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Sementes de jarina sdo empregadas em pecas de alta joalheria devido a
aparéncia similar ao marfim e sustentabilidade. Contudo, seu endosperma apresenta
vulnerabilidade a biodegradacao devido a composicdo hemicelulésica e hidrofilicidade.
A composicao destas sementes é similar & de sementes de tmara. Para aprimorar sua
hidrofobicidade, as sementes de jarina foram recobertas com revestimentos hidrofébicos
a partir da ativacdo por jato de plasma. Oleos de silicone, copaiba e sua mistura foram
aplicados na superficie das sementes por spray. Um recobrimento estavel foi obtido
apos expor as superficies a um jato de plasma atmosférico a alta presséo utilizando uma
caneta de plasma. Um sistema de movimentagdo foi desenvolvido utilizando a
plataforma Arduino para permitir controle do tempo de tratamento por meio do nimero
de varreduras sobre a superficie. As sementes tratadas apenas com plasma de ar, sem
6leo sobre a superficie, tornaram-se moderadamente hidrofilicas devido a formacéo de
camada de extrativos polimerizados na superficie. Filmes hidrofébicos e homogéneos
foram obtidos a partir do 6leo de silicone, enquanto filmes moderadamente hidrofilicos
apresentando heterogeneidades foram obtidos para o 6leo de copaiba. O filme referente
a mistura apresentou comportamento intermediario, com separacdo de fases atribuida a
incompatibilidade dos 6leos. O plasma de ar nos filmes de 6leo de silicone leva a
formacgéo de uma rede reticulada. Para o 6leo de copaiba, € observada a abstracdo de
hidrogénio de alquenos e formacéo de ligagbes C-O-C. Os resultados de UV-Vis DRS
mostram que os revestimentos ndo alteram a coloragdo da superficie, porém a presenca

de 6leo de copaiba resulta em maior opacidade.
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Jarina seeds are employed in high jewelry pieces due to their similar appearance
to ivory and sustainability. However, their endosperm presents vulnerability to
biodegradation owing to its hemicellulosic composition and hydrophilicity. The seed
composition is similar to the reported for date seeds. In order to improve their
hydrophobicity, jarina seeds were coated with hydrophobic coatings by plasma jet
activation. Silicone and copaiba oils and their mixture were applied on the seed surface
by spray. A stable coating has been obtained upon surface exposure to an atmospheric
cold plasma jet in high pressure using a plasma pen. An automatic motion system has
been developed using the Arduino platform to allow the control of treatment time by the
number of surface scans. Air plasma treated seeds, with no oil on the surface, became
moderately hydrophilic due to the formation of a polymerized extractives layer on the
surface. Hydrophobic and homogeneous films have been obtained from silicone oil,
while moderately hydrophilic films presenting heterogeneities have been obtained for
copaiba oil. The film obtained from the oil mixture presented an intermediate behavior
with phase separation attributed to the oils incompatibility. Air plasma in silicone oil
films leads to the formation of a cross-linked network. For copaiba oil, it is possible to
observe the abstraction of hydrogen from alkenes and the formation of C-O-C bonds.
The results of DRS UV-Vis show that the coatings do not alter the surface color;

however the presence of copaiba oil results in higher opacity.
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1. INTRODUCAO

As palmeiras de jarina (Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav.), nativas da
Amazodnia, produzem sementes cujo endosperma é rigido e de aparéncia similar ao
marfim animal, o que as tornou conhecidas como “marfim vegetal” [1,2]. Estas
sementes tém sido empregadas na fabricacdo de pecas de alta joalheria apontadas como
alternativas sustentaveis a produtos baseados em marfim, que apesar de ilegais, sdo
considerados como artigos de luxo em paises como China e Tailandia, por exemplo,
contribuindo para o abate de milhares de elefantes africanos anualmente [3,4]. Além da
sustentabilidade, o uso de sementes de marfim vegetal promove o desenvolvimento
econdmico de populacbes remanescentes florestais, que fazem sua coleta e
beneficiamento, além de reduzir o desmatamento, visto que as palmeiras sdo
encontradas em regides de mata fechada [1,3,5].

Entretanto, sua composicdo quimica as torna vulneraveis ao ataque de micro-
organismos, principalmente fungos de armazenamento que podem provocar alteragdes
em tamanho, cor, peso, provocar alergias de pele e, consequentemente, afetar sua
credibilidade como gema organica [6,7]. Seu endosperma tem como componente
principal a manana, um polissacarideo linear constituido por unidades de B-d-manose
[8,9]. Este polissacarideo € similar a celulose e apresenta grupos hidroxila (-OH) em sua
composicdo, que além de atuarem como sitios de reatividade para a biodegradacéo,
tornam o material hidrofilico e, consequentemente, um ambiente favoravel para o
desenvolvimento de micro-organismos [10].

Uma solucdo para a eliminacdo destes agentes patdgenos seria 0 uso de
tratamentos quimicos com fungicidas, que tém sido utilizados em larga escala para
sementes agricolas devido ao baixo custo relativo e simples execucdo. No entanto, estes
tratamentos oferecem riscos a salde humana e ao meio ambiente, visto que
concentracdes suficientemente altas de ingredientes ativos podem permanecer na
superficie das sementes e, sob armazenamento por longos periodos, estes compostos
degradam-se formando produtos altamente toxicos que as tornam inapropriadas para
plantio e consumo [11,12].

Neste contexto, o tratamento a plasma frio surge como uma alternativa limpa e
segura para aumentar a vida util das sementes, visto que este ndo requer o uso de
reagentes quimicos, nem produz residuos danosos ao final do processo, fazendo

necessario apenas uma fonte de energia para geragdo da descarga. Diversos trabalhos



recentes descrevem o uso de plasma frio gerado a pressdo atmosférica para o tratamento
de sementes agricolas com o objetivo de eliminar os patdgenos presentes na superficie e
modificar suas caracteristicas de absorcdo de agua, resultando em um aumento da
velocidade de germinacdo. Estes tratamentos aumentam a molhabilidade das sementes
com casca ao funcionalizar a superficie das sementes com grupos polares, além de
causar danos na forma de trincas, permitindo a absor¢do de agua e oxigénio com maior
velocidade [12,13].

Contudo, as sementes de jarina tém as cascas removidas por lixamento e
polimento para a utilizagdo como gema organica, tornando seu endosperma, de
composic¢do hemiceluldsica, vulneravel ao ataque dos micro-organismos [1,2]. Assim,
neste caso, faz-se necessario um tratamento que promova um aumento da
hidrofobicidade da superficie, ao contrario dos descritos na literatura para sementes
agricolas. Além disso, este tratamento ndo deve ser oneroso, a fim de aumentar a
competitividade das sementes no ambito comercial.

Revestimentos hidrofobicos tém sido produzidos sobre superficies de vidro a
partir da ativacdo de Oleo de silicone por jato de plasma frio gerado a pressao
atmosférica [14-16]. Esta metodologia permite a obtencdo de filmes com angulos de
contato em agua maiores que 100° a partir da decomposi¢do do 6leo de silicone, um
material de baixo custo amplamente utilizado como lubrificante [17,18]. Além disso, 0
uso de um jato de plasma gerado a pressdo atmosférica permite uma reducdo de custo,
devido a facil manutencéo e auséncia de sistemas de vacuo [19].

Por outro lado, revestimentos moderadamente hidrofébicos com propriedades
antimicrobianas tém sido obtidos a partir de PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) a partir de 6leos essenciais obtidos de plantas como lavanda, alho,
orégano e canela. Estes filmes, obtidos a partir da fragmentacdo das fracdes volateis dos
6leos e sua posterior recombinacdo, apresentam propriedades antimicrobianas como
resultado da retencdo de grupos funcionais presentes nos precursores [20-22]. Todavia,
este processo utiliza sistemas de vacuo, 0 que agrega maior custo para aplicacao.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é produzir revestimentos em sementes
de jarina a partir da ativacao dos 6leos de silicone e do 6leo essencial de copaiba, uma
Oleo-resina da flora brasileira com propriedades antimicrobianas [23,24], por jato de
plasma frio gerado a pressdo atmosférica. Além disso, o efeito do tempo de tratamento,
associado ao numero de varreduras correspondente a um sistema de movimentacéo, foi

avaliado sobre as propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos.

2



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Sementes da Amazonia utilizadas em artesanato

O artesanato pode ser definido como a producdo de objetos e artefatos acabados
a partir de um processo predominantemente manual, com o auxilio limitado de
maquinas, por meios tradicionais ou rudimentares. Além disso, as pec¢as produzidas
devem possuir valor de identidade cultural, assim como o artesdo deve apresentar
dominio técnico sobre todo o processo produtivo [25,26].

