
UFSCar - UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS
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versidade Federal de São Carlos, para ob-

tenção do t́ıtulo de Bacharel em Qúımica.
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Por fim, dedico à Profª Drª Sandra Andrea Cruz, minha orientadora neste trabalho,
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RESUMO

A nanocelulose bacteriana (BNC) destaca-se como um dos biopoĺımeros mais promis-

sores, devido à sua ampla gama de aplicações que abrangem desde os setores têxtil e

aliment́ıcio até áreas biomédicas e de engenharia tecidual. Suas propriedades intŕınsecas,

como alta resistência mecânica, biocompatibilidade, biodegradabilidade e elevada capa-

cidade de retenção de água, a tornam um material versátil e de grande interesse. No

entanto, essas mesmas caracteŕısticas podem representar limitações, sobretudo quando

as propriedades de superf́ıcie não são adequadas à aplicação desejada. Nesse contexto,

modificações por plasma configuram-se como uma estratégia eficaz para a modificação de

superf́ıcies de BNC, permitindo tanto reduzir quanto aumentar sua molhabilidade, além

de conferir novas funcionalidades como atividade antimicrobiana. Esta revisão aborda a

estrutura, parâmetros de śıntese e propriedades que tornam a BNC um material singular,

destacando como técnicas de plasma etching e deposição de filmes finos podem modular

suas caracteŕısticas superficiais, ampliando seu potencial de aplicação em diferentes áreas,

destacando-se aplicações têxteis, biomédicas e para embalagens aliment́ıcias.

Palavras-chave: Nanocelulose bacteriana, tratamento à plasma, qúımica de superf́ıcie,

plasma etching, deposição de filmes finos.
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Abstract

Bacterial nanocellulose (BNC) stands out as one of the most promising biopolymers due

to its wide range of applications, spanning from the textile and food sectors to biomedical

and tissue engineering fields. Its intrinsic properties, such as high mechanical strength,

biocompatibility, biodegradability, and high water-holding capacity, make it a versatile

and highly attractive material. However, these same characteristics may pose limitations,

especially when the surface properties are not suitable for the intended application. In

this context, plasma modification emerges as an effective strategy for tailoring BNC sur-

face properties, enabling both the reduction and enhancement of its wettability, as well as

introducing new functionalities such as antimicrobial activity. This review discusses the

structure, synthesis parameters, and properties that make BNC a unique material, empha-

sizing how plasma etching and thin-film deposition techniques can modulate its surface

characteristics, thus expanding its potential for applications in various fields, particularly

in textiles, biomedical devices, and food packaging.

Keywords: Bacterial nanocellulose, plasma treatment, surface chemistry, plasma etching,

thin film deposition.
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Figura 10: Fórmulas qúımicas para polietileno de alta densidade, parileno C e

poliuretano (R1 = isocianato, R2 = poliol). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Figura 11: Análises de (a) XPS (b) AFM e (c) ângulo de contato para amostras
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argônio. Adaptado da Referência 90. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

Figura 21: Imagens de MEV para (a) BNC tratada por plasma de argônio e (b)
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Figura 24: Representação esquemática da relação entre gota depositada em uma

análise de WCA e substrato pelos modelos de (a) Young, (b) Wenzel e

(c) Cassie-Baxter. Adaptado da Referência 96. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

9



Lista de Tabelas

1 Comparativo das principais descargas utilizadas em tratamentos de plasma

para modificação de superf́ıcies poliméricas. Adaptado da Referência 55. . . . 28

2 Comparação de métodos de funcionalização de superf́ıcies. Adaptado da

Referência 54. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3 Concentrações elementares superficiais (%) descritas por XPS para PP e

PS tratados por plasma SF6. Adaptado da Referência 67. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
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1. Introdução

A celulose é um dos poĺımeros naturais mais abundantes na superf́ıcie terrestre, com

uma produção superior a 20 milhões de toneladas em 2024 apenas no Brasil.1 Tradicio-

nalmente, a obtenção deste poĺımero é associado à biomassa vegetal. Entretanto, também

pode ser sintetizado por microrganismos, em especial por bactérias Gram-negativas dos

gêneros Rhizobium, Acetobacter, Aerobacter, Azotobacter e Salmonella além de algumas

Gram-positivas, como as do gênero Sarcina.2,3 Esta forma de celulose é constitúıda por

meros de glicose que se unem formando uma rede tridimensional por meio de ligações de

hidrogênio intra e intermoleculares, o que pode ser observado na Figura 1. A primeira

descrição cient́ıfica da śıntese de nanocelulose bacteriana (BNC) ocorreu em 1886, quando

A. J. Brown observou a formação de um material gelatinoso e translúcido durante o pro-

cesso de fermentação do vinagre, posteriormente identificado como celulose.4 Embora a

produção de BNC já tivesse sido observada em processos fermentativos tradicionais, como

na bebida kombucha, utilizada historicamente na China, o interesse cient́ıfico e tecnológico

por esse biopoĺımero consolidou-se apenas no século XX.5

Figura 1: Estrutura em rede tridimensional da Nanocelulose Bacteriana. Adaptada da
Referência 30.

Em comparação à celulose de origem vegetal, a nanocelulose produzida por bactérias

apresenta maior grau de pureza, uma vez que componentes t́ıpicos da biomassa vegetal,

como lignina e hemicelulose, estão ausentes na estrutura da BNC. Além disso, a BNC

é naturalmente produzida em nanofibras, enquanto a celulose vegetal pode ou não ser

nanoestruturada.6 Ainda, propriedades intŕınsecas como biocompatibilidade, biodegra-
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dabilidade, elevado grau de cristalinidade, alta porosidade e flexibilidade, capacidade de

formação de fibras, facilidade de funcionalização e elevada resistência mecânica tornam a

BNC um material promissor para diferentes aplicações, incluindo embalagens aliment́ıcias,

curativos, tecidos artificiais e na indústria têxtil e veterinária (Figura 2).2,7–11

Figura 2: Aplicações da nanocelulose bacteriana em diferentes contextos industriais.

Outro aspecto relevante é a alta quantidade de grupos hidroxila presentes em sua

estrutura, que confere à BNC grande capacidade de retenção de moléculas polares, como

a água.12–14 Essa caracteŕıstica é vantajosa em aplicações biomédicas, como curativos,

pois favorece a interação do material com a pele e o processo de cicatrização.15,16 Por

outro lado, em alguns tipos de embalagens para alimentos, a alta retenção de umidade

pode ser indesejável, visto que pode acelerar a degradação dos produtos armazenados.17

Uma estratégia para modular as propriedades superficiais de poĺımeros, incluindo sua

molhabilidade, é a modificação por plasma. Este tipo de tratamento pode alterar tanto

as propriedades f́ısicas quanto qúımicas do material. Ademais, a modificação por plasma

pode ser empregada para introduzir grupos funcionais na superf́ıcie do material (etching)

ou para depositar fina camada de filme sobre o substrato.18 Dessa forma, é posśıvel ajustar

as propriedades de superf́ıcie dos materiais, tornando-os mais hidrof́ılicos ou hidrofóbicos,

conforme a aplicação de interesse.19–22

A modificação por plasma apresenta inúmeras vantagens em relação aos métodos de

tratamento qúımico, como por exemplo reações de silanização ou fosforilação.18 Entre

as principais, destacam-se sua natureza sustentável, já que não há geração de reśıduos
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sólidos ou ĺıquidos, a capacidade de promover alterações apenas na superf́ıcie sem com-

prometer as propriedades de bulk do material e a versatilidade da técnica a partir dos

diferentes gases e misturas que podem ser utilizados.23 Essas caracteŕısticas tornaram o

tratamento a plasma o foco de muitos estudos, em especial para a fabricação de superf́ıcies

biocompat́ıveis e produtos biodegradáveis.12,24

Apesar da vasta literatura que menciona a BNC, com 18 mil artigos publicados ape-

nas na base de dados Scopus (2010-2025), a modificação deste biopoĺımero por plasma é

um tema relativamente recente na literatura, atingindo apenas 100 publicações no mesmo

peŕıodo pela Scopus. Entretanto, o número de estudos envolvendo simultaneamente tra-

tamentos à plasma de BNC vêm crescendo nos últimos anos.

