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RESUMO

O tratamento de superficies poliméricas por plasma tem sido aplicado em varios campos de
estudo, tais como: biomédica, eletronica e téxtil. A maioria dessas aplicagdes usa plasma a
baixa pressdo e temperatura. Devido a versatilidade do plasma, o resultado da sua interagdo
com a superficie do polimero muda as propriedades fisicas e quimicas, tais como
permeabilidade, coeficiente de fric¢do, energia superficial e propriedades quimicas. Dentre
os polimeros que estdo sendo modificados por plasma tem-se a quitosana. No presente
trabalho membranas de quitosana foram tratadas em reator de plasma com uma pressao
constante de 6 mbar, fluxo de gas de 16 sccm (nitrogénio), corrente de 0,09 A durante 60
minutos. Ensaios de angulo de contato, tensdo superficial, rugosidade e permeagdo foram
realizados a fim de caracterizar as amostras tratadas e compara-las com as amostras nao
tratadas. Para os ensaios de angulo de contato e tensdo superficial utilizaram-se trés
liquidos: 4gua, formamida e glicerol. As membranas tratadas apresentaram maior
hidrofilicidade (46,29°) e uma rugosidade média (Ra) igual a 5,91 nm nas membranas nao
tratadas o Ra foi 3,42 nm. A permeagdo na membrana tratada e ndo tratada foi constante.

PALAVRAS-CHAYVE: Quitosana, plasma, molhabilidade, rugosidade, permeacao.
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THE USE OF NITROGEN PLASMA FOR SURFACE MODIFICATION OF
CHITOSAN MEMBRANES.

ABSTRACT

The treatment by plasma of polymer surfaces has been applied in various fields of study
such as biomedical, electronics and textiles. Most of these applications uses plasmas at low
pressure and temperature. Due to the versatility of plasma, the result of its interaction with
the surface of the polymer changes the physical and chemical properties of these, such as
permeability, coefficient of friction, surface energy and chemical properties. Among the
polymers that are being modified by plasma has the chitosan. Chitosan membranes were
treated in a plasma reactor with a constant pressure of 6 mbar, gas flow of 16 sccm
(nitrogen), a current of 0.09 A for 60 minutes. Testing of contact angle, surface tension,
roughness and permeation were performed to characterize the treated samples and compare
them with the untreated sample. To test the contact angle and surface tension were used
three liquids: water, formamide and glycerol. Treated membranes showed higher
hydrophilicity and an average roughness (Ra) equal to 5.911nm while the untreated
membranes the Ra was 3.426nm The permeation in treated and untreated membrane was
constant.

KEYWORDS: Chitosan, plasma, wettability, roughness, permeation.

O USO DO PLASMA DE NITROGENIO PARA MODIFICACAO SUPERFICIAL
DE MEMBRANAS DE QUITOSANA.

INTRODUCAO

A quitosana (Figura 1) ¢ um biopolimero que devido a existéncia de ligagdes de hidrogénio
inter e intramoleculares nos residuos de D-glucosamina, grupos acetamida e nas hidroxilas,
possui excelentes propriedades de formacgao de filmes e fibras, transformando a quitosana
em um dos promissores polimeros utilizados na preparacdo de membranas [1].
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Figura 1: Estrutura quimica da quitosana

A quitosana foi um dos biopolimeros mais citados em um estudo de monitoramento
tecnologico e mercadoldgico de biopolimeros, obtendo o 2° lugar dentre os biomateriais
mais citados e em nimero de patentes [2].

Sendo insoluvel na 4gua a quitosana ¢ solivel na maior parte dos acidos organicos, como
acido acético, formico, citrico, além de acidos inorganicos como acido cloridrico diluido,
resultando em solugdes viscosas. Tal solubiliza¢do se deve a presenga de grupos amino na
estrutura da quitosana. Em meio acido, ¢ um polieletrolito catidnico, que tem seus grupos
. + . N , o . « gy
amino protonanados (NH3"), conferindo a molécula cargas positivas. Sendo um polication,
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a quitosana pode formar complexos eletrostaticos com espécies carregadas negativamente
incluindo proteinas, polimeros, fArmacos e outros anions de baixa massa molar [3, 4].

