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Processos denominados como "funcionalizacédo",
"reestruturacao quimica", "compatibilizacao superficial” ou
simplesmente "ativacao" tém sido realizados em
superficies organicas e inorganicas com o objetivo de
tornd-las quimicamente ativas visando interacées com
demais compostos presentes em fase aquosa ou gasosa.
Esses processos tém sido obtidos essencialmente via
quimica Umida convencional através de reacdoes com
compostos acidos ou alcalinos que promovam a quebra de
cadeias superficiais ou pela inclusdao de novos grupos
funcionais a essas cadeias. Através da adicao de grupos
funcionais polares a estrutura de polimeros e 6xidos pode-
se aumentar significativamente as interacdes de um
substrato sélido. Em particular, a potencializacdo de
propriedades conhecidas como "hidrofilizacao" e
"hidrofobizacdo" via formacao de grupos alcanos com
terminais hidrofilicos do tipo CH, ou CF, para o segundo
caso, tem sido freqlientemente conduzidas para a geracao
de superficies de interesse a pesquisa em agrociéncia
(Divino et al., 1988; Alves & Assis, 2001).

Embora tratamentos por quimica Umida sejam
processos de relativa simplicidade e operem
satisfatoriamente para alguns casos, a funcionalizacao por
esse método nem sempre tem permitido um controle da
intensidade e da eficiéncia das reacdes que ocorrem sobre
as superficies sélidas. O tratamento de faces ou de regides
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especificas de um substrato sélido, também tem se
mostrado, na pratica, consideravelmente complexo ou
quase inviavel de ser realizado via quimica umida,
inviabilizando em muitos casos os experimentos
principalmente no desenvolvimento de sensores com
regides ativas definidas ou com a presenca de geometrias
definidas, como pontas ou pequenas areas.

Com o objetivo de superar essas limitacoes,
recentemente os tratamentos quimicos tém sido
substituidos por técnicas mais aprimoradas de
manipulacdo como a implantacao de radicais ou
alteracOes superficiais por bombardeamento via plasma a
frio (Denes, 1997; Assis & Martin, 2001). O plasma é o
estado de manutencao de um gas parcialmente ionizado,
gerando espécies e radicais que sao acelerados e acabam
por interagir com a superficie da amostra.

O tratamento por plasma pode ser empregado
para promover a oxidacao ou a polarizacao superficial de
forma homogénea. Um aspecto importante é que
topografias irregulares podem ser tratadas de forma
continua com a admisséo de grupos funcionais de
interesse. Superficies ceramicas, metélicas ou poliméricas
podem ter sua atividade ou molhabilidade total ou
parcialmente alterada pela implantacdo de grupos polares
afins. Esses grupos podem ser igualmente inseridos com
igual eficiéncia em celulose ou estruturas polissacarideas
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como madeira e sementes, alterando o grau de afinidade a
agua, elevando a hidrofébicidade ou hidrofilicidade. A
mudanca das caracteristicas superficiais de sementes tem
importancia técnica podendo em algumas espécies elevar o
tempo de transporte e estocagem.

Em laboratério a geracdo do estado de plasma se
faz pelo uso de um reator preenchido com um gas de
interesse onde é possivel a ionizacdo de espécies pela
aplicacao de sinal entre eletrodos dispostos internamente,
sdo assumidas como padroes de freqléncia os intervalos de
(Assis, 2000):

- menores que 100 kHz (Baixa freqtiéncia)
- 13,56 MHz (Radiofrequéncia)
- 2,45 GHz (Microonda)

A eficiéncia de uma reacao por plasma estéa
relacionada com a energia necesséria para manutencao do
estado ionizado. Nesta condicado as espécies geradas
interagem no estado ionizado e sobre a superficie de
interesse em diversas reacdoes como as ilustradas na
Figura 1.
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Figura 1 Esquema de um reator das reacdes por plasma a
frio.

A formacéo de ligacdes covalentes ancorando
moléculas (enzimas, nucleotideos, polissacarideos, etc.)
ou a simples ativacao de substratos, alterando a natureza
das interacdes que ocorrem na superficie, tem sido
convenientemente aplicada no desenvolvimento de
biossensores. A funcionalizacdo de superficies ocorre pela
implementacao de grupos funcionais diversos, conforme
dispostos na tabela a seguir. Em especial grupos do tipo
SiCl, sdo os mais encontrados na literatura e sdo gerados
a partir de ambientes de plasma de SiCl,, Si,Cl, e SiCl,H,
(Denes et al., 1996). Esses grupos tém sido incorporados
a materiais 6xidos inorganicos e compostos organicos,
seja para o estabelecimento de superficies de alta
hidrofilicidade ou como uma funcionalizacéo intermediéaria
para derivatizacOes secundarias de acoplamento de
moléculas (Rowell, 1998). A Tabela 1 apresenta um
sumario dos grupos funcionais obtidos por diversos gases
ionizados.

Tabela 1 Grupos funcionais conseguidos por gases
ionizados

Grupos Funcionais Tipo de Plasma

Sufonil (SOs) SO:
Carbonil (CO2) CO:
Clorosilano (SiClx) SixCly
Amino (NH2) NHs

Amino + Sufonil NHs + CO:

Amino + Sufonil NHs + propano sulfone

Estas derivacGes prestam-se a formacao de
ligacbes covalentes, estabelecendo uma ligacao do tipo
"forte" entre o suporte e a molécula ativa ou como mais
explorado ultimamente, para a formacao de "bracos
espacadores” reduzindo efeitos estéreos de acoplamento
entre as moléculas ativas e o composto a ser reagido.
Moléculas espacadoras tém sido especialmente
empregadas em sensores, evitando assim efeitos
espaciais que possam "atrapalhar" ou impedir a interacao
entre os sitios ativos e o substrato reduzindo a atividade
enzimatica do filme formado.

