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Introdução

Nas últimas décadas, tem sido crescente o interesse na
utilização de plásticos biodegradáveis como uma alter-
nativa para minimizar os problemas ambientais causados
pelo descarte dos plásticos sintéticos tradicionais[1].
Devido à excelente biodegradabilidade, baixo custo de pro-
dução e obtenção a partir de recursos renováveis, o amido
constitui-se em fonte promissora para a obtenção de plás-
ticos biodegradáveis[2,3]. Os plásticos à base de amido
podem ser utilizados para confecção de itens descartáveis,
tais como sacos de lixo, vasos para plantas, cobertura tem-
porária de mudas, talheres, pratos etc. Além disso, apre-
sentam grande potencial para aplicação em matrizes de
liberação controlada de medicamentos e de pesticidas[4].

O amido é um carboidrato de reserva vegetal compos-
to principalmente por dois polissacarídeos, ambos forma-
dos de unidades repetitivas de α-D-glicose; a amilose,
molécula essencialmente linear, e a amilopectina, que pos-
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termoplástico foram recobertos com uma fina camada protetora polimérica gerada por intermédio da tecnologia de
plasma frio. 1-Buteno e 1,3-butadieno foram utilizados como monômeros para a polimerização por plasma. Os filmes
recobertos apresentaram uma redução de até 80% na absorção de água e aumento do ângulo de contato em relação à
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technology with a protective thin layer in order to reduce water sensitivity. 1-Butene and 1,3-butadiene were used as
monomers for plasma polymerization. Coated films presented a reduction of water absorption up to 80% an increase in
contact angle related to water. These results indicated that the coating process reduced significantly the hydrophilic
nature of the starch-based materials.
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sui uma estrutura altamente ramificada. Apresenta-se na
forma de pequenos grânulos semicristalinos, que podem
ser isolados a partir de diversas fontes, tais como milho,
batata, mandioca, aveia, ervilha, arroz etc.

Os plásticos de amido, no entanto, apresentam uma
séria limitação tecnológica, que advém de sua caracterís-
tica hidrofílica. O material absorve água facilmente e in-
cha, o que pode resultar na perda de suas propriedades
mecânicas[5] e de barreira[6]. Como os amidos termo-
plásticos são expostos a diferentes umidades relativas do
ar durante a sua estocagem e seu uso, torna-se necessário
o desenvolvimento de um plástico de amido menos sen-
sível à água. Uma alternativa viável para contornar este
problema é o recobrimento dos filmes com uma fina
camada protetora polimérica gerada por intermédio da
tecnologia de plasma frio, a fim de evitar o contato entre a
umidade do ar e o material.

A tecnologia de recobrimento por plasma é um campo
importante da ciência moderna, na medida em que pode
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levar a um produto final com propriedades de superfície
otimizadas sem alterar as propriedades de volume do mate-
rial. As técnicas de plasma frio podem ser utilizadas para
gerar camadas protetoras (resistência à abrasão, dureza da su-
perfície, resistência ao calor etc.) nas superfícies poliméricas,
criando ao mesmo tempo novas propriedades superficiais
como inércia química, biocompatibilidade, etc. A deposição
de filmes finos por plasma frio apresenta inúmeras vantagens:
quase todas as substâncias químicas voláteis podem ser uti-
lizadas como monômeros, o processo de recobrimento ocor-
re em apenas uma etapa de reação, são necessárias somente
pequenas quantidades do monômero para dar início ao pro-
cesso e o método não é energeticamente intenso[7].

Na literatura, há poucos estudos envolvendo o reco-
brimento de filmes de amido pela técnica de polimerização
por plasma. Nestes casos, gases de organo-silícios foram uti-
lizados para otimizar as propriedades de barreira a gases e a
vapor de água[8] e para reduzir a hidrofilicidade dos filmes[9].

Hidrocarbonetos, tais como metano, etano, eteno, acetileno
e benzeno, são largamente utilizados na geração de filmes de
carbono amorfo hidrogenado polimerizados por plasma
(a-C:H). Estes filmes apresentam propriedades físicas supe-
riores relacionadas à microdureza, índice de refração ótica e
impermeabilidade[10-12]. Além disso, como o recobrimento
contém apenas carbono e hidrogênio, eles não acarretam pro-
blemas do ponto de vista ambiental.

Até o momento, não há na literatura referência sobre o
recobrimento de filmes de amido em atmosfera de plasma de
hidrocarbonetos. O objetivo deste trabalho foi a obtenção de
um plástico de amido com sensibilidade reduzida à água
por intermédio da tecnologia de recobrimento por plasma
de 1-buteno e 1,3-butadieno.

