e novamente e banho
ultrassdnico em agua deionizada por 10 minutos.

Apbs a limpeza, a seringa foi imediatamente seca com um
secador serigrafico e a dgua para as medigdes retirou-se do proprio
deionizador, sem a interferéncia de outra vidraria que pudesse conter
contaminantes. Antes da deposicao das gotas sobre a superficie de papel
monollcido, retirou-se a primeira gota para evitar a presenca de
gualquer contaminacdo com matéria organica que porventura estivesse
presente na ponta da seringa.

Para realizar as anélises dos angulos de contato, depositaram-se
gotas com volumes iguais a 2 uL sobre as superficies brilho e fosco das
amostras de papel monoldcido, onde o equipamento filmou o
espalhamento das gotas a 5 imagens por segundo. Para determinar o
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angulo de contato estatico, observaram-se as variacdes no angulo de
contato e o didmetro de base da gota, conforme ilustram as Figuras 93 e
94, respectivamente.

Figura 93- Variagdo do angulo de contato com o tempo para uma gota
depositada na superficie das amostras de papel monolucido e apergaminhado.
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Fonte: print screen do software acoplado ao goniémetro digital OCA 20.

Figura 94 - Variagdo do didmetro da base da gota com o tempo.
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Fonte: print screen do software acoplado ao goniémetro digital OCA 20.

A partir das Figuras 93 e 94, determinou-se o angulo de contato
estatico apo6s a estabilizagdo do didmetro de base da gota, sendo este um
indicativo do término de seu espalhamento. Este procedimento se faz
necessario para assegurar a confiabilidade nas medidas, pois devido a
facilidade na evaporacdo da gota, devido a suas pequenas dimensdes,
pode-se obter a impressdo de um espalhamento continuo e levar a
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medidas menores que as reais. Segundo Yasumura (2012), o angulo de
contato mais estavel para se realizar a medida ocorre quando a
interferéncia da energia cinética da gota nao é significativa, isto é onde
inicia-se a absorgéo.

Em fungdo do &ngulo de contato e das tensdes superficiais dos
liquidos padrdes agua, formamida e diiodometano, determinaram-se as
componentes dispersiva e polar da energia livre de superficie, das faces
brilho e fosco das amostras de papel monolicido e apergaminhado, a
partir da teoria OWRK.

Na Tabela 6 tem-se representado os valores das tensdes
superficiais de cada liquido utilizado para a determinagdo da energia de
superficie.

Tabela 6 - Valores da tensdo superficial dos liquidos padroes.

Liquido Tens3o Superficial (mN/m)
yak ) YL
Agua 51,00 21,80 72,80

Diiodometano 0,00 50,80 50,80
Formamida 19,00 39,00 58,00

Fonte: Strom, Frederiksson e Stenius (1987) e Oss et al. (1989).
Nota: Adaptado.

De acordo com a Tabela 6, utiliza-se a formamida para aumentar
a precisdao da componente dispersante da energia de superficie. Em cada
face das amostras de papel monoldcido e apergaminhado colocaram-se
10 gotas de cada liquido sobre as superficies, onde os resultados das
medidas do angulo do contato referem-se ao valor médio e o desvio
padrdo da média.

A partir do teste estatistico t, pareado, em um nivel de
significancia igual a 95%, avaliou-se se ha diferenca significativa entre
as medidas de energia livre de superficie das faces brilho e fosco das
amostras de papel monollcido e apergaminhado. Desta forma,
identificou-se se ha influéncia desta grandeza no fendmeno do
coeficiente de atrito da face brilho das amostras de papel monoldcido ser
superior ao da face fosco.

3.2.4.2 Medidas do modulo de Young

Para determinar o modulo de Young das superficies brilho e
fosco das amostras de papel monolicido, realizaram-se ensaios
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experimentais de nanoindentagdo, onde utilizaram-se dois tipos de

cantilevers com geometria retangular, Fespw e Tesp, fabricante Bruker,

com as especifica¢cdes nominais apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores nominais dos cantilevers.

Cantilever ky (N/m) w(um) Lli(um) f(kHz) 7, (nm)

Fespw 2,8 28 225 75 8al2
Tesp 42 40 125 320 8al2

Fonte: Bruker (2014a, 2014b).

A partir dos dados contidos na Tabela 7, primeiramente gravou-se
no software XEP 3.0.4, acoplado ao AFM, o valor da constante elastica
para cada cantilever e, posteriormente, a partir de uma amostra padrdo
de GaN, com o médulo de Young e coeficiente de Poisson tabelados,
determinou-se a sensitividade e o raio de curvatura da extremidade da
ponteira, 7.

Para a determinacdo do raio de curvatura da extremidade da
ponteira, r,, obteve-se uma imagem com varredura igual a 5 um no
modo tapping, com a ponteira Fespw e de 1 um com a ponteira Tesp, a
fim de identificar a regido da superficie da amostra para realizar o
processo de indentacdo. Deve-se observar que ao selecionar o modo
tapping do AFM, o set-point do software controlador encontra-se em
unidades de distancia (nandmetros), isto é para menores valores de
distancia tem-se 0 aumento na intensidade da forca aplicada sobre a
superficie da amostra analisada.

A partir da amostra de GaN, mediu-se, inicialmente, a
sensitividade do sistema ponta-amostra durante a interacdo repulsiva, a
partir do software XEP 3.0.4 acoplado ao AFM, na opg¢édo “Calibration
A-B Sensitivity calculate”, a fim de garantir os valores corretos de forca
normal sobre a superficie. Apds este procedimento, determinou-se o raio
da ponteira do cantilever, a partir do modelo herteziano, com geometria
de curvatura da extremidade da ponteira do AFM parabdlica, conforme
ilustra a Figura 95.
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Figura 95- Determinacéo do raio da ponteira do cantilever Fespw.
phg
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir da Figura 95, para determinar o raio da ponteira dos
cantilevers Fespw e Tesp, manteve-se constante o coeficiente de Poisson
da amostra de GaN e variou-se 0 raio da ponteira do AFM até atingir o
valor tabelado do médulo de Young para a amostra padrdo de GaN.

Apl6s determinar o raio da extremidade da ponteira dos
cantilevers Fespw e Tesp, realizou-se a nanoindentagdo em 10 regibes
diferentes das faces brilho e fosco das amostras de papel monolicido,
utilizando-se o valor tabelado do coeficiente de Poisson para estruturas
celulésicas.

Para determinar o mddulo de Young através do software XEI 1.8,
avaliou-se 0 modelo a ser utilizado em funcdo do comportamento das
curvas de carga e de descarga da forca em funcdo da profundidade de
penetracdo, onde utilizou-se 0 modelo de Hertz quando as mesmas se
encontram sobrepostas ou 0 modelo de Oliver e Pharr, no caso de se
observar uma separacao destas curvas.

Em relacdo ao método de Hertz, deve-se selecionar uma regido da
curva, conforme as setas em vermelho indicadas na Figura 95, e
informar ao programa XEI 1.8 o coeficiente de Poisson das amostras de
papel monolicido e o raio da extremidade da ponteira, obtendo-se
diretamente o médulo de Young.

No caso do método Oliver-Pharr, segundo XEI (2011), tem-se
representado esquematicamente o procedimento conforme ilustrado na
Figura 96.
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Figura 96 - Método de Oliver-Pharr na determinacdo do mddulo de Young
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Fonte: XEI (2011).

De acordo com a Figura 96, para se determinar o moédulo de
Young realizou-se os seguintes procedimentos:
a) Posicionar o par de cursores em vermelho nas posi¢cBes minima e
maxima da curva de carga;
b) Posicionar o cursor verde na posicdo maxima e sobre a curva de
descarga;
¢) Informar o coeficiente de Poisson da amostra;
d) Partindo do pressuposto que qualquer deformacdo da superficie
durante a curva de descarga seja de natureza elastica, 0 médulo de
Young da superficie da amostra, E, calcula-se a partir da Equacéao

2

(180):
1 1-y? +ﬂ

= , (180)

Eef Es Ep
onde E, corresponde ao modulo de Young efetivo e Eg, ys € Ep, ¥,
correspondem, respectivamente, ao médulo de Young da superficie e 0
coeficiente de Poisson da amostra e da ponteira do AFM.

Como o software XEI 1.8 assume que o material da ponteira é
diamante, com E,, = 1141 GPa e y, = 0,07, para determinar o modulo
de Young, através da indentacdo realizada com a ponteira Tesp nas
amostras de papel monoldcido ponteira, utilizou-se a seguinte estratégia:
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a) A partir do valor do E; fornecido pelo programa XEI 1.8, com 0s
dados da ponteira de diamante pré-estabelecidos, calculou-se 0 E,f
através da Equacdo (161);

b) A partir do E,f recalculou-se o novo E; através da Equagéo (180).

Para verificar se a causa da face brilho apresentar maior
coeficiente de atrito que a face fosca de papel monolicido, em nivel
macro e nanoscopico, encontra-se relacionada a uma propriedade
mecanica de cada superficie do papel, avaliou-se se ha diferenca
estatistica, a partir do teste t, pareado, do mddulo de Young obtido
experimentalmente para as faces das amostras de papel monoldcido.

A partir das medidas do mddulo de elasticidade, espera-se
observar que quanto menor médulo de Young da superficie da amostra
de papel monolicido, tem-se uma maior area de contato com a
extremidade da ponteira do AFM e, consequentemente, um maior
coeficiente de atrito em nivel macroscdpico e nanoscépico. (BUTT,;
GRAF; KAPPL, 2003).

3.25 Estudo da relacdo das medidas de forca lateral e coeficiente
de atrito nanométrico com a rugosidade média

A partir das imagens de topografia para diferentes varreduras
realizadas numa mesma regido das amostras de papel monollcido,
analisou-se o comportamento da forca lateral em funcdo da rugosidade,
para um conjunto de nove varreduras, em cada face das amostras A, F,
G e J de papel monoldcido, conforme ilustra a Figura 97.

Figura 97 - Varreduras para medir rugosidade e forca lateral.

l

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

~—>Varredura 1

> Varredura 2

——=Varredura 3
>Varredura 4
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—Varredura 7
“Varredura 8

»Varredura 9



198

De acordo com a Figura 97, realizaram-se varreduras com o AFM
no modo contato, respectivamente iguais a 3 um, 5 um, 10 pm, 12 pm,
15 pm, 17um, 20 pm, 25 pm e 30 um, onde registrou-se as imagens de
topografia e de forca lateral referentes ao movimento de ida e de volta
do cantilever.

Para obter as medidas da rugosidade e da forca lateral em cada
varredura, realizaram-se as seguintes etapas de tratamento e operagéo
com imagens:

a) Planificar as imagens de topografia, com a aplica¢do do tratamento
flatten, obtendo-se a rugosidade média da altura da superficie referente a
area varrida no AFM;

b) Subtrair as imagens do sinal da forca lateral, referentes a ida e a volta
do cantilever, obtendo-se uma nova imagem denominada imagem da
diferenca dos sinais de forca lateral;

c¢) Dividir por dois a imagem da diferenga dos sinais de forca lateral,
obtendo-se desta forma uma nova imagem, denominada de sinal da
forca lateral média;

d) A partir da nova imagem do sinal da forca lateral média, determinar
o0 valor médio e o respectivo desvio padrdo da média;

e) Converter o sinal de forca lateral de volt para Newton, com sua
respectiva incerteza, de acordo com as Equacges (148) e (149).

A partir dos dados experimentais, referentes a rugosidade média e
a forca lateral, analisou-se, através de diagramas, a possivel relacdo
entre estas grandezas.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacdo das amostras de papel monolucido e apergaminhado em
nivel industrial, determinando-se as medidas de espessura, gramatura,
densidade, aspereza Bendtsen, permeancia, brilho e o coeficiente de
atrito estatico a partir da norma TAPPI (1995). Em nivel nanoscépico,
os resultados referem-se ao processo de conversdo do sinal de forca
lateral de wvolt para nanoNewton, caracterizacdo da topografia e
morfologia das estruturas celulésicas presentes nas amostras de papel
monolucido A, F, G e J, influéncia da topografia e orientacdo das
estruturas celuldsicas na forca lateral, a relacdo entre a forca lateral e
normal, medidas de energia livre de superficie e mddulo de Young e o
estudo da relacdo entre as medidas de forca lateral e coeficiente de atrito
nanométrico com a microrrugosidade média superficial.

41 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS EM NIVEL
INDUSTRIAL

Nas Tabelas 8 e 9 apresentam-se os resultados da espessura,
gramatura e densidade, enquanto nas Tabelas 10 e 11 tem-se as medidas
da aspereza Bendtsen, permeéncia e do brilho referentes a caracterizagéo
fisica das amostras de papel kraft monolicido e apergaminhado em nivel
industrial.

Tabela 8 - Espessura, gramatura e densidade das amostras de papel monolicido.
] ]
Amostra €am (”m) Ime (ﬁ) Pam (m)

91,713 80,09+0,20 0,873x0,015
894 +11 79,90+0,13 0,894 +0,011
922 +11 80,50+0,13 0,873 +0,011
893+10 79,23+0,06 0,887 +0,011
889+12 8082+014 0,910+0,014
91,7+12 7992+015 0,872+0,014
870+11 8098+0,18 0,931+0,012
906+11 80,00+£0,18 0,883+0,013
891+11 7980+£0,21 0,896 +0,012
879+11 80,28+0,17 0,913+0,012
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 9 - Espessura, gramatura e densidade das amostras de papel kraft
apergaminhado.

Amostra €am (Ilm) Imi (%) Pam (#)
L 150,2+1,4 109,52 £ 0,16 0,7294 + 0,0084
M 148,8+1,1 109,30+0,24 0,7373+0,0063
N 150,2+1,0 109,70+ 0,08 0,7277+0,0051
0] 154,0+1,2 109,50 £ 0,21 0,7111+0,0065
P 146,4+£1,2 108,27 £ 0,09 0,7032+ 0,0067

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir das Tabelas 8 e 9, observa-se que nas amostras de A a J,
a espessura média foi igual a (89,8 +1,1) um e (149,24 1,2) um
para as amostras L a P. O fato das amostras de papel monoldcido
apresentarem menor espessura associa-se ao processo de fabricacdo das
mesmas, pois no papel monolucido utiliza-se um cilindro monoldcido, o
qual reduz a espessura e proporciona brilho em uma das faces do papel.

A relacdo de proporcionalidade entre a espessura e a gramatura
das amostras de papel monollcido, em média igual a (1,372 +
0,011) cm3 /g, possui relagdo com o fato de existir um maior percentual
de eucalipto, 70%, na composicdo. (CIT, 2007).

No estudo realizado por Cit (2007), a composicdo de 70% de
eucalipto no papel resultou na maior gramatura média igual a 69,3g/m2,
com espessura média 121,9um e densidade aparente igual a 0,5690
g/cms,

Tabela 10 - Aspereza Bendtsen, permeéncia (L) e brilho (B,y) das amostras de

papel kraft monolicido. (continua)
Amostra Bendtsen L, (ﬁ) Bam (%)

Abritho 561 1342+001 271+14

Avosco 2521 13,52+0,01 8,20+0,10
Burilho 46 =1 21,81+£0,01 2729+0,34

Brosco 2281 23,13+0,01 8,80+0,10
Crilho 501 2195+0,01 26,75+0,62

Crosco 298 +1 2281+0,01 9,20 £0,10
Dhbritho 86+1 15,80+0,01 2594 +0,72

Drosco 2851 16,11+0,01 8,20+0,10
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Tabela 10 - Aspereza Bendtsen, permeancia (L) e do brilho (B,y) das amostras
de papel kraft monoldcido.

(continuagdo)

Amostra Bendtsen [, (ﬁ) Bon (%)
Ebritho 60+1 20,31 +£0,01 24,40+0,47
Efosco 2331 21,25 +0,01 9,50 + 0,10
Fbritho 54+1 18,08 £+ 0,01 26,49 + 0,50
Ffosco 266 +1 19,34 + 0,01 8,80+0,10
Ghyrilho 55+1 19,73+0,01 25,70+0,42
Grosco 201+1 20,78 £0,01 10,30+0,10
Hbritho 511 17,84+0,01 26,39 +0,55
Hsosco 270+ 1 19,09 £ 0,01 9,20 + 0,10
lorilho 49+1 21,02+0,01 2559+0,73
lfosco 172+ 1 22,45+ 0,01 8,80+0,10
Jorilho 571 20,23 +0,01 24,90 +0,10
Jfosco 218+1 20,34 £0,01 10,40+0,10

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir da Tabela 10, observa-se para as amostras de A a J um
Bendtsen e brilho médio para as faces brilho e fosco, respectivamente,
iguais a (56,40 £ 0,32) e (242,30 £ 0,32) e (26,06 £ 0,21) % e (9,140 +
0,032) %. De acordo com estes resultados, observa-se um efeito do
acabamento de superficie realizado com o cilindro monolicido em
proporcionar um maior brilho a face com menor Bendtsen,
correspondente a face mais lisa das amostras de papel kraft monolucido.

Tabela 11 Aspereza Bendtsen, permeéncia (L) e do brilho (B,y) das amostras

de papel kraft apergaminhado. (continua)
S
Amostra Bendtsen L, (M) Bam (%)
Loritho 396+1 13,27 £ 0,01 6,80 £ 0,10
Lfosco 3391 12,70 £ 0,01 5,60 £ 0,10
Myritho 423+1 11,47 £0,01 7,10 £ 0,10
Mrosco 378+ 1 12,22 + 0,01 5,20 £0,10
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Tabela 11 - Aspereza Bendtsen, permeancia (L) e do brilho (B,y) das amostras

de papel kraft apergaminhado.

(continuagdo)

S 0,
Amostra  Bendtsen L, (o) Bam (%)
Noimo  456+1 1181+001 6,20 0,10
Nioso ~ 338+1 1122+001 520+0,10
Opine  335%1 1350£001 670%0,10
Owse  267+1 13,02+001 6,40+0,10
Poine ~ 305%1 17,05:001 7,30+0,10
Posco  196+1 16922001 5,80 0,10

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir da Tabela 11, observa-se para as amostras de L a P um
Bendtsen e brilho médio para as faces brilho e fosco, respectivamente,
iguais a (383,00 = 0,45) e (303,60 + 0,32) e (6,820 + 0,045) % e
(5,640 + 0,045) %. Devido ao fato do papel apergaminhado ndo ser
submetido ao tratamento mecéanico de superficie através do cilindro
monolUcido, observa-se uma menor diferenca entre os valores médios da
lisura Bendtsen e do brilho em ambas as faces analisadas. Ainda, a partir
dos resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que o lado rugoso
das amostras L a P, apresentou maior brilho para os resultados com
maior Bendtsen e permeéncia onde, conforme Santos (2009), o maior
brilho nestes casos refere-se as estruturas com maior macrorrugosidade,
onde a forma e geometria dos poros apresentam-se como fatores
determinantes no fenémeno da reflexdo luminosa.

4.1.1 Determinacdo do coeficiente de atrito estatico pelo método do
plano inclinado

A aplicacdo de um método tradicional na determinagdo do
coeficiente de atrito estatico é de suma importancia para que se possa
comparar e analisar os resultados obtidos com o microscopio de forca
atbmica no atrito entre a ponteira de Si do AFM e as estruturas
celuldsicas presentes nas amostras de papéis monoldcido utilizadas neste
trabalho.

Nas Tabelas 12 e 13 encontram-se as medidas dos angulos e dos
coeficientes de atrito estatico entre as faces brilho no plano inclinado, no
sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft monollcido e
apergaminhado, respectivamente.
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Tabela 12 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estético entre os lados
com brilho, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft monoltcido

com intervalo de confianca de 95%. (continua)
Amostra 0,(°) e
A 17,8+ 1,1 0,320 £ 0,023
B 19,2+ 1,2 0,349 £ 0,029
C 190+14 0,345+ 0,032
D 198+ 1,8 0,360 + 0,046
E 232+13 0,430 £ 0,032
G 180+ 1,8 0,326 + 0,047
H 190+1,0 0,344 + 0,021
| 18,5+ 1,2 0,335+ 0,027
J 154+1,0 0,275 40,020

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 13 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft
apergaminhado com intervalo de confianca de 95%.
Amostra 0. (°) JIn

L 21,4+1,1 0,392+0,023

M 148+ 1,1 0,264 + 0,021

N 11,6 +1,0 0,205+ 0,019

0] 206+1,2 0,376 +£0,028

P 234+1,0 0,433 40,022
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Tabelas 14 e 15 tem-se as medidas dos angulos e dos
coeficientes de atrito estdtico entre as faces com brilho no plano
inclinado, no sentido transversal, para cada amostra.

Tabela 14 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft monoldcido,

com intervalo de confianca de 95%. (continua)
Amostra 0, (°) 1
A 145+ 1,4 0,259+ 0,033
B 18,8+ 1,8 0,340 £+ 0,045
C 13,8+ 1,2 0,245+ 0,025
D 253+1,0 0,472+0,023
E 13,0+ 1,2 0,231+0,026
F 16,0+ 1,3 0,287 £ 0,029
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Tabela 14 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft monoltcido,
com intervalo de confianga de 95%. (continuacéo)
Amostra 0, (°) U

G 18,0+ 2,1 0,326+ 0,054

H 12,6 £ 1,2 0,224+ 0,024

| 248+1,2 0462 +0,031

J 17,2+1,0 0,310+ 0,020
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 15 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft
apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%.

Amostra 0, (9 Uy
L 21,6 +£1,3 0,396 £0,032
M 200+1,1 0,364 +£0,023
N 12,4+1,0 0,220+ 0,019
O 17,0+ 1,0 0,306+£0,019
P 234+10 0,433+0,021
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Nas Tabelas 16 e 17 tem-se as medidas do angulo e dos
coeficientes de atrito estatico entre os lados com brilho e fosco no plano
inclinado, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft
monoltcido.

