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Resumo 

 
Alteração nas características de hidrofilicidade e de permeação de vapor de água, foram 
conduzidas sobre filmes de quitosana por tratamento de plasma de HMDS. Assume-se 
que o efeito ocorra pela polimerização de estruturas não-polares do tipo silicone sobre a 
superfície do polissacarídeo. 
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Introdução 
 
A quitosana é um amino polissacarídeo 
normalmente obtido pela hidrólise alcalina da 
quitina, caracterizado como um co-polímero 

-4) 2-
acetamida-2-deoxi-D-glicose (ou D-glucosamina), 
em diferentes graus de polimerização. A quitosana é 
solúvel somente em pH próximos ao seu pka (~6,3), 
formando um polímero catiônico pela protonação 
dos grupos amino. Pode ser transformado em filmes 
com razoáveis propriedades mecânicas que têm sido 
avaliados como potenciais materiais para uso em 
revestimentos comestíveis de frutos e hortaliças  
[1]. 
Os filmes de quitosana apresentam baixa permeação 
a gases, inferiores aos medidos para PET ou PVC e 
a demais filmes de base biológica como glúten e 
celulose e, adicionalmente, tem sido mostrado que a 

permeação de CO2 é superior à de O2 o que pode vir 
a ser de interesse na confecção de embalagens como 
atmosferas controladas [2]. Quitosana contudo, tem 
uma elevada afinidade com água o que traz 
consequências indesejáveis como a redução da 
estabilidade estrutural do polímero. Ou seja, a 
presença constante de umidade na estrutura do 
polissacarídeo provoca o intumescimento da matriz 
com consequente desagregação das fibras além do 
favorecimento ao ataque por microorganismos. Este 
trabalho tem por objetivo reduzir a hidrofilicidade 
de filmes de quitosana através do tratamento por 
plasma de HMDS. 
 
M ateriais e métodos 
 
Os filmes foram preparados por casting sobre 
superfície apolar plana de acrílico. A solução 
precursora foi quitosana comercial de média massa 
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molar na concentração de 1,0 g/L, dissolvida em 
solução aquosa de ácido acético a 1 %.  
A deposição de HMDS se deu por plasma a frio em 
um reator convencional de placas paralelas 
(PlasmaLab 80Plus da Oxford). O HMDS foi 
controladamente admitido. O plasma foi aplicado a 
uma potencia de 60W (13,56MHz) a uma pressão 
interna de 180mTorr. Três tempos foram avaliados 
(2, 5 e 10 min). Os ângulos de contato foram 
medidos usando gotas de água deionizada em 
sistema de medida Tantec CAM-PLUS meter.  
O grau de intumescimento foi medido pela técnica 
de imersão segundo procedimento descrito por Liu 
et al. [3], e expresso como a porcentagem de ganho 
de massa, comparada com a massa inicial e a 
permeação por vapor de água (WVP) foi 
determinada usando uma adaptação do método do 
copo. A taxa de permeação de vapor de água foi 
calculada normalizando-se a área exposta. 

 
Resultados e discussão 
 
As amostras com tratamento não apresentam 
qualquer alteração textural perceptível. A ação d0 
plasma de HMDS se dá pela polimerização em 
estruturas do tipo silicone, com fortes ligações Si-
N-Si, além de ligações do tipo Si-O-Si, Si-H, Si-C, 
C-H e C=O [4]. A superfície da quitosana reage 
com os grupos hidroxilas resultando na formação de 
depósitos com presença de terminais CH3 e/ou CH2

 

que conferem alta resistência à permeação de água. 
É esperado que um maior tempo de ação do plasma 
e, consequentemente, um maior volume de 
moléculas sejam polimerizadas otimizando as 
propriedades desejadas. O efeito do tempo de 
tratamento sobre o ângulo de contato está disposto 
na Tabela abaixo, para medidas realizadas 
imediatamente após a deposição das gotas.  
 