Experimental

PrPrP rP rP reparação dos f i lmeseparação dos f i lmeseparação dos f i lmeseparação dos f i lmeseparação dos f i lmes

O amido de milho usado neste trabalho foi produzido pela
Corn Products do Brasil (São Paulo, Brasil), com grau de
pureza alimentício. Os filmes de amido de milho plastificados
com água e glicerol foram preparados por vazamento a par-
tir de dispersões de amido aquecidas sob refluxo por 5 min,
de acordo com o método descrito na literatura[13]. Antes do
recobrimento, os filmes foram mantidos em dessecador com
umidade do ar controlada em (50 ± 5)% por pelo menos 7
dias. A espessura dos filmes (70-100 µm) foi medida com um
micrômetro digital.

Recobrimento por plasma fr ioRecobrimento por plasma fr ioRecobrimento por plasma fr ioRecobrimento por plasma fr ioRecobrimento por plasma fr io

Os filmes de amido foram recobertos com camadas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) por meio da técnica
de polimerização por plasma com 1-buteno e 1,3-butadieno.
Para o recobrimento, foi empregado o sistema Varian com
acoplamento capacitivo a diodo de radiofreqüência (13,56
MHz), que consiste basicamente de uma câmara de vácuo
do tipo campânula contendo, em seu interior, dois eletrodos
circulares, paralelos e refrigerados a água. Os substratos

foram montados no catodo, juntamente com lâminas de silí-
cio monocristalino, que foram utilizadas como referência para
determinação da espessura do recobrimento. Em todos os ex-
perimentos, durante a deposição, a pressão total dentro da câ-
mara e a energia entregue ao plasma, medida em termos do
potencial de autopolarização (Vb), foram mantidas constan-
tes em 8 Pa e –60 V, respectivamente. Apenas o tempo de
exposição dos filmes ao plasma foi variado.

Medidas de ângulo de contatoMedidas de ângulo de contatoMedidas de ângulo de contatoMedidas de ângulo de contatoMedidas de ângulo de contato

A variação do grau de hidrofilicidade dos filmes de amido
em função do recobrimento por plasma foi avaliada por meio
de medidas de ângulo de contato, empregando-se o goniômetro
Ramé-Hart, modelo NRL, operado em ar e a temperatura
ambiente. Uma gota de água de 2,5 µl foi colocada sobre a
superfície da amostra e a imagem da gota foi captada por
uma câmara digital a cada 15 s em um intervalo de tempo de
10 min. Os ângulos de contato foram calculados automatica-
mente por meio de um computador acoplado ao equipamen-
to. Foram analisadas, pelo menos, três regiões diferentes da
amostra.

Ensaio de absorção de águaEnsaio de absorção de águaEnsaio de absorção de águaEnsaio de absorção de águaEnsaio de absorção de água

A capacidade de absorção de água dos filmes, antes e após
o recobrimento, foi avaliada por meio do aumento de massa
das amostras após o contato de uma área de 0,8 cm2 com
uma coluna de água destilada por 3 min. Os filmes de ami-
do termoplástico produzidos por vazamento são muito finos,
absorvem muita água e, por isso, desmancham-se facilmen-
te quando imersos em líquidos, mesmo por poucos minutos
e, além disso, apenas uma das superfícies foi recoberta.

MicrMicrMicrMicrMicroscopia de força atômica (AFM)oscopia de força atômica (AFM)oscopia de força atômica (AFM)oscopia de força atômica (AFM)oscopia de força atômica (AFM)

Os filmes de amido de milho antes e após o recobrimento
foram caracterizados por um microscópio de força atômica
TopoMetrix, modelo Accurex IIL. As amostras foram fixa-
das em placas de silício por meio de fita dupla face e as aná-
lises foram conduzidas em ar. As imagens foram obtidas em
modo de contato intermitente, utilizando um scanner do tipo
trípode de 100 µm e agulhas de silício (TopoMetrix 1660TM)
montadas em uma haste com constante de mola de aproxi-
madamente 40 N/m e freqüência de ressonância na faixa de
160-220 kHz. A varredura foi feita na freqüência de oscilação
livre da haste e com diferentes amplitudes, dependendo da
estabilidade e do contraste obtido. O set point foi fixado em
20-40% da amplitude de oscilação livre.

Espessura do rEspessura do rEspessura do rEspessura do rEspessura do recobrimentoecobrimentoecobrimentoecobrimentoecobrimento

A espessura dos recobrimentos foi medida a partir do degrau
produzido nos substratos de silício por meio de um perfilômetro
Stylus, modelo Dektak II. Quando a espessura do filme deposi-
tado foi inferior à sensibilidade do equipamento, a medida pas-
sou a ser feita com o microscópio de força atômica (item
anterior). Nestes casos, a interface entre o substrato e o
recobrimento foi analisada no modo contato, empregando uma
agulha de nitreto de silício (TopoMetrix 1530TM). A imagem de
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topografia foi, então, nivelada em relação ao substrato e a dife-
rença de altura entre o substrato e o recobrimento foi medida.