Tabela 16 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
brilho e fosco, no sentido longitudinal para as amostras de papel kraft
monoldcido, com intervalo de confianca de 95%.
Amostra 0, (°) U
15,8+ 1,8 0,283 + 0,044
17,5+ 1,4 0,316+ 0,034
16,8+ 2,3 0,302+ 0,056
152+1,7 0,273 £ 0,041
13,0+ 1,2 0,231+0,026
16,0+ 1,3 0,287 £ 0,029
15,0+1,9 0,269 + 0,047
16,7+ 1,3 0,300+ 0,029
18,2+ 1,2 0,328+ 0,025
13,4+1,2 0,238+ 0,026
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 17 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estético entre os lados
com brilho e fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft
apergaminhado, com intervalo de confianca de 95%.
Amostra 0, (9 U

L 11,8+ 1,1 0,209+ 0,021

M 21,24+1,0 0,388+0,021

N 21,8+1,1 0,400+ 0,023

0 17,0+ 1,0 0,306+ 0,020

P 204+14 0,372+0,035
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os resultados apresentados nas Tabelas 12 a 17, para o
coeficiente de atrito medido em escala macroscopica na direcéo
longitudinal de contato entre as amostras de papel kraft monolucido
encontram-se de acordo com 0s apresentados por Mustatd (1997) e
Huang, Li e Kilachenko (2009) no estudo do atrito entre fibras.

Nas Tabelas 18 e 19 tem-se as medidas do angulo e dos
coeficientes de atrito estatico entre os lados com brilho e fosco no plano
inclinado, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft
monolicido e apergaminhado.

Tabela 18 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho e fosco, no sentido transversal, para as amostras o papel kraft
monolicido, com intervalo de confianga de 95%.

Amostra 0 (°) Us
16,5+ 1,4 0,296+ 0,032
14,8+ 1,6 0,264+ 0,038
152+ 15 0,273+0,036
17,0+ 1,6 0,306+ 0,038
11,8+ 1,0 0,209 £0,019
13,5+1,6 0,241+0,036
1524+1,0 0,273 +0,020
12,2+ 1,3 0,216+ 0,028
250+1,0 0,466+ 0,021
154+1,1 0,276 +£0,022
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 19 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
com brilho e fosco, no sentido transversal, para o papel kraft apergaminhado,
com intervalo de confianga de 95%.

Amostra 0, (®) U

L 11,8+ 1,2 0,209 + 0,024

M 15,6 +1,0 0,279+ 0,020

N 17,6 £1,0 0,317 £ 0,020

(@) 10,0+ 1,0 0,176 +0,018

P 162+ 1,1 0,291+ 0,021
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Tabelas 20 e 21, tem-se as medidas dos angulos e dos
coeficientes de atrito estatico entre os lados fosco no plano inclinado, no
sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft monolicido e
apergaminhado.

Tabela 20 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft monolGcido, com
intervalo de confianca de 95%.
Amostra 0, (%) Uy
17,50+ 1,3 0,316 + 0,030
14,2+ 1,3 0,254+ 0,029
150+ 1,2 0,268+ 0,026
16,7+ 1,1 0,299 £ 0,021
138+ 1,4 0,246 £ 0,031
13,8+ 1,3 0,246+ 0,028
13,7+ 1,5 0,245+ 0,035
13,2+ 1,5 0,234+ 0,033
12,6 +1,0 0,224+ 0,019
13,24+1,0 0,234+ 0,020
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

«—=—TOTMMUO WD




207

Tabela 21 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
fosco, no sentido longitudinal, para as amostras de papel kraft apergaminhado,
com intervalo de confianga de 95%.
Amostra 0, (9 U

L 146+ 1,1 0,261+ 0,023

M 16,0+ 1,0 0,287 + 0,019

N 174+ 1,1 0,3134+0,022

0 184+ 1,1 0,3331+0,022

P 13,0+ 1,0 0,23140,018
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Tabelas 22 e 23 tem-se as medidas dos angulos e dos
coeficientes de atrito estatico entre os lados fosco no plano inclinado, no
sentido transversal, para cada amostra.

Tabela 22 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
fosco, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft monolicido, com
intervalo de confianga de 95%.
Amostra 0, (9 U
16,8+ 1,6 0,302+ 0,047
14,5+ 1,1 0,259+ 0,023
14,2+ 1,8 0,254 + 0,042
11,7+ 1,3 0,207 + 0,028
11,5+ 1,0 0,203+ 0,020
152+1,3 0,272+ 0,030
13,7+ 1,4 0,244 40,032
15,0+ 1,2 0,268+ 0,027
15,0+1,0 0,268+ 0,019
11,2+ 1,1 0,198 4+ 0,020
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 23 - Medidas do angulo e do coeficiente de atrito estatico entre os lados
fosco, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft apergaminhado,
com intervalo de confianga de 95%.

Amostra 0, (°) U
L 10,2+1,0 0,180+ 0,019
M 13,4+1,0 0,238+0,020
N 17,0+ 1,0 0,306+ 0,021
0] 12,4+1,0 0,220£0,019
P 12,0+1,0 0,213+0,018
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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A partir dos resultados experimentais apresentados nas Tabelas
12 a 23, avaliou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de pares
de dados experimentais referentes as medidas dos coeficientes de atrito
estatico entre os sentidos longitudinal e transversal, para as amostras de
papel kraft monoldcido e apergaminhado, a partir do teste estatistico t,
pareado, a um nivel de significancia igual a 95%, conforme as Tabelas
24 e 25.

Tabela 24 - Analise da diferenca estatistica entre médias do coeficiente de atrito
estatico, no sentido transversal, para as amostras de papel kraft monolicido,
com nivel de significancia igual a 95%.

Faces em Contato d Sq t,
Brilho — brilho — long/transv.  0,0292 0,1028 0,90
Brilho — fosco — long/transv.  0,0007 00623 0,04
Fosco — fosco long/transv. ~ 0,0091 0,0408 0,71
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Comparando-se os valores do teste t, pertencentes a Tabela 24,
com o valor tg.iico = 1,833 (BARROS NETO, 2001, p. 393), para
Npar = 10 € 95% de significancia, observa-se que o coeficiente de atrito
estatico ndo apresentou diferenca significativa entre os sentidos de
contato longitudinal e transversal para amostras de papel kraft
monolucido, sendo 0 mesmo resultado obtido por Fellers, Backstrom e
Htun (2003).

Tabela 25 - Anélise da diferenca estatistica entre médias do coeficiente de atrito
estatico entre os sentidos longitudinal e transversal, para as amostras de papel
kraft apergaminhado, com nivel de significancia igual a 95%.

Faces em Contato d Sq t,
Brilho — brilho — long/transv.  0,0098 0,0605 0,36
Brilho — fosco — long/transv.  0,0806 0,0494 3,65
Fosco — fosco long/transv.  0,0536 0,0440 2,72
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Comparando-se os valores do teste t, pertencentes a Tabela 25,
com o valor te.pitico = 2,132, (BARROS NETO, 2001, p. 393), para
Nper =5 € 95% de significancia, observou-se que existe diferenca
significativa entre os valores médios dos coeficientes de atrito estatico
guando tem-se pelo menos uma das faces em contato sendo a fosco, para
o0 papel kraft apergaminhado, em um nivel de significancia igual a 95%,
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devido ao valor tg ser superior ao tg.itico. S€Ndo 0 mesmo resultado
obtido por Johansson et al. (1998).

Para comparar a medida do coeficiente de atrito estatico entre as
faces brilho-brilho e fosco-fosco, plotou-se histogramas conforme
ilustrado nas Figuras 98 a 101.

Figura 98 — Comparacdo das medidas do coeficiente de atrito entre os lados
brilho-brilho e fosco-fosco no sentido longitudinal para as amostras de papel
kraft monolucido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com a Figura 98, pode-se perceber, para as amostras
de papel monolicido, que os coeficientes de atrito estatico medidos
entre as faces brilho-brilno apresentam-se superiores as faces fosco-
fosco. De acordo com Fellers, Backstrém e Htun (2003), este fendbmeno
pode-se explicar a partir da hipétese de uma maior a area de contato
entre as faces brilho-brilho, onde a causa associa-se as
microrrugosidades das estruturas das amostras e as interagdes
intermoleculares existentes entre as faces em contato.
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Figura 99 — Comparacdo das medidas do coeficiente de atrito estatico entre os
lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido transversal para as amostras de
papel kraft monoltcido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Em relacdo a Figura 99, pode-se perceber que em 70% das
amostras o valor do coeficiente de atrito estatico entre as faces brilho-
brilho é superior as faces fosco-fosco. Nas demais amostras, percebeu-se
um valor acima de no méximo de 19,6% para o coeficiente de atrito
estatico entre as faces fosco-fosco.

Figura 100 — Comparacdo das medidas do coeficiente de atrito estatico entre os
lados brilho-brilho e fosco-fosco no sentido longitudinal para amostras de papel
kraft apergaminhado.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 100 tem-se que em 60% das amostras o valor do
coeficiente de atrito estatico entre as faces brilho-brilho é superior as
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faces fosco-fosco, sendo que para a amostra L obteve-se um valor
superior, igual a 24,9%, para o coeficiente de atrito estatico entre as
faces fosco-foco no sentido longitudinal para amostras de papel kraft
apergaminhado.

Figura 101 — Comparacéo das medidas do coeficiente de atrito entre os lados
brilho-brilho e fosco-fosco no sentido transversal para as amostras de papel
apergaminhado.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com a Figura 101, observa-se que em 80% das
amostras o valor do coeficiente de atrito estatico entre as faces brilho-
brilho apresenta-se superior as faces fosco-fosco, onde para a amostra N
obteve-se um valor superior, igual a 39,1%, para o coeficiente de atrito
estatico entre as faces fosco-fosco no sentido transversal nas amostras de
papel apergaminhado.

Conforme proposto por Fellers, Backstrém e Htun (2003), a partir
da investigacdo das estruturas topograficas e a forca de atrito em escala
nanoscopica, pode-se explicar os fendmenos de atrito observados em
escala macroscopica.

4.2 RESULTADOS EM NIVEL NANOSCOPICO A PARTIR DO
AFM

Os resultados obtidos com o AFM, no modo contato de operacéo
a partir da ponteira CONTSCR-10, composta de Si, referem-se as
medidas topograficas, como a rugosidade média, o tamanho das
estruturas morfoldgicas, tais como largura e altura das fibras,
macrofibrilas e microfibrilas de celulose, e a forca lateral, obtida durante
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0 movimento de ida e volta do cantilever em cada face das amostras de
papel monolicido A, F G e J, onde o critério de escolha destas deve-se a
diferenca de densidade existente entre as mesmas, conforme indicado na
Tabela 8. O modo intermitente do AFM foi utilizado na determinagéo do
modulo de Young nas faces brilho e fosco das amostras de papel
monolucido A, F, G e J, sendo realizadas as medidas com as ponteiras
Fespw e Tesp.

Como as medidas realizadas com o AFM referem-se a um sinal
elétrico de forga lateral, foi realizado um procedimento experimental
para a caracterizacdo fisica do cantilever e calibragdo dos fotodetectores
do AFM, sendo controlada a for¢a normal da extremidade do cantilever
sobre a superficie das amostras de papel monolicido, para se converter 0
sinal elétrico de forca lateral em volts para nanoNewton.

421 Conversdo do sinal de forca lateral em volts para
nanoNewton

Para que converter o sinal da forca lateral obtidos com o AFM
para nano-Newton foram determinadas experimentalmente as
propriedades fisicas do cantilever, principalmente as constantes elasticas
de deflexdo e de tor¢éo, bem como a calibracdo dos fotodetectores.

4.2.1.1 Caracterizacao do cantilever CONTSCR-10

Para a caracterizacdo do cantilever CONTSCR-10, primeiramente
foi determinado experimentalmente as medidas do comprimento,
espessura, largura, distancia da extremidade do cantilever ao centro da
ponteira e a frequéncia de ressonancia.

Na Tabela 26 tem-se representado os resultados das dimensdes do
comprimento (l,), largura (b,), distancia da extremidade ao centro da
ponteira do cantilever (I3), determinadas a partir da comparacdo das
imagens, obtidas com o microscépio Optico acoplado ao AFM, do
cantilever e a amostra padrdo de calibracdo para AFM BudgetSensors,
modelo HS-100MG.

Tabela 26 - Medidas do cantilever CONTSCR-10

Dimensao Medida (um)
Iy 223,56 £ 0,47
b, 46,111 + 0,087
A 16,642 + 0,040

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Comparando as medidas contidas na Tabela 26 com os valores
nominais do cantilever CONTSCR-10, conforme a Tabela 4, observa-se
qgue os resultados experimentais se encontram dentro da faixa de
especificacdo de acordo com Nanosensors (2014).

Para determinar a frequéncia de ressonancia do cantilever, foi
utilizado o modo ndo contato de operacdo do AFM onde, através do
software XEP 3.0.4 acoplado ao AFM, foi colocado o cantilever a
oscilar de 1 a 57 kHz, em dez posicBes diferentes do feixe de laser
incidente sobre o cantilever, conforme ilustra a Figura 102.

Figura 102 - Determinagdo da frequéncia de ressonancia

(a)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 102b, onde a parte com maior brilho refere-se a
posi¢do aproximada da incidéncia do feixe de laser sobre a extremidade
do cantilever. Para esta posigdo através do icone ‘“Refresh”, conforme
ilustrado na Figura 102a, o valor indicado da frequéncia de ressonancia
é igual a 26,521 kHz. Na Tabela 27 tem-se representado os valores da
frequéncia de ressonancia medidos para dez posicoes diferentes do feixe
de laser incidente sobre o cantilever.
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Tabela 27- Medidas da frequéncia de ressonancia do cantilever CONTSCR-10.
Posic¢do do feixe v, (kHz)
26,557
26,521
26,521
26,521
26,557
26,521
26,521
26,557
26,521
26,521

SBoo~vwouh~wNr

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir dos dados contidos na Tabela 27, tem-se um desvio
padrdo igual a 0,017 Hz, representando que a mudancga na posi¢do do
feixe de laser incidente sobre o cantilever ndo provocou uma variagao
significativa nas medidas da frequéncia de ressonéncia em relagdo ao
valor médio a (26,5318 =+ 0,0055) kHz.

A partir da medida da frequéncia de ressonancia do cantilever e
da densidade do cantilever igual a 2300 kg/m3® (HSU, 2008), foi
estimada a espessura, t, através das Equacbes (130) e (131), sendo a
mesma igual a (0,7998 + 0,00018) pm.

As medidas da altura da ponteira do cantilever, h, =
(13,340 £ 0,016) um, da base, B,. = (8,890 + 0,009) um e do raio
da extremidade, r, = (11,797 £ 0,001) nm, foram obtidas de forma
indireta, a partir das imagens da ponteira e de sua extremidade,

conforme as Figuras 103a e 103b, respectivamente.



5" = (8890 +0,009) jom
Fonte: Nanosensors (2014).
Nota: Alterado.

De acordo com a Figura 103a, a partir dos dados da altura e da
base da ponteira do AFM, tem-se uma razdo de aspecto da altura em
relacdo a base igual a 1,5:1. Em relacdo ao raio de curvatura, conforme
ilustrado na Figura 103b, considerou-se a geometria conica, onde a
seccdo circular apresenta um didmetro de curvatura na ordem de
grandeza das estruturas das microfibrilas de celulose.

Comparando-se as medidas determinadas da frequéncia de
ressonancia, da espessura, da altura e do raio da extremidade da
ponteira, tem-se que as mesmas se encontram dentro da faixa de
especificacdo segundo Nanosensors (2014).

A partir da altura da ponteira, foi determinada a distancia do eixo
de simetria y do cantilever a extremidade da ponteira, h,. =
(13,73 +0,40) um.

Na Figura 104 tem-se representado resumidamente as medidas
das dimensdes do cantilever CONTSCR-10.
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Figura 104 - Medidas das dimensdes do cantilever CONTSCR-10.
. I, = (223,56 £ 0,47)pm_

X~ t = (0,79980 + 00018) um
by = (46,111 £ 0,087)pm

L

1 {4
, :
’ $ I, = (16,642 + 0,040)um
>4

Fonte: Yan‘, Dong e Sun (2005).
Nota: Alterado.

Rype= (13,73 +0,40) pm

A partir das dimensdes do cantilever, conforme ilustrado na
Figura 104, para determinar a constante elastica de deflexdo e de torcéo,
foi modificado o método de calibragdo proposto por Liu, Blanpain e
Celis (1996) de uma geometria triangular retangular, onde os resultados
encontram-se na Tabela 28.

Tabela 28 - Constantes elasticas de deflexdo e de tor¢éo do cantilever
CONTSCR-10.

Constantes elasticas Medidas
ky (N/m) 0,1265 + 0,012
K¢y (uN /rad) 17,45 + 0,14
K¢y (uN/rad) 131,4+ 3,9

Nota: Elaborado pelo proprio autor.

Para a determinacdo das medidas demonstradas na Tabela 28,
foram utilizados 0 médulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson do
silicio respetivamente iguais a 190 GPa e 0,23 (HSU, 2008).

A partir das constantes elasticas de deflexdo e de torcdo, foi
calculada a constante M* e sua respectiva incerteza, através das
Equacbes (144) e (145), para um angulo de inclinacéo do cantilever em
relagdo a horizontal, 8, aproximadamente igual a 12° (Yan, Dong e Sun,
2005), resultando em M* = (0,3559 + 0,0057)N/m.

4.2.1.2 Calibracdo dos fotodetectores do AFM

Para realizar a calibracdo dos fotodetectores, foi utilizada uma
amostra padrdo de GaN, onde na Figura 105a tem-se representadas,
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respectivamente, as imagens da topografia para uma varredura igual a
1 um nas diregdes x e y, enquanto a Figura 105b corresponde ao
diagrama da tenséo aplicada em funcdo do deslocamento da ceramica
piezoelétrica.

Figura 105 - Calibracéo da sensitividade para a amostra GaN.

{a) {b)
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 105a tem-se indicado através do ponto verde, a posicao
onde foi realizado o processo de aproximacao e afastamento da ponteira
do AFM sobre a superficie da amostra de GaN, resultando no diagrama
da tensdo aplicada em funcdo do deslocamento da cerdmica
piezoelétrica, conforme ilustra a Figura 105b.

Selecionando a regido linear da Figura 105b, e ajustando através
do modelo de uma fungdo afim, obteve-se a medida da sensitividade
para a amostra de GaN igual a (41,6355 + 0,0001) V/m.

Para estabelecer a relagdo entre o sinal da forca lateral em volt
para Newton, foram realizadas 4 varreduras horizontais de 1 um na
amostra de GaN, com angulos de varredura do cantilever, «,
respectivamente iguais a 0°, 15°, 30° € 45°, Fer_poine Igual a 2 nN e
frequéncia de varredura igual a 1,0 Hz, onde na Figura 106 tem-se
representado os diagramas do sinal da forca lateral, U;, e da deflexdo do
cantilever, Z., em relacdo & varredura na direcdo x, referentes ao
movimento de ida e volta do cantilever.
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Figura 106 — Medidas de U, e Z,.
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Nas Figuras 106a, 106c, 106d e 106g tem-se os resultados
referentes aos diagramas do sinal de forga lateral, U;, enquanto nas
Figuras 106b, 106d, 106f e 106h tem-se representados os resultados dos
diagramas da deflexdo do cantilever, Z., em relacdo ao eixo x para 0o
movimento de ida e volta do cantilever, onde foi variado o angulo de
varredura do cantilever, a, com valores respectivamente iguais a 0°,
15°, 30° e 45°, para um F,,; = 2nN e frequéncia de varredura igual a
1,0 Hz. Para cada valor de « foi determinado o valor médio do sinal da
forca lateral, Uy, e da deflexdo do cantilever, Z., bem como a diferenca
entre estas médias referentes a ida e volta do cantilever, conforme

apresentado nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29 - Variago do valor médio do sinal de forga lateral.

«(C) Uy mV) Uy (mV) AU, (mb)
0 —413,5+1,0 -719,7+10 3063+14
15 —426,01 £ 0,99 -720,08+0,86 294,1+1,3
30 —433,76 £ 0,99 -708,09+ 0,86 274,3+1,3
45 —457,65+ 094 —-696,48+ 093 2388+1,3

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 30 - Variagdo do valor médio da deflexdo do cantilever

() Zoy (nm) Zopg W) AZ, (nm)
0 —437,18 £ 0,14 —-466,78+ 0,14 —0,44+ 0,19
15 —459,99 + 0,12 —-460,24 £ 0,12 0,26 £ 0,17
30 —454,72 + 0,11 —455,61+0,11 0,89+ 0,15

45 —449,449 + 0,084 —451,009+0,087 1,56+0,12
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 29 e 30, foi
determinada a razdo AZ./AU,; para cada angulo de varredura, conforme
apresentado na Tabela 31.

Tabela 31 - Razdo AZ,. /AU, em funcio da tg(a).
a ) tan(a) AZ./AU; (nm/mV)
0 0,0000 -0,00142 £+ 0,00063
15 0,2679  0,00087 £+ 0,00060
30 0,5774 0,003241 + 0,00056
45 1,0000 0,006532 + 0,00051
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 31, percebe-se que
0 aumento no angulo de varredura provoca um aumento na razdo
AZ_./AU,, onde na Figura 107 tem-se representado a relagéo entre estas
grandezas.

Figura 107 - Relagio entre AZ, /AU, e tga.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Na Figura 107, observa-se que a relagdo entre AZ./AU| e tga é
representada através de uma funcdo afim, resultando no coeficiente
angular tgy igual a (0,00789 £+ 0,00075) nm/mV.

Em fungdo da constante M* e do coeficiente angular tgy, foi
calculada a constante de calibragdo do fotodetector e sua respectiva
incerteza, a partir das Equacbes (146) e (147), resultando em P igual a
(0,00281 + 0,00027) u N/V.

Substituindo o valor de P na Equacdo (148), obtém-se as
Equagdes (181) e (182):

F, = (0,00281 + 0,00027) Sy , (181)

O'FLz\/ SpL %02 + P2 as. (182)

onde Sg, € g, correspondem, respectivamente, ao sinal e a incerteza
da forca lateral.

A partir das Equagbes (181) e (182), foram convertidas as
medidas do sinal da forca lateral de wvolt para nanoNewton,
possibilitando a andlise do comportamento da forca lateral com a
rugosidade média, a determinacdo o coeficiente de atrito em escala
nanométrica, entre a ponteira de Si do cantilever CONTSCR-10 e as
faces brilho e fosco das amostras de papel monolicido, e a identificacéo
da influéncia da topografia na intensidade da forca lateral.

