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Introdução

Aafinidadepor águadeumasuper-
fície orgânica, emespecial a superfície
de uma semente ou grão, é fundamen-
tal para a subsistênciademicroorganis-
mos e para o início e desenvolvimento
de suadegradaçãoegerminação (War-
ren & Bennett, 1997). Essa afinidade
pode ser definida pela molhabilidade,
que é uma característica energética de
uma superfície e que atua em facilitar
ou dificultar o espalhamento de um
líquido sobre essa superfície (Shimizu
& Demarquette, 2000), favorecendo
ounãoaadsorçãoehidratação interna,
cujas condições são necessárias à ger-
minação e manutenção de vida de
uma semente. Ou seja, as característi-
casdehidrofobicidadeouhidrofilicida-
de da superfície de um grão podem
definir, de certa forma, a facilidade e a
taxa com que se estabelece sua germi-
nação.

Apossibilidadedemanipular essas

características superficiais pormeiodo
desenvolvimento de uma barreira de
proteção pela implantação de radicais
ou grupos hidrofóbicos permanentes,
permitiria criar condições desfavorá-
veis ao início da germinação, o que
pode ser consideravelmente vantajo-
so no que diz respeito à preservação
para o transporte, tempo de estoca-
gem e venda de grãos.

Tratamentos para a alteração das
características superficiais ou para a
formação de filmes em superfícies or-
gânicas e inorgânicas vêm já há algum
tempo, sendo realizados via química
úmida convencional por meio de rea-
ções, unitárias ou seqüenciadas, com
compostos ácidos ou alcalinos diver-
sos. Essas reaçõespromovemaquebra
parcial das cadeias poliméricas que
constituem a superfície incluindo no-
vos grupos funcionais. Emparticular, a
potencialização das características hi-
drofóbicas é conseguida pela forma-
ção de radicais alcanos do tipo CH

3
,

Figura 1. Esquema de um reator de plasma a frio e principais
espécies reativas geradas durante o processo
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CH
2
-CH

2
ou fluoralcanos,

como CF
3
e das hidrofílicas,

com radicais deOHeCOOH.
A presença e a inserção des-
ses grupos em uma superfí-
cie tem tido aplicações inte-
ressantes em diversos cam-
pos da biotecnologia e da
agrociência (Assis & Martin,
2001; Carvalho et al, 2002).

No caso de interação, su-
perfícies constituídas por es-
truturas de polissacarídeos,
como madeiras e grãos, o
emprego de reações por via
úmida nem sempre é apro-
priado. O baixo controle so-
bre reações secundárias inde-
sejáveis e seus produtos, a
adsorção de reagentes e o
volume de espécies a serem
tratadas freqüentementedificultaouso
eficiente de processos úmidos, muitas
vezes inviabilizando as modificações
almejadas. Nesse caso, uma técnica
promissorano tratamentode superfíci-
es orgânicas é o plasma a frio e suas
combinações (Tan et al., 2001; Pon-
cin-Eppaillard et al.,1992).

Plasma a frio

O plasma é o estado de manuten-
ção de um gás parcialmente ionizado
confinado em um volume definido.
Nessas condições, ocorre geração de
espécies e de radicais que podem ser
direcionalmenteacelerados,provocan-
do a incidência, com certa energia,
sobre uma amostra, e alterando, por
conseguinte, sua estrutura superficial
ou gerando a formação de um filme
por deposição. Genericamente falan-
do, o plasma pode ser assumido como
um ambiente constituído pela mistura
de elétrons, demais partículas negati-
vas e positivas e espécies associadas a
átomos e moléculas no estado neutro.
Oplasmatemsidoconsideradoo�quar-
to estado� da matéria, onde dois tipos
podem ser gerados: aquele em altas
temperaturas, cuja ionização se dá em
função de colisões em altas velocida-
des, e em baixas temperaturas, onde o
estado ionizado torna-se possível pela
excitação do gás, ou combinação de
gases, por induçãovia radiofreqüência
ou por outra fonte variável de potên-
cia. No plasma, o ambiente formado é
inerentemente instável e extremamen-

te reativo (Lieberman & Lichetenberg,
1994).

Na prática, o plasma a frio é conse-
guido pormeio de uma câmara, a qual
é previamente evacuada e o gás de
interesse, a ser ionizado, é controlada-
mente inserido até atingir pressões
entre 0,1 a 2 torr. Nessas condições, a
tensão externa é imposta ao sistema
pormeiodeplacas condutoras (eletro-
dos). Energia é transferida aos elétrons
livres, que irão colidir com as molécu-
las do gás, iniciando um processo de
fragmentação molecular e gerando
uma nuvem uniforme de espécies no
estado ionizado. Essas espécies são
aceleradas em função da polaridade
dos eletrodos, bombardeandoa super-
fície de interesse.