Esta atividade apresenta baixo custo de investimento, visto que utiliza matérias-
primas naturais e ndo requer equipamentos sofisticados. Como consequéncia, ha
ocupacdo de mao-de-obra sem qualificacdo formal, fixando o trabalhador rural e
reduzindo sua migragdo desordenada para centros urbanos, promovendo redugdo da
desigualdade social. Além disso, as pecas promovem valorizacao da identidade cultural,
ao contrario do efeito da globalizacdo. Entre as matérias-primas naturais mais utilizadas
em artesanato, destacam-se as de origem mineral (argila, pedra); animal (couro, chifres,
0ss0s, conchas, corais, 18, penas, plumas) e vegetal (fibras, madeira, cascas, sementes)
[26].

De acordo com dados referentes ao ano de 2009 publicados pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) [27], aproximadamente 67% dos
municipios brasileiros desenvolvem atividades de artesanato, sendo 13% utilizando
frutas e sementes.

Sementes florestais de palmeiras equatoriais como acai (Euterpe oleraceae
Mart.), buriti (Mauritia flexuosa L. f.), jarina (Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav.),
paxilba (Socratea exorrhiza Mart.) e jupati (Rhapis excelsa (Thunb.) A. Henry ex
Rehder) tém sido empregadas na fabricacdo de biojoias de alto valor agregado
consumidas principalmente pelo mercado externo devido a seu apelo sustentavel
[28,29]. Apds a coleta, seu beneficiamento é realizado por populacGes remanescentes
florestais, por meio de operacdes como secagem, lixamento, entalhe e tingimento. Neste
contexto, além de valorizar os elementos culturais do pais, estas pecas promovem o
desenvolvimento econdmico e a melhoria da qualidade de vida destas comunidades
[29].

Entre estas sementes, destacam-se as de acai e jarina, sendo as sementes de
jarina, conhecidas como “marfim-vegetal”, as mais valorizadas comercialmente devido

as suas caracteristicas de dureza, cor e facilidade de tratamento, permitindo ser



entalhadas, cortadas e tingidas, conforme ilustrado na Figura 1 [7,29]. Nos ultimos anos,
estas sementes tém sido apontadas como alternativas sustentaveis ao marfim animal e
empregadas na confeccdo de pecas luxuosas que as combinam com metais nobres e
pedras preciosas, como resultado da demanda crescente dos consumidores por produtos

ecologicamente conscientes [3, 4, 30].

Figura 1 — Sementes de jarina polidas em mostruério (a), colar e pulseiras produzidas com
sementes de jarina (b), colar com sementes de jarina cortadas e tingidas (c), colar com sementes

de jarina e madeira (d), colares com sementes de jarina, sementes de acai e madeira (e).

2.2 Sementes de Jarina
2.2.1 Marfim-vegetal

As palmeiras do género Phytelephas (Phyto = planta, elephas = elefante) séo
encontradas em diversos paises da América do Sul como Brasil; Coldmbia; Equador e
Peru. Suas sementes tornaram-se conhecidas como “marfim-vegetal” devido a aparéncia
similar ao marfim animal apresentada por seu endosperma mediante polimento. Este
endosperma € inicialmente um liquido leitoso que, ao secar ao sol, torna-se rigido,

conforme ilustrado na Figura 2 [1,2,5].



Figura 2 — Semente de jarina com casca (a), semente com casca parcialmente removida (b),

semente sem casca com exposi¢do do endosperma (c).

O marfim vegetal foi de grande importancia econdémica para o Equador e
Coldmbia durante o seculo XIX e o inicio do século XX, devido ao seu uso na
fabricacdo de botdes, brinquedos e estatuetas. A maioria do material exportado era
oriunda de trés espécies: Phytelephas aequatorialis, do litoral do Equador, Phytelephas
tumacana O. F. Cook, do sudoeste da Colémbia e Phytelephas seemanii O. F. Cook, do
noroeste da Colémbia e Panama central [31]. A titulo de exemplo, estima-se que 20%
de todos os botbes fabricados nos Estados Unidos durante a década de 1920 eram feitos
de marfim vegetal. Entretanto, as guerras mundiais, a depressdo econémica e o advento
da industria dos plasticos reduziram sua demanda progressivamente [5,31].

Atualmente, no Brasil, principalmente nos estados do Amazonas, Para e Acre,
estas sementes tém sido utilizadas na fabricacdo de artesanatos como joias e estatuetas
de interesse do mercado internacional. Seu beneficiamento envolve secagem ao sol ou
estufa, lixamento da casca interna e polimento. Geralmente sdo tingidas com facilidade
usando corantes sintéticos ou naturais devido a sua microporosidade. Para a producéo
de biojoias, também podem ser furadas ou cortadas [1,32]. No Equador, ainda existem
fabricas de botbes, que exportam sua producdo para paises como Japdo, Alemanha e
Italia, sendo os residuos gerados geralmente moidos e usados para a alimentacdo de
gado em paises como Estados Unidos e Japdo [5]. Por outro lado, a preocupagcdo com
questdes ambientais relacionadas a biodegradabilidade de produtos poliméricos
associada a busca por alternativas sustentaveis ao marfim animal motivou a
redescoberta destas sementes, que sdo conhecidas internacionalmente de varias formas:
jarina; ivory nut (inglés); tagua (espanhol); tagua nut (regides de influéncia norte
americana); corozo (regides de influéncia britanica); Steinuss (alemé&o), entre outros
[1,2].



2.2.2 Biojoias de marfim-vegetal

Apesar da proibigdo internacional ao comércio de marfim, estima-se que 20.000
elefantes africanos sdo abatidos anualmente para a comercializagdo de suas presas, que
sdo utilizadas como matéria-prima para a fabricacdo de ornamentos e joias consideradas
artigos de luxo em paises asiaticos como a China, por exemplo, onde 1 kg deste material
pode ser vendido ilegalmente por 1.100 d6lares americanos [3].

Além das presas de elefantes, este material costuma ser obtido a partir da caca de
animais tais como hipopdtamos, baleias e javalis selvagens [33]. Outra fonte de marfim
sdo as presas de mamute, extraidas de mamutes congelados no subsolo das tundras
siberianas. Este material € comercializado por um terco do marfim de elefantes e seria
uma alternativa mais sustentavel. Por outro lado, os artesdos preferem utilizar o marfim
de elefante pois este é mais recente e, portanto, de entalhe mais facil [3].

Neste contexto, devido a sua aparéncia e textura similares ao marfim animal e
apelo sustentadvel, as sementes de marfim-vegetal tém se destacado como uma
alternativa acessivel e consciente para a confecgdo de pecas de luxo que ndo contribuem
a deterioracdo do ambiente ou a extincdo de animais, gerando renda para populactes
remanescentes florestais e reduzindo o desmatamento, visto que estas sdo encontradas
em regides de mata fechada e s@o coletadas no chdo, apds a maturagdo dos frutos pelas
palmeiras [3,4,30,34]. Em um ano, estima-se que uma Unica palmeira produz tanto
marfim guanto um elefante africano produz ao longo de sua vida inteira [30].

As sementes em estado bruto sdo comercializadas por cerca de 6 doblares
americanos por kg (Tabela 1) e tém sido cada vez mais usadas pelos fabricantes de joias
de luxo [3]. A empresa Naya Nayon [35], por exemplo, sediada no Equador, exporta
anualmente cerca de 200.000 dolares americanos em sementes para a Franga, por
exemplo, seu principal mercado [3, 35]. A empresa francesa NODOVA [33], que
comercializa joias produzidas exclusivamente com sementes de jarina, vendeu mais que
300.000 euros em pecas durante o ano de 2016 para a Franca, Reino Unido e alguns
paises na Asia [3,33]. No Brasil, o0 mercado de joias com sementes, conhecidas como
“biojoias”, € composto por pequenas € microempresas que comercializam seus produtos
principalmente para o mercado internacional. Um exemplo é a designer amazonense

Maria Qiticica, cujas lojas sdo sediadas no Rio de Janeiro [36].



Tabela 1 — Preco da semente em comparacdo ao marfim animal. Adaptado de [3].

