


Diagramação da capa de autoria de Ana Karine Rocha de Andrade Nattrodt e Marvin Nascimento

Todas as informações nos textos, figuras, tabelas e fontes de pesquisa são de inteira responsabilidade do(s)
autor(es).

Todos os direitos autorais são reservados aos autores dos capítulos. Nenhuma parte desta obra poderá ser
armazenada, reproduzida ou transmitida por quaisquer que sejam os meios sem permissão prévia do autor,
exceto para uso acadêmico. Neste caso, citar a fonte.

Ficha Catalográfica

I59 Propriedades e Aplicações dos Biomateriais / Carlos Nelson Elias (coord.); Ana Karine Nattrodt

(coord.); Roberto Hirsch Monteiro (coord.); Bruno Martins de Souza (coord.). 1. ed., Recife:

Even3, 2022.

467 p.

PDF Vários colaboradores

ISBN: 978-85-5722-791-0

DOI: 10.29327/BIOMAT22

1. Biomateriais. 2. Titânio e suas ligas. 3. Implantes dentários

CDD: 617.693



17 FUNCIONALIZAÇÃO DE SUPERFÍCIES VISANDO
EFEITO BACTERICIDA A PARTIR DE FILMES PRO-
DUZIDOS POR POLIMERIZAÇÃO À PLASMA FRIO
E PRECURSORES DE ORIGEM NATURAL

Matheus da Silva Bullman1, UFRGS2, ORCID 0000-0002-9303-225X;

Célia de Fraga Malfatti, UFRGS2, ORCID 0000-0002-0819-479X;

ISBN: 978-85-5722-791-0 DOI: 10.29327/BIOMAT22.596280

Como citar

BULLMAN, M. da S.; MALFATTI, C. de F. FUNCIONALIZAÇÃO DE SUPERFÍCIES VISANDO EFEITO
BACTERICIDA A PARTIR DE FILMES PRODUZIDOS POR POLIMERIZAÇÃO À PLASMA FRIO E
PRECURSORES DE ORIGEM NATURAL. In: ELIAS, C. N.; NATTRODT, A. K. de A.; MONTEIRO, R.
H.; de SOUZA, B. M. (Ed.). Propriedades e Aplicações dos Biomateriais. [S.l.]: EVEN3, Recife - PE, Brasil.
2023. p. 186-203.

Tópicos
17.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188

17.2 Polimerização a plasma em baixas temperaturas . . . . . . . . . . . . . . . . . 189

17.3 Contaminação de superfícies por biofilme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193

17.4 Polimerização à plasma de metabólitos secundários de plantas . . . . . . . . 195

17.5 Conclusões . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199

Referências . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200

RESUMO

Neste artigo de revisão, é apresentado o avanço tecnológico das pesquisas sobre a funcionalização de
superfícies por polimerização à plasma a frio a partir de precursores naturais visando a aplicação bactericida.
A polimerização por plasma em baixas temperaturas é uma técnica capaz de produzir filmes finos de origem
orgânica sobre os mais diversos substratos sem alterar a integridade do material. A adesão e formação de
biofilmes em superfícies metálicas estão relacionadas a múltiplos casos de infecções em ambientes hospitalares e
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em contaminações na indústria alimentícia, causando sérias preocupações à saúde pública. Visando a obtenção
de revestimentos a partir de precursores naturais (eco-friendly), é necessário controlar os parâmetros de
deposição para a obtenção de uma funcionalização da superfície com características biocidas, combinando
nano texturas, distribuição de grupos funcionais, hidrofobicidade e baixos valores de rugosidade. A utilização
de precursores ecologicamente corretos é capaz de inibir colonização de bactérias do tipo gram-positiva e
gram-negativa a partir de revestimentos poliméricos de baixo custo e livres de antibióticos. Contudo, ainda é
necessário um estudo sobre as características toxicológicas de tais substâncias. No presente artigo, revisamos
de forma abrangente a produção e efeito antimicrobiano de filmes obtidos via polimerização por plasma a frio
empregando produtos metabólitos secundários de plantas.

Palavras-chave: Polimerização por plasma a frio, revestimento bactericida, precursor natural.

17.1 Introdução

É de conhecimento geral que bactérias crescem e se desenvolvem preferencialmente em superfícies,
depois de aderidas, estima-se que 90% desses microrganismos se encontrem na forma de aglomerados revestidos
por uma complexa matriz de polissacarídeos, proteínas e ácidos nucleicos, denominado de biofilme [63]. Esses
conglomerados sésseis estão relacionados ao desenvolvimento de doenças infecciosas em todo o mundo.