A técnica mais simples para a preparacdo das membranas de quitosana ¢ a evaporagdo de
solvente em uma solu¢do de quitosana sobre uma placa de vidro que, geralmente, produz
membranas resistentes e transparentes, com elevada absortividade a agua e lenta
degradagdo enzimatica pela lisoenzima, presente em tecidos fluidos corporais de
mamiferos [5].

As membranas de quitosana para aplicagdo biomédica funcionam como barreira imitando
a pele. Além disso, a quitosana ¢ utilizada em outras aplicagdes como osmose reversa,
quelante de metais pesados, pervaporagdo, na ultrafiltracdo (hemodiélise) e em sistemas de
liberacao de farmacos [6].

Silva et. al. [7] desenvolveu membranas de quitosana assimétricas utilizando uma camada
de DNA na superficie da membrana. Analisando suas propriedades mecanicas pode-se
evidenciar que estas membranas sao adequadas ao uso como curativo cirargico.

Pérez e colaboradores [8] induziram modificacdo por polimerizacdo de enxertia em
membranas de quitosana tratadas por plasma com o intuito de aumentar a adesdo de células
osteoblasticas. O tratamento foi feito em 2 etapas. Primeiro foi feito o tratamento com o
gas oxigénio com o intuito de ativar a superficie e depois realizou-se a polimerizagao por
enxertia de monomero. Dois monomeros foram utilizados a saber: o 4cido vinil sulftrico
(AVS), usando como fonte de grupos sulfuricos e o segundo foi o acido acrilico (AA)
usando para introduzir grupos carboxilicos.

Zhu e sua equipe [9] modificaram membranas de quitosana com plasma de argénio para
aumentar a hidrofilicidade delas e promover a proliferacdo de células fibroblasticas
derivadas da pele humana. Os resultados mostraram que os angulos de contato de agua
destas membranas foram significativamente reduzidos de 60,76° para 11,57°. Apds o
tratamento as membranas apresentaram um aumento da proliferacio de células
fibroblasticas derivadas da pele humana.

Embora as membranas de quitosana sejam largamente estudadas e empregadas em diversas
finalidades, sempre existe a necessidade de modificar seu desempenho. Atualmente tem-se
proposto a modificagdo das membranas de quitosana por plasma. Estas estdo sendo
estudadas quanto a permeabilidade para farmacos [10], gases [11] e para a proliferacdo e
adesao celular [8].

A técnica do plasma a baixa pressdo e temperatura vém sendo proposta para modificar as
propriedades superficiais de materiais biopoliméricos, tais como molhabilidade,
biocompatibilidade, permeabilidade, para adapta-los a aplicagdes especificas [12]. Quando
uma substancia polimérica ¢ inserida num meio como este, diferentes efeitos podem
resultar da interagdo plasma-superficie. Um dos principais efeitos ¢ a interagdo quimica de
espécies ativas do plasma com as moléculas da superficie do polimero, gerando novos
grupos funcionais ou ainda efeitos estruturais que levam a degradacdo superficial do
polimero causado pela interag@o rapida com radicais e ions. Outro mecanismo de interacao
possivel ¢ a quebra de cadeias provocadas pela colisdo das espécies do plasma [13].
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Estas mudancas sdo consequéncias de varios processos tais como: oxidagdo, degradacao,
ligacdo cruzada e mudangas estruturais, os quais ocorrem na camada superficial mais fina.
A eficiéncia desses processos depende da atmosfera utilizada, pressdo, gas, temperatura,
tipo de superficie polimérica, poténcia e tempo de acdo do plasma [14].

A ativacao superficial de polimeros ¢ feita através da exposicao dos mesmos ao plasma que
ndo sdo formadores de polimeros, tais como O,, N,, NH3 e demais gases inertes [15,16].