Matéria-prima Preco (Délar americano/kg)
Semente de jarina bruta 6
Semente de jarina seca e fatiada 30
Marfim de elefante 1100
Marfim de mamute 350

A primeira colecdo de pecas de alta joalheria produzidas empregando sementes
de marfim-vegetal foi lancada em 2017 pela designer Alexandra Mor, intitulada “Tagua
Seeds Collection”, associando-as a metais e pedras preciosos tais como diamantes, ouro
e platina [30]. No mesmo ano, durante 0 més de setembro, uma exposi¢do com o nome
US Protagonists foi realizada pela revista Vogue Italia [4] em parceria com a
plataforma 1stdibs [37], que comercializa antiguidades pela internet. O evento reuniu
doze marcas de alta joalheria para expor pegas contendo as sementes de jarina, com o
objetivo de expandir a confeccdo de pecas de alta joalheria com apelo sustentavel. Uma
das pecas apresentadas pela marca Sylva & Cie., intitulada “Handmade Swallow Bird
Tagua, Opal and Diamond Necklace”, foi avaliada em 127.000 ddlares americanos,
contendo além da semente, ouro 18 quilates, diamantes e opala [4,37]. Estima-se que,
devido a recente proibicdo as vendas domésticas de marfim na China, ocorra uma
expansdo na exportacdo de sementes assim como na venda de joias de luxo que
substituiriam os artigos produzidos com marfim animal [34]. As se¢Bes subsequentes
descrevem a espécie de marfim-vegetal predominante no Brasil e suas caracteristicas

fisico-quimicas, de acordo com a literatura.

2.2.3 Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav.

Entre as diversas espécies de palmeiras do género Phytelephas, a palmeira
encontrada no Brasil, conhecida popularmente como jarina, possui 0 nome cientifico
Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav. Esta se diferencia das outras espécies
principalmente por sua altura. Enquanto as palmeiras da espécie Phytelephas
aequatorialis, encontradas no oeste do Equador, alcangam até quinze metros de altura,
as encontradas nas planicies de inundacao dos estados de Ronddnia, Acre e Amazonas
alcangam cerca de cinco metros de altura [1,5]. Além disso, 0 tamanho das sementes é

diferenciado. Enquanto as sementes de Phytelephas aequatorialis variam entre 5a 7 cm



de diametro, o que as tornou mais exploradas no século XIX, uma vez que o diametro
médio das sementes de Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav. encontra-se em torno de 2
cm [32,38].

A palmeira de jarina apresenta pequeno porte, seu caule é relativamente curto e
pode alcangar até cinco metros de altura. A germinagdo de suas sementes € lenta,
ocorrendo em torno de 3 a 4 anos, assim como a frutificagdo é alcancada apenas em
torno de 7 a 25 anos, ocorrendo anualmente apds esse periodo. As arvores fémeas
produzem cerca de 6 a 8 cachos por ano contendo entre 8 a 12 sementes, ilustradas na
Figura 3. As sementes também apresentam tegumento composto por 3 camadas, que é
removido nas operacGes de lixamento e polimento [1, 38]. Suas folhas sdo usadas para a
fabricacdo de telhados, assim como a semente ndo amadurecida e seu palmito podem ser
usados para alimentacdo. Sendo assim, a palmeira pode ser aproveitada por completo,

apesar do foco em suas sementes [38,39].

Figura 3 — Ourigo contendo sementes de jarina. Semente de jarina com casca.

Sua exploracdo é extrativista, visto que ndo ha cultivo para fins industriais no
Brasil. Sendo assim, a semente deve ser explorada de forma sustentavel, uma vez que
suas germinacdo e frutificacdo sdo lentas [40]. As palmeiras de Phytelephas macrocarpa

Ruiz & Pav. também séo encontradas na Bolivia, Peru, Colémbia e Equador [1].

2.2.4 Morfologia e propriedades mecéanicas

De acordo com COSTA et al. [1], o endosperma das sementes é formado por
camadas concéntricas de dimensdes submilimétricas. Além disso, apresentam uma
cavidade central irregular, restrita a seu interior. Quanto as propriedades mecanicas,
apresentam dureza mediana, equivalente a 2,5 na escala de Mohs e densidade de 1,43
glem®, inferior & do marfim animal. Além disto, é descrita como um material

microporoso, o0 que permite sua coloracdo com facilidade.
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Estas caracteristicas sdo analisadas com maior detalhe por YANG et al. [2]. Os
autores analisaram a morfologia da semente com técnicas mais sofisticadas e
compararam suas propriedades mecanicas as obtidas para o marfim animal. Como
resultado, foi determinado que as camadas concéntricas que constituem as sementes
contém tabulos cujos didmetros variam entre 25 e 50 pm, com comprimento médio de
100 um, confirmando a porosidade do material. Estes tlbulos arranjam-se de forma
hexagonal, conforme ilustrado na Figura 4, com uma estrutura similar a de um material
poroso tipo l6tus. A partir destes tdbulos, denominados tabulos primarios, tdbulos
secundarios, de poucos micrémetros de diametro, crescem de forma radial, indicando
que a porosidade das sementes é altamente variavel. Por outro lado, uma porosidade

média de 17% foi calculada a partir de seu volume.
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Figura 4 — Esquema da morfologia da semente apresentando tlbulos primarios e tabulos

secundarios em diferentes direcGes.

Além da caracterizacdo estrutural, YANG et al. [2] avaliam suas propriedades
mecanicas, cujos resultados principais sdo descritos na Tabela 2. De forma geral, suas
propriedades sdo inferiores as apresentadas pelo marfim animal, porém apresentam-se

na mesma ordem de grandeza.

Tabela 2 — Propriedades mecénicas da jarina em comparacao ao marfim animal. Adaptado de
YANG et al. [2].

Propriedade Jarina Marfim animal (seco)
Densidade (g/cm®) 1,2+0,2 1,7-1,9
Modulo de Young (GPa) 15+£0,5 ~12,5
Limite de resisténcia a tracdo (MPa) 26 + 10 36 —-110
Tenacidade (MPa) 0,65+0,4 0,49 -0,87




2.2.5 Composicao quimica das sementes

Quanto a caracterizagdo quimica, ndo ha referéncias a respeito do teor de
celulose, hemicelulose e lignina referentes as sementes da palmeira Phytelephas
macrocarpa Ruiz & Pav. Por outro lado, CAIZA [32] realizou a andlise lignoceluldsica
de sementes de Phytelephas aequatorialis macrocarpa, obtendo como resultados:
50,68% celulose; 34,38% hemicelulose e 1,35% de lignina, associando o percentual
restante a componentes minoritarios e umidade. Neste sentido, é esperado que a
composicao quimica entre as espécies seja similar.

De acordo com analises de cromatografia, a fracdo hemicelulésica do
endosperma das sementes é constituida principalmente por manana, um polissacarideo
linear composto por unidades de B-d-manose. Este polissacarideo também pode ser
encontrado em sementes de tamara e em grdos de café, assim como em algas verdes e
vermelhas dos géneros Codium, Acetabularia, Dasycladius, Batophora, entre outras [8].
Além das mananas, acucares como glicose, galactose, arabinose, xilose e ramnose
podem ser detectados em menor quantidade [5,2,32].

A manana é um composto de reserva energética que é lentamente degradado por
enzimas como endo-B-mananase e [-manosidase. Além de fornecer energia para o
desenvolvimento do embrido, este polissacarideo confere protecdo mecanica contra
danos durante o processo de germinacdo, que € relativamente longo [40,41].

Analises quimicas e morfologicas mostram que as sementes sdo constituidas por
dois tipos de mananas, denominadas | e 1l. As mananas encontradas no endosperma das
sementes de jarina diferenciam-se em dois tipos: | e Il. O tipo | ocorre na forma
granular, é cristalino e pode ser extraido com hidréxido de sédio, enquanto o tipo Il é
constituido de microfibrilas similares a da celulose e ndo pode ser extraido diretamente.
Neste caso, este é isolado por precipitacdo a partir de uma solucdo cuproamoniacal.
Ambas as mananas apresentam uma estrutura quimica similar composta por cadeias de
B-d-manose, conforme ilustrado na Figura 5. Além disso, seus pesos moleculares sdo
diferentes, sendo em torno de 17-21 unidades para a manana | e 80 para a manana Il [9].
Como componentes inorganicos, podem ser detectados silica (SiO;) e pequenas

quantidades de aluminio e fosforo [1].
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Figura 5 — Férmula molecular da manana

A estrutura quimica da manana é similar a celulose, apresentando diversos
grupos hidroxila (-OH) em sua composi¢do, que além de atuarem como sitios de
reatividade para a biodegradacdo, tornam o material hidrofilico e, consequentemente,

um ambiente favoravel ao desenvolvimento de micro-organismos [10].

