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Introducio

A afinidade pordgua de uma super-
ficie organica, em especial a superficie
de uma semente ou grao, é fundamen-
tal para a subsisténcia de microorganis-
mos e para o inicio e desenvolvimento
de sua degradacao e germinagao (War-
ren & Bennett, 1997). Essa afinidade
pode ser definida pela molhabilidade,
que € uma caracteristica energética de
uma superficie e que atua em facilitar
ou dificultar o espalhamento de um
liquido sobre essa superficie (Shimizu
& Demarquette, 2000), favorecendo
ou naoaadsorc¢io e hidratacao interna,
cujas condicdes sao necessarias a ger-
minacado e manutencio de vida de
uma semente. Ou seja, as caracteristi-
cas de hidrofobicidade ou hidrofilicida-
de da superficie de um grio podem
definir, de certa forma, a facilidade e a
taxa com que se estabelece sua germi-
nacao.

A possibilidade de manipular essas

caracteristicas superficiais por meio do
desenvolvimento de uma barreira de
protecao pela implantacao de radicais
ou grupos hidrofébicos permanentes,
permitiria criar condicoes desfavori-
veis ao inicio da germinacdo, o que
pode ser consideravelmente vantajo-
so no que diz respeito a preservacio
para o transporte, tempo de estoca-
gem e venda de graos.

Tratamentos para a alteracao das
caracteristicas superficiais ou para a
formacao de filmes em superficies or-
ganicas e inorganicas vém ja hd algum
tempo, sendo realizados via quimica
umida convencional por meio de rea-
coes, unitarias ou sequienciadas, com
compostos acidos ou alcalinos diver-
sos. Essas reacdes promovem a quebra
parcial das cadeias poliméricas que
constituem a superficie incluindo no-
vos grupos funcionais. Em particular, a
potencializacao das caracteristicas hi-
drofobicas é conseguida pela forma-
¢ao de radicais alcanos do tipo CH,,
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Figura 1. Esquema de um reator de plasma a frio e principais
espécies reativas geradas durante o processo
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CH,-CH, ou fluoralcanos,
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como madeiras e griaos, o
emprego de reacdes por via
umida nem sempre € apro-
priado. O baixo controle so-
bre reacoes secundarias inde-
sejaveis e seus produtos, a
adsorcao de reagentes e o
volume de espécies a serem
tratadas freqiientemente dificulta o uso
eficiente de processos umidos, muitas
vezes inviabilizando as modificacoes
almejadas. Nesse caso, uma técnica
promissora no tratamento de superfici-
es organicas € o plasma a frio e suas
combinacdes (Tan et al., 2001; Pon-
cin-Eppaillard et al., 1992).

Plasma a frio

O plasma € o estado de manuten-
¢ao de um gas parcialmente ionizado
confinado em um volume definido.
Nessas condic¢oes, ocorre geracio de
espécies e de radicais que podem ser
direcionalmente acelerados, provocan-
do a incidéncia, com certa energia,
sobre uma amostra, e alterando, por
conseguinte, sua estrutura superficial
ou gerando a formag¢io de um filme
por deposiciao. Genericamente falan-
do, o plasma pode ser assumido como
um ambiente constituido pela mistura
de elétrons, demais particulas negati-
vas e positivas e espécies associadas a
atomos e moléculas no estado neutro.
O plasma tem sido considerado o “quar-
to estado” da matéria, onde dois tipos
podem ser gerados: aquele em altas
temperaturas, cuja ionizacao se di em
fun¢io de colisdes em altas velocida-
des, e em baixas temperaturas, onde o
estado ionizado torna-se possivel pela
excitacao do gas, ou combinacio de
gases, por inducio via radiofreqiiéncia
ou por outra fonte varidvel de potén-
cia. No plasma, o ambiente formado é
inerentemente instavel e extremamen-
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Figura 2. Espectro de espectroscopia no
infravermelho do filme de HMDS obtido nas
condicdes de depdsito com os picos identificados

te reativo (Lieberman & Lichetenberg,
1999).

Na pratica, o plasma a frio € conse-
guido por meio de uma camara, a qual
¢ previamente evacuada e o gas de
interesse, a ser ionizado, € controlada-
mente inserido até atingir pressoes
entre 0,1 a 2 torr. Nessas condicdes, a
tensdo externa € imposta ao sistema
por meio de placas condutoras (eletro-
dos). Energia é transferida aos elétrons
livres, que irao colidir com as molécu-
las do gas, iniciando um processo de
fragmentacao molecular e gerando
uma nuvem uniforme de espécies no
estado ionizado. Essas espécies sio
aceleradas em funcio da polaridade
dos eletrodos, bombardeando a super-
ficie de interesse.