Dessa maneira, o presente trabalho consiste em uma revisão bibliográfica foca em

aplicações na áreas biomédica, indústria têxtil e de embalagens para alimentos. Consi-

derando que a modificação da BNC por plasma é uma área bastante emergente, serão

discutidos os principais avanços e perspectivas futuras para esse campo de pesquisa.

2. Metodologia

O presente trabalho consiste em uma revisão bibliográfica cujo objetivo é fornecer um

panorama geral envolvendo técnicas de plasma na modificação de superf́ıcies poliméricas,

em especial a BNC, elucidar o mecanismo de funcionamento que possibilita essa modi-

ficação, além de estudar como essa modificação contribui para ampliar a aplicabilidade

do material. Para tanto, foram abordados tópicos relacionados à estrutura e propriedades

da BNC, aos mecanismos de plasma, incluindo etching e deposição de filmes finos em

diferentes poĺımeros, e, por fim, estudos que aplicam essas tecnologias em superf́ıcies de

BNC para aplicações nas indústrias têxtil, médica e de embalagens para alimentos.

2.1. Estratégia de revisão

Esta revisão foi conduzida nos seguintes bancos de dados: Scopus, ScienceDirect,

Springer Nature e Google Scholar. Dessa forma, para revisar a literatura, foram escolhidos

diferentes termos de busca para cada seção.
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Para as Seções 3.1 e 3.2, que abordam a estrutura e propriedades da nanocelulose bac-

teriana e os fundamentos do tratamento a plasma (etching e deposição de filmes), foram

selecionadas referências publicadas entre 2010 e 2025. Para os estudos de aplicabilidade

da BNC modificada por plasma, foram inclúıdos artigos publicados entre 2020 e 2025,

considerando o recente interesse cient́ıfico na integração desses dois temas.

Foram adotados critérios de inclusão e exclusão: a leitura dos resumos foi realizada

para garantir a relevância dos estudos; apenas artigos publicados em inglês foram conside-

rados; e foram selecionados estudos que abordassem os poĺımeros em sua forma pura, sem

a presença de aditivos, como nanopart́ıculas ou outros poĺımeros, que pudessem influenciar

suas propriedades.

Dessa forma, os resultados desta revisão foram organizados da seguinte forma: análise

da estrutura e propriedades da BNC (Seção 3.1), fundamentos do plasma etching e de-

posição de filmes (Seção 3.2) e estudos de aplicabilidade em diferentes setores, como

indústria têxtil, médica e de embalagens para alimentos (Seção 3.3 e subseções). Todos

os descritores utilizados nas buscas foram aplicados de maneira consistente em todas as

bases de dados consultadas.

(a) “3.1 A Nanocelulose Bacteriana”: Bacterial Cellulose OR Bacterial Nanocellulose

AND properties AND characterization AND production

(b) “3.2 Modificação a plasma para poĺımeros”: Plasma treatment AND polymer AND

hydrophobicity OR hydrophilicity

(c) “3.3.1 Indústria Têxtil”: Bacterial Cellulose AND textile AND plasma treatment

AND surface

(d) “3.3.2 Embalagens para alimentos”: Bacterial Cellulose AND food packaging AND

plasma treatment AND surface

(e) “3.3.3 Biomedicina”: Bacterial Cellulose AND tissue enginnering OR biomedical
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AND plasma treatment AND surface

3. Revisão Bibliográfica

3.1. A Nanocelulose bacteriana

3.1.1 Biosśıntese

A Nanocelulose bacteriana é sintetizada por bactérias em múltiplas etapas, que são

reguladas por protéınas e catalizadas por enzimas.25 As bactérias mais utilizadas na

produção de celulose são as do gênero Acetobacter, posteriormente denominadas Koma-

gataeibacter. Este processo de śıntese cruza o caminho de diversos processos metabólicos,

como gliconeogênese, ciclo de Krebs, via do fosfogliconato, entre outras.26

A produção de celulose requer quatro passos regulados por enzimas. As unidades de

glicose são convertidas em Glicose-6-Fosfato (G6P) por meio de reações de fosforilação

auxiliadas pela enzima glicoquinase. Em seguida, a Glicose-6-Fosfato é convertida em

seu isômero Glicose-1-Fosfato (G1P) por ação enzimática da fosfoglicomutase. Por meio

da enzima pirofosforilase, é posśıvel converter a molécula de glicose-1-fosfato em Glicose

de Difosfato de Uridina (UDPG) e, por fim, ocorre a polimerização por ação da celulose

sintase (cs), que forma ligações do tipo β-1,4 glucana, processo representado na Figura 3.

Há outras possibilidades de rotas para a produção da celulose a partir de outros compostos

como glicerol, sucrose e piruvato, sendo mais complexos e menos estudados.25–27
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Figura 3: Obtenção da nanocelulose bacteriana a partir da glicose. Adaptado da Re-
ferência 25.

A celulose sintase é composta por quatro principais subunidades de protéınas: BcsA,

BcsB, BcsC e BcsD, que são codificadas por três ou quatro genes. Esses genes são contro-

lados por um único complexo (ou operon), chamado de celulose bacteriana sintase (bcs).

Este complexo produz a cadeia de celulose e a transporta pela parede celular bacteriana,

organizando ao final do processo as nanofibras fora da célula, como mostrado na Figura

4. A enzima BcsA, embutida na membrana interna da bactéria, é a principal responsável

pela śıntese da celulose, unindo as moléculas de glicose para formar as cadeias de β-1,4-

glucano. Essa protéına também é responsável pela abertura de um poro que permite

que o poĺımero comece a sair da célula. Já a BcsB, atua no espaço entre a membrana

interna e externa da bactéria, o periplasma. Essa protéına se liga à BcsA, guiando a ce-

lulose recém sintetizada para a membrana externa. Essa ligação entre protéınas permite

que a estrutura da BcsA seja estabilizada e, por consequência, mantém a atividade en-

zimática. Em seguida, a BcsC se responsabiliza por abrir um poro na membrana externa
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da célula, permitindo que a nanocelulose saia da célula. Por fim, acredita-se que a BcsD

é responsável por auxiliar o processo de formação e organização das fibras de celulose

no material gelatinoso observado ao fim da śıntese, embora sua função ainda não seja

inteiramente compreendida.26,27

Figura 4: Processo simplificado de produção da BNC. Adaptado da Referência 26.

Essa estrutura fibrilar de unidades de celulose fez com que a BNC se tornasse um

poĺımero de interesse cient́ıfico por conferir propriedades únicas, como alta pureza, poro-

sidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade.28

3.1.2 Propriedades

Embora diferentes tipos de bactérias produzam celulose, este poĺımero pode apresentar

variação em algumas propriedades a depender das condições de cultivo em que a celulose

é sintetizada, como por exemplo temperatura, pH e disponibilidade de oxigênio, linhagem

escolhida de bactérias, meio e tempo de cultivo, e se a śıntese é a realizada em meio

estático ou dinâmico.29

A maioria dos parâmetros influencia principalmente na taxa de produção da BNC.

Temperaturas muito altas do meio de cultivo podem causar a desnaturação das protéınas
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envolvidas na śıntese da BNC, enquanto temperaturas muito baixas podem desacelerar o

metabolismo celular das bactérias. Em geral, uma faixa de 20°C a 30°C são eficazes na

produção de BNC. Já em relação ao pH, meios ácidos ou próximos ao pH neutro são mais

proṕıcios para a atividade das enzimas que auxiliam a śıntese da BNC.30

Em especial, a manipulação das condições do meio de cultivo pode influenciar signi-

ficativamente outras propriedades da BNC, como a morfologia e o grau de cristalinidade

do material. Os principais métodos empregados para sua produção estão esquematizados

na Figura 5 e incluem o cultivo em meio estático e sob agitação.

Dı́az-Ramı́rez (2021) e colaboradores investigaram o efeito desses métodos sobre o

diâmetro e o grau de cristalinidade das nanofibras de BNC, observando diferenças na mor-

fologia e nas propriedades do material obtido em cada condição.31 Em cultivos estáticos

(Figura 5a), as bactérias produzem membranas de celulose na interface ar–ĺıquido do

meio de cultura, uma vez que a disponibilidade de oxigênio é limitada, o que reduz a taxa

de śıntese do poĺımero. Também por esse motivo, são originadas membranas com su-

perf́ıcies mais lisas e com maior grau de cristalinidade em comparação àqueles produzidos

em meio dinâmico, o que as torna particularmente atrativas para aplicações biomédicas.