4.2.3 Caracterizacdo da topografia e morfologia das estruturas
celulédsicas presentes em amostras de papel kraft monoltcido

As estruturas das fibras de celulose encontram-se comumente em
todas as regides do papel, as quais podem ser observadas através de
microscopia dptica, onde apresentam-se com um comprimento na ordem
milimetros

O processo de caracterizagcdo da topografia e morfologia das
amostras de papel kraft monolucido foi realizado a partir da observacao
inicial das estruturas das fibras presentes nas amostras de papel kraft
monoldcido, possibilitando, através do AFM, obter-se as imagens de
topografia, através das quais realizaram-se medidas da rugosidade média
superficial da varredura, largura e altura das estruturas de fibra,
macrofibra e microfibra de celulose. Para tanto foi utilizado um
conjunto de varreduras respectivamente iguais a 3 um, 5 pm, 10 um,
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12 um, 15pum, 17 um, 20 um, 25 um e 30 um sobre uma mesma
regido das faces brilho e fosco das amostras de papel kraft monolicido,
com o AFM no modo contato. Em cada varredura foram obtidos
experimentalmente dados referentes a altura das estruturas topograficas
e o sinal de forca lateral durante o movimento de ida e volta do
cantilever, tornando possivel avaliar o comportamento da forca lateral
com a rugosidade média superficial.

4.2.3.1 Caracterizacdo da topografia das estruturas celul6sicas
presentes nas amostras de papel kraft monolicido

Antes de realizar as medidas com AFM no modo contato, foram
observadas as estruturas das fibras presentes nas amostras de papel kraft
monolucido, conforme ilustra a Figura 108.

Figura 108 - Imagem com microscépio éptico da face brilho da amostra J.
- -

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 108 tem-se representada a imagem da face brilho da
amostra J de papel kraft monoldcido, obtida através do microscépio
optico acoplado ao AFM, com dimensdes respectivamente iguais a
214,3 pm x 285,5 pum. As setas 1 e 2 referem-se, respectivamente aos
fragmentos de fibras de eucalipto e pinus, com largura e comprimento
respectivamente iguais a w; = (14,88 £ 0,39) ume L; = (116,50 £ 0,12)
pm e w, = (23,68 £ 0,48) ume L, = (217,63 £ 0,22) um. As fibras de
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celulose pertencentes a amostra de papel kraft monolucido apresentam-
se entrelacadas, devido ao processo de prensagem durante a fabricacdo
do papel. (ROBERT, 2007).

Apos identificar as estruturas das fibras de celulose presentes nas
amostras de papel monolicido, realizaram-se 0s experimentos com 0
AFM.

Para obter as medidas da rugosidade média e do sinal da forca
lateral, para diferentes varreduras realizadas numa mesma regido das
faces brilho e fosco das amostras de papel kraft monollcido, foi mantido
0 mesmo set-point, igual a (0,5313 £ 0,0050) nN, através do sistema
de realimentacéo ligado do AFM, com frequéncia de varredura igual a
0,3 Hz e resolucdo de imagem de 256 x 256 pixels, sendo a mesma
processada através do software XEI 1.8.1.

Nas Figuras 109 e 110 encontram-se as imagens de topografia
obtidas com o AFM, a titulo demonstrativo, para as faces brilho e fosco
da amostra J de papel monolucido, onde as partes escuras referem-se as
menores alturas detectadas pela ponteira do cantilever, denominados de
vales, enquanto as mais claras referem-se as maiores alturas,
denominadas de picos.

Figura 109 — Imagens de topografia obtidas com o AFM para a face brilho da
amostra J de papel monoldcido.
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1)
| 6 um

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Comparando as Figuras 109a a 109i, percebe-se que a partir de
uma varredura igual a 10um, tem-se uma maior nitidez da imagem,
possibilitando identificar um maior nimero de vales e picos de
rugosidade e a presenca de macrofibrilacdes na superficie, sendo estas
representadas por estreitas linhas ao longo e transversalmente a fibra
inclinada, sendo o mesmo resultado observado por Paiva et al. (2007),
Chinga-Carrasco (2011) e Yasumura (2012).

Figura 110 — Imagens de topografia obtidas com o AFM para a face fosco da
amostra J.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Em relacdo & Figura 110, referente as imagens de topografia da
face fosca do papel monoldcido, pode-se perceber que somente a partir
de uma varredura igual a 15 um, conforme a Figura 110e, se obteve
uma maior nitidez da imagem. Na Figura 110i, para uma varredura igual
a 30 um, identificam-se as macrofibrilagGes representadas por estreitas
linhas ao longo e transversalmente a fibra na direcdo vertical, bem como
a degradacdo parcial da parede celular, sendo esta provocada pelo
processo de refino da pasta celul6sica.

Os valores correspondentes as rugosidades médias em funcédo do
comprimento de varredura, para as amostras A, F, G e J, nas faces brilho
e fosco, encontram-se nas Tabelas 32 a 35.

Tabela 32 - Medidas da rugosidade média R, para as faces brilho e fosco em
funcdo do comprimento de varredura do cantilever para a amostra A.

L (!lm) R a brilho (Ilm) R a fosco (Mm)

3 0,066 +0,010 0,120 +0,010
5 0,110+0,010 0,301 +0,027
10 0,176 +0,012 0,461 + 0,051
12 0,193+0,016 0,571 +0,098
15 0,244 +£0,021 0,679+ 0,099
17 0,273+0,023 0,828 + 0,089
20 0,315+ 0,051 1,14+ 0,17

25 0,324 £0,047 1,419+0,12
30 0,368 +0,047 1,238 +0,091

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 33 - Medidas da rugosidade média R, para as faces brilho e fosco em
funcdo do comprimento de varredura do cantilever para a amostra F.

L (”m) R a brilho (”m) R a fosco (ﬂm)
3 0,0140 +£0,0012 0,125+0,011
5 0,0300 +0,0072 0,313 £ 0,039
10 0,061 £0,015 0,568 + 0,076
12 0,085+ 0,040 0,629 £0,068
15 0,125+0,030 0,735 +0,089
17 0,129 +0,016 0,840 + 0,090
20 0,134 £0,017 0,974 £ 0,067
25 0,171 £ 0,015 1,06 £0,10
30 0,233 + 0,025 1,28 £0,14

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 34 - Medidas da rugosidade média R, para as faces brilho e fosco em
funcdo do comprimento de varredura do cantilever para a amostra G.

L (ﬂm) R a brilho (”m) R a fosco (Mm)
3 0,227 +0,041 0,131 +0,017
5 0,548 +0,096 0,234 £+ 0,056
10 0,749+0,081 0,772 +0,098
12 0,809 +£0,090 1,175+0,088
15 0,900 +0,092 1,524 +0,045
17 0,928 £0,051 1,604 0,046
20 0,909 +£0,076  1,615+0,041
25 0,812+0,095 1,577 +0,043
30 0,738+0,076 1,650+ 0,059

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 35 - Medidas da rugosidade média R, para as faces brilho e fosco em

funcdo do comprimento de varredura do cantilever para a amostra J.

L (ﬂm) R a brilho (”m) R a fosco (”m)
3 0,074 +0,016 0,104 +0,010
5 0,229 +0,024 0,107 £ 0,010
10 0,345+0,020 0,189 +0,012
12 0,343+0,021 0,265 + 0,024
15 0,338 +0,029 0,553 + 0,027
17 0,331+0,022 0,770+ 0,076
20 0,330 £ 0,022 0,96 £ 0,13
25 0,371 + 0,035 1,05+0,19
30 0,443 £ 0,052 1,05+0,21

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos resultados experimentais apresentados nas Tabelas
32 a 35, avaliou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de pares
de dados experimentais referentes as medidas da rugosidade média entre
as faces brilho e fosco, para cada amostra, a partir do teste estatistico t,
pareado, a um nivel de significancia igual a 95%, conforme a Tabela 36.

Tabela 36 - Andlise da diferenca estatistica entre a rugosidade média nas faces
brilho e fosco, para o papel kraft monoltcido, com nivel de significancia igual a
95%.

Amostra d 5S4 t,
A 0521 0,346 452
F 0,617 0,298 6,22
G 0,407 0,435 281
J 0,249 0,344 2,17

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Como os valores do teste t,, pertencentes a Tabela 36, sdo
maiores que tgeritico = 1,86, (BARROS NETO, 2001, p. 393), para
Nper =9 € 95% de significancia, observou-se que existe diferenca
significativa entre os valores médios da rugosidade média entre as faces
brilho e fosco, para diferentes varreduras nas amostras de papel kraft
monolUcido, onde a face fosca apresenta um valor de rugosidade médio
superior ao da face com brilho. Este resultado encontra-se relacionado
com o processo de fabricacdo do papel kraft monollcido, pois a face
com brilho obtém-se, a partir de um cilindro monolucido, aumentando a
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lisura do papel e, consequentemente, reduzindo a rugosidade média do
mesmo.

A partir das Tabelas 32 a 35, plotaram-se diagramas da
rugosidade média versus area de varredura, para os lados fosco e
brilhoso para as amostras A, F, G e J, conforme indicado nas Figuras
111, 112, 114 e 115.

Figura 111 — Diagrama da rugosidade média, Ra para os lados fosco e brilhoso

para a amostra A em diferentes varreduras, L, do cantilever.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com a Figura 111, observou-se a formacdo do platd
para a Amostra A, em ambas as faces do papel kraft monolucido, a
partir de uma varredura igual a 25 um. Comparando-se 0s dados
referentes a rugosidade média, observa-se uma diferenca média superior
para a face fosca igual a (0,52 + 0,12) um.

Figura 112 — Diagrama da rugosidade média, Ra para os lados fosco e brilhoso

para a amostra F em diferentes varreduras, L, do cantilever.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Analisando a Figura 112, tem-se um aumento da rugosidade
média com a varredura do cantilever, sendo este mesmo resultado obtido
por Santos (2008). A face fosca apresenta um valor superior de
rugosidade em relagdo a face com brilho, com uma diferenca entre os
valores médio igual a (0,617 + 0,099) um.

Em relacdo a amostra F, conforme ilustrado na Figura 112, ndo se
observou a formacdo de um platd no lado fosco onde, para averiguar
esta constatacdo, bem como a diferenca no comportamento da
rugosidade, plotou-se uma imagem topografica tridimensional, com
varredura do cantilever igual a 30 um para as faces brilho, Figura 113a,
e fosco, Figura 113b.

Figura 113 — Imagem topogréfica tridimensional para as faces brilho e fosco da
amostra F de papel kraft monolucido.

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Comparando as Figuras 113a e 113b, tem-se que as estruturas
superficiais das fibras da face fosca apresentam-se com maiores picos de
altura em relagéo ao lado com brilho, o qual apresenta-se com as fibras
mais alisadas devido ao uso do cilindro monollcido no processo de
fabricacdo de acabamento superficial do papel. De acordo com a Figura
113b, justifica-se a ndo constatacdo do platd, conforme a Figura 112,
devido ao fato da varredura ser realizada numa regido da amostra com
grandes vales entre as fibras.
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Figura 114 — Diagrama da rugosidade média, R, para os lados fosco e brilhoso
para a amostra G em diferentes varreduras, L, do cantilever.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Conforme ilustrado na Figura 114, observa-se a tendéncia de
formacdo de um platd a partir da varredura igual 17 pm em ambas as
faces da amostra G, onde o lado fosco apresentou-se com uma
rugosidade média superior ao lado com brilho, com uma diferenca entre
os valores médios igual a (0,41 + 0,14) um.

Figura 115 — Diagrama da rugosidade média, R, para os lados fosco e brilhoso

para a amostra J em diferentes varreduras, L, do cantilever.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Em relagdo a amostra J, conforme a Figura 115, observou-se a
formag&o de um platd para o lado fosco a partir de uma varredura igual a
20 um, enquanto para o lado com brilho pode-se assumir que o platd se
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inicia a partir de uma varredura igual a 15 © m. Conforme a Figura 111,
o0 lado fosco apresentou-se com uma rugosidade média superior ao lado
com brilho, com uma diferenca entre os valores médio igual a (0,25 +
0,11) pm.

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 111 a 115,
observou-se a influéncia da calandragem exercido pelo cilindro
monollcido na face brilho das amostras de papel kraft monolcido,
provocando a reducdo da rugosidade média desta face em relacdo a
fosca. (VERNHES; DUBE; BLOCH, 2010).

Apos avaliar o comportamento da varredura realizada com o
AFM em relacdo & observacdo das estruturas celul6sicas, pode-se
realizar a caracterizacdo da morfologia das amostras de papel
monoldcido, bem como analisar 0 comportamento da forca lateral em
funcdo da rugosidade para as faces brilho e fosco das amostras de papel
kraft monoldcido.

4.2.3.2 Caracterizagdo da morfologia das amostras de papel
monollcido

A partir dos resultados referentes a caracterizacdo da topografia
das amostras de papel monolucido, foram identificadas e medidas a
largura e altura das estruturas morfoldgicas referentes a fibra,
macrofibrila e microfibrila de celulose, para varreduras iguais a 25 pm e
3 um, com o AFM no modo contato, sendo mantida a for¢ca normal
constante e igual a 3,16 nN e com frequéncia de varredura igual a
0,3 Hz.

Na Figura 116 tem-se representada a imagem topografica, obtida
no modo contato do AFM, para a face brilho da amostra A de papel
kraft monoldcido.



234
Figura 116 - Fibra no sentido vertical para a face brilho da amostra A de papel

monolcido.

jum

' S P el
; e &

(b)

_—
sentido de varredura
(a)
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 116a tem-se representada, através da linha em cor
verde, a largura de uma fibra de celulose, com &ngulo de inclinagdo em
relacdo ao sentido de varredura igual a 97°, pertencente a face brilho da
amostra a de papel monolicido A, a qual apresenta estruturas de
macrofibrilas transversais a dire¢do de varredura do cantilever,
indicadas pelas setas em amarelo de 1 a 4.

A distribuicdo das macrofibrilas ocorre, em sua maioria, na
mesma direcdo das fibras devido ao processo de branqueamento kraft,
onde a importancia destas estruturas encontra-se relacionada com o
aumento da area superficial das fibras e o grau de reatividade com
substancias minerais. (TONOLI, 2009; PAIVA et al., 2007). Na regido 5
circundada, observa-se a parede celular parcialmente degradada, devido
ao processo de refino, o qual produz detritos e microfibrilas separadas
gue se ligam as fibras vizinhas, aumentando, desta forma, a resisténcia
mecanica do papel.

Na Figura 116b, tem-se representado o perfil topogréafico
referente & linha em verde presente na Figura 116a, onde a distancia
horizontal entre os pares de setas em vermelho, igual a (14,89 +
0,11) um, corresponde a largura da fibra de celulose, onde este
resultado encontra-se na ordem de grandeza da largura de fibras de
eucalipto, entre 17,23 pm e 17,39 um, analisadas por Menegazzo
(2012) e Chinga-Carrasco (2011). Em relacdo a altura da fibra, obteve-
se um resultado igual a (2,808 + 0,061) um.
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A partir da Figura 116a foi realizado um recorte na imagem sobre
cada macrofibrila, conforme ilustra a Figura 117.

Figura 117 - Imagem da macrofibrila. .

um
) 'l' | | ¥

sentido de varredura
{a)
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 117a tem-se representado a imagem, com dimensdes
respectivamente iguais a 2,0um X 5,0um, da macrofibrila 1 da Figura
116a, onde o perfil topografico encontra-se representado na Figura
117b, com largura e altura acima da superficie da fibra, respectivamente
iguaisa 0,461 yme 0,102 p m.

Para determinar as medidas da largura, Lyqcrip. € altura média,
Emacﬁb, das macrofibrilas, conforme representada na Figura 116a,
foram realizadas dez medidas ao longo das mesmas, onde os resultados
encontram-se representados na Tabela 37, sendo 0s mesmos comparados
com o raio da extremidade da ponteira, r,,, do AFM igual a (11,797 +
0,001) nm.



236

Tabela 37 - Largura e altura média das macrofibrilas.

Macrofibrila Linac fib (nm) hmac fib (nm) Linac fib hmac fib
/Tp /Tp
1 556 + 22 136,5+ 8,0 47,1 11,6
2 478 + 11 102,8 +£ 6,5 40,5 8,7
3 463 + 17 951+7,5 39,2 8,1
4 4149 + 6,7 93,3+9,2 35,2 7,9

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos dados apresentados na Tabela 37, obtém-se uma
largura e altura, média das macrofibrilas, respectivamente iguais a
(447,98 £ 7,7) nm e (106,9 + 3,9) nm encontram-se de acordo com 0s
resultados apresentados por Paiva et al. (2007), onde o0 mesmo obteve
medidas entre 450 nm e 820 nm, para varreduras de 10,8 um com 0
AFM no modo contato e corroborado por Chinga-Carrasco (2011). De
acordo com a Tabela 37, observou-se que estas estruturas morfoldgicas
apresentam dimensdes superiores ao raio da extremidade da ponteira do
AFM.

Para visualizar com maior nitidez as microfibrilas, bem como
determinar a altura e largura, foram analisadas imagens de topografia e
erro de sinal, conforme a Figura 118, com varredura realizada na regido
central da Figura 116 igual a 3um X 3um , para a face brilho da
amostra A de papel monolicido.

Figura 118 - Imagens de topografia e erro de sinal sobre a superficie brilho da
amostra A de papel kraft monoldcido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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As Figuras 118a e 118b, referem-se, respectivamente, as imagens
de topografia e erro de sinal, com varredura igual a 3um x 3um, com o
AFM no modo contato. A utilizacdo da imagem de erro de sinal auxilia
na identificacdo das bordas das estruturas celulésicas, onde as estruturas
da macrofibrila e microfibrila de celulose, encontram-se,
respectivamente, destacadas através das setas 1 e 2. De acordo com a
Figura 118b, observam-se as microfibrilas sobrepostas a superficie das
macrofibrilas, onde esta constatacdo encontra-se relacionada com a
degradacdo da parede secundéria da fibra de celulose durante o processo
de refino da fabricacdo do papel kraft.

Através das Figuras 118a e 118b, foram realizadas dez medidas
ao longo das microfibrilas, obtendo-se a largura e altura média,
respectivamente iguais a Lycrip = (48,2 +£2,0)nm € Rpicpip =
(5,10 + 0,52)nm, onde este resultado encontra-se de acordo com o0s
apresentados por Chinga-Carrasco, Yu e Diserud (2011) no estudo de
estruturas de microfibrilas em polpas kraft de fibras de eucalipto e pinus.
Comparando-se a largura e a altura média das microfibrilas de celulose
com o raio da extremidade da ponteira do AFM, tem-se as razles
respectivamente iguais a 4,1 e 0,43.

Considerando a forma geométrica da ponteira do AFM, a
convolucdo entre a ponteira e as fibras durante a varredura produz um
aumento na largura observada das fibras e fibrilas de celulose.

A partir das EquagBes (152), (158) e (166), o aumento nas
larguras foram respectivamente, iguais a (3,74 £ 0,20) um, (86,9 £ 2,6)
nm e (23,594 + 0,002) nm para as estruturas da fibra de eucalipto,
macrofibrilas e  microfibrilas de celulose, respectivamente.
Consequentemente, a convolugdo produz um aumento relativo na
largura aproximadamente igual a 25% para as fibras, 19% para as
macrofibrilas e 49% para as microfibrilas de celulose. Considerando a
contribuicdo da convolucdo, a razdo de aspecto da altura em relacdo a
largura da fibra, macrofibrilas e microfibrilas de celulose sdo
respectivamente iguais a 0,25, 0,30 e 0,20. A partir deste resultado
sugere-se que a maior parte das fibras foram deformadas durante a
preparacdo da amostra de papel monoldcido, enquanto as macrofibrilas e
microfibrilas encontram-se provavelmente embutidas e emanharadas,
impedindo sua plena observacdo através do AFM. Estas observacoes
encontram-se de acordo com a Figura 116a, onde o topo da superficie da
fibra apresenta-se quase plana, sendo este fato provavelmente
relacionado com processo de calandragem realizado com o cilindro
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monolucido e com as macrofibrilas e microfibrilas observadas na Figura
118. (VERNHES; DUBE; BLOCH, 2010).

A partir da caracterizacdo das estruturas morfoldgicas e
topograficas das fibras e fibrilas de celulose, realizou-se um estudo
referente a contribuicdo das mesmas no atrito, em escala nanométrica,
entre a ponteira de Si do AFM e as superficies de papel monoldcido.

4.2.4 Influéncia das fibras e fibrilas de celulose presentes em
papel kraft monoldcido no atrito em escala nanométrica

Para identificar a influéncia da topografia das estruturas
morfoldgicas na intensidade da forca lateral, foram determinadas a
sensitividade e a forca de adesdo através do diagrama da tensdo em
funcdo do deslocamento da cerdmica piezoelétrica na dire¢do normal,
para a face brilho da amostra A, conforme ilustra a Figura 119.

Figura 119 - Calibracéo da sensitividade para a face brilho da amostra A de
papel monoldcido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Na Figura 119a tem-se representado uma varredura igual a
1 o m, sobre uma regido da fibra pertencente a face brilho da amostra A
de papel monolucido, sendo selecionado o ponto destacado em verde
para realizar-se o ensaio de aproximacdo da ponteira na superficie, com
o sistema de realimentacdo desligado, gerando o diagrama da tensdo em
funcdo do deslocamento da ceramica piezoelétrica na dire¢do normal,
conforme ilustrado na Figura 119b.

Na Figura 119b, na regido compreendida entre as setas em
vermelho, tem-se a regido aproximadamente modelada por uma funcgdo
afim, onde foi obtida a medida da sensitividade do sistema ponta
amostra durante a interagdo repulsiva, S5 = 44,21 V/m.

A Figura 119c refere-se a uma ampliacdo da Figura 119b, onde
através das setas em azul tem-se AV = 0,918uV, onde aplicando-se esta
medida na Equacéo (169) obtém-se F,q4;, = 2,63 nN.

Na Figura 120 tem-se representadas as imagens de forga lateral
e 0s respectivos histogramas referentes a imagem de topografia da
Figura 116.
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Figura 120 - Imagens e histogramas da forca lateral para varredura de 25um x
25um.
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As Figuras 120a e 120c referem-se, respectivamente, as imagens
do sinal de forca lateral obtidas durante 0 movimento de ida e volta do
cantilever, para uma varredura igual a 25 zm X 25 g m, com 0S
respectivos histogramas apresentados nas Figuras 120b e 120d. A
diferenca entre as imagens 120a e 120b encontra-se representada através
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da Figura 120e, onde apds dividir por dois os dados divididos plotou-se
0 histograma apresentado na Figura 120f.