2.2.6 Durabilidade

As sementes de jarina apresentam durabilidade reduzida em comparacdo ao
marfim animal devido a susceptibilidade ao ataque por fungos e insetos, conforme
ilustrado na Figura 6, com sua longevidade dependente da condi¢do fitossanitaria [1].
Varios géneros de fungos associados a estas sementes foram reportados na literatura. De
acordo com FELIX [6], fungos dos géneros Aspergillus, Chaetomium, Eutotium,
Penicillium e Rhizopus podem ser identificados a partir do teste de Blotter. Além destes,
LEAO et al. [29] identificaram fungos dos géneros Curvularia, Fusarium,
Paecilomyces e Rhyzoctonia. Os dois trabalhos destacam que o género predominante

nas sementes € o Aspergillus, fungo de armazenamento.

Figura 6 — Semente de jarina deteriorada com casca interna (a), endosperma da semente com

deterioracéo (b).

Segundo CAIZA [32], esta susceptibilidade ao ataque por estes patdgenos pode

estar associada & composicdo lignoceluldsica das sementes, que apresentam baixos
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teores de lignina e extrativos (como Oleos, gorduras e ceras). A lignina é um
componente estrutural que confere impermeabilidade e resisténcia a degradagdo as
paredes celulares, enquanto as gorduras e ceras atuam como agentes protetores a
degradacdo. Sendo assim, devido ao baixo teor destes componentes, as sementes
apresentam  susceptibilidade & degradacdo. Além disso, conforme descrito
anteriormente, isto pode estar associado & sua composicao hemicelulésica abundante em
grupos hidroxila [10].

Além do ataque por fungos, as sementes também se encontram sujeitas ao ataque
de insetos. NOGUEIRA [42] descreve a formacdo de galerias e orificios realizados por
insetos da familia Scotylidae. As perfuracdes e cortes realizados nas sementes para a
confeccdo de biojoias facilitam o acesso destes insetos. De acordo com PEREIRA e
SALVADORI [43], além de atuar como pragas primarias, deteriorando sementes
intactas, os insetos podem ser vetores de micro-organismos, além de permitir o ataque
por outros insetos que ndo tem a capacidade de atacar grdos intactos, denominados
pragas secundarias. Sendo assim, para evitar a biodegradacdo, faz-se necessario um
controle das condicGes fitossanitarias das sementes e do seu ambiente de

armazenamento.

2.3 Sementes e aspectos fitossanitarios
2.3.1 Condicdes de armazenamento

As sementes utilizadas em artesanato ndo precisam ser germinadas e, portanto,
sdo armazenadas em temperatura ambiente para suprir a demanda dos periodos de
escassez. Por outro lado, os locais de armazenamento das sementes por comerciantes de
biojoias geralmente ndo apresentam condi¢Ges adequadas para sua conservacao,
resultando em prejuizos econdmicos e perda de credibilidade, visto que sua deterioracao
pode resultar na devolugéo de pecas em grande quantidade [6,7].

O ataque por agentes patdgenos como fungos e insetos causa danos a sua
qualidade, afetando sua cor, tamanho e peso. Geralmente, as sementes chegam aos
locais de destino contaminadas e deterioram-se em pouco tempo, por meio de alteracfes
visiveis como mudanca de cor e desidratacdo profunda. Assim como sementes
saudaveis podem ser contaminadas por outras da mesma espécie, pragas exéticas podem

ser disseminadas devido ao contato com espécies exaticas sem fiscalizacédo [6,7].
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De acordo com NEEGARD [11], a maioria dos patdgenos presentes nas
sementes sdo fungos, que podem ser diferenciados em fungos de campo e fungos de
armazenamento. Os fungos de campo séo aqueles que invadem as sementes durante a
colheita, como os do género Fusarium, por exemplo. Estes fungos precisam de alta
umidade relativa para desenvolver-se, geralmente acima de 95% e, por consequéncia,
séo inativos durante o armazenamento. Por outro lado, os fungos de armazenamento
podem desenvolver-se sem a presenca de agua livre, sendo as espécies mais
predominantes as dos géneros Aspergillus e Penicillium. Estes geralmente sdo ativos em
umidades em torno de 70 a 90%, sendo a composicdo de flora de fungos nas sementes
altamente dependente do seu teor de umidade. Devido a este fator, sementes colhidas
em regifes quentes e chuvosas, como a regido Amazobnica, apresentam fungos em
abundancia, devido as condicGes favoraveis a seu desenvolvimento.

Segundo resultados publicados por LEAO et al. [29], sementes de jarina
colhidas no Acre apresentaram teor de umidade de 17,37%, acima do valor aceitavel
para armazenamento (7%) sendo necessaria sua secagem para posterior utilizacdo.
Durante o beneficiamento, a etapa de secagem pode ser realizada ao ar livre, ao sol, ou
em estufa, sendo esta Ultima opcéo a de maior custo [44].

Além da umidade, outro fator importante durante o armazenamento € a
temperatura. A maioria dos fungos de campo é sensivel a altas temperaturas, enquanto
fungos de armazenamento desenvolvem-se a temperaturas intermediarias. Um exemplo
sdo os fungos da espécie Aspergillus flavus, que se desenvolvem a temperaturas em
torno de 35°C. Sendo assim, em geral, recomenda-se armazenar sementes em ambientes
com baixas temperaturas e ar seco, diminuindo seu processo de troca gasosa e
resultando em menor absor¢do de agua. Além disso, o controle destas variaveis permite
impedir o surgimento de insetos, evitando que estes contribuam para o aumento do
conteddo de umidade dos grdos e carreguem os esporos produzidos pelos fungos,
disseminando-os [11,44].

Outro fator que promove a invasdao das sementes por fungos de armazenamento
sdo danos mecanicos. Trincas, fraturas e arranhdes na superficie das sementes podem
favorecer a entrada destes agentes patdgenos [11,44].

Fungos de armazenamento podem causar descoloracdo do embrido ou da
semente inteira, assim como sua presenca pode ser nociva a salde humana. A espécie
Aspergillus flavus, por exemplo, pode causar reagfes alérgicas do trato respiratorio

superior e inferior [11]. Como as biojoias sdo utilizadas em contato direto com a pele,
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faz-se necessario inativar a acdo destes fungos, seja para aumentar a durabilidade das
pecas, como para evitar efeitos nocivos aos usuérios. Desse modo, as sementes de
ambos os lotes, armazenados e novos, provenientes da colheita costumam passar por

tratamentos para evitar a contaminacao por insetos e fungos [44].

2.3.2 Tratamento de sementes

Segundo MACHADO et al. [45] o tratamento de sementes consiste em aplicar
agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos (isolados ou ndo) ou maneja-las de forma que
seus valores cultural e comercial sejam mantidos ou melhorados. Por outro lado,
PARISI e MEDINA [46] o definem como a aplicagdo de processos e substancias que
permitam a expressdo méaxima do potencial genético das espécies por meio do
aperfeicoamento de seu desempenho. Esses processos geralmente envolvem medidas de
desinfeccdo e protecdo das sementes contra patdgenos como fungos, bacteérias, insetos e,
em certo grau, nematoides [11].

Os tratamentos de sementes se baseiam em agentes fisicos, quimicos, biol6gicos
e, em menor escala, bioquimicos. Os processos fisicos consistem em expor as sementes
ao calor, geralmente a temperaturas que resultem na eliminacdo dos patdégenos, mas ndo
danifiguem as sementes. Entre eles, podem ser citados tratamentos com agua quente;
tratamento seco ao calor; tratamento térmico solar e tratamento a vapor aerado. Por
outro lado, estes tratamentos atuam apenas nos micro-organismos presentes nas
sementes, ndo apresentando um efeito residual para o controle de patdgenos presentes
no solo ou nas préprias plantas [11, 45]. Além disso, o uso de calor limita a aplicacdo
para sementes especificas. No caso das sementes de jarina, por exemplo, devido a
sensibilidade a calor, 0 aquecimento pode resultar em mudangas de cor e degradagéo
[42].

Os tratamentos quimicos sdo comercialmente os mais utilizados devido a
simples execucéo e baixos custos em comparagdo a outros tratamentos, sendo utilizados
no Brasil para sementes de soja, milho, algoddo e trigo [45]. Estes consistem na
aplicagédo de produtos com propriedades antimicrobianas como fungicidas e inseticidas,
sendo a exposicdo realizada de diversas formas, como a imersdo das sementes,
pulverizagdo dos compostos em solugdo, fumigacdo e peletizagdo. Os produtos
quimicos sdo baseados em compostos inorganicos de elementos como cobre, enxofre,
mercurio e prata ou compostos organicos como quinonas, policlorobenzenos e brometos
de metila [11].
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Apesar da facilidade de execucdo e menor custo relativo, os tratamentos
quimicos podem oferecer riscos & saude humana e ao meio ambiente. Como resultado
destes, concentracOes suficientemente altas de ingredientes ativos podem permanecer na
superficie das sementes. Sob condi¢des de armazenamento por longos periodos, estes
compostos degradam-se formando produtos altamente toxicos, que tornam as sementes
inapropriadas para o plantio, consumo humano / contato com a pele e consumo animal.
A remocdo quimica por via Umida destes compostos requer grandes quantidades de agua
e solventes organicos e tecnologias de secagem com custo relativamente alto [12].