Para essas aplicações, a BNC apresenta vantagens como alta área superficial e retenção de

água, que facilitam a funcionalização qúımica, promovem a migração celular, aceleram a

regeneração tecidual e favorecem a difusão de nutrientes e fármacos.32 Ademais, as mem-

branas úmidas obtidas por esse processo podem apresentar massa até 70 vezes superior à

de sua forma seca, evidenciando sua elevada capacidade de intumescimento.33

Por outro lado, o cultivo em meio dinâmico (Figura 5b) produz celulose em diferentes

formatos e massas espećıficas.33,34 Essa abordagem apresenta como principal vantagem o

aumento da produtividade em menor tempo de cultivo, devido à maior disponibilidade de

oxigênio às bactérias. Isso permite uma produção em escala industrial. Contudo, também

apresenta desvantagens, como o risco de ocorrência de mutações nas linhagens bacteri-

anas e uma menor resistência mecânica, como apresentado por Reiniati e colaboradores

(2017).34,35 Portanto, o modo de produção da BNC depende das propriedades desejadas

para uma aplicação definida.
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Figura 5: Obtenção da nanocelulose bacteriana em meio (a) estático e (b) dinâmico.

A caracterização da nanocelulose bacteriana é fundamental para a compreensão de suas

propriedades f́ısico-qúımicas. Entre suas principais caracteŕısticas, destaca-se seu elevado

grau de cristalinidade. Embora possua a mesma estrutura molecular da celulose vegetal

(CV), a BNC apresenta um grau de cristalinidade significativamente superior. Enquanto

a cristalinidade da CV pode variar entre 30% e 65 %, a da BNC situa-se geralmente

entre 60% e 85%.36 Essa alta cristalinidade também leva ao aumento das propriedades

mecânicas. A BNC possui um dos maiores módulos de Young entre os biomateriais 2D

(15-35 GPa), como descrito por Yamanaka e colaboradores (1989), e alta hidrofilicidade

visto que moléculas de água correspondem a 98% da estrutura total da BNC.37–39

A Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de Fou-

rier (FT-IR) permite caracterizar o material por meio de seus grupos funcionais. No caso

da BNC, cujo espectro pode ser observado na Figura 6, a região de fingerprint está en-

tre 800-1200 cm−1. As bandas correspondentes às vibrações de alongamentos da ligação

O-H hidroxila são encontrados por volta de 3300-3400 cm−1, representando tanto ligações

intramoleculares quanto intermoleculares. Bandas relacionadas ao estiramento da ligação
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C-H são observados em 2800-2900 cm−1. A banda em 1600-1650 cm−1 está relacionado

ao estiramento C=O, indicando impurezas residuais. Há ainda uma banda em 2000-1200

cm−1 que indica estiramento C-O-C, relacionado às ligações glicośıdicas. Por fim, uma

banda em torno de 663 cm−1 pode aparecer, relacionando-se à vibração da ligação C-O-H,

indicando mudanças nas interações das hidroxilas, e as bandas presentes em 3343 cm−1

são associadas a uma rede de ligações de hidrogênio.36

Figura 6: Espectro de FT-IR para BNC produzida em diferentes meios de cultivo. Adap-
tado da Referência 36.

Uma das técnicas de caracterização mais importantes na determinação da composição

da superf́ıcie da BNC é a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS),

utilizado para avaliar o estado qúımico e a composição do material. No espectro total de

XPS representado na Figura 7, é posśıvel observar dois picos, um aproximadamente na

região de 530 eV e outro em 280 eV. Estes picos são relacionados ao C 1s e O 1s da BNC

pura. A deconvolução do espectro de C 1s, evidenciado na Figura 7b, indicou quatro

componentes, o primeiro relacionado a C-H, ou seja, um carbono não funcionalizado, um

segundo atribúıdo a C-O, um terceiro pico associado a O-C-O e C=O e, por fim, um pico

referente a um carbono ligado a um oxigênio carbońılico e outro não carbońılico. Já o

espectro de alta resolução O 1s, mostrado na Figura 7c , indica três componentes da

deconvoluçào do espectro, associados aos grupos: O-H, C-O-C e O-C-O.9,40,41
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Figura 7: (a) Espectro de XPS (b) C1s e (c) O1s para BNC pura. Adaptado da Referência
41.

A nanocelulose bacteriana apresenta uma ampla gama de aplicações em virtude de

suas propriedades intŕınsecas, especialmente a biodegradabilidade e a biocompatibilidade.

Dentre suas caracteŕısticas, a molhabilidade, avaliada pelo ângulo de contato com a água

(WCA, do inglês Water Contact Angle), é uma propriedade importante de ser estudada

devido à sua relevância em diferentes contextos.42–45

A alta capacidade de retenção de água da BNC se dá por conta de numerosos grupos

hidroxila em sua superf́ıcie, o que é uma caracteŕıstica desejável em aplicações biomédicas

como curativos, por favorecer a adesão à pele e a manutenção de um ambiente úmido.

Entretanto, isso pode representar uma desvantagem em outros campos, como embalagens

aliment́ıcias, superf́ıcies antimicrobianas e indústria têxtil. Assim, torna-se essencial que

a molhabilidade seja um parâmetro ajustável, de modo a otimizar suas propriedades de

acordo com a aplicação.

Para a modulação das caracteŕısticas de superf́ıcie da BNC, podem ser empregados
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métodos qúımicos de funcionalização, como tratamentos de polimerização in situ. Essas

abordagens têm como objetivo substituir grupos hidroxila (–OH) da superf́ıcie da BNC

por outros grupos funcionais e cadeias poliméricas. No entanto, tais métodos apresentam

limitações do ponto de vista da sustentabilidade, uma vez que envolvem elevado consumo

de solventes e geração de reśıduos. Além disso, também podem ocasionar modificações

nas propriedades do bulk do material, já que não asseguram que apenas a superf́ıcie seja

funcionalizada.9,12,46

Nesse contexto, novas tecnologias de modificação de superf́ıcies poliméricas tornam-se

essenciais para aprimorar as propriedades f́ısico-qúımicas dos materiais. Dentre as abor-

dagens emergentes, a modificação a plasma tem recebido crescente atenção por ser uma

técnica mais sustentável e versátil quando comparada aos métodos tradicionais. Vatan-

pour e colaboradores (2025) compararam os efeitos do tratamento a plasma com outros

métodos qúımicos de modificação, aplicada à hidrofilização de membranas poliméricas

explicitando que, ao contrário de métodos qúımicos, o plasma dispensa o uso de reagentes

e aditivos, apresenta curto tempo de reação e permite alto controle sobre as modificações

da superf́ıcie.47

O tratamento a plasma pode promover mudanças significativas na morfologia e nas

propriedades de superf́ıcie da BNC, independentemente do gás utilizado para a geração

do plasma. Essas alterações decorrem da quebra da agregação das fibras, do aumento

da rugosidade com o tempo de exposição e da modificação da composição atômica e da

densidade de grupos funcionais presentes na superf́ıcie.12 Os principais parâmetros con-

troláveis durante o processo incluem frequência, pressão, temperatura, potência e tempo

de tratamento, sendo que a escolha do gás influencia diretamente o tipo de modificação ob-

tida: determinados gases promovem etching, enquanto outros promovem deposição defina

camada de filme.48–50

Dessa maneira, ao selecionar o gás a ser excitado, a depender da aplicação desejada,

e os parâmetros de tratamento, é posśıvel modular a molhabilidade da BNC, produzindo

superf́ıcies com comportamento tanto hidrof́ılico quanto hidrofóbico, conforme a aplicação

desejada.9
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3.2. Modificação a plasma para poĺımeros