As reagdes quimicas e a degradacdo que ocorrem durante os tratamentos por plasma sao
iniciadas pela abstragdo de hidrogénio das cadeias poliméricas e pela quebra da cadeia C-C
do polimero respectivamente. A introdu¢do quimica e a degradagdo ndo ocorrem
separadamente, mas sim simultaneamente durante a exposi¢ao ao plasma [17,18].

O tratamento superficial do polimero ndo acontece somente durante a exposi¢do do
substrato ao plasma, mas também sitios ativos sdo criados sobre a superficie, os quais
estardo sujeitos a reagdes posteriores.

A exposicao da superficie polimérica, por varios minutos ao plasma, utilizando como gas
0 oxigénio, nitrogénio, argonio, faz com que a superficie uma vez hidrofobica passe a ser
hidrofilica. A modificagdo superficial ¢ explicada pela incorporagdo de grupos funcionais
tais como: C- OH (4lcool), C-O-O-H (hidro peroxido), H-C=O (aldeido), C=O (carbonila),
C-0-C=0 (Ester), C-O-0O (peroxido), H-O-C=0 (4cida) e NH; (amina), através da reagdo
na superficie polimérica por espécies ativas do plasma que provocam a incorporagdo dos
grupos citados [19, 20].

O presente trabalho teve como objetivo estudar as modificacdes que ocorreram nas
membranas de quitosana tratadas por plasma de nitrogénio e se estas modificagdes
poderiam causar alguma alteragdo em relagdo a permeagdo do farmaco sulfamerazina de
sodio.

MATERIAIS E METODOS
MATERIAIS

A quitosana (Polymar Ltda, Fortaleza, Brasil) usada neste trabalho apresentou grau de

desacetilagio em torno de 90% segundo o fabricante. Sua massa molar (Mv = 2,0 x 10’
Da) foi determinada pelo método de viscosimetria, utilizando a equagao de Mark-Howink-
Sakurada. O farmaco sulfamerzina de s6dio (MM= 286,8 gmol'l, Sigma-Aldrich, St. Louis,
USA) foi usado como recebido.

PREPARACAO DAS MEMBRANAS

A quitosana em po foi dissolvida em solucdo aquosa de &cido acético 0,35 mol/L, sob
agitacdo constante. Apoés um periodo de 24h a solu¢do passou por duas filtragdes e um
volume de 27 ml da solugdo de quitosana foi entdo adicionado as placas de Petri e estas
colocadas em estufa a 50°C para evaporacao do solvente. Depois de retiradas da estufa, as
membranas formadas ficaram imersas em uma solucdo aquosa de 1,25 mol/L. de NaOH.
Em seguida as mesmas foram lavadas com 4gua destilada em abundancias para remogao
dos residuos de sal. E por fim na ultima etapa realizou-se o estiramento e secagem das
membranas a temperatura ambiente, por 24 h.
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TRATAMENTO POR PLASMA

O reator utilizado no trabalho consiste de um tubo de vidro de borossilicato, fechado por
dois flanges de aco inox. Pelo flange superior foram inseridos os gases de trabalho. Pelo
flange inferior, passa o termopar e nesse mesmo flange encontra-se uma bomba de vacuo
mecanica € um mandmetro.

A amostra foi colocada sobre o porta amostra dentro do reator que ficou a 5,0 cm de
distancia do catodo (Figura 2). Durante o tratamento das membranas de quitosana usou-se
o nitrogénio (Ny) (White-Martins, Brasil) e alguns parametros foram mantidos constantes
como pressdo (6,0 mbar) corrente (0,09 A), fluxo de gas (16 cm’/min) e tempo (60 min).
Tais parametros foram utilizados, pois foram feitos testes anteriores com as membranas € o
melhor resultado obtido foi usando estes parametros.