No ambiente hospitalar, o crescimento do biofilme está associado aos dispositivos médicos e princi-
palmente aos materiais de implantes cirúrgicos, incluindo os metálicos. Aproximadamente 80% dos casos de
Infecção de Sítio Cirúrgico (ISC) estão associadas à formação de biofilme, essas infecções causam compli-
cações à saúde do paciente restringindo sua qualidade de vida, aumentando significativamente as taxas de
mortalidade, morbidade, e também eleva os custos hospitalares para tratamento das infecções [7, 23, 74]. Na
indústria alimentícia, nos ambientes de processamento há uma grande quantidade de nutrientes disponíveis que
favorecem o crescimento do biofilme em equipamentos, embalagens, utensílios e superfícies de contato. Essa
contaminação pode causar danos à toda linha de produção através da corrosão dos equipamentos industriais,
além do alto risco de propagação de infecções alimentares, representando consequentes perdas econômicas e
prejuízos à saúde pública [46].

Bactérias do tipo gram-positivo e gram-negativo quando se encontram na forma planctônica são livres
e possuem uma rápida propagação para outros ambientes, e depois de aderidas a uma superfície, desenvolvem
uma comunidade com capacidade de resistência a antibióticos e aumento da resistência à resposta imune do
hospedeiro, sendo assim necessário a busca por tecnologias que impeçam a formação e crescimento deste tipo
de colônia.

Antigamente, extratos vegetais e óleos essenciais eram utilizados em diversos tratamentos de saúde
como agentes antivirais e anti-inflamatórios devido a sua eficiente atividade antimicrobiana [60]. Nos dias
de hoje, esses óleos naturais são utilizados em inúmeras aplicações farmacêuticas e terapêuticas, incluindo
medicamentos para resfriados, perfumes, na odontologia, como conservantes de alimentos e, recentemente,
também no campo da conservação sustentável do patrimônio cultural [33, 60, 76].

Ao longo do tempo, muitas tecnologias baseadas em plasmas foram desenvolvidas, sendo a maioria
delas fundamentadas em plasmas frios que oferecem ambientes altamente reativos que podem ser condicionados
para não gerar uma energia térmica substancial, tornando-os adequados para a realização de processos que
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funcionalizam superfícies dos mais diversos tipos de materiais alterando a morfologia de um substrato a partir
da deposição de um filme fino, geralmente com dezenas a centenas de nanômetros de espessura, resultando em
modificações que confere propriedades que podem atuar combatendo a formação de biofilme nessas superfícies
através da distribuição de grupos funcionais, hidrofobicidade e baixos valores de rugosidade. Além disso, os
processos de plasma frios utilizam quantidades mínimas de reagentes e nenhum solvente e, portanto, são
ecologicamente corretos [18].

Utilizar recursos renováveis como precursores para o desenvolvimento de polímeros bioativos que são
capazes de minimizar a taxa de adesão bacteriana e crescimento de biofilme em instalações de saúde e na
indústria atraiu a atenção de pesquisadores ao redor do mundo. Devido ao seu arsenal terapêutico, metabólitos
secundários de plantas, como óleos essenciais e extratos de ervas, demonstraram atividades antibacterianas
poderosas em sua forma líquida e vaporizada, permitindo uma ampla aplicação [50, 52]. Com condições de
síntese apropriadas, a polimerização desses metabólitos por plasma pode ajudar a reter a funcionalidade
antimicrobiana inerente dos compostos dentro dos filmes poliméricos sólidos que apresentam um potencial
de resistir à formação de biofilmes em sua superfície. Essas propriedades tornam os óleos essenciais e seus
derivados candidatos promissores para aplicações de revestimentos bioativos.

Este artigo de revisão tem como objetivo apresentar conceitos da técnica de polimerização por plasma
frio, o funcionamento da adesão bacteriana e formação de biofilmes em superfícies, e por fim, os últimos
avanços na tecnologia de síntese de filmes finos poliméricos derivados de metabólitos secundários de plantas
para a inibição e combate a atividade microbiana.