Além disso, had o risco durante a execucdo destes processos quimicos ao
operador, principalmente caso tenham sido empregados compostos de mercurio, que
podem ser rapidamente absorvidos pelos pulmdes, trato gastrointestinal e pele e resultar
em bioacumulacdo e danos ao sistema nervoso central. Compostos de cobre como o
sulfato de cobre bésico, por exemplo, podem causar nausea extrema e vomito se
ingeridos ou inalados. Sendo assim, apesar da eficiéncia deste tratamento, sdo
necessarias precaucdes para que seu manejo seja realizado com seguranca [11].

Outros tratamentos aplicados a sementes sdo 0s bioldgicos e bioquimicos. Os
tratamentos bioldgicos envolvem a incorporacdo de micro-organismos que atuem
induzindo resisténcia nas plantas contra o ataque dos patdégenos. Os bioguimicos, por
sua vez, envolvem processos quimicos e bioldgicos como a fermentacdo aerdbica de
sementes de tomate, por exemplo. Entretanto, estes tratamentos tém sido aplicados em

menor escala, pois requerem maior controle operacional [11,45].

2.4 Tratamento de sementes a plasma frio

A reducdo na produtividade de insumos agricolas em paises como Austrélia,
China e EUA, principalmente devido as secas, motivou o estudo de técnicas alternativas
para aperfeicoar o desempenho de germinacdo das sementes, além de reduzir danos
causados por patdgenos presentes nas mesmas ou no solo. Neste contexto, a fim de
evitar uma reducdo significativa da producdo de alimentos, surgem trabalhos nas
ultimas duas décadas estudando o uso do plasma frio como uma tecnologia alternativa
ou complementar para estimular o crescimento de sementes ou reduzir a contaminagéo
nas mesmas. Estes tratamentos reduzem as camadas microbianas nas sementes e alteram
suas propriedades de absorcdo de agua [12]. Por outro lado, para compreender como o
plasma interage com as sementes e modifica suas propriedades superficiais, faz-se

necessaria a compreensdo dos conceitos que serdo descritos nas proximas subsecdes.
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2.4.1 Plasmas

Plasmas sdo gases ionizados total ou parcialmente, contendo concentragdes altas
de espécies energizadas e quimicamente ativas como elétrons, ions, atomos, radicais e
fotons de diferentes comprimentos de onda que os tornam um ambiente extremamente
reativo [47,48]. Estes podem ser gerados a partir da excitacdo de moléculas gasosas e
atomos por meio de elétrons energizados por energia mecanica (compressao adiabética),
térmica (fornos aquecidos eletricamente), quimica (reacbes exotérmicas), radiante
(radiacOes eletromagnéticas de alta energia, feixes de elétrons), eletromagnética (arcos,
coronas, corrente continua, radio frequéncia, micro-ondas), ou a combinacdo destas
(energia mecénica e térmica presentes em explosdes) [12,48,50]. Estas formas de
energia promovem um aumento da energia cinética dos elétrons resultando em um
aumento do numero de colisbes com as moléculas do gas, resultando em processos de

excitacdo e ionizacdo, conforme ilustrado na Figura 7 [12, 49].
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Figura 7 — Processo de formacédo de plasma e geracao de espécies reativas

As cargas elétricas livres presentes nos plasmas os tornam condutores elétricos e
0s tornam susceptiveis a campos eletromagnéticos [47]. Apesar de apresentarem
espécies eletricamente carregadas ao longo de seu volume, séo eletricamente neutros,

visto que a densidade eletrdnica é balanceada pela carga dos ions positivos [47,48].
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Estima-se que 99% do universo seja composto por plasma em vez de matéria
condensada. Entre os principais exemplos de plasmas gerados naturalmente, podem ser
citadas as nebulosas gasosas, 0s gases interestelares e o centro das estrelas, incluindo o
Sol [47,50]. Na Terra, a ionosfera, as auroras boreais e 0s relampagos, sdo exemplos de
plasmas de ocorréncia natural [48,50]. Plasmas também podem ser produzidos
artificialmente, e apresentam aplicacGes em diversas industrias, como a nuclear e a

eletronica, e em produtos como lasers e lampadas fluorescentes, por exemplo [47].

2.4.2 Plasmas frios

Diversos processos para a modificacdo da superficie de materiais sensiveis a
altas temperaturas tém sido realizados empregando plasmas distantes do equilibrio
termodindmico, denominados plasmas ndo-térmicos ou plasmas frios. Os plasmas frios
permitem intensificar processos quimicos convencionais, aumentar sua eficiéncia e
estimular reacdes quimicas impossiveis por métodos tradicionais por meio da energia
promovida por suas espécies quimicamente ativas, mantendo o material a uma
temperatura proxima da ambiente [12,47,49].

O conceito de temperatura em um plasma refere-se as energias médias das
particulas (neutras e carregadas) e seus graus de liberdade (translacional, rotacional,
vibracional e aqueles relacionados a excitacdo eletrdnica). Como os plasmas sdo um
sistema multicomponente, cada componente pode apresentar uma temperatura distinta.
Em descargas elétricas comuns para a geracdo de plasma em laboratdrio, por exemplo, a
energia de um campo elétrico é acumulada inicialmente pelos elétrons por meio de
colisdes e, posteriormente, é transferida para as particulas mais pesadas.

O livre caminho médio de uma particula consiste na distancia média que esta
percorre entre colisdes sucessivas. Os elétrons recebem energia do campo elétrico
enquanto percorrem seu livre caminho médio e, durante a colisdo com particulas de
maior massa, como atomos e ions, perdem apenas uma pequena por¢do da energia por
serem particulas muito mais leves. Como resultado, a temperatura dos elétrons em um
plasma € inicialmente maior que a das particulas mais pesadas. Subsequentemente, as
colisGes dos elétrons com as particulas de massa maior podem equilibrar estas
temperaturas a partir do efeito Joule, a ndo ser que o tempo ou a energia ndo sejam
suficientes (como em coronas e descargas pulsadas) ou haja um mecanismo de

resfriamento para evitar o aquecimento completo do géas [47].
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Para gases totalmente ionizados, quando a frequéncia de colisGes é alta em
comparacdo ao tempo de transito das particulas, os elétrons perdem energia para as
espécies mais pesadas por meio de aquecimento Joule, resultando em um regime onde a
temperatura das espécies idnicas é aproximadamente a mesma dos elétrons. Este tipo de
plasma é denominado plasma térmico, caracterizados por temperaturas na ordem de 10*
K. Nos plasmas térmicos, 0s processos de ionizacdo e processos quimicos sdo
determinados pela temperatura, e sdo geralmente aplicados na fabricacdo de
semicondutores, soldagem, fusdo e processos nucleares [47,48,50].

Gases ionizados fracamente podem formar plasmas distantes do equilibrio
termodindmico, denominados plasmas ndo térmicos ou plasmas frios. Nestes plasmas a
temperatura dos elétrons excede a temperatura das particulas pesadas e 0s processos de
ionizacdo e reacBes quimicas sdo determinados diretamente pela temperatura dos
elétrons e, portanto, ndo sdo sensiveis a processos térmicos e a temperatura do gas. Em
vérios sistemas de plasma frio, a temperatura dos elétrons é cerca de 1 eV (10° K),
enquanto a temperatura do gas € proxima a temperatura ambiente. Apesar de a
temperatura média dos elétrons ser varias vezes maior que a ambiente, o nimero de
elétrons energizados é apenas uma fragdo da massa do gds em comparacdo a das
particulas pesadas, resultando em um aumento pequeno na temperatura do gas [47,50].
Estes plasmas sdo geralmente obtidos a baixas pressées ou poténcias, ou a partir de
sistemas de descargas pulsadas [47]. Por outro lado, plasmas frios também podem ser
gerados a pressdo atmosférica e tém sido utilizados em diversas aplicagdes, devido a
reducdo de custo em comparacdo a sistemas de com gases a baixas pressdes, que

empregam sistemas de vacuo.

2.4.3 Sistemas de geracao de plasma frio a pressdo atmosférica

Plasmas frios a pressdo atmosférica tornaram-se recentemente uma area de
pesquisa de destaque devido a suas diversas aplicacfes nas areas de salde, remediacao
de problemas ambientais, processamento de materiais, eletroquimica, nanotecnologia,
entre outras. Além disso, os sistemas de geracdo de plasma frio tém sido os mais
empregados para o tratamento de sementes, devido ao menor custo e versatilidade e
facil geracdo de espécies reativas de oxigénio e nitrogénio a partir de ar atmosférico
[12,51].