3.2.1 Geração e condições de operação

O plasma, cujo nome foi proposto por Langmuir em 1928, é frequentemente deno-

minado como “quarto estado da matéria”, embora consista essencialmente em um gás

(ou mistura de gases) parcialmente ou totalmente ionizado, podendo este gás ser exci-

tado por energia elétrica, térmica ou de rádio, promovendo a ionização das moléculas e,

consequentemente, a formação de espécies ativas, como ı́ons, elétrons, fótons e radicais

livres.51 Embora ionizado, o plasma é composto de part́ıculas com cargas opostas, o que

torna sua carga elétrica final praticamente nula. De modo geral, os plasmas podem ser

classificados em duas categorias: térmicos e não térmicos (ou plasmas frios). Enquanto os

plasmas térmicos operam em temperaturas elevadas e, portanto, não são adequados para

o tratamento de poĺımeros senśıveis ao calor, os plasmas frios funcionam em condições que

evitam a degradação térmica, tornando-se uma alternativa promissora para a modificação

de poĺımeros biodegradáveis como a BNC.52

Os plasmas frios são geralmente gerados pela aplicação de uma alta voltagem entre dois

eletrodos em uma câmara preenchida com gás, que pode operar sob pressão atmosférica

ou reduzida. Nessa configuração, o campo elétrico induzido promove a excitação e io-

nização das espécies gasosas, iniciando uma série de reações f́ısico-qúımicas que ocorrem

na superf́ıcie do material tratado.52

Os dois principais mecanismos envolvidos no tratamento a plasma são mostrados na

Figura 8. O processo de etching consiste na remoção de átomos ou grupos qúımicos

da superf́ıcie do material e sua substituição por espécies reativas do plasma, enquanto

a deposição de filmes finos corresponde à formação de uma camada sobre a superf́ıcie

composta por átomos ou moléculas provenientes do plasma.53
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Figura 8: Representação dos processos de modificação de superf́ıcies por a) plasma etching
e b) deposição de filmes por plasma.

Ambas as técnicas podem atuar de forma independente ou simultânea, como demons-

trado por Kitamura e colaboradores (1989), que utilizaram plasma de C2F6 em substra-

tos de SiO2.
53 Neste estudo, observou-se que, enquanto o processo de etching removia

átomos da camada de SiO2, um filme de fluorcarbono era simultaneamente depositado na

superf́ıcie. Ademais, foi observado que conforme a espessura do filme aumentava, a taxa

de etching diminúıa, como mostrado na Figura 9.54

Figura 9: Relação entre espessura do filme/profundida do etching em nanômetros e tempo
de tratamento em minutos. Adaptado da Referência 54.

Existem parâmetros a serem considerados na modificação de superf́ıcies para que se

atinja um mecanismo ou outro. Um desses parâmetros é a pressão de operação. Os sis-

temas de plasma podem trabalhar desde alguns poucos Pa até aproximadamente 1000
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hPa (em torno da pressão atmosférica). Em baixas pressões, os mecanismos de interação

são bem compreendidos, o que possibilita maior controle sobre a qúımica de superf́ıcie

dos materiais. Contudo, os equipamentos que operam nessa faixa de pressão apresen-

tam custo elevado. Por outro lado, os sistemas que funcionam em pressão atmosférica,

embora ainda careçam de um entendimento mecańıstico consolidado, permitem maior

densidade de part́ıculas, menor custo operacional e processos cont́ınuos, caracteŕısticas

que tornam o plasma de pressão atmosférica especialmente atrativo para aplicações em

escala industrial.55

Ainda, é importante que sejam considerados fatores como geometria do reator, distância

entre eletrodos e a fonte utilizada para ionização do gás. Para a geração do plasma, as

fontes mais utilizadas são as de Radiofrequência (RF), Descarga por Barreira Dielétrica

(DBD), Micro-ondas (MW) e Corrente Cont́ınua (CD). A comparação entre as fontes está

representada na Tabela 2.55
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Tabela 1: Comparativo das principais descargas utilizadas em tratamentos de plasma
para modificação de superf́ıcies poliméricas. Adaptado da Referência 55.

Tipo de

Descarga

Condições Usuais de

Pressão

Mecanismo de

Interação

Efeitos em Poĺımeros

Reportados na

Literatura

RF
Baixa pressão; Pressão

atmosférica

Radiação de alta

frequência gera

radicais livres

Deposição, etching,

aumento em propriedades

mecânicas56

DBD Pressão atmosférica

Descarga

alternada entre

eletrodos

separados por

dielétrico

Aumento da

molhabilidade, energia de

superf́ıcie e rugosidade57

MW Baixa pressão

Oscilação de

elétrons gera ı́ons

por colisões

gasosas

Deposição e etching55,58

DC Baixa pressão

Campo elétrico

direto gera ı́ons e

elétrons reativos

Etching59

A frequência de operação do equipamento deve seguir valores padronizados e considera-

dos seguros para evitar interferências eletromagnéticas com outros dispositivos eletrônicos.

No caso das descargas de radiofrequência (RF), o valor mais utilizado é 13,56 MHz, en-

quanto para as descargas de micro-ondas (MW) o valor t́ıpico é 2,45 GHz. O uso dessas

frequências espećıficas está em conformidade com as faixas regulamentadas internacional-

mente para aplicações Industriais, Cient́ıficas e Médicas.60,61

Por fim, o fator de maior importância para alcançar predominantemente deposição ou

etching em poĺımeros é a composição do plasma e como o gás ionizado interage com o subs-

trato. Diferentes gases precursores em contato com diferentes poĺımeros ou biopoĺımeros,

promovem efeitos distintos sobre a superf́ıcie do material e podem ser selecionados de

acordo com as propriedades f́ısico-qúımicas desejadas. Gases contendo siĺıcio ou flúor
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como SiH4, CF4, C4F8 e SF6 são utilizados para aumentar a hidrofobicidade, enquanto

gases como O2, N2, Ar e NH3 são geralmente associados ao aumento da molhabilidade.

Essa versatilidade do plasma pode até mesmo ser utilizada para criar materiais funcionais

com um lado hidrof́ılico e outro hidrofóbico, conhecidos como materiais Janus.62

Portanto, todos os parâmetros contribuem significativamente para a modificação de

superf́ıcies de substratos poliméricos e a escolha da melhor técnica depende da aplicação.

A Seção 3.3 abordará o uso de ambas as técnicas em superf́ıcies de nanocelulose bacteriana

e suas diversas aplicações.

3.2.2 Etching

O plasma etching ocorre por interações tanto f́ısicas quanto qúımicas, retirando átomos

da superf́ıcie do material. As interações f́ısicas são associadas às espécies ionizadas do

plasma, enquanto interações qúımicas estão relacionadas às espécies neutras ou excita-

das. Em comparação aos métodos qúımicos de modificação de superf́ıcies, o tratamento a

plasma apresenta maior controle e homogeneidade do processo, atuando exclusivamente

na superf́ıcie do material (em profundidades de até 10 nm) sem gerar reśıduos, exigir o

uso de solventes tóxicos, longos tempos de reação ou muitas etapas de processamento.

As desvantagens do uso do equipamento de plasma incluem seu alto custo quando com-

parado aos métodos qúımicos convencionais e a posśıvel diminuição de grupos funcionais

introduzidos ao longo do tempo a depender do plasma utilizado. A comparação entre

métodos qúımicos de modificação e plasma etching é explicitada na Tabela 3.53,54
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Tabela 2: Comparação de métodos de funcionalização de superf́ıcies. Adaptado da Re-
ferência 54.

Caracteŕıstica Modificação Qúımica63 Plasma Etching

Espécies Qúımicas (C6H5CH3,

KMnO4, CH3CN, H2SO4, I2,

KI, etc.)

Espécies reativas (́ıons,

radicais, fótons)

Seletividade e taxa Alta Média, controlável

Vantagem Baixo custo; fácil

implementação

Nanoescala; sem solventes ou

reśıduos

Desvantagem Funcionalização >1µm;

solventes tóxicos;

contaminação; tratamento de

reśıduos; não sustentável

Alto custo; alguns materiais

são modificados apenas

temporariamente

Dentre os gases que podem ser utilizados para o processo de etching destacam-se O2,

N2, NH3 e plasmas fluorados.64,65 Chytrosz-Wrobel e colaboradores (2023) investigaram o

efeito do tratamento a plasma de oxigênio em superf́ıcies poliméricas com diferentes graus

de cristalinidade, avaliando as alterações na molhabilidade, nanotopografia e na presença

de grupos funcionais na superf́ıcie.49 Os poĺımeros analisados foram o polietileno de alta

densidade, o poly(cloro-para-xilileno) semicristalino (também conhecido como parileno C)

e o poliuretano à base de poliéter amorfo, cujas estruturas qúımicas estão apresentadas

na Figura 10.49

Figura 10: Fórmulas qúımicas para polietileno de alta densidade, parileno C e poliuretano
(R1 = isocianato, R2 = poliol).