Resultados e Discussão

Em ambiente de vácuo, os filmes à base de amido per-
dem água. Após a deposição por plasma, quando a câmara de
vácuo é aberta e ao entrar em equilíbrio com a pressão
atmosférica, o filme de amido absorve água, incha. Como,
em geral, o recobrimento não se expande com a mesma faci-
lidade, pode ocorrer a formação de trincas e/ou a quebra do
recobrimento[8]. Portanto, para o recobrimento dos filmes de
amido por plasma foi necessário o desenvolvimento de um
método que empregasse condições de deposição mais bran-
das, a fim de não comprometer a integridade estrutural do
substrato. Este método incluiu o emprego de pressão de base
mais elevada, um método de limpeza do sistema utilizando o
próprio gás precursor do plasma e a introdução contínua deste
gás na câmara após o desligamento da radiofreqüência[14].

A Figura 1 ilustra os resultados obtidos para a variação
porcentual do teor de absorção de água pelos filmes de ami-
do em função da espessura do recobrimento e da natureza do
gás precursor utilizado. Em presença de plasma de 1,3-
butadieno, foi obtida uma redução máxima de (82 ± 4)%, na
absorção de água, para um recobrimento de 100 nm de es-
pessura. No entanto, os recobrimentos produzidos a partir de
plasma de 1-buteno apresentaram uma redução média da ab-
sorção de água de (52 ± 4)% , independentemente da espes-
sura do recobrimento.

No caso dos filmes recobertos com plasma de 1,3-
butadieno, a eficiência dos recobrimentos aumentou para es-
pessuras maiores até um determinado valor crítico. O
aumento da absorção de água para filmes com recobrimentos
mais espessos pode ser atribuído à formação de trincas decor-
rentes do relaxamento de tensões internas do filme deposita-
do, como foi anteriormente observado por outros autores[12,15].
Medidas de tensão interna realizadas em recobrimentos de
a-C:H sobre placas de silício com Vb de –60V e pressão do
gás de 8 Pa mostraram que os filmes obtidos a partir de

1-buteno apresentam menor tendência à formação de trincas.
A Figura 2 mostra as variações dos ângulos de contato ao

longo de 10 minutos em relação à superfície de um filme de
amido sem recobrimento (a) e após ter sido recoberto em
atmosfera de plasma de 1-buteno (b) e de 1,3-butadieno (c).
A cinética de molhabilidade (Figura 2) mostra que, após o
recobrimento, ocorreu um aumento no valor dos ângulos de
contato de (35 ± 4)º para (84 ± 2)º, no caso do plasma de 1-
buteno, e para (87 ± 2)º, quando o plasma de 1,3-butadieno
foi utilizado. Estes resultados indicam que os recobrimentos
apresentaram ângulos de contato iniciais semelhantes, inde-
pendentemente da natureza do gás precursor do plasma e
que a hidrofilicidade do filme de amido foi significativamente
reduzida. Pode ser observado que, no filme recoberto com
1-buteno, a gota de água ficou em equilíbrio com a super-
fície do recobrimento por aproximadamente 3 minutos e, só
em seguida, a gota começou a ser absorvida pelo filme. O
tempo de equilíbrio da gota no recobrimento obtido a partir
de 1,3-butadieno foi maior (aproximadamente, 5 min). Por
outro lado, para o filme de amido sem o recobrimento, a
absorção da gota foi imediata.

As barras de erro apresentadas refletem a dispersão nas
medidas de ângulo de contato decorrente da rugosidade da
superfície. A heterogeneidade da superfície (variações na
composição química superficial ou rugosidade) acarreta
distorção da linha de contato entre as interfaces sólido-líqui-
do e sólido-vapor. Como conseqüência, estas superfícies apre-
sentam histerese do ângulo de contato e a reprodutibilidade
das medidas é afetada[16].

Na Figura 3, são apresentadas imagens topográficas ob-
tidas por AFM da superfície de filmes sem recobrimento (a)
e após o recobrimento com 1,3-butadieno (b) e 1-buteno (c).
Em publicações anteriores[13], foi demonstrado que a super-
fície dos filmes de amido de milho, obtidos por vazamento a
partir de suspensões aquecidas por 5 min, consiste de grânu-
los de amido levemente inchados e ricos em amilopectina
(região granular) dispersos em uma matriz contínua rica em
amilose. Pode ser observado na Figura 3 que não houve alte-

Figura 1. Curvas de redução do teor de absorção de água em relação ao
substrato para filmes de amido recobertos com plasma de 1-buteno e
1,3-butadieno em função da espessura do recobrimento.