Entrada de Gas
Flange SUperior em—e /

(anodo) ] y

——("atodo

J

Vidro de Borossilicato

Flétrodo
(catodo)
Isolante elétiico

(pedra sabio)

Flange Inferior e )
y
|

‘ (Saida de gas)

Sensor de Pressio :
' Termopar “Bomba de vacuo

Figura 2: Desenho esquematico do reator a plasma utilizado para tratamento de
membranas de quitosana.

DIAGNOSTICO DO PLASMA

Para investigar as espécies presentes no plasma, o diagndstico por espectroscopia optica foi
realizado por um sistema composto de um espectrometro de emissdo Acton Spectrapro
25001 com comprimento focal de 500 mm, resolucdo espectral minima de 0.05nm.

Neste trabalho foi utilizada rede de 1800g/mm e uma fibra o6tica de Sm de comprimento
que interliga a luz proveniente do plasma ao monocromador. Um fotodiodo de silicio de 10
mm de didmetro com resposta Optica entre 200-1100nm foi utilizado como detector.

A fibra optica foi posicionada préximo ao reator, apontando diretamente para a descarga
luminescente. Os espectros de emissdo adquiridos foram comparados com os valores
encontrados no branco de dados de transi¢ao atdmica disponivel.

ANGULO DE CONTATO

Medidas de angulo de contato tém sido amplamente usadas para avaliar as propriedades
superficiais, tais como, tensdo superficial critica, componentes dispersivas e polares da

5

Revista Brasileira de Inovagdo Tecnologica em Saude, On-Line, Desde 2010.



MACEDO, MACEDO, BARBOSA, GERRA NETO, PEREIRA E ALVES JUNIOR (2011)

energia superficial livre, interagdes acido-base na superficie, cristalinidade superficial,
orientacdo superficial dos grupos funcionais, rugosidade superficial, contaminagdo
superficial e molhabilidade [21].

O angulo de contato de uma superficie depende apenas das propriedades fisicas dos trés
meios de contato (so6lido, liquido e vapor). A figura 3 ilustra uma gota de um fluido em
contato com o s6lido num meio vapor [22]. A linha pela qual as trés fases se encontram ¢
denominada “linha de contato”.

O angulo de contato 0 ¢ determinado a partir de um balango de forcas devido as tensdes
superficiais ao longo da linha de contato e ¢ definido por:

-1{ O, — Oy -
0 =cos™ | +—* equagao (1)
le
Onde: 0,0, e 0,530 as tensdes resultantes das interagdes entre os trés meios solido,

liquido e vapor [22].

vapor

O

liquido

A
8 O
Osv
B  S——
< >

solido
Figura 3: Gota depositada sobre uma superficie solida. Onde oy, 6}y € G5 520 as
tensoes resultantes da interaciio entre os trés meios sélido, liquido e vapor [22].

O liquido gotejado sobre a superficie pode se comportar entre dois extremos: espalhar-se
sobre a superficie em contato ou minimizar o contato com a superficie, isso dependera das
forcas intermoleculares que se estabelecem entre as fases [23].

As medidas de angulo de contato, baseadas na técnica de gota séssil, foram realizadas em
um aparato desenvolvido no laboratério de processamento de materiais por plasma
(labplasma), o qual se baseia na determinagdo do angulo de contato através de medidas de
diametro da base da gota e da altura da mesma. O aparato ¢ composto de uma base movel,
um microcamera, uma pipeta de volume regulavel, e uma fonte de luz difusa (Figura 4).

¥
Pipeta . _ I
—

lluminagéo =

Surftens

Base

Porta amostra

| altura

Figura 4: Ilustracio do equipamento utilizado para determinacio do d4ngulo de
contato.
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As amostras foram colocadas sobre a base plana e em seguida foi depositado uma gota de
10 u/ dos seguintes liquidos: agua destilada, formamida e glicerol, sobre a superficie das

membranas. O software utilizado para isolar as imagens foi o Pinnacle Studio Quickstart
versdo § e o software utilizado para calcular o dngulo de contato foi o surftens.

Para este teste foram utilizadas trés amostras tratadas e trés nao tratadas e em cada amostra
foram feitas cinco medigdes.