O tratamento foi conduzido a uma pressão de 140 Pa e potência de 50 W. Os resultados
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indicaram que o plasma não alterou as propriedades de bulk dos poĺımeros, mas promoveu

a inserção de grupos funcionais contendo oxigênio na superf́ıcie, conforme confirmado por

XPS (Figura 11a). As análises de microscopia de força atômica (AFM) (Figura 11b)

evidenciaram mudanças na topografia da superf́ıcie, enquanto as medidas de ângulo de

contato com a água (WCA) (Figura 11c) revelaram um aumento significativo da hidro-

filicidade dos poĺımeros (<90°), atribúıdo à introdução de grupos polares na superf́ıcie.

Além disso, observou-se que o efeito do plasma variou conforme o grau de cristalinidade,

ocorrendo o etching preferencialmente nas regiões amorfas dos poĺımeros.49

Figura 11: Análises de (a) XPS (b) AFM e (c) ângulo de contato para amostras tratadas
e não tratadas de Polietileno de alta densidade, parileno C e poliuretano. Adaptado da
Referência 49.
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Também é posśıvel tornar superf́ıcies poliméricas mais hidrofóbicas por meio do pro-

cesso de etching, quando se utilizam gases ionizados capazes de promover a introdução

de grupos apolares na superf́ıcie, como o plasma de SF6. Esse precursor permite a incor-

poração de átomos de flúor na superf́ıcie dos materiais, resultando no aumento do ângulo

de contato.66 O estudo conduzido por Amorim e colaboradores (2020) avaliou a influência

do tratamento a plasma em superf́ıcies de polipropileno (PP) e poliestireno (PS) utilizando

uma fonte de RF. Observou-se um aumento significativo nos ângulos de contato com a

água, de 52,2° para o PP e 21° para o PS, indicando o aumento da hidrofobicidade dos

materiais. Já a análise por XPS mostrou uma diminuição significativa na concentração

relativa de átomos de carbono para ambos os poĺımeros e um aumento na concentração

de flúor e oxigênio, indicando a inserção desses átomos na superf́ıcie dos poĺımeros. A

comparação entre as porcentagens dos átomos em PP e PS não tratados e tratados pode

ser observada na Tabela 4.67

Tabela 3: Concentrações elementares superficiais (%) descritas por XPS para PP e PS
tratados por plasma SF6. Adaptado da Referência 67.

Elemento PP não tratado PP tratado PS não tratado PS tratado

Carbono 98,1 77,0 95,5 60,4

Oxigênio 1,9 10,2 4,5 2,8

Flúor 0,0 10,4 0,0 36,3

Enxofre 0,0 1,1 0,0 0,5

Nitrogênio 0,0 1,3 0,0 0,0

Biopoĺımeros também podem ser modificados por meio do tratamento a plasma.68

Bastos e colaboradores (2013), por exemplo, investigaram a hidrofobização da superf́ıcie

de filmes de amido de milho utilizando plasma de SF6. No estudo, foram empregados

uma pressão de 8 Pa, frequência de 13,56 MHz e tempo de tratamento de 10 minutos. O

ângulo de contato inicial das amostras não tratadas era de 45°, enquanto após o tratamento

observou-se um aumento para 115°. A análise por XPS indicou a incorporação de flúor

na superf́ıcie do material, conforme apresentado na Tabela 5, evidenciando que o efeito

de etching foi o principal responsável pelo aumento da hidrofobicidade.66
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Tabela 4: Concentrações atômicas obtidas por XPS para a amostra tratada com plasma
de SF6. Adaptado da Referência 66.

Tratamento à plasma C (%) O (%) F (%) Si (%) S (%) O/C F/C

Filme não tratado 71,5 28,5 - - - 0,40 -

SF6 50,5 32,1 16,2 0,0 1,2 0,63 0,32

Além disso, verificou-se um aumento significativo na rugosidade da superf́ıcie em es-

cala nanométrica após o tratamento com plasma de SF6. Esse resultado sugere que a

modificação topográfica, associada à introdução de grupos apolares, contribuiu para a

elevação do ângulo de contato.66

O amido e a celulose são carboidratos que diferem apenas na posição da ligação gli-

cośıdica, como mostrado na Figura 12. Enquanto a celulose é composta por unidades

de glicose unidas por ligações β-1,4-glicośıdicas, a amilose - constituinte do amido - é for-

mada por meio de ligações α-1,4-glicośıdicas. Embora essa mudança seja responsável por

alterações significativas em termos de propriedades f́ısico-qúımicas, ambas as estruturas

apresentam elevado número de grupos hidroxila em sua superf́ıcie, o que garante a tais

biopoĺımeros maior hidrofilicidade. Essa hidrofilicidade pode ser ajustada por meio da

técnica de plasma etching como demonstrado por Bastos e colaboradores.66

Figura 12: Estrutura qúımica da celulose e amilose.
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Ainda no contexto da obtenção de superf́ıcies hidrofóbicas a partir de carboidratos,

Dimitrakellis e colaboradores (2017) investigaram o uso de plasma de oxigênio, operando

em pressão atmosférica e utilizando uma fonte de descarga por barreira dielétrica (DBD),

para modificar superf́ıcies de papel (celulose) por meio de etching. O tratamento promo-

veu o aumento da rugosidade do material, resultando na formação de superf́ıcies super-

hidrofóbicas, com ângulos de contato superiores a 150°. Em uma etapa subsequente, foi

aplicado plasma de C4F8 (13,56 MHz, 5 Pa, 900 W por RF) para a deposição de uma fina

camada de fluorcarbono. O processamento completo, envolvendo ambos os tratamentos,

teve duração total de aproximadamente quatro minutos. Dessa forma, a combinação con-

trolada dos processos de etching e deposição de filmes finos por plasma mostrou-se eficaz

na geração de superf́ıcies com caráter super-hidrofóbico.69

3.2.3 Deposição de filmes finos

Além da incorporação de átomos por etching, a tecnologia de plasma permite a de-

posição de filmes finos sobre substratos poliméricos.70 A deposição por plasma teve seu

uso alavancado no século XX, embora Michael Faraday já utilizasse essa técnica em 1838

para verificar reações de part́ıculas ao plasma.71

A deposição de filmes por plasma é um processo no qual revestimentos finos são deposi-

tados sobre a superf́ıcie de um substrato, resultando em filmes com composição qúımica,

grau de reticulação e propriedades ajustáveis. Diferentemente dos métodos convencio-

nais de polimerização, o uso do plasma permite a deposição de filmes de hidrocarbonetos

saturados, fluorcarbonos e compostos organossiĺıcios, ampliando as possibilidades de com-

posição de materiais.72

Os filmes formados apresentam espessura t́ıpica entre 10 nm e 1 µm e, em geral, são

homogêneos e uniformemente distribúıdos sobre a superf́ıcie tratada. Quanto às suas

propriedades, podem ser ajustadas a molhabilidade, permeação de gases e vapores, a

proteção contra corrosão, resistência a microrganismos, entre outras caracteŕısticas de

interesse, conforme as condições de deposição e a natureza do substrato.73–75

O processo de deposição de filmes finos inicia-se pela introdução de um gás precursor
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em uma câmara, que pode operar sob vácuo ou em pressão atmosférica, utilizando dife-

rentes fontes de energia. Uma das principais vantagens desse tipo de tratamento a plasma

é sua operação em baixas temperaturas (plasma frio), o que possibilita sua aplicação em

materiais termossenśıveis. No entanto, as desvantagens são semelhantes às observadas

na modificação por plasma via etching, incluindo o alto custo operacional e a posśıvel

degradação do filme após determinado peŕıodo, a depender do material tratado.70

De modo geral, os precursores utilizados para a polimerização por plasma atmosférico

também podem ser empregados em sistemas de baixa pressão. Entre os precursores

inorgânicos, destacam-se os óxidos de siĺıcio e de titânio, enquanto, entre os precursores

orgânicos, são amplamente estudados os acrilatos, o acetileno e derivados do politetraflu-

oretileno.76

Diversos mecanismos foram propostos para explicar o processo de polimerização por

plasma, como os de Kobayashi (1973) e Stille (1965), posteriormente revisados por Fri-

edrich.77–79 Todos esses modelos, entretanto, baseiam-se no mecanismo proposto por

Yasuda (1985) para plasmas de baixa pressão, apresentado na Figura 13.80

Nesse mecanismo, Mx (x = i, j ou k) representa uma espécie neutra não excitada,

que pode corresponder ao monômero original ou a espécies dissociadas e átomos, como

hidrogênio e halogênios. As espécies ativadas, capazes de participar de reações qúımicas

para formar ligações covalentes, são representadas por M·.