Figura 2. Cinética de molhabilidade de um filme de amido antes (a) e
após o recobrimento em atmosfera de plasma de 1-buteno (b) e de
1,3-butadieno (c) com camadas de a-C:H de 120 nm e 130 nm  de espessura,
respectivamente.
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relevo do substrato. Este aspecto foi observado em a todos os
filmes após a deposição, independentemente da espessura do
recobrimento.

O contraste de fase constitui-se em importante extensão
do AFM no modo dinâmico. Por meio do monitoramento da
diferença de fase entre a oscilação da haste e o sinal padrão,
que movimenta a cerâmica piezoelétrica durante a varredu-
ra, é possível detectar variações na composição, adesão, atrito
e viscoelasticidade, entre outras propriedades. Como a ima-
gem de fase não é afetada por grandes diferenças de altura,
ela proporciona uma observação clara das características fi-
nas da amostra que podem ser ocultadas pela topografia ru-
gosa da superfície[17-19].

A Figura 4 apresenta imagens de contraste de fase obtidas
por AFM da superfície da matriz de um filme sem
recobrimento (a) e após ter sido recoberto a partir de plasma
de 1-buteno (b). Essas imagens mais detalhadas mostram cla-
ramente que há diferenças morfológicas entre os filmes an-
tes e após o recobrimento. Observa-se que a matriz do
substrato (Fig. 4a) é composta por estruturas alongadas e

Figura 3. Imagens topográficas de 72 x 72 µm2 obtidas por AFM em modo
de contato intermitente da superfície de filmes de amido não recobertos (a)
e recobertos com plasma a partir de 1-buteno (b) e 1,3-butadieno (c).

(a)

(b)

(c)

ração significativa na morfologia dos filmes de amido, uma
vez que é possível identificar a matriz e a região granular
dos filmes. Aparentemente, o recobrimento acompanhou o

(a)

(b)

Figura 4. Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente da superfície da matriz de filmes de amido não recobertos (a) e
recobertos com plasma a partir de 1-buteno (b).
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ordenadas, enquanto que a matriz do filme recoberto com 1-
buteno (Fig. 4b) é constituída de estruturas ovais com  eixo
maior de aproximadamente 104 nm. A matriz dos filmes
recobertos a partir de 1,3-butadieno apresenta o mesmo
aspecto geral da Fig. 4b. No entanto, foi observado que o
tamanho das estruturas varia de acordo com a natureza do
gás precursor. No caso dos recobrimentos em atmosfera de
1,3-butadieno, essas estruturas são um pouco maiores e apre-
sentam eixo maior médio de 130 nm. Cabe ressaltar que não
foram identificadas trincas na superfície dos recobrimentos.

Com base em imagens de topografia com tamanhos de 5
x 5 µm2 obtidas por AFM (dados não apresentados), foi
observado que as rugosidades da matriz e a região granular
do filme de amido não foram alteradas significativamente
após o recobrimento em plasma de 1-buteno. No entanto,
quando 1,3-butadieno foi utilizado como gás precursor, a
rugosidade média dos filmes aumentou em função da es-
pessura da camada de a-C:H depositada, conforme apre-
sentado na Tabela 1, possivelmente devido ao maior tempo
de exposição ao plasma. Estudos mostraram que o aumento
da rugosidade na superfície de um polímero após o
recobrimento por plasma pode ser resultado da diferença
das taxas de erosão, causada pelo bombardeamento de íons,
entre as regiões amorfas e cristalinas do polímero[20]. Mais
recentemente, foi demonstrado que a rugosidade da super-
fície de filmes depositados por plasma contribuíram para a
obtenção de filmes ultra-hidrofóbicos[21-23].

Conclusões

A tecnologia de polimerização por plasma com hidro-
carbonetos gasosos como monômeros mostrou-se extrema-
mente útil para a obtenção de filmes biodegradáveis à base
de amido termoplástico com caráter hidrofílico reduzido,
uma vez que o produto final alia as propriedades biode-
gradáveis do substrato à reduzida sensibilidade à água do
recobrimento.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a
redução do teor de absorção de água dos filmes recobertos
com 1-buteno pode ser atribuída apenas à característica
hidrofóbica do recobrimento, uma vez que não houve altera-
ção significativa da rugosidade dos filmes recobertos em fun-
ção da espessura do recobrimento. Este resultado pode estar
relacionado com o valor praticamente constante do teor de
absorção de água observado para esses filmes, independen-
temente da espessura do recobrimento. Por outro lado, as

imagens dos filmes recobertos com 1,3-butadieno mostra-
ram que a rugosidade aumenta em função da espessura do
recobrimento. Nesse caso, além da composição química do
recobrimento, provavelmente, a forma de deposição dos fil-
mes de a-C:H, refletida na rugosidade da superfície, deve
influenciar significativamente o teor de absorção de água.
Os recobrimentos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
agiram como uma barreira física à absorção de água.
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