Ao se trabalhar embaixaspressões,
é estabelecidoumrelativo �vazio� den-
tro da câmara, ou seja, ummaior cami-
nho livre para queos elétrons e os íons
se movimentem em direção aos ele-
trodos.Nessas condições, poucas coli-
sões ocorrem no percurso, fazendo
com que as partículas neutras mante-
nham-se em temperaturas próximas à
ambiente, permanecendo assim as re-
ações em baixas temperaturas, daí o
nomeplasmaa frio.Asprincipais espé-
cies que ocorrem em um reator de
plasmaa frio estão ilustradasnoesque-
ma da Figura 1.

Experimentalmente, a intensidade
das reações por plasma está relaciona-
da com a energia necessária para a
manutenção das espécies no estado
ionizado, assim como a formação e o

crescimento de filmes relaci-
onam-se com o tempo de
exposição de superfícies no
ambiente reativo e da com-
posição do substrato.

Diversos radicais ou gru-
pos polares podem ser im-
plantados ou �crescidos� so-
bre superfícies sólidas por
plasmaa frio. Emparticular, a
incorporação por ligações
covalentes de funcionalida-
desdegruposorgano-silanos
pode ser facilmente conse-
guida apartir da ionizaçãode
uma série de gases precurso-
res ricos em Si. Radicais do
tipo SiCH

3
, SiCH

2
e Si confe-

rem uma maior hidrofobici-
dade a uma superfície, redu-
zindo, por conseguinte, sua

molhabilidade ou adesão de microor-
ganismos. Além do mais esses radiais
são de baixa toxicidade e ambiental-
mente não agressivos.

Essa tecnologia tem vários campos
de aplicação, mas é particularmente
interessantenocasoespecíficodegrãos
de feijão, embora possa ser aplicado a
demais cultivares. O Brasil é o maior
produtor mundial de feijão e a estoca-
gem desses grãos tem-se tornado um
grande problema, considerando que
esses sofrem um rápido processo de-
generativo emcondições de conserva-
çãonão adequada. Emambientes com
relativa umidade e sob temperaturas
flutuantes, pode ocorrer a germinação
indesejável dos grãos estocados, além
de que o ataque por fungos e demais
microorganismos são favorecidos, invi-
abilizando os grãos rapidamente para
consumohumano.

Neste trabalho, apresentamos os
resultados preliminares sobre a aplica-
bilidade da técnica de plasma a frio
sobre grãos comerciais, com formação
de filmes com radicais hidrofóbicos,
avaliando as variações provocadas na
taxa de germinação e conservação em
condiçõesúmidas.

Metodologia

O tratamento por plasma empre-
gadoneste estudo foi realizado emum
reator rotativo, de câmara cilíndrica, no
qual lotes com200 grãos foram aleato-
riamente dispostos. Esse reator é um
equipamento não comercial, disponí-

Figura 2. Espectro de espectroscopia no
infravermelho do filme de HMDS obtido nas
condições de depósito comos picos identificados
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vel no Departamento de Engenharia
Metalurgia e de Materiais da Escola
Politécnica da USP em São Paulo, SP
(Tan, et al.,1999). O sistema rotativo
permite a circulação constante dos
grãos no interior da câmara, durante a
aplicação de carga, expondo suas di-
versas faces à ação reativa do plasma.
As amostras depositadas foram grãos
de feijão tipo jalo (Phaseolus vulgaris
L.), classificação 1.

Ogás empregado foi obtido apartir
do estabelecimento de uma atmosfera
saturada de vapor deHMDS - hexame-
tildissilazana C

6
H

19
NSi

2
�inserido de

formacontroladano interiordacâmara.
A ionizaçãodeu-se sobpressõespróxi-
mas a 0,3 torr com potência imposta
aos eletrodos de 400 W por um perío-
do de 5 minutos para uma completa
deposição.A identificaçãodos radicais
gerados no filme foi conduzida por
espectroscopia no infravermelho. Fo-
ram realizados também testes de resis-
tência à umidade e do envelhecimen-
to sob exposição à radiaçãoultraviole-
ta. O acompanhamento da germina-
ção emcondições controladas de tem-
peratura e umidade foi realizado em
bancada montada na Embrapa Instru-
mentação Agropecuária, em São Car-
los, SP. A germinação foi estabelecida
estatisticamente através da medida in
loco do comprimento da radícula.

Alterações superficiais

Osorganosilanos sãocompostosde
baixa toxicidade, baixos custos e ambi-
entalmente não agressivos (Nogueira,
2000). A polimerização do HMDS so-
bre uma superfície à base de celulose,
como grãos e sementes, possibilita
formar uma rede de terminais do tipo
CH

3,
que são tipicamentehidrofóbicos.