As espécies representadas por ·M· possuem dois ou mais śıtios ativos e são formadas,

principalmente, pela abertura de ligações duplas, triplas ou estruturas ćıclicas.

A Figura 13 apresenta duas rotas principais para o crescimento do poĺımero:

Ciclo I: ocorre pela ativação repetida dos produtos provenientes de espécies monofun-

cionais (com um único śıtio ativo) e pelas reações sucessivas entre essas espécies;

Ciclo II: envolve espécies com dois ou mais śıtios ativos.
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Figura 13: Mecanismo proposto por Yasuda para a deposição de filmes por plasma. Adap-
tado da Referência 80.

A deposição de filmes pode ainda atuar simultaneamente com o processo de etching.

Jin e colaboradores (2020), por exemplo, estudaram o mecanismo da formação de filmes

de fluorcarbono no processo de etching por CF4 em śılica (SiO2). O estudo evidenciou

a formação de filmes de CF2 ao mesmo tempo que átomos de flúor eram introduzidos

na superf́ıcie da śılica. Além disso, foi estudado como a adição de gás oxigênio (O2) ao

plasma CF4 afeta este mecanismo. Tal adição reduziu a quantidade de CF2 e inibiu o

acúmulo do filme, permitindo uma maior taxa de etching.81

Uma das aplicações mais promissoras da modificação por plasma nos últimos anos está

relacionada ao desenvolvimento de algumas embalagens para alimentos, que podem reque-

rir poĺımeros resistentes à permeabilidade de água e oxigênio, a fim de evitar a degradação

do produto armazenado. Nesse contexto, Babaei e colaboradores (2023) investigaram as

propriedades de permeabilidade de filmes de celulose vegetal modificados por deposição a

plasma frio de organossiĺıcio, utilizando uma fonte DBD. Os resultados mostraram um au-

mento significativo no ângulo de contato após a deposição do filme, indicando a obtenção
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de superf́ıcies com caráter hidrofóbico.82

De modo semelhante ao estudo de Dimitrakellis e colaboradores (2017), que buscaram

a hidrofobização de superf́ıcies de papel por meio da combinação de etching e deposição

de filmes, Sahin (2013) investigou a obtenção da mesma propriedade em substratos de

papel, utilizando exclusivamente a deposição de um filme de octametilciclotetrasiloxano.

Assim como no primeiro estudo mencionado, foi observado um aumento significativo da

hidrofobicidade das superf́ıcies tratadas; contudo, a condição de super-hidrofobicidade

não foi alcançada.83

Por fim, a hidrofilicidade induzida por plasma pode até mesmo aumentar a adesão

de células em poĺımeros, como demonstrado por Dowling e colaboradores (2011), que

utilizaram de etching e deposição de siloxano para avaliar a influência do tratamento à

plasma na adesão celular de osteosarcoma em superf́ıcies modificadas de polietileno.84

A modificação de superf́ıcies por meio de processos de etching e deposição de filmes

tem se mostrado um tema de grande interesse em diversas áreas de aplicação, uma vez

que permite a modulação controlada de propriedades como a permeabilidade e a molhabi-

lidade. Nesse contexto, a tecnologia de plasma destaca-se como uma alternativa simples,

sustentável e eficiente para a modificação da superf́ıcie de materiais poliméricos.

Considerando que a BNC apresenta uma ampla gama de aplicações, mas tem seu uso

limitado pela elevada hidrofilicidade, o tratamento a plasma surge como uma estratégia

promissora para superar essa limitação. Portanto, a combinação entre a tecnologia de

plasma e a BNC torna-se um crescente interesse cient́ıfico, com potencial para o desenvol-

vimento de novos materiais funcionais baseados em nanocelulose bacteriana para diversas

aplicações.

3.3. Modificação de superf́ıcies de BNC em casos selecionados

A modulação das propriedades de superf́ıcies poliméricas por meio dos mais diver-

sos tipos de plasma tem se mostrado uma ferramenta fundamental. Essas modificações

possibilitam o desenvolvimento de novos materiais com maior eficiência para uma ampla

gama de aplicações, seja na área biomédica, como em curativos, sistemas de liberação

37



controlada e biossensores, na indústria têxtil, como matéria-prima para tecidos, ou em

embalagens para alimentos.

Aliado às propriedades intŕınsecas da BNC, especialmente sua biodegradabilidade e

biocompatibilidade, o tratamento a plasma desse biopoĺımero pode não apenas ampliar

sua gama de aplicações e aumentar a eficiência na produção de superf́ıcies modificadas,

mas também aprimorar as propriedades que já tornam a BNC um dos poĺımeros mais

promissores da atualidade.

No contexto da modificação por plasma, diversos equipamentos podem ser emprega-

dos, variando quanto ao tipo de plasma, à fonte de energia e aos parâmetros operacionais

utilizados. Considerando a recente expansão do interesse pelo plasma aplicado à BNC,

foram selecionados artigos publicados entre 2022 e 2025. A seleção não considerou res-

trições quanto às fontes ou gases utilizados, mas buscou reunir estudos que abordassem

a modificação da BNC por plasma, excluindo-se aqueles que empregaram aditivos não

poliméricos incorporados à sua matriz. As bases de dados e descritores utilizados para

esta Seção podem ser encontrados na metodologia da revisão bibliográfica.

3.3.1 Indústria Têxtil

O uso da modificação por plasma em superf́ıcies de nanocelulose bacteriana para

aplicações têxteis apresenta limitações associadas à elevada hidrofilicidade deste mate-

rial. O tratamento à plasma é capaz de aumentar a hidrofobicidade de superf́ıcies de

BNC, tornando o processo de fabricação de roupas menos agressivo ao meio ambiente, re-

duzindo a geração de reśıduos, gasto de água e de energia. A BNC demonstra semelhança

mecânica com o couro e seu processo de produção é ambientalmente amigável. Entre-

tanto, a aplicação da BNC como tecido ainda é limitada devido à sua hidrofilicidade, que

resulta em desafios relacionados à higiene e ao desconforto quando em contato direto com

a pele.85

Nesse cenário, Rolim e colaboradores (2024) empregaram uma mistura gasosa de

argônio e acetileno para modular a hidrofobicidade das superf́ıcies de nanocelulose bac-

teriana por meio da deposição de um fino filme de carbono. Enquanto o acetileno provia
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espécies reativas para o plasma, o argônio exercia o papel de agente de ionização, pre-

parando a superf́ıcie para a deposição do filme. O tratamento a plasma foi realizado em

uma gaiola catódica, operando a uma potência de 50 W, frequência de 100 kHz e pressão

de 200 Pa. Foram avaliados tempos de exposição de 5 e 30 minutos.86

Inicialmente, observou-se, por meio das medidas de WCA representadas na Figura

14, que todas as superf́ıcies tratadas apresentaram um aumento significativo da hidrofo-

bicidade, evidenciado pelos ângulos de contato acentuados. Ademais, verificou-se que o

tempo de tratamento foi um fator determinante para alcançar maiores ângulos de contato,

conforme demonstrado pelos valores obtidos. O ângulo de contato da BNC não tratada

foi de aproximadamente 34°, enquanto para os tempos de 5 e 30 minutos foram registrados

ângulos de 70° e 100°, respectivamente.86

Figura 14: Ângulo de contato: (a) celulose bacteriana não tratada (BC);(b), (c), (d),
(e) celulose bacteriana tratada por plasma (BC-C1, BC-C2, BC-C3, BC-C4, respectiva-
mente); (f) couro sintético. Adaptado da Referência 86.