17.2 Polimerização a plasma em baixas temperaturas

O plasma é popularmente conhecido como o quarto estado da matéria, por definição, é um gás
em elevado estado de energia contendo elétrons livres, íons, espécies neutras e fótons, sendo descrito pela
primeira vez por Irving Langmuir em 1920, enquanto trabalhava no desenvolvimento de tubos de vácuo para
a passagem de grandes correntes elétricas [69]. Na natureza, o plasma é encontrado nos raios gerados em
tempestades, estrelas e no próprio fogo, por exemplo, em muitos casos é gerado por reações exotérmicas que
fornecem energia térmica ao sistema ionizando os átomos [25, 26]. Entretanto, para fins tecnológicos a elevada
temperatura dos plasmas térmicos limita a sua aplicação.

As partículas que constituem o plasma estão em constante movimento e colidem entre si, transferindo
energia cinética umas às outras. Cada grupo de partícula é caracterizada por uma temperatura relacionada
à sua energia, onde é geralmente expressa pela unidade de Elétron-volt (eV), sendo 1 eV equivalente à
11606 K. Estes termos de energia do plasma podem ser classificados em duas classes: o plasma em equilíbrio
termodinâmico e o plasma em não-equilíbrio termodinâmico. No primeiro caso, todas as partículas são
caracterizadas por uma temperatura única, onde, Telétrons = Tneutras = Tíons. Por outro lado, em plasmas
fora do equilíbrio, a temperatura do elétron difere intensamente quando comparado às partículas mais pesadas
como os íons e espécies neutras, onde, Telétrons ≫≫ Tíons ≥ Tneutras. No plasma de não-equilíbrio, enquanto
a temperatura do elétron normalmente varia entre 1 a 10 eV, as temperaturas das demais partículas estão
próximas a temperatura ambiente, com valores de 0,025 eV (298 K) [69]. Embora a temperatura dos elétrons
seja alta, sua baixa densidade e pouca capacidade de transferir calor permitem que as superfícies ao redor do
plasma permaneçam em temperaturas relativamente baixas [6], essa propriedade de não equilíbrio se torna
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particularmente atraente para o processamento de materiais, pois os elétrons podem induzir diversas reações
químicas sem alterar a estrutura do material através da temperatura excessiva [49].

Os processos à base de plasma de não-equilíbrio termodinâmico possuem algumas vantagens sig-
nificativas, como a baixa temperatura de operação, que permite a funcionalização de uma ampla gama de
substratos, a ausência da necessidade de solventes, tornando essas técnicas correspondentes com a busca
moderna por tecnologias ecologicamente amigáveis [69]. Outra vantagem importante desses processos é sua
versatilidade, permitindo modular as propriedades de uma determinada superfície, como por exemplo, a
morfologia, rugosidade e composição química do material depositado a partir do ajuste dos parâmetros
operacionais utilizados na síntese do material [49, 64].

A funcionalização de superfícies metálicas baseada na aplicação do plasma a em precursores orgânicos
é cada vez mais explorada no meio acadêmico, através do método de polimerização a plasma, que permite
a formação de filmes finos orgânicos sólidos e possui importantes aplicações na fabricação de superfícies
antibacterianas [9, 72], super-hidrofóbicas [32], biochips de proteínas [36], imobilização de biomoléculas para
crescimento celular [12, 19, 31] e revestimentos de liberação controlada de drogas [13, 73].

A deposição de filmes sólidos a partir de compostos orgânicos utilizando descargas elétricas não é
nova, foi relatada pela primeira vez em 1796 [69]. Desde então, esses revestimentos têm se tornado alvo de
estudos e caracterizações, sua natureza difere dos polímeros convencionais que possuem blocos de repetição
periódicos, os polímeros produzidos via polimerização a plasma são formados por uma rede aleatória de
ligações, apresentando uma densidade de reticulação significativamente maior que os polímeros convencionais
(Figura 17.1) [39, 48].

Figura 17.1 – Diferenças entre as estruturas do precursor, polímero convencional e polímero formado por
polimerização a plasma.

Fonte: Adaptado de Thiry et al. (2016) [69]

Como os elétrons são os transmissores de energia no regime do plasma, a sua magnitude e densidade
são de crucial importância para compreender os processos reativos que ocorrem na fase gasosa. A partir da
teoria cinética dos gases, a função de distribuição de energia dos elétrons pode ser aproximada através da
equação de Maxwell-Boltzmann, como ilustrado na Figura 17.2 [69]. Os elétrons presentes no sistema de
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polimerização a plasma geralmente possuem uma energia cinética em torno de 1 a 2 eV, valores que englobam
a faixa das energias de ligações dos compostos orgânicos (Figura 17.2), assim, os elétrons excitados com alta
energia cinética colidem com as moléculas do precursor e como a sua típica distribuição energética engloba a
faixa da energia das ligações orgânicas, o precursor tem suas ligações fragmentadas [15, 26].