Os principais compostos obtidos com
o uso de HDMS sobre feijão estão
identificados no espectro da Figura 2.
Os compostos formados, como espe-
rado, são ricos em Si e apresentam
radicais não polares e hidrófobos. A
polimerizaçãodesses compostosocor-
re pela interação entre as espécies
ativas e os grupos hidroxilas da super-
fície da casca dos grãos com liberação
de produtos na forma gasosa. Na Figu-
ra 3, temos a representação de um
fragmento estrutural da celulose, que é
oconstituintebásicodacascado feijão,
que vemos ser rica em grupos OH, ou

seja, uma superfície polar e altamente
reativa (Dumitriu, 1998). O que ocor-
re como resultado do uso do HDMS é
uma reação de superfície que substitui
uma camada, inicialmente com alta
afinidade por água, por uma película
que não apresenta essa afinidade.

A estabilidade da implantação des-
ses radicais sobre a superfície de grãos
depende, evidentemente, da compo-
siçãoquímica real da casca edapureza
dos gases empregados para a forma-
ção do ambiente de plasma. Contudo,
o bombardeamento pode gerar a que-
bra de ligações da estrutura depolissa-
carídeo, expondo radicais livres que
venham a recombinar ou a reagir com
a atmosfera da
câmara, gerando
assim ligações for-
tes. Espécies ati-
vas de silício po-
dem formar liga-
ções covalentes
com a superfície
devido à grande
energia de liga-
ções Si-O. Na Fi-
gura 4, temos, em
forma esquemáti-
ca, os tipos de es-
truturasquecons-
tituemo filme for-
mado, tendo por
base as identifica-
ções obtidas por
espectroscopia.

As estruturas e
malhas formadas
pelo depósito re-
sultam em filmes
transparentes que
introduzem ligei-

ra alteração (aumento de brilho) nos
grãos tratados. Os grãos com depósito
resistem à ação de ácidos e bases por
períodos superiores a 20 minutos e
não permitem a permeação de água
em meio aquecido em até 100 oC.
Simulação ao envelhecimento por ex-
posição à radiação ultravioleta por de-
zoitodias indicoualteraçõesno caráter
de polimerização do filme, contudo,
sem interferência nas características
hidrofóbicas dos depósitos formados.

Testes de resistência à umidade
por manutenção dos grãos em ambi-
ente de atmosfera saturada de vapor

Figura 3. Fragmento da estrutura da celulose, constituinte
principal da casca de grãos

Figura4.Estruturashidrofóbicaspolimerizadas sobre
a superfície do feijão pelo uso de plasma de
hexametildissilazana
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d´água resultaram em significativa al-
teraçãona textura superficial, corruga-
do e disforme para os grãos não trata-
dos, com início de ataques por fungos
e pouca alteração, com manutenção
do brilho e aparência inicial, para as
amostras submetidas ao depósito,
melhor visualizados na Figura 5. Esse
resultado é de extrema importância e
confirma o caráter hidrofóbico, prote-
tor dos filmes à base de silício formado
pelo sistema empregado.

Aeficiência dosdepósitos parama-
nutenção do estado inerte dos grãos é
confirmada emensaios de germinação
sobcondições controladas. Lotes imer-
sos em meio úmido foram acompa-
nhados em condições de laboratório,
através da medida do surgimento e
desenvolvimento da radícula, por um

período de 10 dias. A germinação re-
sultante pode ser visualizada pelos
histogramas apresentados na Figura 6.
Para a referência (amostras não trata-
das), no final do período, a amostra-
gem apresentava uma proporção pró-
xima a 55% de grãos germinados. Já o
material tratado com plasma teve uma
total ausência de germinação dentro
do período de avaliação.

Esses resultados são significativos e
confirmamessa técnica comopotenci-
almente importante em aplicações de
revestimento de grão para manuten-
ção do estado latente. O conjunto de
análises realizado indica amanutenção
das características do depósito por
períodos indeterminados. Contudo,
deverão ser realizados testes adicio-
nais para constatar a permanência e

manutenção do tratamento, validando
assima técnica, o que, certamente, trará
benefícios significativos com respeito a
estocagemepreservação fisiológicados
grãos, principalmente emcondições de
baixa ou relativa umidade e/ou para
conservação em depósitos por longos
períodos.
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Figura 6.Variação da fração germinada de grãos tratados e
não-tratados sobcondiçãode laboratório

Figura 5. Aspecto dos grãos de feijão Jalo, após uma semana em
ambiente saturado comvapor d´água. Diferenças significantes no estado
de conservação são observadas com relação às amostras tratadas e não
tratadas