Ao se trabalhar em baixas pressoes,
¢é estabelecido um relativo “vazio” den-
tro da cdmara, ou seja, um maior cami-
nho livre para que os elétrons e os fons
se movimentem em direcio aos ele-
trodos. Nessas condi¢coes, poucas coli-
sdes ocorrem no percurso, fazendo
com que as particulas neutras mante-
nham-se em temperaturas proximas a
ambiente, permanecendo assim as re-
acoes em baixas temperaturas, dai o
nome plasma a frio. As principais espé-
cies que ocorrem em um reator de
plasma a frio estao ilustradas no esque-
ma da Figura 1.

Experimentalmente, a intensidade
das reacdes por plasma esta relaciona-
da com a energia necessiria para a
manutencdo das espécies no estado
ionizado, assim como a formacio e o

pode ser facilmente conse-
guida a partir da ionizacao de
uma série de gases precurso-
res ricos em Si. Radicais do
tipo SiCH,, SiCH, e Si confe-
rem uma maior hidrofobici-
dade a uma superficie, redu-
zindo, por conseguinte, sua
molhabilidade ou adesao de microor-
ganismos. Além do mais esses radiais
sdo de baixa toxicidade e ambiental-
mente nao agressivos.

Essa tecnologia tem varios campos
de aplicacao, mas é particularmente
interessante no caso especifico de graos
de feijao, embora possa ser aplicado a
demais cultivares. O Brasil € o maior
produtor mundial de feijao e a estoca-
gem desses grios tem-se tornado um
grande problema, considerando que
esses sofrem um rapido processo de-
generativo em condi¢oes de conserva-
¢ao ndoadequada. Emambientes com
relativa umidade e sob temperaturas
flutuantes, pode ocorrer a germinacao
indesejavel dos graos estocados, além
de que o ataque por fungos e demais
microorganismos sdo favorecidos, invi-
abilizando os graos rapidamente para
consumo humano.

Neste trabalho, apresentamos os
resultados preliminares sobre a aplica-
bilidade da técnica de plasma a frio
sobre graos comerciais, com formacio
de filmes com radicais hidrofébicos,
avaliando as variacdes provocadas na
taxa de germinacao e conserva¢cao em
condicoes umidas.

Metodologia

O tratamento por plasma empre-
gado neste estudo foi realizado emum
reator rotativo, de camara cilindrica, no
qual lotes com 200 grios foram aleato-
riamente dispostos. Esse reator € um
equipamento nio comercial, disponi-
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vel no Departamento de Engenharia
Metalurgia e de Materiais da Escola
Politécnica da USP em Sao Paulo, SP
(Tan, et al.,1999). O sistema rotativo
permite a circulacio constante dos
graos no interior da cdmara, durante a
aplicacao de carga, expondo suas di-
versas faces a acao reativa do plasma.
As amostras depositadas foram graos
de feijao tipo jalo (Phaseolus vuigaris
L.), classificaciao 1.

O gas empregado foi obtido a partir
do estabelecimento de uma atmosfera
saturada de vapor de HMDS - hexame-
tildissilazana CH NSi, —inserido de
forma controlada no interior da cimara.
Aionizagao deu-se sob pressoes proxi-
mas a 0,3 torr com poténcia imposta
aos eletrodos de 400 W por um perio-
do de 5 minutos para uma completa
deposicio. A identificaciao dos radicais
gerados no filme foi conduzida por
espectroscopia no infravermelho. Fo-
ram realizados também testes de resis-
téncia a umidade e do envelhecimen-
to sob exposicao a radiaciao ultraviole-
ta. O acompanhamento da germina-
cio em condicdes controladas de tem-
peratura e umidade foi realizado em
bancada montada na Embrapa Instru-
mentacao Agropecudria, em Sao Car-
los, SP. A germinacao foi estabelecida
estatisticamente através da medida in
loco do comprimento da radicula.

Alteracoes superficiais

Os organosilanos sio compostos de
baixa toxicidade, baixos custos e ambi-
entalmente nio agressivos (Nogueira,
2000). A polimerizacio do HMDS so-
bre uma superficie a base de celulose,
como graos e sementes, possibilita
formar uma rede de terminais do tipo
CH, que sao tipicamente hidrofébicos.
Os principais compostos obtidos com
o uso de HDMS sobre feijao estao
identificados no espectro da Figura 2.
Os compostos formados, como espe-
rado, sdo ricos em Si e apresentam
radicais nio polares e hidréfobos. A
polimerizacao desses compostos ocor-
re pela interacio entre as espécies
ativas e os grupos hidroxilas da super-
ficie da casca dos graos com liberacao
de produtos na forma gasosa. Na Figu-
ra 3, temos a representacio de um
fragmento estrutural da celulose, que é
o constituinte basico da casca do feijao,
que vemos ser rica em grupos OH, ou
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Figura 3. Fragmento da estrutura da celulose, constituinte

principal da casca de graos

seja, uma superficie polar e altamente
reativa (Dumitriu, 1998). O que ocor-
re como resultado do uso do HDMS é
uma reacao de superficie que substitui
uma camada, inicialmente com alta
afinidade por dgua, por uma pelicula
que ndo apresenta essa afinidade.