Figura 17.2 – Distribuição energética de Maxwell–Boltzmann dos elétrons presentes em descargas de baixa
pressão.

Fonte: Adaptado de Gerchman (2019) [28]

A primeira etapa da polimerização consiste na volatilização de um precursor orgânico em um sistema
isolado de deposição. A ativação do plasma ocorre através da fase gasosa e provoca colisões aleatórias entre
elétrons energéticos e moléculas do precursor, sucedendo a ocorrência de reações de dissociação de precursores
resultando na formação de radicais. Após a fragmentação do precursor ocorre à recombinação dos radicais
formados no plasma em uma rede de ligações cruzadas, o crescimento da cadeia polimérica envolve tanto
reações na fase gasosa quanto na superfície do material [29, 78].

O mecanismo de formação mais aceito foi proposto por Yasuda (1985) [78], e está esquematicamente
representado na Figura 17.3. Segundo ele, após a ativação do plasma ocorre à radicalização do monômero,
então dois tipos de reações de formação do filme podem ocorrer: a polimerização induzida por plasma (ciclo 1)
e polimerização no regime de plasma (ciclo 2). No ciclo 1 não ocorre a fragmentação completa das moléculas
de precursor e a cadeia polimérica é formada através da combinação de unidades moleculares reativas como
radicais livres e fragmentos em estados excitados ou ionizados. Sendo assim, é esperado que o filme possua
uma estrutura parecida com o monômero original. Quando a polimerização ocorre de forma prioritária no
regime de plasma (ciclo 2), existe a fragmentação do precursor pela colisão com elétrons excitados que gera
uma grande quantidade de espécies reativas permitindo a recombinação dos fragmentos, dando origem a novas
cadeias poliméricas [3, 14].

A composição química e grau de reticulação dos filmes finos são diretamente afetados pelos parâmetros
de deposição como a fonte de energia do plasma, potência aplicada na descarga, pressão do sistema, fluxo e
concentração do precursor e temperatura do substrato [48, 77, 78]. Além disso, alguns parâmetros geométricos
relacionados ao reator também afetam as propriedades do revestimento. Popularmente dois modelos de reatores
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Figura 17.3 – Descrição esquemática do mecanismo de polimerização à plasma em etapas.
Fonte: Adaptada de Thiry et al. (2016) [69]

são utilizados nas pesquisas envolvendo a polimerização a plasma de compostos orgânicos, estão representados
na Figura 17.4 [27].

Figura 17.4 – Reatores de polimerização por plasma frio mais comuns utilizados na literatura. (a) Eletrodos
internos paralelos; (b) Eletrodos externos paralelos.

Fonte: Gerchman (2019) [28]

Na Figura 17.4(a) é apresentado o reator de placas paralelas internas, nesse sistema os elétrons que
possuem uma mobilidade muito maior que os íons e espécies neutras, carregam negativamente o eletrodo
metálico formando uma região próxima ao eletrodo com deficiência de elétrons e consequentemente concentrada
de íons positivos, essa região gera uma diferença de potencial que acelera os radicais em direção ao eletrodo
metálico em que a amostra se encontra, agindo como um capacitor entre o plasma e o metal, tal fenômeno é
conhecido como plasma sheath [57].

Os filmes produzidos via plasma de baixa temperatura, com uma fonte de energia alternada e em
baixa pressão são capazes de possuir uma boa estabilidade química, fortes ligações covalentes com o substrato
e alta retenção de grupos funcionais do monômero original, tornando possível ajustar através dos parâmetros
operacionais a funcionalidade química e morfologia da superfície [9].
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17.3 Contaminação de superfícies por biofilme

Na natureza, os micro-organismos raramente vivem em colônias isoladas de uma única espécie, mas
sim em sistemas biológicos organizados em uma comunidade funcional e coordenada chamada de biofilme.
O biofilme é considerado um polímero complexo contendo uma quantidade de água correspondente a várias
vezes seu peso seco. Consistem em uma matriz feita de polissacarídeos, DNA e proteínas [41, 56]. Dentro da
comunidade de um biofilme, os micro-organismos são capazes de compartilhar nutrientes e são protegidos de
fatores danosos do ambiente, como a dissecação, antibióticos e o sistema imune corporal [70].