Tempo de t ratamento (min) Ângulo de Contato ( o ) 

0 64 ± 2a* 

2 88 ± 3b 

5 96 ± 2c 

10 97 ± 4c 

*Letras diferentes indicam significância estatística em teste de 
Tukey (p<0.05) 
 

Em nosso material referência este ângulo é de 64o e 
com o tratamento de HMDS, temos que, para 
descargas com 2 min, há um aumento médio em 24  
no ângulo medido com relação à superfície de 
quitosana sem tratamento e um aumento em 32o e 

33o para tempos de depósitos de 5 e 10 min 
respectivamente. Esses valores refletem o sucesso 
na formação de um depósito que altera a 
hidrofilicidade local, embora indiquem que 
tratamentos superiores a 5 min não mais elevam a 
hidrofocidade superficial, ou seja, 5 min indicam ser 
suficientes para a formação de uma superfície 
homogênea nas condições aqui experimentadas.  
Com respeito à absorção de água (intumescimento), 
o tempo de tratamento mostrou ter uma influência 
ligeiramente maior. Na Fig. 1 estão dispostos os 
valores após 4h de ensaio, indicando uma diferença 
significativa na absorção de água nas amostras não 
tratadas com respeito às tratadas. Embora 
estatisticamente os valores individuais dos filmes 
submetidos ao plasma sejam próximos, a taxa de 
absorção apresenta uma redução gradativa em 
função do tempo de deposição. Temos para 2 min 
uma redução média próxima a 33% se comparado 
aos filmes não-tratados, chegando a 47% para os 
submetidos a 10 min de deposição. 
O valor de intumescimento para a referência está em 
boa concordância com os valores padrão para 
absorção de água por quitosana em pH 7. A redução 
na absorção dos filmes tratados sugere que o 
processo de plasma é eficaz na formação de uma 
vedação hidrofóbica sobre a superfície 
polissacarídea, sendo esta otimizada em função do 
tempo de tratamento. 

 

 

Fig. 1. Grau de intumescimento após 24h em 
imersão em água deionizada. Letras diferentes 
indicam significância estatística para p<0.05 
 
Os mecanismos de intumescimento em polímeros 
são dependentes da contribuição relativa da difusão 
do penetrante e da estabilidade polimérica, que 
podem ser descrito em três etapas principais: i) tem-
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se inicialmente a adsorção física do penetrante sobre 
a superfície; ii) com a saturação as moléculas 
tendem a migrar para a matriz associando-se aos 
grupos polares intermoleculares. Essa associação 
leva à solvatação dos grupos iônicos enfraquecendo 
as ligações de hidrogênio o que gera uma expansão 
intercadeias; iii) O afastamento das cadeias leva a 
geração de espaços na matriz que favorecem a 
subsequente penetração de água e demais moléculas 
movidas por forças polares associados a 
mecanismos de capilaridade. 
 
 

 
 
Fig. 2. Permeação de vapor de água em função do 
tempo de tratamento em plasma de HMSD 

 
 
A incorporação de uma camada hidrofóbica impede 
o contato água-polissacarídeo limitando os demais 
mecanismos. Como o depósito gerado não é livre de 
defeitos que possam levar à migração de umidade, o 
tempo de tratamento indica ser importante na 
formação de membranas mais protetoras. Este 
resultado vai de encontro ao estudo realizado com 
deposição de HMDS sobre superfície metálica o 
qual caracterizou que a estrutura do filme 
polimerizado varia em função do tempo de 
descarga, transitando de uma estrutura simples de 
sítios nucleados próximos a superfície. 
 
 

 

 

 

 

 

Conclusões 
 
A polimerização por plasma a frio de uma camada 
hidrofóbica sobre superfície orgânica hidrofílica 
embora seja uma metodologia simples, ocorre como 
resultado de um processo complexo que envolve 
diversos parâmetros, nem todos controláveis. Em 
particular a formação de uma superfície de HMDS 
sobre filmes finos de quitosana pode ser confirmada 
por medidas de molhabilidade que acusam aumento 
nos ângulos de contato para valores tipicamente 
hidrofóbicos. A influencia do tempo de exposição 
ao plasma na formação da camada fica mais bem 
definida nas medidas de intumescimento e de 
permeação de vapor de água. Em principio, o 
emprego da técnica de plasma a frio para a alteração 
da hidrofilicidade de superfícies de polissacarídeos 
aparenta ser uma metodologia viável o que pode 
contribuir para uma maior aplicabilidade desses 
materiais.  
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