TENSAO SUPERFICIAL

Baseando-se no método da média geométrica, desenvolvida por Fowkers realizou-se as
medidas da tensdo superficial das amostras. Nesta técnica recomenda-se o uso de pelo
menos dois liquidos, no entanto no presente trabalho fez-se o uso de trés liquidos, a saber:
agua, formamida e glicerol. Na Tabela 1 sdo apresentados os liquidos com sua respectiva
coordenada (energia superficial).

Tabela 1: Componentes da energia superficial da agua, formamida e glicerol.

Liquidos y(mJ/m?) ¥} (mJ/m’) y& (mJ/m?)
Agua 72.8 51.0 21.8
Formamida 58.2 18.7 39.5
Glicerol 63.4 26.2 37.2

y = tensdo superficial total do liquido; y’; — coordenada polar da tensdo superficial do
liquido; y*; — coordenada dispersiva da tensdo superficial do liquido.

1+cosé ¥ v P

x| = | =4y x —/’d +4(7?

7 a : 5 s
/// 7

Através da equacdo de Fowkes (equagdo 2) observa-se a relacdo linear do co-seno do
angulo ©, com as coordenadas da tensao superficial do liquido com o ar e as coordenadas
da tensdo do substrato com o liquido. Sendo: y; — tensdo superficial total do liquido; y*; —
coordenada dispersiva da tensdo superficial do liquido; y*; — coordenada polar da tensdo
superficial do liquido; y% — coordenada dispersiva da tensdo superficial do sélido em
analise; y’s — coordenada polar da tenséo superficial do solido em anélise.

equagdo (2)

MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

As amostras tratadas e ndo tratadas foram analisadas por microscopia de forca atdmica
(MFA), buscando-se caracterizar a topografia das mesmas e identificar as mudangas que
pudessem ser atribuidas ao tratamento por plasma. Imagens tanto em duas como em trés
dimensdes foram capturadas. Também foram realizadas medidas de rugosidade da
superficie das membranas.

As imagens de MFA foram obtidas em um microscépio da Shimadzu, modelo SPM-9600
(Japao), utilizando modo dindmico numa taxa de varredura de 1 Hz. Areas aleatdrias de

7

Revista Brasileira de Inovagdo Tecnologica em Saude, On-Line, Desde 2010.



MACEDO, MACEDO, BARBOSA, GERRA NETO, PEREIRA E ALVES JUNIOR (2011)

Sum x 5um foram escaneadas e analisadas pelo programa SPM Maneger Versao 3.4
(Japao).

ENSAIO DE PERMEACAO

O farmaco modelo escolhido para ser permeado foi a sulfamerazina de sddio, em virtude
de algumas de suas caracteristicas como solubilidade em dgua e absor¢do na regido do
ultravioleta. A célula de difusdo (figura 5) consistiu de dois tubos de PVC com capacidade
de 230 m’ de volume.

BOMBA
PERISTALTICA

—0

Tubo de Silicone

b

OFOTOMETRO
MEMBRANA s N
l UV/ VISIVEL
d L‘)

B BANHO TERMOSTATICO

Figura 5: Esquema da célula de permeacio

A membrana de quitosana foi colocada entre os dois compartimentos e cada
compartimento foi agitado continuamente durante todos os ensaios. A célula de difusao foi
mantida em banho maria de 30°C + 0.1°C. Inicialmente as membranas foram colocadas
imersas em agua destilada 24 h antes do experimento.

No tubo A, colocou-se 230 ml da solu¢do de farmaco na concentragdao de 0, 017 mol/L,
enquanto no tubo B foi colocada apenas dgua destilada. Uma bomba peristaltica (Micronal
332II) foi usada para fazer a conexdo entre a célula de permeacdo e o espectrofotometro
(Genesy 10 UV Scanning, Thermo electron corporation) através de um tubo de silicone
obtendo-se assim um sistema de fluxo continuo. Uma das extremidades do tudo de silicone
foi colocada no tubo A do sistema de permeacdo onde a aliquota foi retirada, levada até a
cubeta de quartzo do espectrofotdmetro e continuamente devolvida ao tubo A. A medida
de absorbancia foi feita no comprimento de onda (A ) de 260nm, pois a sulfamerazina de
sodio tem sua banda de absor¢cdo méxima neste ponto.