Ao trabalhar em pressdo atmosférica, devido a alta frequéncia de colisdes entre

elétrons e particulas neutras, manter as condicdes distantes do equilibrio termodinamico
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evitando a formagdo de plasmas térmicos torna-se uma tarefa de maior dificuldade.
Assim, duas estratégias tém sido empregadas na fabricacdo destes sistemas: o projeto
das células de descarga e a excitacdo do plasma usando alta frequéncia, conforme

ilustrado na Figura 8 [19].

Eletrodo Eletrodos
Gds aterrados

Gas Dielétrico )
Gas

a) Corona b) DBD €) Radiofrequéncia

Figura 8 — Exemplos de sistemas para geracao de plasma a pressao atmosférica: descarga de
corona (a), descarga de barreira dielétrica (b), e sistema com fonte de radiofrequéncia (c).

A primeira estratégia consiste em projetar as células de descarga com geometrias
de eletrodo altamente assimétricas, barreiras dielétricas ou confinar o plasma a
dimensGes submilimétricas. Entre os sistemas que empregam estes tipos de construcao,
0s mais reportados sdo as descargas de corona, descargas de barreira dielétrica e
microplasmas [19].

Os sistemas com descargas de corona apresentam configuracdes altamente
assimétricas e eletrodos de alta curvatura, como fios de pequeno didmetro, por exemplo,
que podem estar dispostos em geometrias ponto-plano, fio-plano, fio-cilindro, entre
outras. Ao aplicar uma alta voltagem ao eletrodo de menores dimensdes, um campo
elétrico de alta intensidade é formado a seu redor e a ruptura do gas ocorre na sua
proximidade, formando um plasma frio a partir de um gas pouco ionizado. Estes
sistemas tém sido bastante utilizados para aumentar a molhabilidade de materiais
poliméricos comercialmente [19,49]

As descargas de barreira dielétrica (dielectric barrier discharge, DBD) sao
geradas a partir da aplicacdo de corrente alternada entre dois eletrodos separados por
uma camada de material dielétrico que pode ser vidro, quartzo, ou outros materiais
ceramicos e poliméricos. A presenca da camada dielétrica impede o transporte de carga

(corrente) e limita a duragdo da descarga, evitando a formacdo do plasma térmico. Além
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disso, a descarga ocorre por meio da inducdo de elétrons e a polarizacdo do dielétrico.
Suas principais aplica¢cdes comerciais tém sido o tratamento de superficies e a deposicao
de filmes finos [13,19,49].

Os microplasmas sdo sistemas nos quais o0 plasma € confinado a cavidades
submilimétricas em pelo menos uma dimensdo. Este confinamento sob condicGes de
pressdo atmosférica resulta em um aumento da temperatura dos elétrons com uma
diminuicdo da temperatura do gas. Estes sistemas geralmente associam conceitos da
construcdo das descargas de corona e DBD em sua fabricacdo, e tém sido utilizados
para a fabricacdo de nanomateriais tais como nanoparticulas na forma de po6s ou
dispersoes coloidais [19].

A segunda estratégia para formar plasmas a pressdo atmosférica é gerar
descargas a partir de excitacdo por radiofrequéncia ou micro-ondas [19]. Estes sistemas
empregam campos elétricos de corrente alternada de alta frequéncia, entre MHz a GHz.
Nas descargas de micro-ondas, ondas eletromagnéticas com frequéncias excedendo
centenas de MHz sdo incididas, em ressonancia, em uma camara, onde o plasma €
gerado. Estes sistemas tém sido empregados no tratamento de superficies internas de
estruturas tubulares de materiais sensiveis ao calor. Por outro lado, a radiofrequéncia
capacitiva consiste em aplicar voltagens alternadas entre os eletrodos, geralmente placas
metalicas paralelas, fazendo com que estes atuem como catodo e anodo de forma
alternada. As frequéncias, neste caso, encontram-se na faixa de 1 kHz a 10° MHz, sendo
a mais utilizada comercialmente a de 13,56 MHz, produzindo descargas luminescentes
uniformes sem a presenca de dielétricos [13,19,49].

As configuracfes citadas anteriormente podem ser arranjadas na forma de um
jato de plasma, no qual a regido ativa da descarga é soprada por um gas auxiliar em
fluxo, que arrasta as particulas para longe do eletrodo e forma um fluxo de particulas
ativas, resultando num jato de plasma, que apresenta como vantagens alta poténcia e
aplicabilidade local [49].

2.4.4 Jatos de plasma frio a pressao atmosférica

Os avancos tecnologicos na &rea de geracdo de plasma frio e a crescente
demanda industrial por tecnologia para processamento de superficies incentivaram o
desenvolvimento de dispositivos na forma de jatos de plasma frio a pressao atmosferica.
Estes sistemas atuam como fontes remotas onde o plasma, gerado no interior do

dispositivo, pode ser langado além de suas fronteiras fisicas, estendendo-se a sua
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vizinhanga na forma de uma pluma de plasma, que geralmente possui dezenas de

milimetros, conforme ilustrado na Figura 9 [19].
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Figura 9 — Jato de plasma frio e propagacdo da pluma de plasma

Estruturalmente, estes sistemas geralmente consistem na montagem de eletrodos
para a geracdo da descarga e um canal por meio do qual um gas de alimentacéo flui. A
secdo transversal destes canais e pequena, limitando-se a poucos milimetros nas fontes
de DBD ou radiofrequéncia visto que a operacdo a pressao atmosférica requer altas
voltagens para a ruptura dos gases. Os aparatos podem também ser equipados com
sistemas de deslocamento para melhorar a uniformidade da area tratada e também para
aumentar a area de tratamento. Outra estratégia para 0 aumento da area de tratamento
seria a utilizacdo de arrays ou sistemas contendo mais de um jato acoplado. Entretanto,
nesses casos ocorre a interacdo entre as diferentes plumas de plasma, fazendo-se
necessario um maior controle dos pardmetros de descarga [19].

Além da vantagem da operagdo a pressao atmosférica, que garante reducdo de
custo, e facilidade para manuseio e manutencdo do aparato, os jatos de plasma
apresentam operacdo remota, 0 que permite trazer as especies reativas do plasma ao
ambiente externo e processar objetos tridimensionais complexos, além de facilitar sua
integracao a linhas de producdo pré-existentes [19].

Por outro lado, é necessario maior esforco para optimizacdo dos processos pois
muitos fatores podem afetar as propriedades fisicas e quimicas da pluma de plasma, ja
que esta se propaga em um ambiente externo na direcdo do substrato a ser tratado e €

afetada pela umidade e contaminacgdes presentes no ar atmosférico [19].
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2.4.5 Interacdo do plasma com a superficie de polimeros

As reacOes de ionizacdo que ocorrem nos plasmas geram especies reativas que
interagem com a superficie dos polimeros por meio de mecanismos fisicos e quimicos,
alterando suas propriedades sem modificacGes das caracteristicas de seu volume. Ao
trabalhar em ar atmosférico, diversas espécies podem ser formadas, tais como: oxigénio
e nitrogénio excitados eletronicamente e de forma vibracional; espécies reativas de
oxigénio (oxigénio atbmico, 0z06nio); espécies reativas de nitrogénio (nitrogénio
atdbmico, nitrogénio em estado excitado, Oxido nitrico) e espécies provenientes da
umidade (cation H,O", &nion OH", radical OH ou peroxido de hidrogénio) [49,50,51].

Diversas reagdes ocorrem no plasma e estas séo classificadas em homogéneas e
heterogéneas. As reacdes homogéneas sdo aquelas que ocorrem diretamente no gas
ionizado, sem interacdo com o substrato, como por exemplo, a geracdo de O3 (0z0nio) a
partir do O, (oxigénio). Por outro lado, as reacBes heterogéneas sdo aquelas nas quais o
plasma entra em contato com o substrato, interagindo a partir de varios mecanismos de
natureza fisica e quimica, tais como: ablacdo (etching), funcionalizacdo (grafting),
deposicdo (coating) e reticulacdo (crosslinking). Estes mecanismos encontram-se
esquematizados na Figura 10 [12,13,47,48].
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Figura 10 — Mecanismos de interacdo do plasma com a superficie de polimeros: ablacéo,

reticulagéo, funcionalizagéo e deposicéo.