As células bacterianas são capazes de aderir a praticamente todos os tipos de superfícies naturais e
artificiais. Os microorganismos se movem ou são movidas do ambiente para uma superfície através e pelos
efeitos de forças físicas, como forças de atração de Van der Waals, forças gravitacionais, efeito da carga
eletrostática da superfície e interações hidrofóbicas [38].

Após de aderidas em superfícies sólidas, ocorre a fixação e o crescimento do biofilme através de um
processo de cinco etapas, sendo elas a (I) adesão reversível, (II) adesão irreversível; (III) desenvolvimento
inicial; (IV) maturação e (V) liberação das células persistentes (Figura 17.5) [53, 58, 59]. A primeira etapa
consiste na adesão das bactérias em sua forma planctônica, acontece de forma reversível e é mantida por
interações físico-químicas não específicas entre os organismos e o substrato. A segunda fase consiste na
mudança do estágio reversível para o irreversível, pois passam a produzir substâncias que serão responsáveis
pela manutenção da adesão e da camada peptídica que envolve o biofilme. Na terceira e quarta etapa há o
início da formação de microcolônias e do desenvolvimento da estrutura do biofilme maduro. A última fase
da formação do biofilme ocorre quando o ambiente não é mais favorável para sua manutenção, e consiste no
descolamento do biofilme desenvolvido em forma de células planctônicas que depois de desprendidas podem
colonizar novos ambientes, reiniciando a formação de novos biofilmes [53, 58, 63].

Um grande número de espécies de bactérias causadoras de infecções é capaz de sobreviver e se
desenvolver mesmo em locais limpos, como clínicas e hospitais. Entre esses organismos estão os do tipo
Gram-positivo Enterococcus faecalis, Candida albicans, Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, e
Streptococcus viridans e do tipo Gram-negativo Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Salmonella typhi, e
Pseudomonas aeruginosa [43]. Tais espécies representam uma ameaça considerável para a sociedade atual, por
exemplo, a espécie P. aeruginosa é um patógeno multirresistente a antibióticos, atua como um microrganismo
oportunista em hospedeiros imunocomprometidos causando infecções pulmonares agudas e crônicas que
resultam em altas taxas de morbidade e mortalidade [51]. As bactérias do gênero Salmonella causam doenças
em humanos e animais, e estão associadas a graves infecções causadas através do consumo e da ingestão de
alimentos contaminados, sendo a salmonelose uma das principais zoonoses enfrentadas pela saúde pública em
todo o mundo [20, 54]. S. aureus e S. epidermidis comprovadamente aderem com facilidade em superfícies
metálicas e formam biofilmes em implantes médicos, como parafusos e placas ortopédicas, causando a
biocorrosão e falha potencial do material [42].

Condições hidrodinâmicas, fisiológicas e ecológicas influenciam diretamente a estrutura do biofilme.
Por exemplo, a espessura média de um biofilme formado em boas condições pela espécie P. aeruginosa é
de cerca de 24 µm, enquanto para a S. epidermidis a espessura média do biofilme é relativamente maior,
apresentando 32,3 µm de espessura, em um meio propício para seu desenvolvimento o biofilme pode chegar a
7mais de 400 µm em algumas espécies [44].
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Figura 17.5 – Esquema do ciclo de vida da espécie P. aeruginosa cultivada em meio de glicose. Imagens de
microscopia de fluorescência i com aumento de 400x apresentam estágios de desenvolvimento
do biofilme. No estágio I, as bactérias planctônicas aderem a uma superfície sólida. No estágio
II, a adesão torna-se irreversível. O estágio III se inicia a fundação da microcolônia. O estágio
IV mostra a maturação e o crescimento do biofilme em santuários bacterianos tridimensionais.
No estágio V, ocorre a dispersão e as células planctônicas livres são liberadas do aglomerado de
para colonizar novos locais.

Fonte: Adaptado de Rasamiravaka et al. (2015) [59]

A eficácia da aderência dos micro-organismos a uma superfície metálica tem como base múltiplos
aspectos, como forma e tamanho da célula, a topografia do substrato e o ângulo de contato (hidrofobici-
dade/hidrofilicidade) da superfície do material. Além disso, é compreendido que bactérias aderem preferencial-
mente a superfícies mais rugosas por três razões, a presença de uma maior área de contato disponível para
fixação, proteção contra forças de cisalhamento e alterações químicas que causam interações físico-químicas
fortes com a superfície [5, 41, 61], enquanto que superfícies super lisas não favorecem a adesão bacteriana e
formação de biofilme [67].