Todos os experimentos foram feitos em duplicata tanto para as membranas tratadas como
para as ndo tratadas. O valor da concentracdo do farmaco apds 50 minutos do inicio da
permeagdo foi calculado através do grafico, absorbancia versus tempo, dado pelo
espectrofotometro. A partir desse grafico encontrou-se o valor da absorbancia apos 50
minutos de permeacdo e utilizou-se a Lei de Lambert-Beer (equagdo 3) para encontrar a
concentra¢cdo do farmaco. A equacdo de Lambert-Beer diz que:

A=¢.c.L equacao (3)

Onde A ¢ absorbancia média, que foi encontrada através do grafico de permeacao,
absorbancia versus tempo, € uma constante conhecida como absortividade molar a qual
varia de substancia para substancia, ¢ a concentracdo da substancia e L o caminho optico
percorrido pela amostra, ou seja, a largura da cubeta.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
DIAGNOSTICO DO PLASMA

Através da espectroscopia de emissdo Otica foi possivel identificar as espécies ativas
presentes durante o tratamento por plasma. No espectro além das espécies de nitrogénio
que eram esperadas devido ao gas utilizado, também foi detectada a presenca de espécies
ativas de O, e H; (Figura 6).

Nitrogénio

Intensidade (ua)

00 600 800 1000
Comprimento de Onda(nm)

Figura 6: Espectro do tratamento da membrana de quitosana por plasma de
nitrogénio.

O oxigénio e o hidrogénio presente no espectro pode ser um indicativo que durante o
tratamento por plasma houve quebra de ligagdes e erosdo do material, pois analisando a
estrutura molecular da quitosana observa-se a presenca de grupos hidroxila (-OH) e grupos
amina (NH;). Portanto o oxigénio e o hidrogénio encontrado durante essa reagdo pode ser
oriundo desses grupamentos.

Essas espécies presentes no tratamento tornam a superficie do material mais hidrofilica,
pela adi¢do de novos grupos funcionais ao material [19, 20].

ANGULO DE CONTATO

A hidrofilicidade estd relacionada com o molhar, que envolve a interagdo de um liquido
com a superficie. A molhabilidade ¢ afetada pela presenca de grupos polares na superficie
do material. O comportamento da gota sobre a superficie indica diferentes situagdes de
molhabilidade de uma superficie: para (6 = 0) podemos dizer que a superficie apresenta
alta molhabilidade ou que ¢ uma superficie hidrofilica, para (0°< 0 < 90°) diz-se que a
superficie ¢ predominantemente hidrofilica, para (90°< 0 < 180°) a superficie ¢
predominantemente hidrofobica e para (6 =180°) a superficie ¢é totalmente hidrofobica ou
nao molhavel.
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Para filmes de quitosana puro, a literatura relata uma série de angulo de contato com
valores que vao de 60° a 83°. Estes valores sdo dependentes da pureza do material
precursor e a rugosidade final do filme. Nas membranas estudas por Assis o angulo de
contato encontrado foi de 64°+2 [11]. No trabalho de Wanichapichart as membranas ndo
tratadas apresentaram angulo de contato em torno 65° [24]. Para os materiais estudados
neste trabalho, os angulos de contato foram de 66,30° +2 para controles sem tratamento,
comprovando que o resultado deste trabalho estd conforme os encontrados na literatura
(figura 8).

100,00 -
80,00 -

60,00

Angulo de Contato

40,00 A

20,00 +

0,00 - —
NT N2
mAGUA BFORMAMIDA OGLICEROL

Figura 8: Grafico do angulo de contato das amostras tratadas e nao tratadas.

