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FUNCIONZALIZAGAO DE SUPERFICIE VITREA, POR PLASMA
FRIO, PARA IMOBILIZAGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

EMPREGADOS NA CONFECGAO DE BIOSSENSORES

Odilio B.G. Assis' e Leonardo G. Paterno’

(1) Embrapa Instrumentagio — So Carlos, SP; (2) Depto de Quimica, UNB — Brasilia, DF

odilio.assis@gmail.com

Projeto Componente: PC2 Plano de Acdo: 4

Resumo

Superficies planas de vidro comercial, de composi¢do basica soda-lime-silicato, foram
tratadas em ambiente de plasma frio de 02 e SiCl4 com o objetivo de inserir grupos
funcionais reativos apropriados a imobilizagdo covalente de compostos organicos. As
superficies tratadas foram separadamente avaliadas na imobilizagdo da enzima
peroxidase e do polissacarideo quitosana. Cada estagio do tratamento foi acompanhado
por espectroscopia de fotoelétrons (XPS) identificando a variagdo dos principais
elementos na superficie vitrea. Os resultados sdo de interesse para a confecgio de
biossensores e reatores de catalise, ou sensores de metais pesados e bactérias tendo o

vidro como suporte sélido, ou uso com base de interdigitados em sistema de L/ngua

eletronica.

Palavras-chave: Plasma frio, funcionalizagdo, superficie vitrea,

organicos.
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Introdugao

Funcionalizagdo pode ser definida como o
tratamento quimico ou mecénico, que introduz
grupos funcionais em uma superficie facilitando
subsequentes interagdes, imobilizagdes ou ligagdes
com compostos ou materiais de interesse. A
funcionalizagdo de superficies tem sido objeto de
continuas pesquisas e diversos métodos tém sido
propostos com o objetivo de alterar propriedades as
propriedades superficiais para fins variados. Em
uma funcionalizagdo ideal as reagdes devem ocorrer
de forma controlada e somente na superficie, sem
alteragdes na matriz ou estrutura interna do

material. A profundidade da camada afetada
depende da intensidade e das condigdes das reagdes.
Os métodos mais comumente empregados para a
funcionalizagdo de superficies vitreas sdo aqueles
baseados em reagdes alternadas em meios 4cidos
aquecidos e em perdxido de hidrogénio conhecidos
como “técnica piranha™ [1].

A técnica de plasma frio permite um melhor
controle das reagdes superficiais. No plasma frio
estabelece-se um ambiente reativo no qual uma
mistura de elétrons, particulas carregadas associadas
a atomos e moléculas no estado neutro além de
radiagio  ultravioleta  estdio presentes. A
funcionalizagdo de superficies vitreas por plasma
frio para elevar sua compatibilidade com agentes
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organicos tem sido ainda pouco explorada, embora
resultados indiquem a eficiéncia do processo [2,3].
Neste trabalho, ldminas planas de vidro foram
funcionalizadas em plasma de SiCl, e as alteragdes
quimicas superficiais e sua biocompatibilidade
avaliadas com respeito a imobilizagio do
polissacarideo quitosana e da enzima peroxidase.

Materiais e métodos

Laminas de vidro comercial (Med Glass - 24 mm x
60 mm e espessura 1 mm) foram empregadas como
substrato. Usou-se um reator convencional de placas
paralelas (Technics) na frequéncia de 13,56 MHz a
um vacuo inicial <10 mTorr. O reator foi
preenchido com O, e plasma gerado a baixa pressio
(100 mTorr) por 5 min para remogéo de organicos.
Apés nova evacuagdo, SiCl; foi admitido na cimara
e novo plasma gerado a 100 W. Apds a agiio do
plasma as amostras foram mantidas na cimara e
subsequentes reagdes foram conduzidas pela
inser¢do de compostos gasosos sobre fluxo
controlado. A sequéncia de funcionalizagio pode
ser descrita como: tratamento por plasma de SiCl,
(4 min) seguido de reagdio com EDTA (acido
etilenodiamino  tetra-acético), C,oH;sOsN, e
posterior reagdo com cloreto oxalico (C,0,Cl) (1
h). Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foi
empregada para avaliar alteragdes na composi¢io
em cada etapa da funcionalizagdo. Quitosana (média
massa molar) e a enzima peroxidase (HRP, E.C.
1.I1.L1.7), foram o0s compostos orginicos
separadamente imobilizados.

Resultados e discussao

A limpeza dessa superficie pela agio de plasma se
dd fundamentalmente por dois mecanismos
concomitantes: (i) a agdo da radiagdo UV gerada no
ambiente que ¢ efetiva no rompimento de um
grande niimero de ligagdes organicas como C-H, C-
C, C=C, C-0 e C-N [4] e, (ii) a simultinea
formagdo de plasma de O,. Esta dissociagdo gera
um ambiente altamente reativo nos quais espécies
comn O OF, O°, 0, O, O e elétrons livres que
sdo bombardeados sobre a superficie. Essas espécies
interagem preferencialmente com as moléculas de
H;O, CO, CO, e demais hidrocarbonetos de baixa
massa molar volatilizando-os e sendo removidos via
exaustdo por geragdo de vacuo. A superficie assim
tratada apresenta alta densidade de grupos silanois
disponiveis para subsequente funcionalizagdo. Esta
acontece pela aplicagéo de plasma de SiCly que gera
interagdes com funcionalidades do tipo SiClx. A
interagdo com a superficie do vidro gera

preferencialmente a formagido de pares Si-O pela
perda de um 4tomo de Cl e remogio de um atomo de
H. A grande afinidade entre o Cl e o H leva a forma-
¢do de gas HCI que ¢ posteriormente removido da
camara (Fig. 1).