A interação entre os micro-organismos e a superfície é influenciada diretamente pela topografia,
acredita-se que a fixação, proliferação e diferenciação das células sejam afetadas por estruturas de pico e vale
que abrangem escalas micrométricas e nanométricas [71]. Portanto, visando obter a atividade bactericida, é
importante investigar os parâmetros de rugosidade que ordenam a geometria da superfície, entre eles temos a
rugosidade média (Ra), a rugosidade quadrática média (Rq) e a rugosidade máxima (Rz). Mesmo amostras
com a composição química das superfícies idênticas podem apresentar diferentes comportamentos de adesão
celular devido a diversificadas arquiteturas e rugosidades da superfície [30]. Por exemplo, Medilanski et al.
(2002) [47], relataram em seus estudos que superfícies de aço inoxidável AISI 304 com rugosidades na escala
submicrométrica (Ra= 0,16 µm) apresentaram adesão bacteriana mínima em relação a superfícies mais ásperas,
onde a adesão bacteriana ocorreu preferencialmente ao longo dos sulcos submicrométricos, como marcas de
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lixa do acabamento superficial.

Apesar da evolução tecnológica envolvendo os antibióticos sintéticos desde a chegada da penicilina, o
uso excessivo desses medicamentos está gradualmente tornando-os ineficazes. Antigamente, extratos vegetais
e óleos essenciais eram utilizados em diversos procedimentos de tratamento anti-inflamatórios e antivirais,
devido à sua atividade antimicrobiana. Pensando em novas formas de combater o crescimento de biofilmes
em materiais metálicos uma estratégia promissora foi inspirada na bioatividade intrínseca de metabólitos
secundários de plantas através da técnica de polimerização a plasma frio desses componentes.

17.4 Polimerização à plasma de metabólitos secundários de plantas

Os óleos essenciais possuem natureza renovável, são de baixo custo, e estão disponíveis em grandes
quantidades comerciais, além disso, apresentam baixa toxicidade em comparação com outros precursores
orgânicos utilizados convencionalmente na polimerização a plasma, tais fatores os tornam apropriados para a
aplicação de materiais funcionais ecologicamente corretos [65]. Mais de 250 tipos desses óleos sintetizados
naturalmente são comercializados anualmente no mercado global, estimando um valor de mercado de 1,2
bilhão de dólares [65].

Fisiologicamente os óleos essenciais são produzidos por diferentes estruturas secretoras que podem
estar localizadas tanto em uma parte específica da planta, como nela por um todo [75]. São compostos por
misturas complexas de substâncias orgânicas voláteis e lipofílicas, geralmente possuem um odor marcante e são
líquidas em condições ambiente [24]. Essas misturas possuem uma alta gama de constituintes químicos e grupos
funcionais das mais diversas classes: hidrocarbonetos terpênicos, álcoois simples e terpênicos, aldeídos, cetonas,
fenóis, ésteres, éteres, óxidos, peróxidos, furanos e ácidos orgânicos [24, 66]. Entre eles, os terpenos são os
principais componentes estudados para a produção de filmes finos via polimerização a plasma, alguns exemplos
de terpenos são apresentados na Figura 17.6 [4, 8, 22, 28, 35, 34]. Suas ligações saturadas, insaturadas e
estruturas cíclicas oxigenadas facilitam a polimerização catiônica, atuando como um caminho para a produção
polímeros biodegradáveis [9, 69].

A polimerização a plasma frio dos grupos bioativos do 1,8-cineol foi realizada por Pegalajar-Jurado
et al. (2014) [55], em um reator do tipo de eletrodos paralelos externos. Com 20W de potência os filmes
apresentaram valores moderadamente hidrofóbicos de ângulo de contato (∼80°) que proporcionaram uma
atividade bactericida com a capacidade de reduzir a adesão de células de E. coli e S. aureus em 98% e 64%,
respectivamente, em comparação com o branco 73. No mesmo caminho, Mann e Fisher (2017) [45], avaliaram
o polímero a plasma do monômero majoritário do óleo essencial de eucalipto variando a potência aplicada na
deposição do filme (50-150W). O desempenho bactericida avaliado por porcentagem de cobertura superficial
reduziu a área do biofilme, em comparação aos controles, em 35% para E. coli e 45% para S. aureus. Estes
estudos demonstram que a quantidade de cobertura do biofilme pode estar relacionada com a hidrofobicidade
dos revestimentos, uma vez que, quando os filmes de 1,8-cineol foram produzidos com plasma em atmosfera
rica em H2O visando obter uma superfície hidrofílica, o ângulo de contato com a água diminuiu e a área de
cobertura do biofilme bacteriano aumentou, enquanto demonstrou uma diminuição da propagação do biofilme
em valores maiores de molhabilidade, Figuras 17.7 e 17.8.