Para as membranas tratadas o angulo foi de 46,29°+, demostrando que houve uma redugao
do angulo de + 20° ou seja, aumentando a hidrofilicidade do material. Silva e
colaboradores [25] também trataram membranas de quitosana por plasma de nitrogénio,
entretanto as membranas ndo tratadas usadas por eles tinha angulo de contato de 88, 5 °+
1,6 depois do tratamento feito por plasma rf as membranas tratadas apresentaram um
angulo de contato menor de 84,71°t 7,1 demonstrando também que houve uma redugdo do
angulo, mas o tratamento realizado no nosso trabalho, que foi utilizando plasma de
corrente continua apresentou uma reducdo no valor do angulo de contato mais
significativa.

O tratamento a plasma utilizando nitrogénio aumentou a molhabilidade das membranas em
relagdo as membranas ndo tratadas como pode ser visto na figura 4. O aumento da
molhabilidade das amostras estd relacionado com as mudangas quimicas que ocorrem no
material durante o tratamento por plasma. Durante o tratamento, atomos e/ou moléculas de
nitrogénio podem ser inseridos na superficie da amostra aumentando sua hidrofilicidade
natural que estd relacionada com grupos NH, e OH presente na estrutura quimica da
quitosana.

TENSAO SUPERFICIAL

Através do estudo da tensdo superficial € possivel avaliar as caracteristicas qualitativas e
quantitativas na superficie de um so6lido. O liquido age como uma sonda sensivel da
superficie pela interacdo com os grupos funcionais da superficie ou fisicamente com a
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rugosidade da superficie. Esta interacdo caracteristica, altamente sensivel entre o liquido e
o solido faz com que o angulo de contato seja uma técnica de caracterizagdo superficial
extremamente valiosa. Esse método ¢ provavelmente o mais comum para medir a tensao
superficial de so6lidos [26,27].

Quando um liquido ¢ gotejado sobre uma superficie na qual se deseja determinar a tensdo
superficial existira uma relagdo entre as tensodes interfaciais das trés fases presentes liquido,
solido e vapor.

Observando a figura 9 nota-se que houve um aumento da energia superficial das
membranas de quitosana tratadas por plasma de nitrogénio. Como consequéncia tem-se o
aumento da molhabilidade do material, como pode ser visto na sec¢do 3.2 através das
medidas de angulo de contato. Na figura 5 nota-se o aumento da componente polar do
material, essa componente estd relacionada com a afinidade do material pela agua,
confirmando a incorpora¢do de grupos funcionais polares através do plasma de nitrogénio
[13,14].

Tensdo superficial

50
45
40
35
25
20
15
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0 _
NT N2

M tensao total polar dispersiva

(mJ/m2)

Figura 9: Grafico da tensao superficial das membranas tratadas e nio
tratadas.

MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Na figura 7 e 7.1 sdo apresentadas as imagens de microscopia de forga atomica. Pela
microscopia de forca atomica observou-se as mudancas superficiais ocorridos durante o
tratamento por plasma e conseguiu-se detectar um aumento da rugosidade das membranas
tratadas (Tabela 2).

As amostras tratadas por plasma de nitrogénio apresentaram um aumento da rugosidade
devido ao impacto das espécies presentes no plasma, com o material. Esse impacto causa a

erosdo do polimero principalmente em suas regides amorfas [17].

Tabela 2: valores de rugosidade e altura maxima dos picos.

Membrana Rugosidade (Ra) Altura dos picos
QUINT 3.426 nm 34,80 nm
QUI N, 5911 nm 51,63 nm
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2.00 um QUINT 5.00 x 5.00 um (73,) QUINT (7b)

Figura 7: Imagens de microscopia de forca atdmica de membrana de quitosana nio
tratada. Figura 6a: imagem frontal, figura 7b: imagem em 7d.