As forcas de atrito aplicadas na extremidade da ponteira do AFM
originam um torque, o qual torce o cantilever em relagdo ao seu eixo
principal. Durante a varredura de ida, tem-se o registro da torcdo como
um desvio da posigdo do laser para o lado positivo do fotodetector do
AFM, resultando em um contraste com maior brilho, conforme indicado
na Figura 120a. Por outro lado, durante o movimento de volta do
cantilever, tem-se, devido a acdo da forca de atrito, o desvio na posicao
do laser para o lado negativo do fotodetector, resultando em contrastes
mais escuros, conforme ilustrado na Figura 120c. Desta forma, ambas as
imagens apresentam caracteristicas causadas pela topografia. Tais
caracteristicas podem-se eliminar a partir da subtracdo das imagens
obtidas durante a varredura de ida e volta, conforme ilustrado na Figura
120e.

De acordo com a Figura 120e, observa-se que através do
procedimento de subtracdo das Figuras 120a e 120c, ndo se eliminaram
as caracteristicas topograficas na imagem de forca lateral. Este resultado
pode ser causado por um desalinhamento entre a ponteira e a amostra no
primeiro contato, como consequéncia da elevada variacdo da altura
superficial das amostras de papel kraft monoldcido.

Os resultados estatisticos dos histogramas das Figuras 120b, 120d
e 120f encontram-se representados na Tabela 38.

Tabela 38 — Valor médio da forga lateral para varredura de 25u x 25um.

Figura Valor médio (nN)
120b 0,41 + 0,01
120d -1,48 £ 0,01
120f 0,95 £ 0,01

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 38, observa-
se uma assimetria nos histogramas através da diferenga entre os valores
absolutos da forca lateral, obtidos durante a ida e a volta do cantilever.
A partir do valor médio da forca lateral igual a (0,95 +£0,01) nN, tem-se
gue a relacdo entre o atrito e a for¢a normal é igual a 0,30, sendo este
valor medido entre a ponteira de silicio do AFM e a superficie da
amostra de papel kraft.
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Através dos resultados apresentados na Figura 120 e na Tabela
38, tem-se caracterizado a contribuicdo do travamento e a fricgdo na
forca lateral.

Nas Figuras 120a, 120c e 120f observa-se um elevado contraste
nas bordas das fibras de eucalipto e em algumas macrofibrilas. Isto €
uma indicacdo de que quando a ponteira varre a superficie do papel,
tem-se contatos laterais extenso entre a ponteira e as fibras, tendo como
consequéncia o travamento da ponteira na lateral das fibras aumentando
as forcas laterais medidos pela AFM. Neste caso, o travamento
encontra-se previsivel sempre que a ponta entrar em contato
lateralmente com um objeto o qual apresente um elevado gradiente de
topografia e dimensdes proximas a da ponta. Como consequéncia, o
efeito de travamento da ponteira induz uma assimetria entre 0s
histogramas apresentados nas Figuras 120b, 120d e 120f. A razdo entre
a forca lateral e a forga normal aplicada pela ponteira do AFM durante a
varredura, quando influenciada pelo travamento, igual a 0,3, encontra-se
na faixa dos valores de coeficiente de atrito medidos por Huang, Li e
Kilachenko (2009) no estudo do atrito entre fibras. Desta forma, sugere-
se 0 travamento como um dos mecanismos fisicos responsaveis pela
forca lateral durante o movimento relativo entre folhas de papel.

Para identificar a faixa de contribuicdo das macrofibrilas de
celulose na forca lateral, obteve-se imagens de forca lateral referentes a
Figura 118 com varredura igual a 3um x 3um, conforme ilustra a Figura
121.
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Figura 121 - Imagens e histogramas da forca lateral para varredura de 3pum x
3um da amostra A de papel kraft monoldcido.
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Na Figura 121 tem-se representadas as imagens de forca lateral
decorrente da interacdo entre a ponteira do AFM e as macrofibrilas e
microfibrilas de celulose, com varredura igual a 3 um x 3 um realizada
na regido central das fibras de celulose da Figura 116. As Figuras 121a
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e 121c referem-se as imagens de forca lateral obtidas, respectivamente,
durante a varredura de ida e volta do cantilever, com 0s respectivos
histogramas apresentados nas Figuras 121b e 121d. Na Figura 121e tem-
se representada a subtracdo das Figuras 121a e 121b, onde os dados da
diferenca divididos por dois encontram-se representados no histograma
da Figura 121f.

Através das Figuras 121a, 121c e 12le determinou-se a
contribuicdo das macrofibrilas de celulose na forga lateral, onde ocorre
um contato lateral extenso entre a ponteira do AFM e as fibrilas através
dos pontos com maior brilho nas imagens de forca lateral. No entanto,
qguando comparado com as imagens de forca lateral da Figura 120,
observa-se um contraste muito mais homogéneo.

Na Tabela 39 encontram-se os valores médios da forca lateral
referentes aos histogramas das Figuras 120b, 120d e 120f.

Tabela 39 - Valor médio da forca lateral para varredura de 3 x 3um.
Figura Valor médio (nN)
121b (- 29+ 1.8).1073
121d -0,72 + 0,07
121f 0,36 + 0,01
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 39, observa-
se uma assimetria nos histogramas através da diferenca entre os valores
absolutos da forca lateral obtidos durante a ida e a volta do cantilever. A
partir do valor médio da forca lateral igual a (0,36 +£0,01) nN tem-se a
razdo deste valor com a forca normal igual a 0,11. Este resultado
encontra-se de acordo com o coeficiente de atrito obtido entre celulose e
uma superficie plana de silica por Bogdanovic, Tiberg e Rutland (2001),
e entre celulose e a ponteira de silicio do AFM medido no ar (LI;
ROJAS; HINESTROZA, 2012).

Comparando-se os resultados apresentados nas Tabelas 38 e 39
referentes ao valor médio da forca lateral, observa-se que a contribuicdo
das macrofibrilas para o coeficiente de atrito é 63,3% menor em relacéo
as fibras de eucalipto de tamanhos macroscopicos.

Para analisar a contribuicdo das microfibrilas de celulose na forca
lateral, a partir da Figura 121, recortaram-se imagens com dimensdes
respectivamente iguais a 0,50 um x 0,75 um, conforme ilustra a Figura
122.
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Figura 122 - Imagens e histogramas da forca lateral para as microfibrilas.
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As imagens de forca lateral obtidas durante o0 movimento de ida e
volta do cantilever encontram-se representadas, respectivamente, nas
Figuras 122a e 122c, com 0s respectivos histogramas apresentados nas
Figuras 122b e 122d. A forca de atrito resultante da subtracdo das
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Figuras 122a e 122c encontra-se representada na Figura 122e, onde a
partir da divisdo dos dados por dois, plotou-se o histograma
representado na Figura 122f.

Através das Figuras 122a, 122c e 122f observa-se um elevado
atrito, através das regibes mais brilhantes das imagens, devido a
interacdo da ponteira com o topo das microfibrilas.

Na Tabela 40 tem-se representado o valor médio da forca lateral
obtida através das Figuras 122b, 122d e 122f.

Tabela 40 - Valor médio da forca lateral para varredura de 0,50 pm x 0,75 pum.
Figura  Valor médio (nN)
121b (4,14 0,3) 1072
121d (- 61,6 + 59) 1072
121f (3285 + 1,8) 1073
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 40, mesmo
para uma pequena regido de varredura, observa-se uma assimetria nos
histogramas através da diferenca entre os valores absolutos da forca
lateral, obtidos durante a ida e a volta do cantilever. A partir do valor
médio da forca lateral igual a (0,3285 +0,0018) nN, tem-se uma
semelhanca com o obtido para as estruturas das macrofibrilas. Através
da razéo entre a forca lateral média e a forca normal sendo igual a 0,10,
confirma-se o coeficiente de atrito entre a celulose e a ponteira de Si do
AFM utilizada neste trabalho.

Devido a pequena dimensdo das microfibrilas em relagdo ao raio
da ponteira do AFM, tem-se preferencialmente tem-se a possibilidade de
ocorrer um ponto de contato no topo destas estruturas celuldsicas, onde
principalmente as forcas de natureza intermolecular contribuem no atrito
entre a ponteira de silicio e as fibrilas de celulose.

A partir das Figuras 120 e 121 analisaram-se varios loops de
forca lateral para determinar a faixa de valores de contribuicdo das
fibras e fibrilas de celulose na forca lateral, conforme ilustrado na Figura
123.
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Figura 123 — Imagens de forga lateral obtida na ida do cantilever e loop de forca
lateral para varreduras de 25um x 25 pum e 3um x 3 um.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Nas Figuras 123a e 123c tem-se representada as imagens do sinal
da forca lateral obtida durante o movimento de ida do cantilever para
varreduras respectivamente iguais a 25um x 25um e 3um x 3um. As
Figuras 123b e 123c referem-se, respectivamente, aos loops de forca
lateral, com varredura realizada em linha, de mesmo comprimento das
Figuras 123a e 123c. Os valores das intensidades da forca lateral devido
a contribuicdo de algumas macrofibrilas de celulose enumeradas de 1 a
4 e das microfibrilas de 5 a 8 encontram-se respectivamente ilustrados
nas Figuras 123b e 123d. A forca lateral associada as fibras,
macrofibrilas e microfibras foi medida independentemente se a mesma
ocorre na lateral ou do topo das estruturas de fibras ou fibrilas.
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Nas Figuras 123b e 123d as linhas em cores preta e azul referem-
se, respectivamente, aos valores da forca lateral obtidos durante o
movimento de ida e volta do cantilever.

De acordo com a Figura 123b, observam-se em locais especificos
da varredura valores muito maiores, na faixa de 8 a 23 nN, do que a
forca lateral média da Figura 120f. Estes elevados valores de forca
lateral foram medidos na lateral da fibra de eucalipto, conforme
apresentado nas Figuras 123a e 123b. Mesmo em menor frequéncia de
ocorréncia que as demais intensidades de forca lateral, através destes
elevados valores tem-se a indicagdo de que o travamento da ponteira,
com a lateral da fibra, encontra-se dependente do desalinhamento
vertical da ponteira em relacdo a forca normal a superficie de contato.
Em funcdo deste desalinhamento, a forgca normal também pode gerar um
torque, o qual aumenta a tor¢do da ponteira do cantilever, resultando em
elevados valores de forca lateral medidos com o AFM. Na anélise
proposta por Meyer (1998), na auséncia deste desalinhamento, observar-
se-ia uma simetria dos sinais de forca lateral de ida e volta apresentados
na Figura 123b.

As intensidades da forca lateral decorrentes da interacdo da
ponteira de Si do AFM com a lateral e o topo das macrofibrilas,
representadas na Figura 123b, encontram-se representadas na Tabela 41.

Tabela 41 — Contribui¢des das macrofibrilas nos valores da forca lateral obtidos
durante a varredura de ida e volta.

Forca Lateral - ida For)a Lateral - idaacrof

Macrofibrila (nN) (nN)
1 1,77 -0,65
2 1,14 -0,37
3 0,30 -0,33
4 2,54 -0,93

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com a Tabela 41, observa-se que a faixa de intensidade
de forga lateral devido a interagéo da lateral e do topo das macrofibrilas
de celulose com a ponteira de Si do AFM encontram-se,
respectivamente, na faixa de 0,30 nN a 2,54 nN.

Através das Figuras 123c e 123d pode-se identificar as
contribuicBes da lateral e do topo das microfibrilas, enumeradas de 5 a
8, conforme a Tabela 42.
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Tabela 42 — ContribuigBes das microfibrilas na forga lateral obtidos durante a
varredura de ida e volta.

Microfibrila Forca Lateral - ida For)a Lateral obtido

(NN) (nN)
5 0,08 -0,34
6 0,16 -0,34
7 0,19 -0,46
8 0,01 -0,50

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.

De acordo com a Tabela 42, observa-se que a faixa de intensidade
de forca lateral devido a interacdo da lateral e do topo das microfibrilas
de celulose com a ponteira do AFM encontram-se na faixa de 0,01 nN a
0,50 nN.

A partir das Figuras 123a e 123c, foram analisados dez loops de
forca lateral, semelhantes as Figuras 123b e 123d, obtendo-se um valor
médio da contribuicdo das fibras de celulose, macrofibrilas e
microfibrilas na forga lateral, respectivamente e aproximadamente iguais
a10nN, 0,67 nN, e 0,36 nN.

Nas Figuras 124a, 124b e 124c tem-se representadas,
respectivamente, as imagens de topografia da fibra, macrofibrilas e
microfibrilas de celulose, onde as setas indicam os valores das forcas
laterais observadas em posic6es especificas da superficie.
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Figura 124 - Contribuicdo das fibras e fibrilas de celulose na forga lateral.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com a Figura 124a, observa-se que a forca lateral
média na lateral das fibras encontram-se em torno de 31 vezes maior que
o0 valor medido no topo da mesma. Neste caso, devido ao travamento da
ponteira com lateral da fibra, tem-se uma forte influéncia no valor médio
da forca lateral, conforme apresentado na Figura 120f.

Na Figura 124b tem-se que a forca lateral medida na lateral da
macrofibrila é aproximadamente 7 vezes maior que o valor medido no
topo da fibrila, onde provavelmente tem-se a ocorréncia de um simples
ponto de contato entre a ponteira a superficie.

Atraveés das Figuras 124b e 121f e da Tabela 39, observa-se que o
travamento da ponteira na lateral das macrofibrilas ndo influenciou de
forma significativa o valor médio da forca lateral.

Em relacédo as microfibrilas, conforme a Figura 124c, observou-se
um comportamento oposto aos das fibras e macrofibrilas, onde a forca
lateral no topo encontra-se em torno de 2 vezes maior que o valor
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medido na lateral da estrutura celulésica. Neste caso, tem-se,
preferencialmente, a possibilidade de ocorrer um ponto de contato entre
a ponteira do AFM e o topo destas estruturas celuldsicas, onde as forgas
de natureza intermolecular contribuem significantemente no atrito.

Uma vez identificada a contribuicdo das fibras e fibrilas na forca
lateral, foi avaliado se a orientagdo destas estruturas provoca variagdes
das medidas de forca lateral realizadas com o AFM.

4.2.4.1 Influéncia da orientacdo das estruturas celuldsicas na forca
lateral.

Para avaliar influéncia da orientacéo das estruturas celulésicas na
forca lateral, foram analisadas estruturas de fibras e macrofibrilas de
celulose de diferentes angulos e proporcdo entre a altura e a largura,
conforme ilustra a Figura 125.

Figura 125 - Fibras com diferentes sentidos da face brilho da amostra J de papel
monoldcido.

um

-
sentido de varredura

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 125 tem-se representada a imagem de topografia com
varredura igual a 25 mx 25 u m para a face brilho da amostra J de
papel monollicido, com frequéncia de varredura igual a 0,3 Hz,
resolucdo de imagem igual a 256 X 256 pixels, com o sistema de
realimentacdo ligado, F,.; =0,53nN e F,43, = 4,27nN, onde
observam-se os fragmentos de fibras F;, F, e F;, com inclinacGes
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respectivamente iguais a 176,5°, 101,9° e 20,5° em relagdo ao sentido de
ida de varredura do cantilever. Em cada fibra tem-se destacado uma
macrofibrila, sendo indicadas através das setas de 1 a 3, com inclinagdes
respectivamente iguais a 6,7°, 99,5° e 25,3° em relagdo ao sentido de ida
de varredura do cantilever.

Analisando as macrofibrilas pertencentes a Figura 125, tem-se
que a distribuicdo das mesmas ocorre, em sua maioria, na mesma
direcdo das fibras devido ao processo de branqueamento kraft. A
importancia destas estruturas celulésicas encontra-se relacionada com o
aumento da area superficial das fibras e o grau de reatividade com
substancias minerais. (TONOLI, 2009).

O fragmento da fibra F, apresenta uma largura média igual a
(13,18 + 0,24) um, caracterizando-a, desta forma, como fibra de
eucalipto, encontrando-se de acordo com Menegazzo (2012) e Chinga-
Carrasco (2011).

Em relacdo a influéncia da orientacdo das fibras de celulose na
intensidade da forca lateral, tem-se nas Figuras 126 e 127 representadas
as imagens de topografia, erro de sinal e os respectivos loops de forca
lateral e de topografia para as fibras 1, 2 e 3 da Figura 125.



253

Figura 126 - Imagens de forca lateral de 25um x 25 um e loop de forca lateral

para a fibra 1.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 126a e 126c¢ referem-se, respectivamente, as imagens
de forca lateral e topografia, obtida no movimento de ida do cantilever,
para uma varredura de 25 pm x 25 um. Os pontos indicados 1 e 2
referem-se ao maior obstaculo encontrando pela ponteira do AFM
durante a varredura sobre a fibra 1, com largura e altura,
respectivamente iguaisa 1,17um e 3,42 um.

Nas Figuras 126b e 126d tem-se representado, respectivamente, o
loop de forca lateral e o perfil topografico referentes a linha em
vermelho das Figuras 126a e 126c.

Na Figura 126b, as linhas em cores preta e azul referem-se,
respectivamente, aos valores da forca lateral obtidos durante o
movimento de ida e volta do cantilever, com a diferenca entre as
medianas igual a 1,43 nN. Os valores da intensidade da forca lateral,
respectivamente iguais a 20,83 nN para a ida e 27,93 nN para a volta,
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referem-se ao efeito do travamento mecanico entre a ponteira do AFM e
a lateral do obstaculo indicado na Figura 126d através das setas 1 e 2. A
grande variacdo da altura no perfil topogréfico, conforme observado na
Figura 126d, encontra-se relacionado ao fato da remocdo das camadas
mais externas da fibra, provocando o efeito de achatamento e
rompimento da parede celular. (MENEGAZZO, 2012).

Figura 127 - Imagens de forga lateral de 25um x 25 pm e loop de forga lateral

para as fibras 2 e 3.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Figuras 127a e 127c referem-se, respectivamente, as imagens
de topografia e forca lateral obtidas durante o movimento de ida do
cantilever, onde os pontos indicados 1 e 2 referem-se, respectivamente,
a lateral das fibras 2 e 3, com alturas, respectivamente, iguais a 4,58 pm
e 5,18 um.
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Nas Figuras 127b e 127d tem-se representado, respectivamente, o
loop de forca lateral e o perfil topografico referentes a linha em
vermelho das Figuras 127a e 127c.

Na Figura 127b, as linhas em cores preta e azul referem-se,
respectivamente, aos valores da forca lateral obtidos durante o
movimento de ida e volta do cantilever, com a diferenca entre as
medianas igual a 0,591 nN. Durante 0 movimento de ida do cantilever,
devido a colisdo da ponteira do AFM com a lateral da fibra F;, tem-se a
intensidade da forca lateral igual a 15,94 nN, enquanto no movimento de
volta, tem-se um valor igual a -28,1 nN no instante em ocorre a
interacdo com a lateral da fibra F,, a qual apresenta um angulo maior de
inclinagcdo em relacdo a dire¢do de varredura.

Na Figura 128 tem-se representada a imagem de forca lateral e os
respectivos histogramas para um recorte com dimensao respectivamente
igual a 10 um x 25 pum sobre a fibra 1 da Figura 126c¢.

Figura 128 - Imagens de forca lateral para fibra 1 e histogramas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

As Figuras 128a e 128c referem-se, respectivamente, as imagens
do sinal de forca lateral obtidas no movimento de ida e volta do
cantilever, enquanto na Figura 128e tem-se a diferenca destas imagens.
Os histogramas apresentados nas Figuras 128b, 128d e 128f referem-se,
respectivamente, as medidas obtidas nas Figuras 128a, 128c e 128e,
sendo para esta Ultima dividido por dois, para representar a forca lateral
média.

Na Figura 128a observam-se algumas regides com maior brilho,
as quais possuem um respectivo contraste mais escuro na Figura 128c,
representando caracteristicas de topografia no sinal da forca lateral. Este
fato encontra-se relacionado ao efeito do travamento mecénico devido
ao contato extenso lateral de regies topograficas, com maior gradiente
de altura, com a ponteira do AFM como, por exemplo, a lateral da fibra,
macrofibrilas transversais a varredura e o desnivel entre as camadas
primaria e secundaria da parede celular.

A partir da imagem 128e observa-se que mesmo subtraindo a
Figura 128c da Figura 128a, ndo se eliminou totalmente o efeito
topografico na forca lateral, pois provavelmente ocorreu um
desalinhamento no primeiro contato entre a ponteira e a superficie da
amostra devido a elevada variacdo de altura na superficie da amostra
analisada.

Nos histogramas das Figuras 128b, 128d e 128f tem-se os valores
médios da intensidade da forca lateral respectivamente iguais a (0,7579
+ 0,0059) nN, (-1,0071 + 0,0059) nN e (0,8825 + 0,0052) nN. Desta
forma, tem-se a razdo entre a forca lateral média e a forga normal igual a
0,18, medido em escala nanométrica entre a ponteira de silicio do AFM
e a superficie brilho da amostra J de papel monoltcido. Este resultado
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encontra-se proximo do determinado por Stiernstedt et al. (2006) no
atrito entre nanocristais de celulose e xiloglucano e entre celulose e a
ponteira de silicio do AFM medido no ar (LI; ROJAS; HINESTROZA,
2012). Na Figura 128e tem-se o valor mais frequente da forca lateral
igual a 0,25 nN, resultando numa razdo entre a forga lateral média e a
forca normal igual a 0,05, estando este valor na faixa de medidas
realizadas entre celulose e silica coberta com AKD por Bogdanovic,
Tiberg e Rutland (2001).

A partir da Figura 127, foram analisados dez loops de forca
lateral, a partir dos quais determinou-se o valor médio da intensidade da
forga lateral devido & interagdo da ponteira do AFM com a lateral das
fibras F, e F3, conforme apresentado na Tabela 43.

Tabela 43 — Forga lateral de pico média devido a orientagdo das fibras.

Inclinagdo da fibra F.(nN)
(°)
20,5° 6,71+ 0,36
101,9° 12,53 £ 0,97

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 43, pode-se
observar que devido a interacdo da ponteira do AFM com a fibra com
maior inclinagdo, obteve-se uma maior intensidade no valor médio da
forca lateral. Pode-se atribuir este resultado ao fato de ocorrer um maior
travamento mecéanico entre a ponteira e a lateral da fibra F,,
promovendo uma maior torcdo do cantilever e, consequentemente, um
aumento na intensidade da forca lateral.