Apesar de superfícies hidrofóbicas demonstrarem ser eficientes contra o crescimento do biofilme, não
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Figura 17.6 – Estrutura química dos principais terpenos presentes em óleos essenciais.
Fonte: Gerchman (2019) [28]

é a única propriedade de superfície relevante a ser explorada. O terpinen-4-ol é um componente ativo do
óleo de melaleuca, por se tratar de um terpeno alcoólico monocíclico seu comportamento antibacteriano em
filmes produzidos por plasma foi amplamente estudado, Bazaka et al. (2011) [10], constatou que a síntese
com potências mais baixas (10W) resultam em uma conservação parcial de grupos biologicamente ativos do
precursor original devido a menor taxa de fragmentação do precursor, mesmo apresentando uma superfície
hidrofílica (62,7o) cerca de 90% das células de S. aureus retidas no filme eram inviáveis. Quando produzidos
em maior potência (25 W), esses filmes perderam sua atividade biocida, e promoveram adesão e proliferação
das células bacterianas mesmo com valores de ângulo de contato mais elevados (67o). Segundo os autores,
a modificação das propriedades do material pela polimerização a plasma não só alterou a morfologia da
superfície, mas também a sua composição química. O efeito combinado desses dois parâmetros pode influenciar
fortemente a magnitude da adesão e proliferação bacteriana, preservando as propriedades do material inerentes
ao substrato, como as propriedades mecânicas e físico-químicas.

Bazaka et al. (2020) [11], polimerizou via plasma frio de baixa pressão um filme fino de terpinen-4-ol
sobre quatro substratos de titânio diferentes. As amostras metálicas utilizadas neste estudo possuem topografias
de superfície distintas que foram obtidas através do tratamento de superfície via polimento químico (CMP-Ti),
polimento mecânico (MP-Ti), prensagem angular em canais com seção transversal constante (ECAP) e
ablação a laser de femtossegundo (FLA-Ti). Através das análises de caracterização das amostras revestidas
foi observado que as superfícies de titânio funcionalizadas diferiram em suas propriedades físico-químicas,
principalmente na molhabilidade e rugosidade, como por exemplo, valores de 87,3o e Ra = 0,8 nm, Rz = 22,9
nm para o polimento químico (CMP-Ti) e 68,5o e Ra = 41,7 nm, Rz = 310,0 nm com polimento mecânico
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Figura 17.7 – Imagens de microscopia de fluorescência da espécie S. aureus aderidas após 24 h de incubação
a a) lâminas de vidro de controle b) controle hidrofóbico; c) polímero de plasma com pressão
e potência baixa (15 mTorr 50 W); d) polímero de plasma com pressão e potência alta (100
mTorr 100 W); (e) polímero de plasma tratado com H2O(v) em pressão e potência baixa; e (f)
polímero de plasma tratado com H2O(v) em pressão e potência alta. A coloração verde indica
bactérias viáveis, enquanto o vermelho indica as bactérias mortas.

Fonte: Mann e Fisher (2017) [45]

(MP-Ti).

À medida que a rugosidade da superfície aumentou, os revestimentos de plasma tornaram-se menos
uniformes e a sua atividade antibacteriana contra as espécies P. aeruginosa e S. aureus diminuiu. Os autores
explicam que quando o plasma reativo entra em contato com as amostras, as espécies de polímeros começam
a se depositar primeiramente nos picos topográficos na superfície do titânio, e isso pode levar à formação de
um forte campo elétrico tipo dipolo-dipolo que aumenta o fluxo de íons formados em direção à superfície.
Essa distribuição de íons resulta na deposição aleatória do polímero gerando um preenchimento gradual das
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Figura 17.8 – Imagens de microscopia de fluorescência da espécie E.Coli aderidas após 24 h de incubação a
a) lâminas de vidro de controle b) controle hidrofóbico; c) polímero de plasma com pressão
e potência baixa (15 mTorr 50 W); d) polímero de plasma com pressão e potência alta (100
mTorr 100 W); (e) polímero de plasma tratado com H2O(v) em pressão e potência baixa; e (f)
polímero de plasma tratado com H2O(v) em pressão e potência alta. A coloração verde indica
bactérias viáveis, enquanto o vermelho indica as bactérias mortas.