Pela análise de FT-IR, representada na Figura 15, constatou-se que a intensidade das

bandas associadas às ligações O–H e às moléculas de água diminuiu após o tratamento

à plasma, indicando a redução desses grupos na superf́ıcie da BNC. A Análise Termo-

gravimétrica (TGA), apresentada na Figura 16, revelou que não ocorreram diferenças

significativas nas temperaturas de decomposição entre as amostras tratada e não tra-

tada, apresentando comportamento térmico semelhante. Foram registrados três eventos

térmicos principais: o primeiro, relacionado à evaporação de água residual proveniente do

processo de secagem; o segundo, à desidratação da celulose e decomposição das unidades

glicośıdicas; e o terceiro, à oxidação da celulose.86
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Figura 15: Espectro de FT-IR para BNC não tratada e BNC tratada (30.0 min, Ar +
C2H2). Adaptada da Referência 86.

Figura 16: Análise de TGA para BNC não tratada e BNC tratada (30.0 min, Ar + C2H2).
Adaptada da Referência 86.

Já pelos espectros de XPS de C 1s e O 1s, apresentados nas Figuras 17 e 18,

respectivamente, evidenciou um aumento na concentração de carbono e uma diminuição

na proporção de átomos de oxigênio na BNC tratada. Esse resultado sugere a formação

de um filme de carbono sobre a superf́ıcie, decorrente da utilização de acetileno como gás

precursor no plasma, o que é confirmado, por fim, pela análise de microscopia eletrônica
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de varredura (MEV) apresentada na Figura 19, que mostra uma superf́ıcie mais lisa para

a BNC tratada por plasma.86

Figura 17: Espectro de XPS C 1s de alta resolução para (a) BNC não tratada e (b) BNC
tratada (30.0 min, Ar + C2H2).Adaptada da Referência 86.
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Figura 18: Espectro de XPS O 1s de alta resolução para (a) BNC não tratada e (b) BNC
tratada (30.0 min, Ar + C2H2).Adaptada da Referência 86.
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Figura 19: Imagens de MEV da superf́ıcie de BNC para (a) BNC não tratada e (b) BNC
tratada (30.0 min, Ar + C2H2). Adaptado da Referência 86.

Dessa forma, é posśıvel superar os desafios relacionados à alta hidrofilicidade da

BNC por meio do tratamento a plasma, tornando os processos têxteis mais sustentáveis.

Além da indústria da moda, que busca constantemente alternativas ambientalmente mais

amigáveis, a indústria de embalagens aliment́ıcias também se beneficia dessa abordagem,

uma vez que demanda materiais biodegradáveis, como a BNC. A diversidade de possibili-

dades de modificação dos grupos funcionais presentes na superf́ıcie da BNC confere grande

versatilidade, permitindo que ela seja funcionalizada para resistir à umidade e adquirir

atividade antimicrobiana, contribuindo para a preservação dos alimentos embalados.87
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3.3.2 Embalagens para alimentos

Algumas propriedades intŕınsecas da BNC podem não ser desejáveis em determina-

das aplicações, sendo necessários métodos de funcionalização para ampliar sua aplicabili-

dade e aprimorar o desempenho de suas propriedades. Na produção de embalagens para

alimentos, destacam-se superf́ıcies biodegradáveis, antimicrobianas ou bactericidas, com

propriedades antiumectantes.88

Goiana e colaboradores (2022) estudaram a influência do plasma frio gerado por uma

fonte DBD de 20 kV em filmes de nanocelulose bacteriana, amido e gelatina voltados

para aplicações em embalagens, com o objetivo de reduzir a geração de reśıduos plásticos

pós-consumo. Todos os filmes foram tratados por 5 minutos e as frequências ótimas foram

definidas para cada biopoĺımero, sendo 50 Hz para filmes de amido e 900 Hz para filmes

de BNC e gelatina. Os parâmetros ótimos para cada biopoĺımero foram selecionados com

base na hidrofobicidade e na menor solubilidade em água, propriedades essenciais para

embalagens aliment́ıcias.89

O filme de amido apresentou diminuição da solubilidade após o tratamento à plasma,

mas ainda assim insuficiente para garantir resistência à umidade em embalagens, man-

tendo 91% de solubilidade. A gelatina exibiu menor versatilidade de modificação por

tratamento à plasma comparada aos outros biopoĺımeros e manifestou uma pequena al-

teração da solubilidade em água, mantendo a solubilidade em 30%. Entre os três bio-

poĺımeros avaliados, a BNC tratada por plasma apresentou os melhores resultados, tanto

em termos de hidrofobicidade quanto de atividade antiumectante, atingindo apenas 10%

de solubilidade após o tratamento, além de ser a mais versátil devido à presença de grupos

hidroxila facilmente funcionalizáveis.89

O estudo também avaliou propriedades mecânicas dos três filmes, resistência à tração,

módulo elástico e alongamento na ruptura, evidenciando que o tratamento por plasma

pode aumentar a rigidez dos filmes. Esses resultados corroboram a escolha da BNC como

o biopoĺımero mais adequado para aplicações em embalagens para alimentos dentre os

avaliados.89

Portanto, o tratamento à plasma mostrou-se uma ferramenta promissora para a modi-
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ficação da hidrofilicidade e solubilidade em água da BNC, além de permitir versatilidade

na funcionalização, mesmo que tenha uma baixa influência em propriedades mecânicas. A

modificação por plasma pode, ainda, se tornar uma alternativa aos métodos de tratamento

qúımico, não necessitando de solventes ou aditivos biológicos.

3.3.3 Biomedicina

Adicionalmente, é posśıvel aplicar superf́ıcies de nanocelulose bacteriana modificadas

por plasma no âmbito médico, já que é um biopoĺımero considerado seguro pela Food and

Drug Administration (FDA).9 Zywicka e colaboradores (2023) investigaram a atividade

antimicrobiana de filtros produzidos com BNC e modificados por plasma de argônio a fim

de produzir máscaras respiratórias para serem utilizadas em ambientes hospitalares. O

estudo utilizou plasma frio de argônio para não só alterar propriedades de molhabilidade

e nanotopografia, mas também induzir a atividade antimicrobiana.90,91

Para a funcionalização dos filmes de BNC, foi utilizado uma potência de 100W, um

gerador de plasma operando a 40 kHz e uma pressão de 60 Pa. O tempo de tratamento

foi variado de 1 a 30 minutos. A caracterização por FT-IR, observada na Figura 20,

indicou que o tratamento a plasma não provocou uma degradação ou despolimerização

significativa dos filmes de BNC, já que não houve alteração na intensidade ou quantidade

de bandas. Porém, após 30 minutos de tratamento, foi observada a mudança na coloração

e fragilidade da BNC. Assim, o estudo seguiu com um tempo de tratamento ótimo de 10

minutos.90
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Figura 20: Análise de FT-IR para superf́ıcies de BNC tratadas por plasma de argônio.
Adaptado da Referência 90.

As análises de MEV, explicitadas na Figura 21, indicaram que o tratamento à plasma

de argônio pode aumentar o grau de porosidade dos filmes, já que superf́ıcies não tratadas

apresentaram um tamanho médio de poros de 23,68 µm, enquanto as superf́ıcies de BNC

por plasma apresentaram uma média de 87,56 µm.

Figura 21: Imagens de MEV para (a) BNC tratada por plasma de argônio e (b) BNC não
tratada. Adaptado da Referência 90.

46



A atividade antimicrobiana foi conduzida por meio de experimentos com bactérias

tanto Gram-negativas quanto Gram-positivas. Já a atividade antiviral foi avaliada em

bacteriófagos ϕ6. Em todos os casos foi conferida ao filme de BNC, por meio do tratamento

à plasma, uma atividade antimicrobiana de mais de 99%. Esse comportamento se manteve

mesmo após 1 ano da produção dos filtros.