Para as macrofibrilas de 1 a 3 da Figura 125, determinou-se a
altura e largura média destas estruturas, conforme apresentado na Tabela
44,

Tabela 44 — Dimensdes média das macrofibrilas.

Macrofibrila Limacrofib (NM) Bmacrofip (NM) hlnacrofib
/Lmzlcrofib
1 555+ 14 109,1 £ 5,2 0,20
2 424 + 13 74,8+ 5,6 0,18
3 623 £51 95+13 0,15

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 44, através
da relacdo entre a altura das macrofibrilas e a largura dos obsticulos,
hmacrofib/ Lmacrofib: 1€M-S€ que estas estruturas se encontram achatadas
e/ou parcialmente expostas sobre as superficies das fibras, onde este
resultado encontra-se relacionado ao processo de fabricagdo do papel
kraft.

Para avaliar a influéncia da orientacdo das macrofibrilas na forca
lateral, realizou-se um recorte na Figura 125 sobre as macrofibrilas 1, 2
e 3, conforme apresentado nas Figuras 129 a 134.

Figura 129 - Imagens de topografia e forga lateral na macrofibrila 1.
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1.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 129a e 129b referem-se, respectivamente, as imagens
de topografia e forca lateral obtidas durante o movimento de ida do
cantilever, enquanto nas Figuras 129c e 129d tem-se representados,
respectivamente, o sinal de forca lateral obtido no movimento de volta
do cantilever e a diferenca entre a ida e a volta, sendo todas com
dimensfes iguaisa 9 um X 7 pm.

Na Figura 129a, através da seta 1, tem-se identificada a lateral da
microfibrila 1, correspondente a Figura 125. Comparando-se as imagens
129b e 129c observa-se uma caracteristica topografica na imagem de
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forca lateral, onde mesmo ap6s realizar a subtracdo destas imagens,
conforme representado na Figura 129d, ndo se eliminou este efeito,
embora tenha-se um mesmo contraste na maioria das regides das
imagens.

Através das Figuras 129b e 129d pode-se observar um contraste
com maior brilho na lateral da macrofibra, significando um maior efeito
do travamento entre a ponteira do AFM e a lateral quando comparado ao
ponto de contato no topo devido as interacdes intermoleculares.

Na Figura 130 tem-se representado a imagem de forca lateral e o
respectivo loop de forca lateral para a macrofibrila 1.

Figura 130 - Imagens de forca lateral de 9um x 7 um e loop de forca lateral e
para a macrofibrila 1.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Figuras 130a e 130b referem-se, respectivamente, a imagem de
forga lateral, obtida no movimento de ida do cantilever, e ao loop de
forca lateral obtido na direcdo transversal a macrofibrila 1, com angulo
igual a 6,7° em relacdo ao sentido de varredura de ida do cantilever.

Para facilitar a visualizacdo da intensidade da forca lateral na
lateral da estrutura celulésica, o loop de forca lateral obteve-se a partir
da linha em vermelho vertical da Figura 130a. As linhas em preto e azul
da Figura 137b, referem-se, respectivamente, a intensidade da forca
lateral medidas durante 0 movimento de ida e volta do cantilever, na
posicdo indicada através da seta 1 da Figura 130a.

De acordo com as Figuras 130a e 130b, observa-se que devido ao
travamento da ponteira do AFM com a lateral da macrofibrila, tem-se
um aumento na tor¢do resultando em um aumento na intensidade da
forca lateral, onde tem-se a intensidade da forca lateral igual a 0,842 nN,
para a ida, e -0,735 nN para a volta, com uma diferenga entre os
modulos da forca lateral igual a 0,107nN. Esta diferenca encontra-se
associada ao efeito do desalinhamento ocorrido no primeiro contato
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entre a ponteira e a superficie da amostra, causado pela elevada variacao
de altura na superficie da amostra analisada.

Na Figura 131 tem-se representadas as imagens de forca lateral e
0 respectivo loop de forca lateral para a macrofibrila 2.

Figura 131 - Imagens de forca lateral de 5 um x 5 pm e loop de forga lateral
para a macrofibrila 2.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 131a tem-se representada a imagem de forca lateral,
com dimensdo igual a 5 um X 5 pm, obtida durante 0 movimento de
ida do cantilever.

Através da Figura 131a, observa-se um mesmo contraste no ponto
indicado pela seta 2, localizada na lateral da macrofibrila, com
inclinacdo igual a 99,5° em relagdo ao sentido de ida de varredura do
cantilever, quanto no topo da mesma. Sugere-se que na lateral da
microfibrila tenha-se o efeito de travamento mecéanico entre a ponteira
do AFM influenciando na forca lateral, enquanto no topo predominam-
se as forgas de interacdo intermolecular (MEYER et al., 1998).

A Figura 131b refere-se ao loop de forca lateral da linha em
vermelho presente na Figura 131a, onde tem-se a intensidade da forca
lateral igual 0,838 nN para a ida e -0,270 nN para a volta, sendo a
diferenca entre os médulos da forga lateral igual a 0,568 nN, sendo este
valor em torno de 5 vezes maior que o observado na Figura 130b. Este
aumento da diferenca entre a forca lateral da ida e volta, para um mesmo
ponto, justifica-se através da maior contribuicdo do desalinhamento
vertical da ponteira em relacdo a forca normal a superficie de contato,
através do qual tem-se uma contribuicéo da for¢a normal na forca lateral
medida com 0 AFM na lateral da macrofibrila.

Na Figura 132 tem-se representadas as imagens de forca lateral e
0 respectivo loop de forca lateral para a macrofibrila 3.
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Figura 132 - Imagens de forca lateral de 5um x 5 um e loop de forca lateral
para a macrofibrila 3.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor. Tl

Na Figura 132a tem-se representada a imagem de forca lateral,
com dimenséo igual a 5 um x 5 pm, obtida durante o movimento de ida
do cantilever, enquanto na Figura 132b encontra-se o loop de forga
lateral correspondente a linha em vermelho da Figura 132a. A seta
indica a lateral da macrofibrila 3, com inclinacdo igual a 25,3° em
relacdo ao sentido de ida de varredura do cantilever, onde observa-se um
menor contraste em relagdo ao topo da fibrila. Desta forma, tem-se na
lateral da macrofibrila 3 o efeito de travamento mecanico com a ponteira
do AFM influenciando na forca lateral, enquanto no topo predominam-
se as forgas de interacdo intermolecular. (MEYER et al.,1998).

No loop de forca lateral, conforme a Figura 132, tem-se indicado,
através da linha tracejada, a interacdo da ponteira do AFM com a lateral
da macrofibrila, resultando numa forca lateral igual 0,526 nN para a ida
e -0,231 nN para a volta, resultando numa diferenca entre os modulos
igual a 0,295 nN, sendo este valor em torno de 3 vezes maior que 0
observado na Figura 130b, confirmando a hipotese da maior
contribuicdo do desalinhamento vertical da ponteira em relagéo a forga
normal & superficie de contato.

Comparando-se os resultados obtidos através das Figuras 130 a
132, observou-se que com a macrofibrila 1, com menor &ngulo em
relacdo ao sentido de varredura do cantilever, obteve-se uma menor
assimetria entre os valores de forca lateral correspondentes as Figuras
130b a 132b. Neste caso pode-se atribuir a este resultado a uma menor
inclinacdo da ponteira em relacéo a superficie para a fibra F, reduzindo,
desta forma, a contribuicdo da forca normal na torcéo do cantilever.
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Ao longo das macrofibrilas das Figuras 130 a 132, analisaram-se
dez loops de forca lateral, obtendo-se a intensidade média da forca
lateral decorrentes da interagdo da ponteira do AFM com a lateral das
macrofibrilas 1, 2 e 3, conforme apresentado na Tabela 45.

Tabela 45 — Contribuicdo média na forca lateral medida na lateral das
macrofibrilas em fungdo da orientacéo.

Macrofibrila Orientacao F;(nN)
1 6,7° 0,739 + 0,049
2 99,5° 0,748 £+ 0,043
3 25,3° 0,473 £ 0,073

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 45, observa-se que
a macrofibrila 1, com menor angulo de inclinagdo em relacdo ao
movimento de ida do cantilever, apresenta um valor médio da forca
lateral superior ao da microfibrila 3. Este resultado justifica-se pelo fato
da macrofibrila 1 possuir um maior gradiente topografico local,
conforme apresentado na Tabela 45, em relagdo as demais macrofibrilas
analisadas, provocando uma maior contribuicdo do travamento
mecanico na forca lateral. Interessante observar que para a macrofibrila
2, mesmo apresentando um gradiente local de topografia menor que a
macrofibrila 1, o fato do angulo ser préximo de 90° em rela¢do a direcdo
de varredura, obteve-se como resultado uma maior contribuicdo na forca
lateral. Como para a macrofibrila 3 tem-se um menor gradiente local
topografico em relacdo as macrofibrilas 1 e 2, observou-se uma menor
contribuicéo do travamento mecénico na intensidade da forca lateral.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 44 e 45,
bem como nas Figuras 130 a 132, para as macrofibrilas 1 e 2, com
gradientes locais topograficos préximos, observou-se que quanto maior
0 angulo de inclinacdo em relacdo a direcdo de varredura do cantilever,
tem-se uma maior contribuicdo do travamento mecanico na intensidade
da forca lateral medido na lateral destas fibrilas. Em relacdo aos loops
de forca lateral ilustrados nas Figuras 130b a 132b, observou-se uma
menor assimetria entre as intensidades da forga lateral, obtidas durante a
ida e volta do cantilever, para a macrofibrila 1, onde possivelmente tem-
se uma menor contribuicdo da forca normal, devido ao desalinhamento
vertical da ponteira, na forga lateral.

De acordo com os resultados nesta sec¢do, observou-se que a
orientacdo das fibras e macrofibrilas influenciam na forca lateral medida
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com 0 AFM, onde, segundo Huang, Li e Kulachenko (2009), em estudos
de friccdo em fibras de celulose, o fato de realizar varreduras ao longo
das fibras tem-se uma redugdo no efeito da inclinagdo destas estruturas
nas medidas realizadas com o AFM e FFM.

Apos verificar a influéncia da orientacdo das estruturas das fibras
e macrofibrilas na forca lateral, avaliou-se 0 comportamento da forga
lateral e do coeficiente de atrito nas faces brilho e fosco das amostras A,
F, G e J de papel kraft monoldcido.

425 Relacdo entre a forga lateral e a forca normal

Nesta secdo encontram-se 0s resultados referentes ao
comportamento da forca lateral em relacdo a forca normal, permitindo
determinar o coeficiente de atrito em nivel nanoscopico entre a ponteira
do AFM de silicio e as superficies brilho e fosco das amostras de papel
monollcido A, F, G e J, onde os experimentos foram realizados em
condi¢Bes ambiente de temperatura, aproximadamente 23 °C, umidade
relativa do ar em torno de 45% e presséo igual a 1 atm.

Primeiramente foram determinadas as sensitividades verticais do
AFM para cada face das amostras de papel monolucido onde, na Figura
133a, tem-se representadas respectivamente as imagens da topografia
para uma varredura igual a 1 um nas dire¢fes x e y, enquanto a Figura
133b corresponde ao diagrama da forca normal em fungdo do
deslocamento da ceramica piezoelétrica para a face brilho da amostra de
papel monolicido A.

Figura 133 - Determinagdo da sensitividade para a amostra de papel monoldcido
A face brilho.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Na Figura 133a, o ponto em cor verde indica a regido onde
realizou-se 0 processo de aproximacdo e afastamento da ponteira do
AFM na superficie da face brilho da amostra A de papel monoldcido,
resultando no diagrama da for¢a normal em funcdo do deslocamento da
cerdmica piezoelétrica, conforme ilustra a Figura 133b.

Selecionando a regido linear compreendida entre as setas em
vermelho da Figura 133b, através do coeficiente angular da reta obteve-
se a medida da sensitividade para a face brilho da amostra A de papel
monolucido igual a (44,21 + 0,01) V/m.

A partir da curva de afastamento da ponteira do AFM da
superficie da amostra, representada através da linha em cor azul da
Figura 133, determinou-se a forca de adesdo conforme a Figura 134.

Figura 134 - Determinacdo da forga de adeséo.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Figura 134 representa a regido da Figura 133b onde tem-se
entre as setas em azul uma diferenca de potencial elétrico igual a
0,918 uV correspondente ao intervalo entre os instantes em que a forca
elastica supera a forca méxima de adesdo até o estado de forga livre, isto
é, quando inicia-se a perda de contato entre a ponteira do AFM e a
superficie brilho da amostra A de papel monollcido. Aplicando este
resultado em conjunto com a constante elastica de deflexdo do
cantilever, k. = (0,126 + 0,012) e a sensitividade igual a (44,21 +
0,04) V/m na Equacdo (151) tem-se uma adesdo igual (2,63 +
0,25)nN.

Na Tabela 46 tem-se representado os resultados da sensitividade e
da forca de adesdo entre a ponteira do AFM e as faces brilho e fosco das
amostras A, F, G e J de papel monoldcido.



265

Tabela 46 - Medidas das sensitividades e adesdo para as amostras de papel
monoldcido.

Amostra  Sp_g (V/m) Faan (nN)
Ao 44,21 + 0,04 2,63 +0,25
Atosco 38,79 + 0,13 4,01 +0,38
Foie 45,608 £ 0,047 2,40 +0,23
Froso 48,793 + 0,094 2,28 +0,22
Gorio 44,920 + 0,052 3,79 + 0,36
Grosco 37,85 + 0,19 473 +0,45
Jbriho 51,88 + 0,61 5,06 + 0,49
Josco 49,550 + 0,044 3,41 +0,32

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos resultados experimentais apresentados na Tabela 46,
avaliou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de pares de
dados experimentais referentes as medidas das sensitividades e da
adesdo entre as faces brilho e fosco das amostras de papel monoldcido, a
partir do teste estatistico t, pareado,em um nivel de significancia igual a
95%, conforme a Tabela 47.

Tabela 47 - Anélise da diferenca estatistica entre as sensitividades e forcas de
adesdo para as faces brilho e fosco das amostras de papel kraft monoltcido, com
nivel de significancia igual a 95%.

Sensitividade e Adesdo  d Sa t,

SA—B brilho/SA—B fosco 2,91 2,26 1,29
Fadh brilho/Fadh fosco 0,138 0,674 0,20
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Comparando-se o valor do teste t, pertencente a Tabela 47, com
0 valor de tgcritico = 2,353 (BARROS NETO, 2001, p. 393), para
Ny, =4 e 95% de significancia, observa-se que ndo ha diferenca
significativa entre as medidas de sensitividade e forca de adesdo obtidas
para as faces briho e fosco e brilho das amostras de papel monolcido A,
F,Gel.

A partir dos valores das sensitividades contidas na Tabela 47,
ajustou-se as configuracdes do software XEP 3.0.4 do AFM utilizado
neste trabalho para se obter a medida do sinal da forca lateral referente a
ida e volta do cantilever, com varreduras horizontais de 1um e
frequéncia de varredura igual a 1,0 Hz, conforme ilustra a Figura 135.
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Figura 135 - Sinal da forga lateral referente & ida do cantilever para a face brilho
da amostra A.

Fraia= 516N

Fruie = 27.930N

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 135 tem-se representado o comportamento do sinal da
forca lateral referente a ida do cantilever, para a face brilho da amostra
A de papel monoldcido, onde através das faixas tem-se representada a
variagdo do set-point de 2,53 nN a 25,3 nN, somado a forca de adesdo
igual a (2,63 £+ 0,25)nN. Para cada intensidade da forca normal
mediu-se a intensidade da forca lateral em 256 pontos diferentes ao
longo de 1 um de varredura. Através da escala de contraste e tenséo,
pode-se perceber que com o0 aumento da intensidade da forca normal,
tem-se um aumento na intensidade do sinal da forca lateral durante o
movimento de ida do cantilever.

A partir das imagens do sinal da forca lateral de ida e volta,
determinou-se o sinal da forca lateral médio, a partir da Equacdo (171),
para cada intervalo de for¢a normal aplicada & superficie da amostra A
de papel kraft monolicido, conforme ilustra a Figura 136.
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Figura 136 - Imagens de forga lateral e histogramas para forga normal igual a

5,16 nN aplicada a amostra A de papel monolicido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 136a e 136b referem-se, respectivamente, as imagens
do sinal de forca lateral obtidas durante o movimento de ida e volta do
cantilever para uma forga normal aplicada sobre a superficie brilho da
amostra A de papel monolicido igual a 5,16 nN, com 0s respectivos

histogramas apresentados nas Figuras 136¢ e 136d.
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No histograma apresentado na Figura 136¢, tem-se o valor médio
do sinal da forca lateral igual a (—110,9 + 1,7) mV e a mediana igual a
(—114,5 + 1,7) mV, enquanto na Figura 136d, tem-se o valor médio
igual a (—223,13+0,98)mV e a mediana igual a (—223,41+
0,98)mV.

Comparando as Figuras 136a e 136c, observa-se uma
contribuicéo da topografia e das forgas intermoleculares na forca lateral,
através dos contrastes mais claros e escuros presentes numa mesma
regido das imagens, para cada intensidade de forca normal aplicada a
superficie.

Na Figura 136d tem-se representada a subtracdo das Figuras 136a
e 136¢, onde apds dividir os dados por dois, obteve-se o histograma
apresentado na Figura 136f, resultando no valor médio igual a (56,13 +
0,79) mV e mediana igual a (55,88 £+ 0,79) mV.

Analisando os histogramas apresentados nas Figuras 136b e 136d,
observa-se uma assimetria no sinal da forca lateral, caracterizado através
da diferenca entre o valor médio e a mediana, onde possivelmente tem-
se uma contribuicdo da for¢a normal, devido ao desalinhamento vertical
da ponteira, na forga lateral associada ao travamento mecénico e as
forcas intermoleculares ocorridas entre a ponteira de Si do AFM e as
macrofibrilas e microfibrilas de celulose.

Para verificar a contribuicdo da forca normal na tor¢do da
ponteira do AFM, nas Figuras 137 e 138 tem-se respectivamente
representado os loops de forca lateral para o valor minimo e maximo da
for¢a normal aplicado a superficie brilho da amostra A de papel kraft
monoldcido.

Figura 137 - Imagem de forca lateral e loop de forca latera para Fy = 5,16 nN.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 138 - Imagem de forga lateral e loop para Fy = 27,93 nN.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Nas Figuras 137a e 138a encontram-se representadas as imagens
do sinal da forca lateral obtidas durante o movimento de ida do
cantilever, onde os respectivos loops de forga lateral encontram-se
representados através das Figuras 137b e 138h. As linhas em vermelho
correspondem as intensidades de forga normal aplicada & superficie da
amostra A de papel kraft monolucido respectivamente iguais a 5,16 nN e
27,93 nN.

Nas Figuras 137b e 138b, as linhas em cores preta e azul referem-
se, respectivamente, aos valores da forca lateral obtidos durante o
movimento de ida e volta do cantilever, onde determinou-se atraves das
mesmas a intensidade da forca lateral e a diferenca entre as medianas.

Ao aplicar uma forca normal igual a 5,16 nN, conforme a Figura
137b, obteve-se uma forca lateral igual a (0,158 +0,016)nN € a
diferenca entre as medianas da forca lateral igual a 0,306 nN. Para uma
for¢a normal igual a 27,93 nN, como apresentado na Figura 138b, tem-
se a forca lateral igual a (1,19 +0,11) nN e a diferenca entre as
medianas igual a 2,09 nN. O fato de ocorrer um aumento da diferenca
entre as medianas com a forca normal aplicada, tem-se a indicagdo da
ocorréncia de um desalinhamento vertical da varredura da ponteira do
AFM em relac8o a forca normal a superficie. Neste caso, a forca normal
pode ocasionar um torque adicional & ponteira do cantilever,
provocando, desta forma, a identificagdo de intensidade de forga lateral
muito maiores que o valor médio, bem como no aumento da diferenca
entre as medianas.
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Nas Tabelas 48 e 49 tem-se representado os resultados da forca
lateral em fungdo da forca normal aplicada através da ponteira nas
superficies brilho e fosco da amostra A de papel kraft monoltcido.

Tabela 48 — Forga lateral em funcdo da forga normal para a face brilho da
amostra A de papel monoldcido.

Fupritno(NN) Fpritng(NN)

5,16 + 0,25 0,158 + 0,016
7,69 + 0,25 0,286 + 0,028
10,22 + 0,26 0,455 + 0,044
12,75+ 0,27 0,605 + 0,058
15,28 + 0,28 0,715 + 0,069
17,81 + 0,29 0,803 + 0,077
20,34+ 0,30 0,877 + 0,085
22,87 + 0,32 0,979 + 0,094
25,40 + 0,33 1,06 + 0,10

27,93 + 0,35 1,19+ 0,11

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Tabela 49 — Forga lateral em fungdo da forga normal para a face fosco da

amostra A de papel monolucido.

FNfosco(nN)

FLfosco(nN)

6,54 + 0,38
9,07+ 0,38
11,60 £ 0,39
14,13 + 0,39
16,66 + 0,40
19,19 + 0,41
21,72+ 0,42
24,25+ 0,43
26,78 £ 0,44
29,314+ 0,45

0,242+ 0,029
0,321 £ 0,039
0,397 £ 0,047
0,481 + 0,057
0,563 + 0,067
0,632+ 0,075
0,671 £ 0,081
0,733 £ 0,088
0,740 £ 0,092
0,85+0,10

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 48 e 49,
observa-se um aumento da forca lateral a medida que aplica-se uma
forga normal com maior intensidade sobre as faces brilho e fosco da
amostra A de papel kraft monolucido.

Para determinar o coeficiente de atrito entre a ponteira de Si do
AFM e as superficies brilho e fosco da amostra A de papel monolucido,
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plotou-se o diagrama da forga lateral em funcdo da forca normal a partir
dos dados apresentados nas Tabelas 48 e 49, conforme apresentado na
Figura 139.