A estabilidade da implantacao des-
ses radicais sobre a superficie de graos
depende, evidentemente, da compo-
sicao quimica real da casca e da pureza
dos gases empregados para a forma-
¢ao do ambiente de plasma. Contudo,
o bombardeamento pode gerar a que-
bra de ligacdes da estrutura de polissa-
carideo, expondo radicais livres que
venham a recombinar ou a reagir com
a atmosfera da
camara, gerando
assim ligacoes for-
tes. Espécies ati-
vas de silicio po-
dem formar liga-
codes covalentes
com a superficie
devido a grande
energia de liga-
coes Si-O. Na Fi-
gura 4, temos, em i H
forma esquemati-
ca, os tipos de es- 1
truturas que cons-
tituem o filme for-
mado, tendo por
base as identifica-
¢oes obtidas por
espectroscopia.

Asestruturase
malhas formadas
pelo deposito re-
sultam em filmes
transparentes que
introduzem ligei-
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ra alteracao (aumento de brilho) nos
graos tratados. Os graos com depdsito
resistem 2 acao de 4cidos e bases por
periodos superiores a 20 minutos e
nao permitem a permeacao de dgua
em meio aquecido em até 100 °C.
Simulacao ao envelhecimento por ex-
posicdo a radiacao ultravioleta por de-
zoito dias indicou alteracdes no carater
de polimerizac¢io do filme, contudo,
sem interferéncia nas caracteristicas
hidrofébicas dos dep6sitos formados.

Testes de resisténcia a umidade
por manutencdo dos graos em ambi-
ente de atmosfera saturada de vapor

IZ'IH 3

CH.— 5i—-CH
e

i 3

L

CHas BE—CHa = Sl=H
Tk 2 2
] 4

Figura4. Estruturas hidrofébicas polimerizadas sobre
a superficie do feijao pelo uso de plasma de
hexametildissilazana
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Figura 5. Aspecto dos graos de feijao Jalo, apds uma semana em
ambiente saturado com vapor d “dgua. Diferencas significantes no estado
de conservacio sao observadas com relagiao as amostras tratadas e nao

tratadas

d"agua resultaram em significativa al-
terac2o na textura superficial, corruga-
do e disforme para os graos nio trata-
dos, com inicio de ataques por fungos
e pouca alteracao, com manutencao
do brilho e aparéncia inicial, para as
amostras submetidas ao depdsito,
melhor visualizados na Figura 5. Esse
resultado é de extrema importancia e
confirma o cariter hidrofébico, prote-
tor dos filmes a base de silicio formado
pelo sistema empregado.

A eficiéncia dos dep6sitos para ma-
nutencao do estado inerte dos graos é
confirmada em ensaios de germinacio
sob condi¢oes controladas. Lotes imer-
sos em meio Umido foram acompa-
nhados em condi¢cdes de laboratério,
através da medida do surgimento e
desenvolvimento da radicula, por um

periodo de 10 dias. A germinagao re-
sultante pode ser visualizada pelos
histogramas apresentados na Figura 6.
Para a referéncia (amostras nfo trata-
das), no final do periodo, a amostra-
gem apresentava uma propor¢ao pro-
xima a 55% de graos germinados. Ja o
material tratado com plasma teve uma
total auséncia de germinacao dentro
do periodo de avaliacao.

Esses resultados sdo significativos e
confirmam essa técnica como potenci-
almente importante em aplicacoes de
revestimento de grio para manuten-
cao do estado latente. O conjunto de
andlises realizado indica a manutencao
das caracteristicas do depdsito por
periodos indeterminados. Contudo,
deverio ser realizados testes adicio-
nais para constatar a permanéncia e
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Figura 6. Variacdo da fracdo germinada de graos tratados e
nao-tratados sob condic¢do de laboratério

manutencio do tratamento, validando
assim a técnica, o que, certamente, trard
beneficios significativos com respeito a
estocagem e preservacio fisiologica dos
graos, principalmente em condicoes de
baixa ou relativa umidade e/ou para
conservacao em depésitos por longos
periodos.
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