Embora o plasma de oxigênio seja comumente empregado para aumentar a hidrofilici-

dade de superf́ıcies poliméricas, como demonstrado por Chytrosz-Wrobel e colaboradores

(2023), também é posśıvel obter o efeito oposto — a hidrofobização — utilizando o mesmo

tipo de tratamento. Benevenuto e colaboradores (2023) observaram esse comportamento

ao investigar a modificação por plasma em superf́ıcies de nanocelulose bacteriana (BNC)

voltadas a aplicações em engenharia tecidual.49,92

O objetivo do estudo foi modificar a topografia de superf́ıcies de BNC a fim de aprimo-

rar adesão celular de células OSTEO-1 e a bioatividade de filmes de BNC. O estudo levou

em consideração dois tempos de tratamento (2,5 e 5 min), gás precursor de oxigênio, uma

frequência RF de 13,56 MHz e 70 W de potência. As células OSTEO-1 foram cultivadas

já em plataformas de BNC e a viabilidade celular foi avaliada por ensaio colorimétrico

de MTT. Foram explorados os efeitos do tratamento à plasma nas propriedades f́ısico-

qúımicas das plataformas de cultivo baseadas em BNC e a influência no cultivo dessas

células.92

Os ensaios de atividade de fosfatase alcalina corroboram com o que foi observado por

Dowling e colaboradores e que o tempo de tratamento a plasma influencia diretamente

em atividades metabólicas e de diferenciação celular, indicando um microambiente mais

favorável para a cultura de células após o tratamento. Os testes de viabilidade celular

mostraram que o tratamento à plasma não afetou significativamente a viabilidade, embora

a contagem celular seja menor nos filmes tratados por plasma.92

Observando os resultados de ângulo de contato e de AFM apresentados no estudo e

explicitados pelas Figuras 22 e 23 respectivamente, foi posśıvel concluir que, assim como

nos estudos previamente avaliados, o tempo de tratamento é um dos parâmetros mais

relevantes no aumento da hidrofobicidade e da nanorrugosidade das superf́ıcies tratadas.
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Além disso, a hidrofobicidade da superf́ıcie aumentou significativamente, diferentemente

do que foi previamente observado por estudos que utilizaram-se de plasma de oxigênio.92

Figura 22: Análise de ângulo de contato para filme de BNC pura e BNC após tratamento
por plasma de oxigênio (2,5 e 5 min). Adaptado da Referência 92.

Figura 23: Micrografias de AFM de (a) filme de BNC pura e das plataformas à base de
BC tratadas com plasma de oxigênio por (a) 2,5 min e (c) 5 min. Adaptado da Referência
92.

Compreender a interação entre o gás ionizado e a superf́ıcie do material é essencial para

elucidar como um mesmo plasma pode induzir caracteŕısticas tanto hidrof́ılicas quanto

hidrofóbicas em um poĺımero. A modificação por plasma atua por dois mecanismos:

alterações qúımicas na composição da superf́ıcie e modificações f́ısicas na nanotopogra-

fia. Transições entre estados hidrof́ılico e hidrofóbico resultantes desses efeitos já foram

amplamente relatadas na literatura.93,94
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Em superf́ıcies idealmente lisas, o WCA é determinado exclusivamente pela com-

posição qúımica do material, ou seja, pela energia interfacial entre as fases sólida, ĺıquida

e gasosa. Esse comportamento é descrito pelo modelo proposto por Young (1807),95 con-

forme a Equação 1 e a Figura 24a. Nesse modelo, se o ângulo de contato for inferior

a 90°, a superf́ıcie é considerada hidrof́ılica e, caso seja superior a 90°, a superf́ıcie é

classificada como hidrofóbica.

γSV = γSL + γLV cos θ (1)

Em que γ representa a energia interfacial e θ é o ângulo de contato.

Quando a rugosidade é introduzida na superf́ıcie, a gota de ĺıquido passa a interagir

com as micro e nanorrugosidades formadas, modificando o comportamento descrito por

Young. Wenzel (1936) propôs um modelo que considera um fator de rugosidade (r),

definido como a razão entre a área real da superf́ıcie rugosa e a área projetada da superf́ıcie

lisa. O ângulo de contato aparente (θ∗) é então descrito pela Equação 2 e representado

na Figura 24b:

cos θ∗ = r cos θ (2)

De acordo com esse modelo, se o ângulo de contato intŕınseco (θ) for menor que 90°,

a rugosidade aumenta a molhabilidade da superf́ıcie, tornando-a ainda mais hidrof́ılica.

Por outro lado, se θ for maior que 90°, a rugosidade intensifica o caráter hidrofóbico,

aumentando o ângulo de contato aparente.96

Finalmente, a rugosidade também pode promover outro regime de molhabilidade, des-

crito por Cassie e Baxter (1944). Nesse modelo (Figura 24c), a gota não penetra comple-

tamente nas rugosidades da superf́ıcie, permanecendo parcialmente apoiada sobre “bolsas

de ar”aprisionadas entre o sólido e o ĺıquido. Esse fenômeno é representado pela Equação

3:

cos θCB = fS(cos θ + 1)− 1 (3)
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Em que θCB é o ângulo de contato aparente no modelo de Cassie-Baxter e fS cor-

responde à fração da área sólida efetivamente em contato com o ĺıquido. Assim, quanto

menor o valor de fS, maior será o ângulo de contato, podendo gerar superf́ıcies super-

hidrofóbicas, mesmo que originalmente hidrof́ılicas.97

Figura 24: Representação esquemática da relação entre gota depositada em uma análise de
WCA e substrato pelos modelos de (a) Young, (b) Wenzel e (c) Cassie-Baxter. Adaptado
da Referência 96.

50



4. Considerações Finais

A nanocelulose bacteriana é um biopoĺımero com propriedades intŕınsecas notáveis,

como biocompatibilidade, biodegradabilidade, alta cristalinidade, resistência mecânica e

pureza, tornando-a promissora para aplicações em biomedicina, indústria têxtil e emba-

lagens de alimentos. Apesar de sua hidrofilicidade natural ser considerada uma limitação

em algumas situações, essa caracteŕıstica também pode ser vista como vantagem, pois

a elevada densidade de grupos hidroxila permite ampla funcionalização da superf́ıcie,

tornando-a um material de fácil modificação.

O tratamento a plasma, seja por etching ou deposição de filmes finos, mostrou-se uma

alternativa eficiente e sustentável aos métodos qúımicos convencionais, oferecendo controle

preciso sobre a modificação superficial sem comprometer o bulk do material, dispensando

solventes tóxicos e minimizando a geração de reśıduos.

Além disso, os artigos apresentados trazem diversas estratégias para modular o ângulo

de contato a partir da modificação a plasma, considerando diferentes gases precursores,

misturas e fontes de ionização, destacando a versatilidade da técnica. Entretanto, a mai-

oria dos estudos não apresentam investigações acerca dos mecanismos que regem cada

modificação. Tais estudos também carecem de investigações sobre estabilidade da modi-

ficação ao longo do tempo e também de otimização de parâmetros de tratamento.

Dessa forma, a combinação das caracteŕısticas intŕınsecas da BNC com a modificação

por plasma torna esse biopoĺımero um material funcional relevante em diversas aplicabi-

lidades.

5. Perspectivas futuras

Estudos sobre a modificação da nanocelulose bacteriana por plasma têm se mostrado

promissores para aplicações em diversas áreas, incluindo indústria têxtil, biomedicina e

embalagens de alimentos. Diversas vantagens associadas a essa abordagem são descritas

na literatura, como a redução da geração de reśıduos e do uso de solventes tóxicos, menor

consumo de água e energia, aumento da adesão celular, indução de atividade microbiana
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e antiviral, redução da solubilidade em água e aumento de propriedades antiumectante e

antioxidante.

Entretanto, ainda existem desafios a serem superados. Destacam-se a necessidade de

estudos mais aprofundados sobre os mecanismos de ação dos plasmas em superf́ıcies de

BNC e o planejamento dos parâmetros ideais de tratamento para otimizar propriedades de

hidrofilicidade ou hidrofobicidade. Além disso, é fundamental investigar a durabilidade

das modificações para assegurar a eficácia e a estabilidade das alterações ao longo do

tempo, o que é fundamentalmente útil em embalagens para alimentos - já que pode afetar

diretamente o tempo de prateleira dos alimentos - e aplicações biomédicas, conferindo ao

produto uma maior vida útil para, por exemplo, a área de engenharia tecidual.
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