Figura 139 - Relagdo entre a forca lateral e normal para a amostra A de papel
kraft monolt]cidg4
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 139, os pontos experimentais em cor preta e azul
referem-se, respectivamente, as medidas de forca lateral em funcéo da
forca normal para as faces brilho e fosco da amostra A de papel kraft
monollcido, onde as linhas continuas representam o ajuste realizado
através de uma funcdo afim. Através do coeficiente angular da reta
ajustada aos pontos experimentais, obteve-se o coeficiente de atrito entre
a ponteira de Si do AFM e as faces brilho e fosco da amostra A de papel
kraft monolicido, respectivamente iguais a (0,0484 + 0,0024) e
(0,0273 + 0,0026).

Nas Tabelas 50 e 51 tem-se representado os dados experimentais
da forca lateral e a forca normal para as faces brilho e fosco da amostra
de papel kraft monolicido F.
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Tabela 50 — Forga lateral em funcéo da for¢a normal para a face brilho da
amostra F de papel monolucido.

Fypritho(NN) Fpritne(NN)

4,93 + 0,23 0,213 + 0,021
7,46 + 0,23 0,288 + 0,028
9,99 + 0,24 0,373 + 0,036
12,52 + 0,25 0,491 + 0,047
15,05 + 0,26 0,615 + 0,059
17,58 + 0,27 0,701 £+ 0,068
20,11+ 0,28 0,815+ 0,079
22,64+ 0,30 0,872 + 0,084
25,17 £ 0,32 0,966 + 0,093
27,70 + 0,33 1,009 + 0,097

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Tabela 51 — Forga lateral em fungdo da forga normal para a face fosco da
amostra F de papel monoldcido.

FNfo;co(nN) FLfoico(nN)
481+0,22 0,165+ 0,024
7,34 £ 0,23 0,223 1+ 0,034
9,87+ 0,23 0,287 + 0,046
12,4+ 0,24 0,339 £ 0,057
14,93 + 0,25 0,398 + 0,069
17,46 £ 0,26 0,466 + 0,081
19,99 + 0,28 0,554 + 0,096
22,524+0,29 0,63+0,11
25,05+0,31 0,75+0,13
27,58+0,33 095+0,16
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 50 e 51,
observa-se um aumento da forca lateral a medida que aplica-se uma
forca normal com maior intensidade sobre as faces brilho e fosco da
amostra F de papel kraft monolicido. Para determinar o coeficiente de
atrito entre a ponteira de Si do AFM e as superficies brilho e fosco da
amostra F de papel monoldcido, plotou-se o diagrama da forca lateral
em funcdo da forca normal a partir dos dados apresentados nas Tabelas
50 e 51, conforme apresentado na Figura 140.



273

Figura 140 - Relagdo entre a forca lateral e normal para a amostra F de papel
monoldcido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 140, os pontos experimentais em cor preta e azul
referem-se, respectivamente, as medidas de forca lateral em funcdo da
forca normal para as faces brilho e fosco da amostra F de papel kraft
monolicido, onde as linhas continuas representam o ajuste realizado
através de uma funcdo afim. Através do coeficiente angular da reta
ajustada aos pontos experimentais, obteve-se o coeficiente de atrito entre
a ponteira de Si do AFM e as faces brilho e fosco da amostra F de papel
monolUcido, respectivamente iguais a (0,0376 + 0,0023) e (0,0270 +
0,0030).

Nas Tabelas 52 e 53 tem-se representado os dados experimentais
da forca lateral e a forca normal para as faces brilho e fosco da amostra
de papel kraft monolicido G.
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Tabela 52 — Forga lateral em funcéo da for¢a normal para a face brilho da
amostra G de papel monolUcido.

Fnbritho (NN) Frbritho (NN)

6,32+ 0,36 0,183 + 0,018
8,85+ 0,36 0,244 + 0,024
11,38 + 0,37 0,307 + 0,030
13,91 + 0,37 0,361 + 0,035
16,44 + 0,38 0,442 + 0,043
18,97 + 0,39 0,526 + 0,051
21,5+ 0,40 0,623 + 0,060
24,03 + 0,41 0,702 + 0,068
26,56 + 0,42 0,798 + 0,077
29,09 + 0,43 0,874 + 0,084

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Tabela 53 — Forga lateral em fungdo da forga normal para a face fosco da

amostra G de papel monolucido.
FNfo;co(nN) FLfoico(nN)
481+0,22 0,184+ 0,023
7,34+ 0,23 0,219 + 0,027
9,87+0,23 0,262+ 0,038
12,4+ 0,24 0,306 £+ 0,057
14,93 + 0,25 0,346 + 0,043
17,46 + 0,26 0,400 £ 0,049
19,99+ 0,28 0,437 £ 0,054
22,524+0,29 0,484 £+ 0,060
25,05+ 0,31 0,550+ 0,067
27,58+ 0,33 0,652+ 0,077

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 52 e 53,
observa-se um aumento da forca lateral a medida que aplica-se uma
forca normal com maior intensidade sobre as faces brilho e fosco da
amostra G de papel kraft monollcido. Para determinar o coeficiente de
atrito entre a ponteira de Si do AFM e as superficies brilho e fosco da
amostra G de papel kraft monoldcido, plotou-se o diagrama da forca
lateral em fungdo da forca normal a partir dos dados apresentados nas
Tabelas 52 e 53, conforme apresentado na Figura 141.
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Figura 141 - Relacgdo entre a forga lateral e normal para a amostra G de papel
monoldcido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na Figura 141, os pontos experimentais em cor preta e azul
referem-se, respectivamente, as medidas de forca lateral em funcdo da
forca normal para as faces brilho e fosco da amostra G de papel kraft
monolicido, onde as linhas continuas representam o ajuste realizado
através de uma funcdo afim. Através do coeficiente angular da reta
ajustada aos pontos experimentais, obteve-se o coeficiente de atrito entre
a ponteira de Si do AFM e as faces brilho e fosco da amostra G de
papel monoldcido, respectivamente iguais a (0,0288 + 0,0019) e
(0,0181 + 0,0019).

Comparando os resultados apresentados nas Figuras 139 a 141,
percebe-se que para uma faixa proxima de forca normal aplicada as
faces brilho e fosco das amostras de papel monolicido A, F e G, obtém-
se uma intensidade da forca lateral da face brilho superior a fosca, bem
como o coeficiente de atrito entre a ponteira de Si do AFM e as
superficies das respectivas amostras.

Uma vez observado um comportamento aproximadamente linear
entre a forca lateral e a normal, para as faces brilho e fosco das amostras
A, F e G de papel kraft monolicido, foram utilizados dois limites
diferentes de forca normal para cada face da amostra J, sendo de
(6,06 + 0,49) nN a (15,06 + 0,49) nN para a face fosco e de (5,94 +
0,32) nN a (28,71 + 0,40) nN para a face brilho, com a finalidade de
verificar a constancia deste comportamento.
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Nas Tabelas 54 e 55 tem-se representado os dados experimentais
da forca lateral e a forca normal para as faces brilho e fosco da amostra J
de papel monoldcido.

Tabela 54 — Forca lateral em funcdo da forca normal para a face brilho da
amostra J de papel kraft monoldcido.

Fnbritho (NN) Fibritho (NN)
6,06 £ 0,49 0,0748 + 0,0077
7,06 £ 0,49 0,0953 + 0,0096
8,06 + 0,49 0,106 + 0,011
9,06 + 0,49 0,119+ 0,012
10,06 + 0,49 0,143+ 0,014
11,06 + 0,49 0,174 + 0,017
12,06 + 0,49 0,194 + 0,019
13,06 + 0,49 0,208 + 0,021
14,06 + 0,49 0,225+ 0,022
15,06 + 0,49 0,261 + 0,026

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 55 — Forga lateral em funcéo da forca normal para a face fosco da
amostra J de papel monolicido.

FNfo;co(nN) FLfo;co(nN)

594+0,32 0,184 + 0,023
847 +0,32 0,219+ 0,027
11,00 £ 0,33 0,262 + 0,038
13,53 +0,33 0,306 + 0,057
16,06 £ 0,34 0,346 + 0,043
18,59+ 0,35 0,400 + 0,049
21,12+ 0,36 0,437 + 0,054
23,65+0,37 0,484 + 0,060
26,18+ 0,39 0,550 £+ 0,067
28,71+ 0,40 0,652 40,077

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 54 e 55,
observa-se um aumento da forca lateral a medida que aplica-se uma
forga normal com maior intensidade sobre as faces brilho e fosco da
amostra J de papel kraft monolucido. Para determinar o coeficiente de
atrito entre a ponteira de Si do AFM e as superficies brilho e fosco da
amostra J de papel monolucido, plotou-se o diagrama da forca lateral em
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funcdo da forca normal a partir dos dados apresentados nas Tabelas 54 e
55, conforme apresentado na Figura 142.

Figura 142 - Relacédo entre a forca lateral e normal para a amostra J de papel

monoltcido. .
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 142, os pontos experimentais em cor preta e azul
referem-se, respectivamente, as medidas de forca lateral em funcdo da
forca normal para as faces brilho e fosco da amostra J de papel
monolicido, onde as linhas continuas representam o ajuste realizado
através de uma funcdo afim. Através do coeficiente angular da reta
ajustada aos pontos experimentais, obteve-se o coeficiente de atrito entre
a ponteira de Si do AFM e as faces brilho e fosco da amostra J de papel
monolUcido, respectivamente iguais a (0,0196 + 0,0067) e (0,0121 +
0,0027).

A partir dos resultados experimentais apresentados nas Figuras
139 a 142, avaliou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de
pares de dados experimentais referentes as medidas do coeficientes de
atrito em escala nanométrica entre as faces brilho e fosco das amostras
de papel monollcido e a ponteira de Si do AFM, a partir do teste
estatistico t, pareado, em um nivel de significancia igual a 95%,
conforme a Tabela 56.
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Tabela 56 - Anlise da diferenca estatistica entre os coeficientes de atrito em
escala nanométrica para as faces brilho e fosco das amostras de papel kraft
monolicido, com nivel de significancia igual a 95%.
[ d 54 t
Ubritho/ Bfosco 0,01237 0,00302 4,10
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Comparando-se o valor do teste t, pertencente a Tabela 56, com
o valor de tgritico = 2,353 (BARROS NETO, 2001, p. 393), para
Npar = 4 € 95% de significancia, observa-se que o coeficiente de atrito
medido em escala hanométrica apresenta diferenca significativa entre as
faces fosco e brilho das amostras de papel monolicido A, F, G e J.

Para a faixa de forca normal aplicada as superficies das amostras
de papel monoldcido A, F, G e J, observou-se que a relagdo entre a forca
lateral e a forga normal pode-se estabelecer através da Lei de Amonton
modificada, determinando, desta forma, o coeficiente de atrito
nanométrico entre a ponteira de Si do AFM e as faces brilho e fosco. De
acordo com os trabalhos desenvolvidos por Huang, Li e Kulachenko
(2009) e Bogdanovic, Tiberg e Rutland (2001), esta relacdo linear entre
a forca lateral e a forca normal encontra-se associada a ocorréncia de
multiplos contatos entre as superficies das amostras de papel
monollcido e a ponteira do AFM.

Em relacdo as medidas dos coeficientes de atrito nanométrico
determinados, deve-se destacar que as varreduras em linha de 1 pm
realizaram-se sobre a superficie das fibras existentes nas amostras de
papel kraft monolicido, ndo havendo, portanto, a contribuicdo do
travamento mecéanico entre a ponteira do AFM e a lateral destas
estruturas. Os resultados obtidos devido & interacdo da ponteira de Si do
AFM e a superficie das fibras encontram-se na faixa dos obtidos por
Bogdanovic, Tiberg e Rutland (2001) na determinagdo do atrito entre
celulose e silica metilada, bem como na ordem de grandeza nos
resultados apresentados por Li, Rojas e Hinestroza (2012) nas medidas
do coeficiente de atrito entre a ponteira de Si e uma superficie modelo
de celulose realizadas no ar.

Na Figura 143 tem-se representada a compara¢do qualitativa dos
resultados obtidos macroscopicamente no atrito entre papéis com os
determinados entre a ponteira de silicio do AFM e as brilho e fosco de
papel monoldcido.



Figura 143 - Comparacdo entre os coeficientes de atrito em macro e nano
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

As Figuras 143a, 143c, 143e e 143g referem-se as medidas do
coeficiente de atrito medidos macroscopicamente entre as faces
brilho/brilho e fosco/fosco no sentido longitudinal das amostras de papel
kraft monolucido A, F, G e J. Nas Figuras 143b, 143d, 143f e 143g tém-
se representadas as medidas, realizadas com o AFM, do coeficiente de
atrito nanoscopico entre a ponteira de Si e as superficies brilho e fosco
das mesmas amostras utilizadas nos experimentos realizados com o
plano inclinado.

A partir dos resultados obtidos na Figura 143, observou-se que
tanto em escala macroscopica, quanto em escala nanoscépica o
coeficiente de atrito para a face brilho apresenta-se superior ao da face
fosco nas amostras de papel kraft monolicido.

Para explicar o porqué da superficie com maior brilho, isto &,
mais lisa, oferecer maior coeficiente de atrito em nivel macroscépico e
nanoscopico, foram realizados ensaios preliminares referentes a energia
de superficie e a0 médulo de Young nas faces brilho e fosco das
amostras A, F, G e J de papel monolucido, na perspectiva de indicar
quais as possiveis causas deste fendmeno.

4.2.5.1 Medidas de energia livre de superficie
As imagens das gotas dos liquidos padrfes agua, formamida e

diiodometano sobre as superficies do papel monoldcido foram coletadas
numa taxa de 5 imagens por segundo, conforme ilustrado na Figura 144.
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Figura 144 — Contato entre 4gua, formamida e diiodometano com a superficies
brilho da amostra J de papel monolicido.

(a) (b)

(c)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Figuras 144a, 144b e 144c tem-se representado,
respectivamente, o contato dos liquidos 4&gua, formamida e
diiodometano sobre a superficie brilho da amostra J de papel
monollcido onde, segundo Yasumura (2012), considerou-se que 0
angulo de contato mais estavel para se realizar a medida ocorre quando a
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interferéncia da energia cinética da gota ndo é significativa, quando se
inicia a absorcao.

Através da Figura 144a, observa-se nitidamente que devido ao
fato da molécula de dgua apresentar caracteristica altamente polar, tem-
se um contato minimizado com a superficie brilho da amostra J de papel
monolucido, ocorrendo forgas adesivas predominantemente repulsivas
de interacdo, com um angulo de contato superior a 90°.

Em relacdo ao contato da formamida, a qual apresenta um grau de
polaridade intermediario entre a &gua e o diiodometano, com a
superficie da amostra J de papel monolucido, conforme ilustra a 144b,
observa-se um maior espalhamento, reduzindo, desta forma, o angulo de
contato para valores inferiores a 90°.

Na Figura 144c, a gota de diiodometano apresenta-se com um
grau de espalhamento maior, quando comparado as Figuras 144a e 144b.
Este fato encontra-se relacionado ao elevado grau apolar do
diiodometano em relagdo aos demais liquidos, provocando, desta forma,
uma maior forca adesiva atrativa com a superficie do papel,
caracterizando-a como parcialmente hidrofilica a este liquido.

A partir da Figura 144 determinaram-se as medidas referentes aos
valores médios do angulo de contato entre os liquidos padrBes agua,
formamida e diiodometano com as superficies brilho e fosco das
amostras de papel monoldcido, as quais encontram-se representadas na
Tabela 57.
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Tabela 57 - Medidas dos angulos de contato para as amostras de papel
monolcido.

Amost Liquidos
mostras Agua Formamida Diiodometano
Aprilho (117,60 £ 0,95)° (61,1+29)° (54,0+1,1)°
Afosco (88,51 9,3)° (70,0 + 4,2)° (58,1 £ 2,2)°
Bhritho (101,2 + 2,1)° (47,9 £ 3,4)° (51,0 £ 1,4)°
Brfosco (95,8 + 3,0)° (49,1 +£2,7)° (50,8 + 3,2)°
Crilho (1143 £ 0,4)° (64,1+4,3)° (53,13+14)°
Cosco (103,2 £+ 2,6)° (61,76 £ 2,5)° (48,78 +1,1)°
Ebritho (11542 £ 0,50)°  (652+2,8)° (52,90+0,70)°
Efosco (103,5+1,5)° (55,8 £3,3)° (48,6 + 1,4)°
Foritho (105,8 £ 8,1)° (72,9 + 3,2)° (52,8 +1,2)°
Frosco (67,51 7,5)° (46,7 £9,1)° (64,4 +1,5)°
Gbritho (111,1 £ 3,8)° (60,8 + 4,0)° (57,4 +1,6)°
Grosco (60 + 10)° (48,3 +4,5)° (56,1 +2,9)°
lorilho (112,06 + 1,5)° (55,7 +2,1)° (55,0 £1,0)°
Ifosco (68 £ 11)° (43,1+3,0° (5563+0,60)°
Jbritho (1154 +14)° (81,70%+0,75)° (58,2+1,8)°
Jtosco (79,2 £9,2)° (59,9 +£3,0)° (51,5+1,8)°

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos dados pertencentes a Tabela 57, observa-se que a
face brilho das amostras de papel monolicido apresenta-se com um
angulo de contato para a agua maior que 90°, caracterizando-a desta
forma como hidrofébica, sendo este fato relacionado ao efeito
proporcionado do cilindro monolucido na superficie do papel em
determinar o brilho a superficie, provocando um achatamento nas
estruturas de celulose, conforme observado nas imagens de topografia
obtidas com o AFM e também devido ao processo de colagem
superficial. Neste caso, devido a presenca da camada de amido sobre a
superficie do papel, tem-se uma maior ligacdo entre as fibras através do
preenchimento de poros e espagos vazios, resultando numa maior
resisténcia mecénica superficial e & penetracdo da agua. (VERHOEFF;
HART; GALLAY, 1963). No trabalho desenvolvido por Yasumura
(2012), os valores obtidos do angulo de contato medido com os trés
liquidos padrdes para amostra de papel digital encontram-se semelhantes
aos obtidos para a face brilho neste trabalho, sendo que os valores
elevados nas incertezas das medidas encontram-se associados a
dificuldade do ensaio experimental.
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Em funcdo dos angulos de contato apresentados na Tabela 57,
determinaram-se as energias de superficie referentes as componentes
polar e dispersivo para as faces brilno e fosco das amostras de papel
monollcido, obtidas a partir da teoria OWRK, encontram-se

representadas na Tabela 58.

Tabela 58 - Energias de superficie das faces brilho e fosco das amostras de
papel monollcido.

Amostras  y§(mN/m)  yd(mN/m)  ys(mN/m) y§{/ys (%)
Apine 6,00 £ 0,051 54,714+0,57 60,72+0,58  9,9%
Atosco 294 +042 280+11  309+12 9,5%
Boritho 090+0,10 3459+0,70 3549+0,71  2,5%
Brosco 2474014 3671+16 392+16 6,3%
Corno 0,010 £ 0,019 35,64+ 0,69 3565+069  0,0%
Crosco 027+0,13 3659+053 3686+055  0,7%
Eoino 0,050 + 0,029 3568+ 0,33 3572+0,33  0,1%
Etosco 0,56+ 0,076 37,64+0,67 3819+068  0,1%
Foriiho 0,10+0,29 32,78+0,75 32,88+0,81  34,2%
Frso 13,76 0,41 26,53+ 0,58 40,29+0,71  0,3%
Goritho 0,19 +0,20 30,81+0,83 31,00+0,86  0,6%
Grosw 10944036 306+1,4  41,5+1,5 26,3%
loritho 0,22+0,080 36,09+051 3631+051  0,6%
ltosco 11,66 + 0,44 31,44+0,31 43,1+053  27,1%
Joine 0,270+ 0,076 30,88+ 0,93 31,15+0,93  0,9%
Jtosco 327+039 3338+090 3665+098  89%

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 58, observa-
se que a componente polar da energia de superficie € a menos
predominante em ambas as faces das amostras de papel monolicido,
reforcando a caracteristica hidrofébica da superficie, apresentando
menor aderéncia a 4gua, sendo este resultado também obtido por Fellers,
Backstrom e Htum (2003).

Para verificar uma possivel correlacdo entre os coeficientes de
atrito, obtidos em escalas nanoscépica e macroscopica para as faces
brilho e fosco das amostras A, F, G e J, com a molhabilidade, angulo de
contato com a agua, tem-se representados 0s respectivos diagramas na
Figura 145.
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Figura 145 — Influéncia da molhabilidade nos coeficientes de atrito em nano e
macroescala.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Figuras 145a e 145h, tem-se representados, respectivamente,
0 comportamento do coeficiente de atrito medido entre a ponteira de Si
do AFM e as superficies brilho e fosco das amostras A, F, G e J em
funcgdo do angulo de contato com a &gua. Os diagramas apresentados nas
Figuras 145c e 145d referem-se, respectivamente, aos coeficientes de
atrito medidos no sentido longitudinal de contato entre as faces brilho-
brilho e fosco-fosco em funcdo do angulo de contato com a &gua das
mesmas amostras.

Comparando-se o0s diagramas apresentados na Figura 145,
observa-se um comportamento semelhante do coeficiente de atrito
medido em escalas nanoscopica e macroscépica em relacdo ao angulo de
contato com a &gua. Nas Figuras 145a e 145c observa-se uma tendéncia
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de decréscimo do coeficiente de atrito em relacdo ao angulo de contato
aproximadamente linear.

A partir do resultado apresentado na Figura 145a, sugere-se a
existéncia da influéncia da molhabilidade no atrito entre a ponteira de Si
do AFM e a superficie brilho das amostras de papel kraft monolucido A,
F, G e J. Como estas medidas realizaram-se no ar, existe a possibilidade
do efeito da capilaridade no atrito, devido a condensacdo de vapor de
agua sobre a superficie das fibras, sendo este efeito minimizado através
do aumento da hidrofobicidade da superficie das amostras. Deve-se
considerar que estes resultados se encontram dependentes da velocidade
de varredura da ponteira do AFM, a qual provoca um aumento
logaritmico na intensidade da forga de atrito. (PRIOLI et al., 2003).

De acordo com os diagramas apresentados nas Figuras 145c e
145d, ndo se observou uma correlagdo entre o coeficiente de atrito e o
angulo de contato para as medidas realizadas em escala nano e
macroscépica para a face fosco das amostras de papel kraft monolicido.