As ligagbes O-SiCl; predominam na superficie
vitrea ap6és o ciclo. As ligagcdes SiCl sdo
relativamente fracas [5] possibilitando reagdes su-
cessivas no estado gasoso com EDTA e em seguida
com cloreto oxalico. Essa sequéncia de reagdes
forma um prolongamento molecular (Fig. 1) entre a

superficie vitrea € as moléculas a serem
imobilizadas.
Quitosana
Enzima — =|C*C!
(T:=O
NH, NH
HCl MJMS an§
5 HN HN
R4 | |
Cl—Si—Cl SiCl3 lesli—C\ Cl—Si—Cl
| |
OH OH OH o] o} e}
27 TTA = EZ A= B2 =» A

SiCly plasma
tratamento

lamina derivatizagao

imobilizag&o
Figura 1: Sequencia esquematica de provéveis entre
a superficie vitrea e posterior derivatizagio.

Os radicais com presenga de atomos de silicio
induzem ligagdes covalentes com atomos nio
metalicos através de hibridizagdio sp3. A
configuragdo seguinte permite a formagio de uma
malha estivel através de ligagdes de NH/NH,, de
alto nimero de coordenagio. Com a presenga de
vapor de cloreto oxalico, tem-se a formagdo de um
grupo carbonila ligado & terminagdo =C-Cl que é
altamente reativo proporcionando ligagdes estaveis
com hidroxilas ou com demais grupos organicos
polares. Os espectros de analise, seja o da peroxi-
dase imobilizada (Fig. 2¢) como o da quitosana (Fig.
2d), sdo basicamente similares em relacdo aos
elementos varridos em fungdo e suas composicdes
ricas em hidrogénio, nitrogénio, carbono e oxigénio.
A presenga do sinal N s (ao redor de 450 eV)ea
intensificagdo do pico correspondente ao carbono C
Is em 300 eV, correspondem respectivamente aos
atomos C e N ligados aos grupos amino R-NH,
resultantes da derivatizagdo com o cloreto oxalico
(Figs. 2c e 2d). O pico N 1s ¢é caracteristico da ener-
gia de ligagdo de espécies de nitrogénio protonadas
[6] o que eviden-cia que tanto a enzima como a
quitosana sdo quimicamente absorvidas na super-
ficie funcionalizada, ou seja, ha a ocorréncia de
transferéncia iénica entre componentes.

Pela Tabela I observamos um gradual aumento do
teor de carbono (1s + 2s), com proporcional reducdo
do sinal do Si (Is + 2p), conforme o processo de
derivatizagdo avanga ou reagdes e imobiliza¢do vdo
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ocorrendo. Esta alteragdo ¢ esperada e confirma o
sucesso das alteragdes quimicas de funcionalizacio
e das imobilizagdes finais.
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Figura 2 - Espectro de XPS para a cada etapa da
derivatiza¢do e com compostos organicos imobiliza-
dos. (a) superficie ap6s agio de plasma e reacdo
com EDTA; (b) superficie apos subsequence
admissdo de C,0,Cl,; (c) elementos apos fixagdo de
enzima peroxidase e (d) superficie com fixagdo do
polissacarideo quitosana.
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Tabela 1. Concentragio atémica relativa
segundo dados obtidos por anélise de XPS.

(%),

Elementos (%)
] N 0
4.6 23 5

Material
Vidro

Na C*
86 22

i
303

Plasma $iCl4 121 8.1 9.2 29 352
Reagio 1
(C:HiOaN:)

118 19,2 9.5 23

Reagio 2 82
(C:0:Cls)

82 4,3 13 67,7

Peroxidase
imobilizada

Quitosana
mobilizada
*(C 15+C 2s); **(Si L5~ Si 2p)

0.7

21,7

0.6 286 0.6 8.6

Conclusoes

A técnica de plasma frio, fazendo uso de ambiente
de O, e SiCl,, pode ser adequadamente aplicada
para a funcionalizagio de materiais vitreos. Nos
experimentos realizados sobre superficie vitrea as
alteragdes quimicas se mostraram altamente reativas
permitindo uma interagio continuada com entre-
cruzantes. A derivatizagdo fazendo uso de acido
etilenodiamino tetra-acético e cloreto oxalico em
estado gasoso mostrou-se adequada na formagio de
grupos funcionais apropriados 2 imobilizacdo de
agentes organicos. As analises conduzidas por XPS
confirmam as alteragdes quimicas em cada etapa do
tratamento, indicando a formacdo fenal de uma
superficie orginica com efetiva imobiliza¢do dos
compostos avaliados (enzima peroxidase e
quitosana).

Esses compostos imobilizados sio de interesse para
a interagdo com compostos metélicos e organicos
€m melo aquoso, assim como bactérias, devendo ser
avaliados em sistema sensor do tipo lingua
eletrénica.
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