As reacdes de ablacdo consistem em remogédo de material da superficie por meio
de reagOes de degradacdo, promovendo a cisdo de cadeias poliméricas, produzindo
fragmentos de baixa massa molecular, o que resulta em uma perda de massa do

material. Em geral, os polimeros mais sensiveis a este mecanismo incluem grupos
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funcionais contendo oxigénio, tais como éteres e acidos carboxilicos. Por outro lado,
polioefinas apresentam baixa susceptibilidade [48,50].

Além disso, o plasma pode introduzir grupos funcionais ao material,
modificando sua energia de superficie e composicdo. De acordo com 0 precursor
utilizado, é possivel inserir grupos funcionais especificos tais como acidos carboxilicos,
aminas, fluoretos, cloretos, entre outros. Este mecanismo consiste em fixar tomos ou
fragmentos do gas como um grupo funcional na superficie, por meio da reacdo de
recombinacdo entre radicais gerados na superficie do polimero por meio do
bombardeamento pelas espécies ativas do plasma e o radical ativado a partir das
moléculas do gés. A titulo de exemplo, moléculas gasosas como oxigénio e nitrogénio
ativadas interagem com a superficie formando grupos funcionais como hidroxilas,
carbonilas, carboxilas, aminas e amidas [48,50].

Ao utilizar precursores que contém estruturas capazes de formar um polimero, é
possivel depositar revestimentos na superficie do substrato. A ativacdo do precursor
ocorre devido a colisdo de elétrons energizados no plasma, que leva a sua fragmentagéo
e formacao de espécies idnicas e radicais reativos, que formam camadas poliméricas por
meio da recombinagéo destes fragmentos [47,48].

Em muitos casos, polimeros formados por polimerizacdo a plasma apresentam
composicdo quimica distinta e propriedades fisico-quimicas diferentes dos polimeros
formados por polimerizacdo convencional. Neste caso, as reacGes de propagacdo da
polimerizacdo ndo ocorrem por meio de reacOes de cadeia entre ligacGes duplas, mas
por reacdes em etapas de recombinacdo entre radicais formados pela fragmentacdo dos
precursores. Este processo, que ocorre pela fragmentacdo das moléculas de monémero,
formacdo de sitios reativos (radicais) e recombinacdo dos fragmentos reativados é
denominado polimerizacdo atbmica, pois em muitos casos a sequéncia das cadeias
poliméricas formadas ndo € idéntica a das moléculas iniciais, conforme ilustrado na
Figura 11 [48,50].
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Figura 11 — Etapas do mecanismo de polimerizagéo atomica.
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Além dos processos supracitados, o0 bombardeamento pelas espécies do plasma
pode formar radicais reativos na superficie que sofrem uma recombinacdo entre si,
gerando uma reticulagdo que geralmente ocorre em uma camada micrométrica ou

submicrométrica da superficie do polimero [47,48].

2.4.6 Tratamento de sementes agricolas a plasma frio

Os trabalhos envolvendo o tratamento de sementes por plasma frio concentram-
se em modificar a superficie para alterar a absorcdo de agua e consequentemente, afetar
sua velocidade de germinacdo. Além disso, o plasma tem sido empregado para
descontaminacdo destas sementes, eliminando agentes patégenos como fungos e
bactérias de suas camadas superficiais por meio do mecanismo de ablagéo.

VOLIN et al. [52] trataram sementes de rabanete; soja; milho, feijdo e duas
espécies de ervilhas em um reator de plasma a baixa pressdo usando uma fonte de
radiofrequéncia. Os gases utilizados foram tetrafluoreto de carbono (CFy),
octofluorodecalin (ODFD), anilina, hidrazina e ciclohexano. As sementes tratadas com
CF4 e ODFD apresentaram germinacdo mais demorada, atribuida a deposicdo de uma
camada hidrofébica de material sobre suas superficies, resultando na diminui¢do na taxa
de absor¢do de &gua das sementes. Por outro lado, as espécies tratadas com anilina e
hidrazina, que contém nitrogénio em sua composicdo, apresentaram germinagdo
acelerada, atribuida a formacdo de uma camada superficial baseada em compostos de
nitrogénio, uma vez que esse € um macronutriente necessario para 0S Processos
fisiol6gicos envolvendo a germinacdo. As sementes tratadas com ciclohexano, um gas
baseado em carbono, apresentaram resultados dependentes da pressdo de tratamento,
visto que a pressdes menores, uma camada hidrofobica foi obtida na superficie das
sementes, enquanto a maiores pressdes, o plasma causou ablacdo da superficie,
permitindo a entrada de agua e oxigénio com maior facilidade, acelerando a
germinacao.

SELCUK et al. [53] investigaram a eficacia de plasmas de ar e hexafluoreto de
enxofre (SFg) para inativar e / ou eliminar fungos dos géneros Aspergillus e Penicillium
presentes na superficie de sementes de varias espécies como trigo, cevada, aveia,
lentilhas, centeio, milho e grdo-de-bico. Este trabalho também foi desenvolvido em um
reator de plasma a baixa pressdo. Como resultado, foi observado que a taxa de

inativacdo dos fungos ndo dependia apenas do tipo de plasma, mas também do tempo de
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tratamento e do tipo de semente, provavelmente associados a diferentes morfologias e
composi¢des quimicas superficiais.

BORMASHENKO et al. [54] relacionam os resultados de germinacdo com
medidas de angulo de contato em agua. Sementes de lentilhas, feijao e trigo foram
submetidas a um tratamento a plasma de ar a baixa pressdo em um reator indutivo.
Como resultado principal, foi observada uma diminui¢éo no angulo de contato em agua,
com o0 a varia¢do mais significativa para a semente de trigo, na qual o angulo de contato
de 115+2° é diminuido para zero. Esta diminui¢do no angulo de contato foi atribuida a
oxidagdo promovida pelo tratamento, sendo a presenca de grupos funcionais contendo
oxigénio confirmada por meio de espectroscopia de massa de tempo de voo de ions
secundarios (TOF-SIMS). Ao analisar a morfologia das sementes anteriormente ao
tratamento, foi observado que a eficiéncia deste estd relacionada a rugosidade das
superficies. Quanto maior a rugosidade da superficie, menor é a eficiéncia do tratamento
resultando em diminuic¢des no angulo de contato menos acentuadas.

Os trabalhos mais recentes empregam reatores de plasma frio a pressdo
atmosférica. KHAMSEN et al. [55] avaliaram o efeito de um sistema hibrido entre
descarga de corona e single dielectric barrier sobre a inativacdo de patdgenos em
sementes de arroz, usando plasma de argbnio. De forma similar aos trabalhos
apresentados anteriormente, o tratamento resultou em um aumento na hidrofilicidade,
com os melhores resultados obtidos para a mistura ar/argdénio. As amostras tratadas
apresentaram melhores desempenhos de germinacao e apresentaram-se livres do ataque
de agentes patdgenos até 14 dias pds-tratamento.

Por outro lado, WANG et al. [56], enfatizam que a maioria dos trabalhos nao
caracteriza a quimica superficial das sementes, fundamental para compreender o efeito
do tratamento a plasma sobre seu desempenho. Desse modo, sementes de algodao foram
submetidas a um tratamento a ar e nitrogénio em um reator DBD e caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O uso da técnica
permitiu confirmar a ablacdo da superficie por meio da diminui¢do da intensidade de
picos sem deslocamento lateral, mostrando que ndo houve modificacdo quimica das
mesmas, porém as trincas geradas pelo tratamento as tornaram mais hidrofilicas. Além
disso, os espectros de FTIR dos gases de exaustdo associados a espectroscopia de
emissdo Optica permitiram identificar a presenca de espécies como NO, N,O, NO,, que

podem estimular processos bioguimicos e desativar 0s micro-organismos patogénicos.
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Os trabalhos selecionados mostram que é possivel modificar a superficie de
sementes por meio do tratamento a plasma frio sem prejudicar sua germinacdo, ou até
mesmo melhoré-la. Por outro lado, fatores como os parametros do tratamento, a
configuracdo utilizada e a rugosidade das sementes afetam a eficiéncia do processo.
Ainda, os processos quimicos que ocorrem durante a interacdo plasma-semente ndo sao
completamente compreendidos, sendo necessario caracterizar a quimica superficial para
investigar se a modificacdo da superficie das sementes é apenas fisica ou se houve a
introducdo de grupos funcionais ou a deposicdo de camadas de materiais com diferentes

caracteristicas de molhabilidade.