As medidas referentes aos valores médios do angulo de contato
e a energia de superficie entre os liquidos padrfes agua, formamida e
diiodometano com as superficies brilho e fosco das amostras de papel
apergaminhado encontram-se representadas nas Tabelas 59 e 60.

Tabela 59 - Medidas do angulo de contato para as amostras de papel kraft
apergaminhado.

Liquidos
Agua Formamida Diiodometano
Lpritho (69,1 + 8,0)° (49,3 + 3,9)° (56,2 +1,2)°
Ltosco (122,8 +1,8)° (85,4 + 2,2)° (52,8 +1,2)°
Mburitho (853 +7,2)° (44,7 +3,7)° (50,90 + 0,86)°
Mtosco (126,2 + 3,7)° (101,2 + 1,5)° (57,8+2,1)°
Npritho (87 + 14)° (46,8 + 6,0)° (50,8 +1,8)°
Nosco (116,1 + 4,3)° (78,1 £ 7,4)° (60,6 + 4,7)°
Obrilho (105,28 + 2,3)° (64,7 +6,1)° (55,38 + 0,82)°

Amostras

Ofosco (86 + 14)° (51,3 4+ 3,5)° (34,2 + 2,3)°
Pbritho (71 £ 11)° (709+1,8)° (57,80 +0,90)°
Pfosco (121,2 £ 2,1)° (69 +11)° (55,6 +1,6)°

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 60 - Energias de superficie das faces brilho e fosco das amostras de
papel kraft apergaminhado.

Amostras  yg(mN/m) y9(mN/m)  ys(mN/m) y¢/ys (%)
Lo 9,95+ 0,31 30,85+ 0,90 40,80 + 0,95  24,4%
oo 1,72+0,10 33,21+0,62 3493+063  4,9%
Moine 533+ 0,32 3592+ 0,43 41,25+ 0,53  12,9%
Mo  2,84+021 284411  312+1,1 9,1%
Nene 4,53+ 0,61 3585+ 0,86 40,4+ 1,1 11,2%
Neso 0124023  297+24 299+ 24 0,4%
Opiro  0,30+0,12 33,2+041 3350+043  0,9%
Otee  1,7940,63 427+11  444+12 4,0%
Poino 6,35+ 0,45 2692+ 0,46 33274064 19,1%
Proso 0,41+ 0,11 3447+0,82 3488+083  1,2%

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Conforme os resultados apresentados nas Tabelas 59 e 60,
observa-se um mesmo comportamento das amostras de papel
apergaminhado em relacdo as amostras de papel monollcido, onde a
componente polar da energia de superficie encontra-se menor em ambas
as faces, caracterizando as superficies como hidrofébicas, apresentando
uma menor aderéncia a agua (FELLERS, BACKSTROM e HTUM,
2003).

A partir dos resultados experimentais apresentados nas Tabelas
58 e 60, foi avaliado se ha diferenca significativa para o conjunto de
pares de dados experimentais referentes as medidas da energia total livre
de superficie, para as faces brilho e fosco das amostras de papel
monolUcido e apergaminhado, a partir do teste estatistico t, pareado, em
um nivel de significancia igual a 95%, conforme a Tabela 61.

Tabela 61 - Andlise da diferenca estatistica entre as medidas, da energia livre de
superficie para as faces brilho e fosco das amostras de papel kraft monoltcido e
apergaminhado, com nivel de significancia igual a 95%.

Ys brilho/YS fosco d % ts
(mN/m)

Monolucido

1,0 4,52 0,22

Apergaminhado 2,77 4,06 0,68

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Comparando-se os valores do teste t, pertencentes a Tabela 61,
com os valores de tgcritico = 1,895, para npg, = 8, tecritico = 2,132
(BARROS NETO, 2001, p. 393), para n,, = 5 € 95% de significancia,
observa-se que a energia livre de superficie para as faces brilho e fosco
das amostras de papel monolicido e apergaminhado ndo apresentam
diferenca significativa, sendo este resultado corroborado por Fellers,
Backstrom e Htum (2003).

A partir dos resultados apresentados através da Figura 145 e da
Tabela 61, observou-se que o fato da face brilho apresentar maior
coeficiente de atrito em nivel macro e nanoscopico em relagdo a face
fosca das amostras de papel monolucido A, F, G e J ndo se encontra
associado ao comportamento do coeficiente de atrito em funcdo do
angulo de contato com a agua e a energia livre total de superficie.

4.2.5.2 Medidas do médulo de elasticidade

Para determinar o mddulo de Young das superficies brilho e
fosco das amostras de papel monolucido foram realizados dois ensaios
com as ponteiras Fespw e Tesp, fabricante Bruker, com as constantes
elasticas respectivamente iguais a 2,8 (N/m) e 42 (N/m). (BRUKER,
2014a, 2014b).

Para determinar o raio de curvatura da extremidade da ponteira
dos cantilevers, foi utilizada uma amostra padrdo de GaN, com o
modulo de Young e coeficiente de Poisson respectivamente iguais a
150 GPa e (0,23 £+ 0,06) (MORKOC, 2008, p. 15), onde nas Figuras
146 e 147 tem-se representado, respectivamente, as imagens da
topografia e o diagrama da forca normal em fungdo do deslocamento da
cerdmica piezoelétrica para determinar as sensitividades da interagdo das
ponteiras Fespw e Tesp com a superficie da amostra de GaN.

Figura 146 - Calibracdo da sensitividade para a amostra GaN com a ponteira
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Na Figura 146a tem-se indicado, através do ponto verde, onde
realizou-se onde realizou-se o processo de aproximagao e afastamento
da ponteira Fespw do AFM sobre a superficie da amostra padrdo de
GaN, com varredura igual a 5 pm, resultando no diagrama da forga
normal em funcéo do deslocamento da cerdmica piezoelétrica, conforme
ilustra a Figura 154b. Selecionando a regido linear compreendida entre
as setas em vermelho da Figura 146b, através do coeficiente angular da
reta, obteve-se a medida da sensitividade para a superficie da amostra
padrdo de GaN igual a (21,8422 + 0,0084) V/m.

Figura 147 - Calibracéo da sensitividade para a amostra GaN com a ponteira
TESP.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 147a tem-se representada a imagem de topografia com
1 um de varredura, onde encontra-se indicado através do ponto verde a
posi¢cdo onde realizou-se o processo de aproximacgdo e afastamento da
ponteira Tesp sobre a superficie da amostra de GaN, resultando no
diagrama da forca normal em funcdo do deslocamento da cerdmica
piezoelétrica, conforme ilustra a Figura 147b. Aplicando-se um ajuste de
uma fungéo afim na regido entre as setas em vermelho da Figura 147b,
obtém-se uma sensitividade igual a (37,0360 + 0,0052) V/m.

A partir das medidas das sensitividades do sistema ponteira e
amostra padrdo, determinou-se o raio de curvatura da ponteira dos
cantilevers Fespw e Tesp, a partir do modelo herteziano e assumindo-se
a geometria de curvatura da extremidade da ponteira do AFM
parabdlica, conforme ilustram as Figuras 148 e 149.
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Figura 148- Determinagdo do raio da extremidade da ponteira do cantilever
Fespw.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Na Figura 148a tem-se representado o ponto de indentagdo sobre
a superficie da amostra de GaN, enquanto na Figura 148b encontra-se a
curva de forga, carga e descarga, em fungcdo da profundidade de
penetracdo. A partir da Figura 148b, observa-se que as curvas de carga e
descarga se encontram sobrepostas, caracterizando o regime elastico de
interacdo entre a ponteira Fespw e a superficie da amostra de GaN,
podendo-se aplicar o modelo de Hertz na determinacdo do raio da
extremidade da ponteira. Na Figura 148c tem-se a ampliacdo da Figura
148b, onde a curva de forca de descarga da curva de indentacdo
apresenta-se com uma oscilagéo, dificultando a determinagéo do raio da
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extremidade da ponteira. A partir do valor do médulo de Young como
referéncia, foi selecionada a regido, para o intervalo da profundidade de
penetracdo de —2,132 nm a —1,961 nm, indicado através das setas em
vermelho, onde obteve-se o0 raio da extremidade da ponteira do
cantilever Fespw igual a (9,988 + 0,001)nm. A partir das medidas de
indentagdo realizadas com a ponteira Fespw com a amostra padrdo GaN,
obteve-se um raio da extremidade da ponteira do cantilever Fespw igual
a (11,20 £ 0,88)nm, estando este valor de acordo com a faixa
especificada pelo fabricante Bruker (2014a).

Figura 149 - Determinagdo do raio da extremidade da ponteira do cantilever
Tesp.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Na Figura 149a tem-se destacado o ponto 2 de indentacdo sobre a
superficie da amostra de GaN, enquanto na Figura 149b encontra-se a
curva de forca, carga e descarga, em funcdo da profundidade de
penetracdo. A partir da Figura 149b, observou-se que as curvas de carga
e descarga se encontram sobrepostas, assim como obtido para o
cantilever Fespw, caracterizando o regime elastico de interacdo entre a
ponteira e a superficie da amostra de GaN, podendo-se aplicar neste
caso 0 modelo de Hertz na determinacdo do raio da extremidade da
ponteira. Na Figura 149c tem-se a ampliacdo da Figura 149b, onde a
curva de forca de descarga da curva de indentacdo apresenta-se com
uma oscilacéo e afastamento das curvas de carga e descarga, onde este
fato encontra-se associado ao processo de histerese entre o instante em
gue a ponteira exerce uma forca sobre a superficie e o retorno da mesma
a posicdo inicial, dificultando, desta forma, a determinacdo do raio da
extremidade da ponteira. Em funcdo do mddulo de Young como
referéncia, foi selecionada a regido para o intervalo da profundidade de
penetracdo de—89,415 nm a —88,596 nm, indicado através das setas
em vermelho, onde obteve-se o raio da extremidade da ponteira do
cantilever Tesp igual a (110,55 + 0,01)nm. A partir das medicoes de
indentacdo realizadas com a ponteira Tesp com a amostra padrdo GaN,
obteve-se um raio medio da extremidade da ponteira igual a (112,1 +
8,6)nm. Observa-se que esta medida se encontra muito superior a faixa
especificada pelo fabricante Bruker (2014b), de 8 nm a 12 nm,
podendo-se atribuir este fato a possibilidade da ponteira ter quebrado
durante o processo de indentacéo.

Apl6s determinar o raio da extremidade da ponteira dos
cantilevers Fespw e Tesp, foi realizado o processo de indenta¢do em 10
regibes diferentes das faces brilho e fosco das amostras de papel
monollcido, onde utilizou-se o coeficiente de Poisson, para a
determinacdo do médulo de Young, para papéis de polpa kraft igual a
(0,293 £+ 0,023). (BAUM, BRENNAN e FLEISCHMAN, 1981, p. 8).

Na Figuras 150 a 152, tem-se representadas as imagens referentes
a indentacédo realizada com a ponteira Fespw nas faces brilho e fosco das
amostras A e J de papel monoldcido.
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Figura 150 - Curva de forca para indentacéo realizada com a ponteira Fespw
sobre a face brilho da amostra A de papel monolcido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 150a, 150b, 150c e 150d correspondem,
respectivamente, aos pontos selecionados para realizar a indentagdo com
a ponteira Fespw sobre a face brilho das amostras A de papel
monolUcido, ao diagrama for¢ca em funcdo da deformacg&o da superficie,
a posicdo dos dez pontos utilizados sobre a superficie para a realizacdo
da indentacéo e o resumo dos resultados apresentados através do método
de Hertz na determinacdo do mddulo de elasticidade.

Na Figura 150b observa-se que as curvas de aproximacdo e
afastamento da ponteira sobre a superficie encontram-se sobrepostas, 0
gue nos possibilita a utilizagdo do modelo de Hertz para determinar o
madulo de elasticidade.

Os dados apresentados na Figura 150d referem-se,
respectivamente, a penetragdo na superficie de 5,4 nm, a geometria da
ponteira parabdlica, o raio da ponteira Fespw do AFM igual a 11,2 nm e
0 modulo de elasticidade igual a 18,31 GPa, determinado através do
modelo de Hertz. Este resultado encontra-se na faixa de valores obtidos
de nanoindentacdo realizados na parede celular de fibras de bambu
realizados por Zou et al. (2009), em nanopapéis de celulose por
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Henriksson et al. (2008) e em fibras de Pinus por Adusumalli et al.
(2010).

Figura 151 - Curva de forca para indentacdo realizada com a ponteira Fespw
sobre a face fosco da amostra A de papel monoltcido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

As Figuras 151a, 151b, 151c e 151d correspondem,
respectivamente, aos pontos selecionados para realizar a indentagcdo com
a ponteira Fespw sobre a face fosco das amostras A de papel
monolucido, ao diagrama forca em funcdo da deformacéo da superficie,
a posicdo dos dez pontos utilizados sobre a superficie para a realizacéo
da indentacéo e o resumo dos resultados apresentados através do método
de Hertz na determinacdo do mddulo de elasticidade.

Na Figura 151b observa-se que as curvas de aproximagdo e
afastamento da ponteira sobre a superficie encontram-se sobrepostas, 0
que nos possibilita a utilizagdo do modelo de Hertz para determinar o
madulo de elasticidade.

Os dados apresentados na Figura 151d referem-se,
respectivamente, a penetracdo na superficie de 2,75 nm, a geometria da
ponteira parabdlica, o raio da ponteira Fespw do AFM igual a 11,2 nm e
0 modulo de elasticidade igual a 44,47 GPa, determinado através do
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modelo de Hertz. Este resultado encontra-se na faixa de valores medidos
em superficies celulésicas por Silva (2002), sendo de 10 GPa a 40 GPa.

Para as faces brilho e fosco das amostras F, G e face fosco da
amostra J obteve-se um mesmo comportamento da curva de carga e
descarga em funcdo da penetracdo da ponteira na superficie da amostra
observada nas Figuras 150 e 151 para a amostra A de papel monoldcido.

Na Figura 152 tem-se representadas as imagens referentes a
indentacdo realizada com a ponteira Fespw na face brilho da amostra J
de papel monolucido.

Figura 152 - Curva de forga para indentacdo realizada com a ponteira Fespw
sobre a face brilho da amostra J de papel monolicido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 152a, 152b, 152c e 152d correspondem,
respectivamente, aos pontos selecionados para realizar a indentagdo com
a ponteira Fespw sobre a face brilho da amostra J de papel monolcido,
ao diagrama forca em funcdo da deformacdo da superficie, a posicdo dos
dez pontos utilizados sobre a superficie para a realizacdo da indentacdo



296

e 0 resumo dos resultados apresentados através do método de Oliver-
Pharr na determinacdo do modulo de elasticidade.

Na Figura 152b observa-se que as curvas de aproximacdo e
afastamento da ponteira sobre a superficie ndo se encontram
sobrepostas, onde, neste caso deve-se utilizar o modelo de Oliver-Pharr
para determinar o mddulo de elasticidade.

Os dados apresentados na Figura 152d  referem-se,
respectivamente, a penetracdo na superficie de 0,59 nm, o coeficiente de
Poisson para ponteira de diamante, y, =0,07, € o mddulo de
elasticidade, Eg, igual a 44,47 GPa, determinado através do modelo de
Oliver-Pharr. Devido ao fato da ponteira utilizada ser de silicio, isto &,
diferente do material pré-estabelecido pelo software XEI 1.8, aplicou-se
a Equagdo (180) para determinar o mddulo de elasticidade efetivo
medido através da Figura 160d, E.;, resultando em 11,11 GPa, onde
substituindo-se este valor e aplicando na Equagdo (160) os dados
referentes ao silicio, com o E, = 190 GPa e y, = 0,23 (HSU, 2008),
obtém-se 0 médulo de elasticidade da superficie E igual a 45,76 GPa.
Este resultado encontra-se na faixa de valores medidos em superficies
celuldsicas por Silva (2002), sendo de 10 GPa a 40 GPa.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 150 a 152,
determinou-se 0 médulo de Young para as faces brilho e fosco de papel
monolucido, obtidos com a ponteira Fespw, conforme apresentado na
Tabela 62.

Tabela 62 - Médulo de Young obtidos com a ponteira Fespw
AMostra  Epijpo(GPa) Efosco(GPa)

A 16,06 £ 0,68 40,96 + 0,71
F 13,17+ 0,65 342+18
G 15,45+ 0,40 33,36 +£0,94
J 109+1,3 350+1,6

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Através dos resultados apresentados na Tabela 63, observa-se um
maior médulo de elasticidade medido através da ponteira Fespw para a
face fosco em relacdo a face brilho das amostras de papel monolicido.

Na Figura 153 tem-se representadas as imagens das indentagdes
realizadas com a ponteira Tesp nas faces brilho e fosco da amostra F de
papel monoldcido.
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Figura 153 - Curva de forca para indentagdo realizada com a ponteira Tesp
sobre a face brilho da amostra F de papel monoldcido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 153a, 153b, 153c e 153d correspondem,
respectivamente, aos pontos selecionados para realizar a indentagcdo com
a ponteira Tesp sobre a face brilho da amostra F de papel monolicido,
ao diagrama forca em funcdo da deformacdo da superficie, a posicdo dos
dez pontos utilizados sobre a superficie para a realizagdo da indentacéo
e 0 resumo dos resultados apresentados através do método de Oliver-
Pharr na determinacdo do modulo de elasticidade.

Na Figura 153b observa-se que as curvas de aproximacdo e
afastamento da ponteira sobre a superficie ndo se encontram
sobrepostas, onde, neste caso deve-se utilizar o modelo de Oliver-Pharr
para determinar o mddulo de elasticidade.

Os dados apresentados na Figura 153d referem-se,
respectivamente, a penetracdo na superficie de 31,04 nm, o coeficiente
de Poisson para ponteira de diamante, y, = 0,07 e o modulo de
elasticidade E, igual a 16,74 GPa., determinado através do modelo de
Oliver-Pharr. Devido ao fato da ponteira utilizada ser de silicio, isto é
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diferente do material pré-estabelecido pelo software XEI 1.8, aplicou-se
a Equacdo (153) para determinar o mddulo de elasticidade efetivo
medido através da Figura 153d, E,f, resultando em 18,31 GPa, onde
substituindo-se este valor e aplicando na Equacdo (160) os dados
referentes ao silicio, com o E, =190 GPa e y, = 0,23 (HSU, 2008),
obtém-se 0 moédulo de elasticidade da superficie E igual a 18,42 GPa.
Este resultado encontra-se na faixa de valores medidos em superficies
celulésicas por Silva (2002), sendo de 10 GPa a 40 GPa.

Na Figura 154 tem-se representadas as imagens das indentacdo
realizada com a ponteira Tesp na face fosco da amostra F de papel
monolucido.

Figura 154 - Curva de forca para indentacdo realizada com a ponteira Tesp

sobre a face fosco da amostra F de papel monolucido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As Figuras 154a, 154b, 154c e 154d correspondem,
respectivamente, aos pontos selecionados para realizar a indentagdo com
a ponteira Tesp sobre a face fosco da amostra F de papel monoldcido, ao
diagrama forga em fungéo da deformacdo da superficie, & posigdo dos
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dez pontos utilizados sobre a superficie para a realizagdo da indentacéo
e 0 resumo dos resultados apresentados através do método de Oliver-
Pharr na determinacdo do moédulo de elasticidade.

Na Figura 154b observa-se que as curvas de aproximacdo e
afastamento da ponteira sobre a superficie ndo se encontram
sobrepostas, onde, neste caso, deve-se utilizar o modelo de Oliver-Pharr
para determinar o mddulo de elasticidade.

Os dados apresentados na Figura 154d referem-se,
respectivamente, a penetracdo na superficie de 8,13 nm, o coeficiente
de Poisson para ponteira de diamante, y, = 0,07 e o modulo de
elasticidade E igual a 25,55 GPa., determinado através do modelo de
Oliver-Pharr. Devido ao fato da ponteira utilizada ser de silicio, isto é,
de diferente do material pré-estabelecido pelo software XEI 1.8,
aplicou-se a Equacdo (180) para determinar o modulo de elasticidade
efetivo medido através da Figura 154d, E,, resultando em 27,92 GPa,
onde substituindo-se este valor e aplicando na Equacdo (160) os dados
referentes ao silicio, com o E, = 190 GPa e y, = 0,23 (HSU, 2008),
obtém-se 0 médulo de elasticidade da superficie E igual a 29,65 GPa.
Este resultado encontra-se na faixa de valores medidos em superficies
celuldsicas por Silva (2002), sendo de 10 GPa a 40 GPa.

Através das Figuras 153 e 154, observou-se que em todas as faces
brilno e fosco das amostras A, G e J de papel kraft monolicido nédo
houve a sobreposicdo das curvas de carga e descarga em fungdo da
penetracdo da superficie da ponteira Tesp na superficie das amostras,
sendo aplicado neste caso 0 modelo de Oliver-Pharr na determinagéo do
valor médio do mddulo de Young, onde os resultados encontram-se na
Tabela 63.

Tabela 63 - Médulo de Young médio obtidos com a ponteira Tesp.
Amostra Ebrilho(GPa) EfOSCO(GPa)

A 13,0+ 1,3 58,7+ 1,9
F 1639+094 284114
G 9,98 + 0,72 385+ 2,4
J 9,89+ 0,46 28,7+ 1,3

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 63, observa-
se que a face brilho apresenta um menor modulo de elasticidade em
relacdo a face fosco das amostras A, F, G e J de papel monolucido,
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sendo este resultado também observado com a utilizacdo da ponteira
Fespw.

A partir dos resultados experimentais apresentados nas Tabelas
62 e 63, analisou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de
pares de dados experimentais referentes as medidas do moddulo de
Young, para as faces brilho e fosco das amostras de papel monoltcido,
medidos com as ponteiras Fespw e Tesp, a partir do teste estatistico tg
pareado, em um nivel de significancia igual a 95%, conforme a Tabela
64.

Tabela 64 - Andlise da diferenca estatistica entre as medidas, realizadas com as
ponteiras Fespw e Tesp, do médulo de Young para as faces brilho e fosco das
amostras de papel kraft monollcido, com nivel de significancia igual a 95%.