Esses principios foram empregados e os
resultados aqui apresentados correspondem a
funcionalizacao de laminas de vidros para acoplamento de
moléculas de enzima peroxidase para confeccao de
sensores de oxigénio. Utilizou-se reator comercial marca
Technics, de placas paralelas com camara cilindrica de 30
cm de didmetro, com eletrodos de aco inoxidavel
(diametro de 20 cm) em placas paralelas separados
aproximadamente 18 cm. Fonte de alimentacao de 50
kHz marca RFPP. O Sistema de vedacéao é por o'rings
fixados na base com controle de entrada e saida de gases
por fluximetros. A Figura 2 apresenta o esquema geral do
sistema.
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Figura 2. Esquema geral do reator de placas paralelas
A funcionalizacdo se deu pela implantacdo de grupos

funcionais do tipo SiCl, por ambiente de plasma de SiCl,.
Plasmas organosilanos possibilitam incrementar o volume
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de silicio superficial. Esses sitios podem formar quatro
ligacdes covalentes com nao-metais através de
hibridizacao sp® conduzindo & formacao de moléculas
tetragonais (Denes et al., 1996). Uma adicional vantagem
da implantacédo de 4tomos de Si na superficie é o seu
maior tamanho se comparado com atomos de O,N e C,
permitindo a formacdo de uma rede de alto nimero de
coordenacao.
As condicdes experimentais foram:

Amostras: laminas de vidro transparente, espessura

de 1 mm, previamente limpos em HF

Plasma: SiCl, pressdo de 100 mtorr por 5 minutos

Derivatizacdo: Preenchimento do reator com Diamina

Etileno (1 hora) vacuo preenchimento Cloreto Oxalico

(1 hora).

Imobilizacdo: Imersao em solucao rica de peroxidase

fotoelétrons excitados por raios-X (XPS
Survey)apresentados nas varreduras da Figura 5 e pela
andlise quantitativa da concentracdo atOmica dos
principais elementos ao longo do processo na Figura 6.
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Figura 3 Seqliéncia de tratamento e derivatizacéo

O objetivo do plasma de SiCl, é implantar radicais
organosilanos altamente reativos. A derivatizacdo consiste
em, apds o tratamento, preencher a cAmara com gases
que irdo interagir com os radicais implantados pelo
plasma. Para os compostos em questao a seqliéncia de
radicais esté ilustrada na Figura 4. A andlise quimica
superficial foi realizada em todas as condi¢coes
intermediarias para avaliar o teor de elementos adsorvidos
em cada etapa.
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Figura 4 Radiais esperados pelo plasma e derivatizacao
quimica.

Uma das funcdes dos radicais, além das
interacdes em suas ligacdes, é a de estabelecer uma
ligacado forte com enzima (covalente) e produzir "braco"
que prolongue o espacamento da enzima com o suporte
sélido evitando assim que efeitos estéreos "dificultem" ou
impecam a interacdao com o substrato gerando uma
reducéo da atividade enzimatica do filme. Essa condicéo é
essencial em processos cataliticos e o objetivo
fundamental da funcionalizagdo, seja ou ndo via plasma, é
estabelecer um filme, ou seqiiéncia de moléculas
enzimaticas, ligadas ao vidro onde seus sitios ativos
estejam disponiveis para interacdo com agentes
apropriados em meio aquoso.

A etapa de funcionalizagao por plasma de SiCl,
pode ser acompanhada por anélises de espectroscopia de

Energia de Ligagdo (V)

Figura 5 - Varredura XPS, picos de elementos
predominantes na superficie das [daminas anterior e
posterior a aplicacdo de plasma de SiCl, .
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Figura 6 - Concentracdo atémica relativa (em %) nas
superficies varridas segundo seqliéncia estabelecia de
derivatizacdo empregada neste trabalho.

O XPS é uma ferramenta analitica de alta
precisao permitindo a determinacédo de elementos
presentes em profundidades préximas a 50-150 A. Por
meio dessas andlises é possivel visualizar graficamente as
variagdes das concentracdes dos elementos na superficie
vitrea, o que confirma a implantacao dos radicais,
conforme seqiéncia ilustrada nas figuras anteriores.

O oxigénio e o silicio, juntamente com o carbono na
derivatizacao orgéanica sado os elementos que predominam.
A comparacao simples entre as condi¢cdes anterior e
posterior a aplicacdo de plasma (Figura 5) acusa uma
reducao da concentracdo de oxigénio apds o tratamento
com um relativo aumento da fragao de silicio, indicando
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eficiéncia do processo. Por meio das concentracdes
atOmicas relativas (calculada utilizando-se software
baseado na intensidade do pico corrigida por fatores de
sensibilidade atdomica) pode-se acompanhar as diversas
etapas da derivatizagcao anterior a imobilizagdo da enzima.
Os resultados aqui apresentados, sao anteriores a
atividade enzimatica e confirmam de um modo geral e
analitico a aplicabilidade de processos de plasma a frio na
modificacao controlada de superficies. Essas técnicas sao
bastante versateis e possibilitam uma série de aplicacdes
de interesse a biotecnologia e agrociéncia.
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