‘Z(M)—Lun' U 5.00 x 5.00 um (71a) QUIN, (71b)
Figura 7.1: Imagens de microscopia de forca atdmica de membranas de quitosana

tratadas com nitrogénio. Figura 7.1a: imagem frontal, figura 7.1b: imagem em 3d.

Outro fator importante, a saber, em relacdo a rugosidade das membranas é que a mesma
pode ter sido ocasionada pela quebra de cadeias, causadas pelo choque das espécies
excitadas encontradas no plasma, ou ainda pela radiacao ultravioleta fornecida pelo plasma
que pode provocar a degradagdo do polimero se este for sensivel a radiacao [7].

No trabalho de Silva e colaboradores foram tratadas membranas de quitosana com plasma
de radio frequéncia (rf) usando como gés de trabalho o nitrogénio e foi realizado teste
topografico através da microscopia de for¢a atdmica, a membrana ndo tratada apresentou
rugosidade de 3 nm e para as amostras tratadas por plasma de nitrogénio pelo tempo de 40
minutos as amostras apresentaram rugosidade em torno de 6nm [28]. Estes resultados
confirmam o que foi encontrado nesse trabalho onde utilizou-se plasma de corrente
continua.

O aumento da rugosidade do material pode influenciar na molhabilidade, pois os sulcos
aumentam a area superficial, proporcionando ao liquido maior contato com a superficie.

PERMEACAO

12
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Analisando a figura 10 observa-se que os experimentos apresentaram um comportamento
linear para o periodo de tempo e concentrac¢do utilizada. O comportamento linear indica
que o estado estacionario ¢ atingido rapidamente.

204 —TO—QUINT1 204 —C—QUIN,1
—A—QUINT 2 —A—QUIN, 2
154 15
o} ©
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1,0 % 1,04
2 2
< <
0,5 05
0,0. T T T T T T T T 00 T T T T T T T T
0 20 30 40 50 6 7 8 0 10 20 30 4 5 6 70 8
Tempo (min) Tempo (min)
(10a) (10b)

Figura 10: Absorbancia em funcio do tempo para experimentos de
permeacio. Figura a: membrana nio tratada e fig. b: membrana tratada por
plasma de nitrogénio.

De acordo com a literatura, algumas vezes este estado estaciondrio leva algum tempo para
ser estabelecido, produzindo um comportamento inicial conhecido como tempo de retardo
(time lag), que pode ser definido como o tempo necessario para que o sistema alcance o
seu estado estacionario. Outra observa¢do importante a ser feita ¢ que o comportamento
linear esté relacionado a auséncia de fortes interagdes entre o farmaco e a membrana [29].

Através dos valores de absorbancia dispostos no grafico de permeacdo obteve-se a
concentracdo do farmaco apds 50 minutos. Tanto as membranas tratadas com plasma de
nitrogénio como as membranas ndo tratadas apresentaram as mesmas concentracdes do
farmaco apds 50 minutos que foi de 2,6 gl0”. Entretanto ambas apresentaram uma
liberagdo constante, ndo apresentando nenhum desvio na reta, indicando que ndo houve
interagdo entre o farmaco e a membrana.

Nesse ensaio a passagem do farmaco se da pelo alargamento das cadeias poliméricas. O
alargamento das cadeias poliméricas gera espacgos vazios que ndo possuem tamanhos, nem
posicdes fixas. Os espagos vazios sdo preenchidos com dgua que promovem a difusdo do
soluto através de “saltos sucessivos” [30].

CONCLUSAO

Baseado no que foi exposto conclui-se que:

* O tratamento por plasma de nitrogénio mostrou-se uma técnica eficaz para
modificar as propriedades superficiais das membranas de quitosana alterando a
molhabilidade, a rugosidade e textura do material.

* Apesar das modificagdes superficiais ocorridas nas membranas tratadas por plasma,
ndo houve alteracdao da permeacdo do farmaco.

* O tratamento por plasma foi capaz de alterar as propriedades de superficie do
material, mas ndo foi capaz de alterar sua permeabilidade em relacdo ao farmaco
sulfamerazina de sodio.
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