Modulo de Young (GPa) d 55

EFespw brilho/ETesp brilho 1158 1’84 0’86

EFespw fosco/ETesp fosco 2169 5'67 0'48
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Comparando-se o valor do teste tg pertencentes a Tabela 64, com
o valor de  tgeririco = 2,353 (BARROS NETO, 2001, p. 393) para
Npar = 4 € 95% de significancia, observa-se que o modulo de Young,
medido para as faces brilho e fosco das amostras de papel monoldcido,
ndo apresentou diferenca significativa entre as medidas realizadas com
as ponteiras Fespw e Tesp.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 62 a 64,
observou-se que a face brilho das amostras de papel monoldlcido
apresenta um menor modulo de Young em relacdo as faces fosco,
independente do tipo de ponteira utilizada na indentagdo. Comparando
estes resultados com a Equacéo (50), tem-se que a interagdo da ponteira
de Si do AFM e o topo da superficie das fibras pertencentes a face brilho
das amostras de papel monolicido, resulta em uma maior area de
contato em relacéo a face fosca. Neste sentido, para uma mesma faixa de
forca normal aplicada, obtém-se uma forca lateral maior e,
consequentemente, um maior coeficiente de atrito medido em nivel
macro e nanoscépico para a face brilho das amostras de papel kraft
monolUcido.
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426 Estudo da relagdo das medidas de forga lateral e o
coeficiente de atrito nanométrico com a rugosidade média

Para analisar o comportamento das medidas de forcas lateral
média e rugosidade média, foram realizadas varreduras com 0 AFM no
modo contato, respectivamente iguais a 3um, 5um, 10 pm, 12 pm,
15 um, 17um, 20 um, 25 um e 30 um, com frequéncia de varredura
igual 2 0,3 Hz, Fset—point = (0,5313 £ 0,0050) nN, com os valores das
sensitividades e das forcas de adesdo para as faces brilho e fosco
apresentados na Tabela 47, onde os resultados experimentais encontram-
se representados nas Tabelas 65 a 72.

Tabela 65 - Rugosidade e for¢a lateral média para a face brilho da amostra A.

Varredura (pum) R,(pm) F, (pN)
3 0,066 £0,010 293 + 28
5 0,110+0,010 384 + 37
10 0,176 £0,012 328+ 32
12 0,193 +0,016 394+ 38
15 0,244 +0,021 383 + 37
17 0,273 +0,023 416 + 40
20 0,315+0,051 411440
25 0,324 £ 0,047 405+ 39
30 0,368 £0,047 411440

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 66 - Rugosidade e forga lateral média para a face fosco da amostra A.

Varredura (um) R, (um) F. (UN)
3 0,120 +£0,010 0,256 + 0,025
5 0,301 +0,027 0,214 + 0,021
10 0,461 +0,051 0,543 + 0,053
12 0,571+£0,098 0,669 + 0,065
15 0,679 +0,099 0,845 + 0,082
17 0,828 £0,089 1,08 +0,10
20 1,14+ 0,17 1,08 + 0,10
25 1,419 +0,12 1,12+ 0,11
30 1,238+0,091 1,30+0,12

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 67 - Rugosidade e forca lateral média para a face brilho da amostra F.

Varredura (um) R, (um) F, (pN)
3 0,0140 £ 00,0012 433+ 42
5 0,0300 £0,0072 368 + 35
10 0,061+0,015 354+ 34
12 0,085+ 0,040 271+ 26
15 0,125+£0,030 329+ 32
17 0,129+0,016 288 + 28
20 0,134+0,017 378%+36
25 0,171£0,015 336+ 32
30 0,233+0,025 323+31

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 68 - Rugosidade e for¢a lateral média para a face fosco da amostra F.
Varredura R,(nm) F. (pN)

3 um 0,125 +0,011 340+ 33
5 um 0,313 +0,039 328+ 31
10 um 0,568 0,076 386 + 37
12 um 0,629 £ 0,068 434 +42
15 um 0,735+0,089 527 +51
17 um 0,840 £ 0,090 584 + 56
20 pm 0,974 £ 0,067 573 +55
25 um 1,06 +0,10 591 +57
30 um 128+£0,14 631+61

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 69 - Rugosidade e forga lateral média para a face brilho da amostra G.
Varredura R,(W) F; (pN)
3um 0,227 £0,041 461 + 44
5um 0,548 £0,096 626 + 60
10 um 0,749+0,081 518+ 50
12 ym 0,809 £ 0,090 488 + 47
15 um 0,900 £ 0,092 468 + 45
17 ym 0,928 £ 0,051 466 + 45
20 um 0,909 +£0,076 431 + 42
25 um 0,812 +£0,095 468 + 45
30 um 0,738 +0,076 508 + 49
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 70 - Rugosidade e forga lateral média para a face fosco da amostra G.

Varredura (um) R, (um) F, (pN)
3 0,131+0,017 414+ 40
5 0,234 £0,056 384 + 37
10 0,772 £0,098 369 + 36
12 1,175+0,088 397 + 38
15 1,524 + 0,045 418 +40
17 1,604 + 0,046 405 + 39
20 1,615+0,041 453+ 44
25 1,577 £0,043 533 +51
30 1,650+ 0,059 600 + 58

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 71 - Rugosidade e forga lateral média para a face brilho da amostra J.

Varredura (pum) R,(pm) F, (pN)
3 0,074+0,016 215+ 21
5 0,229 £0,024 290 + 28
10 0,345+£0,020 311430
12 0,343+0,021 312430
15 0,338+0,029 318+ 31
17 0,331+£0,022 344+ 33
20 0,330 +0,022 364+ 35
25 0,371+0,035 376+ 36
30 0,443 £0,052 426 + 41

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 72 - Rugosidade e forga lateral média para a face fosco da amostra J.

Varredura (um) R, (um) F. (pN)
3 0,104 £ 0,010 460 + 44
5 0,107 £0,010 473+ 46
10 0,189 +0,012 531 +51
12 0,265+0,024 620+ 60
15 0,553+ 0,027 980 + 94
17 0,770 £0,076 945+ 91
20 0,96+0,13 836+81
25 1,06+0,19 744472
30 1,05+021 711469

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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A partir dos resultados experimentais apresentados nas Tabelas
65 a 72, avaliou-se se ha diferenca significativa para o conjunto de pares
de dados experimentais referentes as medidas da forca lateral média
entre as faces brilho e fosco das amostras A, F, G e J de papel
monolucido, a partir do teste estatistico tg pareado, em um nivel de
significancia igual a 95%, conforme a Tabela 73.

Tabela 73 - Analise da diferenga estatistica entre a forga lateral média nas faces
brilho e fosco, para o papel kraft monoltcido, com nivel de significancia igual a
95%.

Amostra d Sq t,
A 409 362 3,39
F 146,2 146,1 3,00
G 51,2 1045 1,47
J 371,6 170,7 6,53
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Analisando os dados correspondentes a Tabela 73, observou-se
que para as amostras A, F e J tem-se o valor do t, superior que
tseritico = 1,86, (BARROS NETO, 2001, p. 393), para np, = 9 € 95%
de significancia, o que demonstra um maior valor médio da forca lateral
média da face brilho em relacdo a fosca, para diferentes varreduras
realizadas em uma mesma regido das amostras de papel kraft
monolucido, em um nivel de significancia igual a 95%. Para a amostra
G, mesmo observando-se que ndo ha diferenca significativa entre os
resultados da forca lateral medidos nas faces brilho e fosco e brilho,
tem-se que o valor médio da forca lateral média medido na face brilho,
para diferentes varreduras, encontra-se superior ao da face fosco.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 65 a 72, referentes &
rugosidade média e a forca lateral, foram plotados os diagramas da forca
lateral média em funcéo da rugosidade média, R, conforme apresentado
nas Figuras de 155 a 158.



Figura 155 - Forca lateral em funcédo da rugosidade média para amostra A.
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Figura 156 - Forca lateral em funcéo da rugosidade média para amostra F.
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Figura 157- Forca lateral em fungdo da rugosidade média para amostra G.
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Figura 158 - Forca lateral em funcéo da rugosidade média para amostra J.

1200

1000

800 4

600 4

4004

Forga Lateral (pN)

2004 @

0,0

——

® bnho
®  fosco

R‘ (um)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir das Figuras 155 a 158, observa-se um aumento na
intensidade da forca lateral com a rugosidade superficial, sendo este
resultado de acordo com a hip6tese proposta por Garoff (2002). Como a
intensidade de forca normal utilizada neste experimento é relativamente
baixa, consideram-se predominantemente deformacfes elasticas da
superficie das estruturas morfolégicas das amostras de papel
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monolUcido. Neste caso, tem-se um aumento na area de contato entre a
ponteira do AFM e a superficie e um ndmero maior de atomos
interagindo na interface ponta amostra. (GUPTA, 2012; BHUSHAN,
2013). Foi observado na maioria das amostras, para uma mesma faixa de
valores de rugosidade, que a intensidade da forca lateral para a face
brilho encontra-se superior a face rugosa. No caso da amostra J, o
resultado apresentado pode-se atribuir a uma maior quantidade de
travamentos mecanicos entre a ponteira de Si do AFM e as
macrofibrilas, pertencentes a superficie fosco, influenciando
significantemente no valor médio da forca lateral medida em cada
varredura realizada com o AFM.

A partir dos resultados apresentados na secdo 4.2.4, referentes a
relacdo entre a forca lateral e normal, foi analisado o comportamento do
coeficiente de atrito nanométrico e a rugosidade média obtida em cada
varredura de 1 um realizada horizontalmente onde, na Tabela 74, tem-se
representado os dados experimentais.

Tabela 74 - Dados experimentais da rugosidade média e do coeficiente de atrito
nanomeétrico.

Face da amostra R,(nm) Wyano
Apriho 7,528  0,0484 + 0,0024
Atosco 40,160 0,0273 +0,0026
Forilho 6,549 0,0376 + 0,0023
Ftosco 22,156 0,0270+ 0,0030
Gprilho 7,340 0,0288 + 0,0019
Gtosco 12,210 0,0181 +0,0019
Jbrilho 26,167 0,0196 + 0,0067
Jfosco 20,940 0,0121 +0,0027

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos resultados contidos na Tabela 74, foi analisada
graficamente a possivel correlacdo entre o coeficiente de atrito
nanomeétrico e a rugosidade média, para as amostras A, F G e J de papel
monolucido, conforme ilustrado na Figura 159.



308

Figura 159 - Correlagdo entre o coeficiente de atrito nanométrico e rugosidade
média.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

De acordo com a Figura 159, observa-se uma tendéncia de
reducdo nas medidas do coeficiente de atrito em escala nanométrica em
funcdo do aumento da rugosidade média, sendo este comportamento
mais estavel para rugosidades inferiores a 20,9 nm. Esta correlacdo
encontra-se relacionada ao regime de contato eléstico de interagdo entre
a ponteira do AFM e as superficies das amostras de papel monolicido,
onde neste caso, para pequenos valores de rugosidade, possivelmente o
mecanismo de atrito encontra-se relacionado ao aumento da &rea de
contato entre a ponteira do AFM e a superficie das amostras de papel
monollcido, predominando as  interagBes  intermoleculares.
(BHUSHAN, 2013). Para rugosidades acima de 20,9 nm, tem-se o efeito
do travamento entre a ponteira do AFM com obstaculos de maiores
alturas, provocando uma maior torcdo do cantilever e,
consequentemente, um aumento mais acentuado na forca lateral média,
resultando em valores maiores do coeficiente de atrito para uma mesma
faixa de forca normal aplicada as superficies de papel kraf monoltcido.

Deve-se ressaltar que os resultados apresentados nas Figuras 155
a 158 referem-se as medidas do valor absoluto da forga lateral em
funcéo da rugosidade superficial, mantendo-se a for¢ca normal constante,
enquanto os resultados apresentados na Figura 159 referem-se ao
comportamento da taxa de variacdo da forca lateral em relagdo a forca
normal, aplicada no topo das fibras, em funcdo da rugosidade
superficial.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi desenvolvida a andlise e a caracterizacdo em
nivel macroscépico de amostras de papel kraft monolicido e
apergaminhado, utilizados em embalagens, onde a medida do
coeficiente de atrito estatico foi realizada partir do método do plano
inclinado, conforme a norma TAPPI (1995).

A andlise macroscoOpica consiste no processo de caracterizacdo
das amostras, obtendo-se as medidas de aspereza Bendtsen, brilho,
permeancia, gramatura, espessura e densidade.

Em relacdo as amostras de papel kraft monolucido, obteve-se
uma espessura média igual a (89,8 + 1,1)um, enquanto para as
amostras de papel apergaminhado igual a (149,2 + 1,2)um, sendo que
esta diferenca esta associada ao processo de fabricacdo das mesmas,
onde no papel kraft monolicido utiliza-se um cilindro monolucido, o
qual reduz a espessura e proporciona um maior brilho em uma das faces
do papel.

Nas amostras de papel apergaminhado, obteve-se um maior brilho
para a face com maior aspereza Bendtsen e permeéncia. Este resultado
encontra-se associado as estruturas com maior macrorrugosidade, onde a
forma e geometria dos poros séo fatores determinantes no fenémeno da
reflex&o luminosa.

Através das medidas do coeficiente de atrito estatico, obtidos a
partir do método do plano inclinado, observou-se que as mesmas
independem do sentido de contato das amostras ser longitudinal ou
transversal para as amostras de papel kraft monoldcido. Além disso, foi
verificado que o atrito entre as faces brilho-brilho apresentou-se superior
ao das faces fosco-fosco.

A superficie das amostras de papel kraft monolicido foi
investigada com o microscopio de forca atdmica. A partir das medidas
com o AFM no modo contato, foi caracterizada a topografia e
morfologia das estruturas celulésicas presentes nas amostras de papel
kraft monolicido a partir de varreduras realizadas nas faces brilho e
fosco de cada amostra, respectivamente iguais a 3 um, 5 pm, 10 um,
12 pm, 15 pm, 17 pm, 20 pm, 25 pm e 30 um para as amostras A, F,
G e J. Nestas medidas, as principais estruturas observadas na superficie
foram as fibras de eucalipto, macrofibrilas e microfibrilas de celulose,
onde a partir da relacdo entre a altura e a largura destas estruturas,
sugere-se que as fibras de tamanho macroscopico sdo deformadas
durante o processo de fabricacdo, enquanto as macrofibrilas e
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microfibrilas encontram-se embutidas, dificultando sua observacdo
completa com o AFM.

Através das medidas da rugosidade média realizadas com o AFM,
foi observada que o processo de calandragem exercido pelo cilindro
monolicido na face brilho das amostras de papel kraft monolicido,
provocou a reducdo da rugosidade média desta face em relagdo a fosca. ,

Ao utilizar o AFM no modo contato, foi possivel identificar e
medir estruturas morfolégicas de fibras, macrofibrilas e microfibrilas de
celulose, para varreduras iguais a 25 um e 3 um. Através das imagens
de topografia, foi possivel identificar fibras de eucalipto, com largura
média igual a (14,89 £+ 0,11) um. As larguras obtidas das macrofibrilas
de celulose variaram de (414,9 + 6,7)nm a (544 + 13)nm, enquanto
para as microfibrilas de celulose a largura e altura média foram,
respectivamente, iguais a igual a (48,2 + 2,0)nm e (5,10 + 0,52)nm

A partir das medidas de forca lateral realizadas com o AFM, na
superficie das amostras de papel kraft monolicido, foram identificadas
duas formas de contribuicdo das fibras e fibrilas de celulose no atrito. A
primeira refere-se ao travamento mecénico da ponteira do AFM com a
lateral das fibras e macrofibrilas, ocorrendo um extenso contato na
lateral destas estruturas. A segunda, de origem intermolecular foi
observada nos pontos de contato no topo das macrofibrilas e
microfibrilas de celulose. A taxa entre a forca lateral, influenciada pelo
travamento, e a forca normal aplicada pela ponteira do AFM durante a
varredura foi de aproximadamente 0,30, sendo este valor equivalente ao
coeficiente de atrito medido em experimentos entre fibras. Nas
macrofibrilas e microfibrilas de celulose, a relacdo entre a forca lateral e
a forca normal foi aproximadamente igual a 0,1, onde este resultado
encontra-se proximo do coeficiente de atrito medido entre celulose e
silicio.

No estudo referente a influéncia da orientacdo das fibras e
macrofibrilas de celulose na forga lateral, foi observado que a interacéo
da ponteira do AFM com a lateral da fibra com maior inclinagéo,
resultou no aumento da intensidade do valor médio da forca lateral. Este
resultado encontra-se relacionado com o fato de ocorrer um maior
travamento mecanico entre a ponteira e a lateral da fibra com maior
inclinacdo, promovendo uma maior torcdo do cantilever e,
consequentemente, um aumento na intensidade da forca lateral. Para as
macrofibrilas, com gradientes locais topograficos préximos, foi
observado que quanto maior o angulo de inclinacdo em relacdo a direcdo
de varredura do cantilever, maior é a contribuicdo do travamento
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mecanico na intensidade da forca lateral medido na lateral destas
fibrilas.

Para a faixa de forca normal aplicada as superficies brilho e fosco
das amostras de papel kraft monoltcido analisadas, observou-se que a
relagdo entre a forca lateral e a forca normal ocorre através da Lei de
Amonton modificada, onde esta relacdo linear entre a forca lateral e a
forca normal encontra-se associada a ocorréncia de multiplos contatos
entre as superficies das amostras de papel kraft monollcido e a ponteira
do AFM. Através dos resultados da relacdo entre a forca normal e lateral
em escala nanométrica, foi observado que tanto em escala
macroscépica, quanto em escala nanoscopica, o coeficiente de atrito
para a face brilho apresenta-se superior ao da face fosco nas amostras de
papel kraft monolucido.

Através das medidas da energia de superficie pode-se observar
gue a componente polar é a menos predominante em ambas as faces das
amostras de papel monollcido, caracterizando as superficies como
hidrofdbicas, apresentando menor aderéncia a dgua. Foi observada uma
relagdo decrescente do coeficiente de atrito, macroscépico e
nanoscopico, com a molhabilidade para as faces brilho das amostras de
papel kraft monoldcido. Este resultado encontra-se relacionado ao fato
das medidas serem realizadas em condigBes ambiente, onde existe a
possibilidade do efeito da capilaridade no atrito. Tal capilaridade surge
da condensacdo de vapor de agua sobre a superficie das fibras, sendo
este efeito minimizado através do aumento da hidrofobicidade da
superficie das amostras. Ao comparar a energia total de superficie das
faces brilho e fosco, ndo foi observada diferenca significativa entre as
mesmas onde, desta forma, possivelmente a energia livre de superficie
ndo encontra-se relacionada com o fato da face brilho apresentar maior
coeficiente de atrito em nivel macro e nanoscopico em relacdo a face
fosca das amostras de papel monoltcido.

A partir dos ensaios experimentais na determinagéo do médulo de
elasticidade, foi observado que a face brilho das amostras de papel kraft
monollcido apresenta um menor valor em relacdo as faces fosco,
independente do tipo de ponteira utilizada no processo de
nanoindentagdo. Desta forma, a interacdo entre a ponteira de Si do AFM
e 0 topo da superficie das fibras pertencentes a face brilho das amostras
de papel kraft monolucido, resulta numa maior area de contato em
relagdo a face fosca. Neste sentido, para uma mesma faixa de forca
normal aplicada, foi obtida uma forca lateral maior e,
consequentemente, um maior coeficiente de atrito medido em nivel
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macro e nanoscépico para a face brilho das amostras de papel kraft
monolucido.

Ao analisar o comportamento da forca lateral e a rugosidade
superficial, foi observado um aumento da intensidade da forca lateral
para valores maiores de rugosidade superficial, confirmando a hipGtese
proposta por Garoff (2002). Devido as intensidades de forca normal
utilizadas neste experimento serem relativamente baixas, consideram-se
predominantemente deformacdes elasticas da superficie das estruturas
morfoldgicas das amostras de papel kraft monollcido. Neste caso, tem-
se um aumento na area de contato entre a ponteira do AFM e a
superficie e um nimero maior de &tomos interagindo na interface ponta
amostra.

No estudo da relacdo entre o coeficiente de atrito nanoscopico e a
rugosidade superficial, foi identificada uma tendéncia de reducdo nas
medidas do coeficiente de atrito em escala nanométrica com o aumento
da rugosidade média, sendo este comportamento mais estavel para
rugosidades inferiores a 20,9 nm. Esta correlacdo encontra-se
relacionada ao regime de contato eléstico da interacdo entre a ponteira
do AFM e as superficies das amostras de papel monollcido onde, neste
caso, para pequenos valores de rugosidade, possivelmente 0 mecanismo
de atrito encontra-se relacionado ao aumento da area de contato entre a
ponteira do AFM e a superficie das amostras de papel monoldcido,
predominando as intera¢Ges intermoleculares. (BHUSHAN, 2013). Para
rugosidades acima de 20,9 nm, tem-se o efeito do travamento entre a
ponteira do AFM com obstaculos de maiores alturas, provocando uma
maior tor¢do do cantilever e, consequentemente, um aumento mais
acentuado na forga lateral média, resultando em valores maiores do
coeficiente de atrito para uma mesma faixa de forca normal aplicada as
superficies de papel kraft monolucido.

De acordo com as medidas do mddulo de elasticidade e da
correlacdo do coeficiente de atrito em nivel nanoscopico com a
rugosidade média superficial, foi observado que o tratamento realizado
com o cilindro monoltcido na face brilho do papel kraft monolicido,
resultou em menor médulo de elasticidade em relagdo a outra face.
Desta forma, sugere-se que para controlar o coeficiente de atrito, a nivel
industrial, deve-se variar o moédulo de elasticidade das faces das
amostras de papel kraft monollcido através de processos fisicos
realizados durante o processo de fabricacdo, tais como o refino, a
secagem e 0 acabamento em cilindros monoltcido.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, apresentam-se
algumas sugestdes para estudos futuros:
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v Verificar a influéncia do teor de umidade em papéis nas medidas de
forca lateral,

v Analisar qualitativamente, através de modelagem matematica, a
interacdo da ponteira do AFM e as estruturas celulosicas;

v’ Realizar experimentos na determinacdo do médulo de elasticidade e
energia de superficie em diferentes tipos de papéis;

v Desenvolver uma metodologia, através de diferentes modificacdes
no processo industrial de fabricacdo referentes ao refino, secagem e
acabamento monoldcido para estabelecer um padrdo de qualidade na
obtencdo do coeficiente de atrito em papéis de embalagens;

v" Realizar um estudo da influéncia do revestimento em papéis no
fendmeno do atrito.
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