Fonte: Mann e Fisher (2017)

lacunas e vazios da superfície. Assim, substratos com menor rugosidade máxima (Rz) tendem a ser mais lisos e
uniformes em sua composição química e espessura, e por esta razão tem o melhor desempenho antimicrobiano.
Além do mais, os autores constataram que a rugosidade de um material pode interferir na distribuição de
grupos funcionais ao longo da superfície funcionalizada [11].

Superfícies ricas em grupos funcionais contendo oxigênio como –OH e C=O, registraram maior
atividade anti-incrustante e biocida em comparação com polímeros mais densos em cadeias de hidrocarbonetos
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[9, 68]. Além disso, estudos mais recentes utilizaram a polimerização por plasma simultânea de precursores
derivados de metabólitos secundários de plantas (como o óleo essencial de gerânio e o terpinen-4-ol) e
acetilacetonato de zinco através da decomposição térmica do sal, este método resultou em filmes poliméricos
orgânicos/inorgânicos mistos [37, 40]. Ambos os trabalhos demonstraram uma atividade bactericida significativa
para bactérias do tipo gram-positivo e gram-negativo, chegando a apresentar redução percentual das células
viáveis de 40% a 70% para os revestimentos polimerizados de terpinen-4-ol sozinhos, enquanto a incorporação
do componente de zinco aumentou a inibição do crescimento do biofilme para cerca de 85% [40].

Chan et al. (2016) [16], fabricaram revestimentos poliméricos resultantes da polimerização por plasma
do terpeno carvona, obtendo um filme liso e altamente reticulado que demonstrou um ótimo desempenho
antimicrobiano contra bactérias gram-negativas e gram-positivas (redução de 86% em E. coli e redução de
84% em S. aureus), outro resultado relevante encontrado pelos autores foi a ausência de efeito citotóxico para
células humanas in vitro. A Figura 17.9 demonstra claramente distorção da membrana, criação de poros e
ruptura da estrutura do biofilme ligada à superfície do revestimento a plasma de carvona em comparação com
os micro-organismos aderidos ao substrato.

Além da disponibilidade de grupos funcionais provenientes da fragmentação e recombinação obtidos
na polimerização a plasma, especulou-se que monômeros não fragmentados presos dentro do polímero durante
a deposição podem ser misturados durante a formação do polímero [9], contribuindo assim para a inibição da
formação de biofilme devido às propriedades intrínsecas dos precursores em seus estados naturais [1, 2, 17, 21,
62]. Acredita-se que, assim como o monômero natural, o agente dissolvido no polímero interferiria na parede
celular bacteriana, levando à supressão da biossíntese celular, causando a perda da integridade da membrana
e eventual morte do micro-organismo [9].

17.5 Conclusões

Compreender uma forma de preservar as características bioativas dos óleos essenciais em seu estado
natural em um filme fino é fundamental para o desenvolvimento de uma ampla gama de revestimentos
bactericidas. Os materiais poliméricos que foram obtidos a partir de precursores de origem natural, derivados
de recursos renováveis, apresentam uma alternativa favorável para a produção de materiais antimicrobianos e
biocompatíveis. A partir de propriedades que alteram as características de uma superfície e que são cruciais
no combate à formação de biofilme como a rugosidade, molhabilidade e distribuição de grupos funcionais, os
estudos apresentados neste artigo de revisão encontraram êxito em frear o desenvolvimento patógenos a partir
de uma estratégia ecologicamente amigável e de baixo custo. No entanto, informações sobre o desempenho
e estabilidade do material em longo prazo e sobre influência de condições mais agressivas requerem mais
estudos. Além disso, embora um pequeno número de estudos sistemáticos tenha demonstrado uma atividade
antimicrobiana promissora, mais pesquisas em sistemas in vivo são necessárias para que a aplicação real desses
revestimentos seja viabilizada. Se tratando de superfícies metálicas, os revestimentos obtidos via polimerização
a plasma frio de precursores naturais nesses substratos podem atuar diretamente nas áreas que mais carecem
da atividade bactericida oferecidas pelos metabólitos secundários de plantas, como na área da saúde em
biomateriais e instrumentos cirúrgicos, e na indústria alimentícia, desenvolvendo um papel como agente
limitante de diversas enfermidades que preocupam a sociedade atual.
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Figura 17.9 – Espécies E. Coli e S. Aureus aderidas ao substrato e ao filme polimérico de carvona.
Fonte: Adaptado de Chan et al. (2016)
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