2.5 Revestimentos obtidos a partir de plasma e 6leos

Conforme apresentado na se¢do anterior, o plasma frio € uma solucdo limpa e
eficiente para o tratamento de sementes, permitindo a melhoria de suas caracteristicas
germinativas e a eliminacdo de agentes patdgenos que afetam sua condigdo
fitossanitaria. O uso de sistemas de tratamento a pressdo atmosférica reduz o custo
operacional e de manutencéo, facilitando a aplicacdo comercial desta tecnologia. Por
outro lado, os trabalhos envolvendo este tipo de sistema concentram-se em usar o
plasma para promover a ablacdo da superficie e a introducdo de grupos funcionais
hidrofilicos para acelerar a absorcdo de agua. Para a deposicdo de revestimentos,
poucos trabalhos envolvendo a ativacdo ou decomposicdo de 6leos usando plasma tém
sido reportados na literatura. Vale ressaltar que essas tecnologias ndo tém sido aplicadas

em sementes ou outros substratos compostos por polimeros naturais.

2.5.1 Filmes hidrof6bicos obtidos a partir da ativacdo de 6leo de silicone por plasma
frio

O oleo de silicone é um composto baseado em cadeias de polidimetilsiloxano
(PDMS), um polimero hibrido orgéanico/inorganico produzido artificialmente que, em
sua forma mais comum, consiste em uma estrutura de ligagdes Si-O (siloxano)
alternadas com substituintes metila (CH3) ligados aos atomos de silicio, conforme
ilustrado na Figura 12. Esta combinacdo entre grupos orgéanicos ligados a uma cadeia
principal inorgénica resulta em uma combinagdo de propriedades Unicas, como alta

estabilidade térmica, inércia quimica, hidrofobicidade e biocompatibilidade, permitindo
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aplicacbes em diversas industrias como a aeroespacial, eletrdnica, saude, construcao

civil, téxtil, entre outras [17,18].

Grupos laterais hidrofobicos

..........................................................

Cadeia principal hidrofilica

Figura 12 — Estrutura quimica do polidimetilsiloxano

A principio, sua cadeia principal, composta por unidades Si-O € hidrofilica,
porém os grupos metila conferem ao 6leo um caréater hidrofébico. Isto ocorre porque as
ligacGes da cadeia principal sdo altamente flexiveis, permitindo que os grupos metila
orientem-se na direcdo da superficie, formando uma camada hidrofébica ao redor da
molécula, além de promover maior volume livre entre as cadeias. Assim, este composto
apresenta uma energia superficial entre 24-30 mN/m, cerca de duas ou trés vezes menor
que a da agua (73 mN/m), o que garante ndo apenas sua hidrofobicidade, mas também
que este espalhe-se e molhe diversas superficies com facilidade, inclusive sobre ele
mesmo. Além disso, estes compostos apresentam alta estabilidade térmica, garantida
pela energia da ligacdo Si-O, assim como sdo altamente resistentes a degradacdo por
UV e oxidagéo [17,57].

Filmes hidrofébicos tém sido produzidos a partir da ativacdo do 6leo de silicone
por plasma frio. FANG et al. [16] depositaram camadas finas de 6leo de silicone por
spray sobre substratos de vidro e 0s expds a um plasma de ar gerado em sistema DBCD
(dielectic barrier corona discharge), que combina os sistemas de descarga de corona
com descargas de barreira dielétrica, com o objetivo de diminuir a hidrofilicidade de
isolantes de vidro usados em sistemas de transmissdo de energia de alta voltagem.
Como resultado, foi obtido um aumento do &ngulo de contato em &gua para 121°, assim
como um aumento na resisténcia elétrica da superficie. A caracterizagdo por FTIR
mostrou o surgimento de picos referentes a ligagdes Si-CHs, Si-CH2-Si e -CHs,
indicando a decomposicdo do PDMS e a formacdo de um revestimento hidrofébico

sobre o substrato. Além disso, ndo foi observada perda de desempenho ao submeter os
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filmes a envelhecimento térmico (120 °C) ou imersdo em solugdes &cidas (10% H,SO,)
e basicas (5% NaOH) por 30 min.

WANG e HE [15] realizaram uma metodologia similar, porém neste trabalho foi
empregada uma fonte de 16 KHz, com o objetivo de minimizar o custo do processo para
viabilizar sua aplicagéo industrial. As amostras de vidro foram tratadas em um reator
DBD, com uma fina camada de 6leo de silicone gotejada em sua superficie. Angulos de
contato em agua superiores de até 105° foram obtidos mostrando que a metodologia
pode ser reproduzida usando uma fonte de media frequéncia.

ROSARIO et al. [14], por sua vez, utilizaram um jato de plasma frio de argonio,
usando nitrogénio como um gas de confinamento, para minimizar a influéncia de
contaminantes externos sobre a pluma de plasma. Neste trabalho, foi utilizada uma fonte
de micro-ondas e angulos de contato de até 105,7° foram obtidos. Os resultados de FTIR
indicam a formacéo de ligagdes Si-CHjs, -CH; e -CHj, atribuida a decomposi¢do do dleo
de silicone. Além disso, medidas de angulo de contato ap6s 50 dias mostram poucas
variacdes, mostrando a estabilidade destes revestimentos.

Estes trabalhos sugerem que os filmes hidrofobicos sdo formandos a partir da
decomposicdo do Oleo de silicone em grupos contendo espécies -CHy, visto que o
plasma possui energia suficiente (4-5 eV) para a ciséo das ligacdes C-H (4,3 eV), C-Si
(2,9 eV), Si-O (3,8 eV) presentes no Oleo. Assim, o bombardeamento pelas espécies
reativas do plasma pode causar a cisdo das ligacdes etoxi presentes no 6leo para

produzir grupos hidrofébicos [14-16].

2.5.2 Filmes antimicrobianos obtidos a partir de PECVD de 6leos essenciais

A contaminacdo de dispositivos médicos por micro-organismos resistentes a
antibioticos tradicionais tem motivado o estudo de filmes antimicrobianos obtidos por
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), ou deposicdo quimica na fase
vapor assistida por plasma, a partir de 0leos essenciais. Estes compostos, produzidos
como metabdlitos secundarios pelas plantas apresentam baixa toxicidade e propriedades
antimicrobianas baseadas em mecanismos biocidas alternativos aos antibidticos
sintéticos. Oleos essenciais com forte atividade antibacteriana tais como lavanda, alho,
orégano e canela, tém sido utilizados como precursores para a deposicdo de filmes
antimicrobianos a partir de PECVD [20].

Este processo é similar a deposicdo de revestimentos em sistemas de vacuo de

baixa pressdo. Estes Oleos, ricos em compostos volateis, sdo alimentados em uma
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camara evacuada contendo o substrato desejado. Em seguida, uma descarga de plasma é
gerada, promovendo a associacao, dissociacao e fragmentacdo das moléculas volateis do
Oleo. Estes fragmentos sdo recombinados na superficie do substrato formando filmes
altamente reticulados e amorfos, possuindo grande quantidade de radicais livres
aprisionados na estrutura, que podem fluir ao longo do tempo, atuando como
liberadores de farmacos. Além disso, os filmes fabricados sob condigdes especificas
podem reter os grupos funcionais originais dos Oleos, apresentando também suas
propriedades antimicrobianas [20].

O grau de fragmentagdo do precursor e a retencdo dos grupos funcionais
originais estdo relacionados a quantidade de energia aplicada [20]. BAYRAM e
SIMSEK [21] produziram filmes finos a partir de terpin-4-ol, o principal composto
ativo da arvore do cha em um reator de baixa pressao com geometria capacitiva. A
poténcia da fonte de radiofrequéncia foi variada de 25 a 100 W, e foi observado por
FTIR que conforme a poténcia € aumentada, ocorre uma diminuigdo na intensidade dos
grupos funcionais correspondentes ao 6leo no polimero formado, como resultado da
maior fragmentacao das moléculas pelo plasma.

A mesma técnica pode ser aplicada a outros 6leos essenciais. ALANCHERRY et
al. [58] produziu filmes finos a partir de uma metodologia similar a partir do dleo
essencial da casca de laranja. Com o aumento da poténcia da radiofrequéncia, 0 mesmo
comportamento foi observado, com uma reducdo dos grupos funcionais caracteristicos
do 6leo. Medidas de nanoindentacdo mostraram, por outro lado, que o aumento na
poténcia resulta em filmes mais rigidos, indicando maior reticulacéo.

YAH et al. [22] produziram filmes antimicrobianos de baixa rugosidade média
(menor que 1 nm) a partir da carvona, um composto presente nas plantas de horteld. Os
filmes foram produzidos com uma metodologia similar aos descritos anteriormente,
usando uma fonte de radiofrequéncia e um reator com geometria capacitiva. Os filmes
produzidos mostraram-se efetivos contra o crescimento de bactérias E. coli e S. aureus
além de ndo apresentarem citotoxicidade as células humanas.

Estes trabalhos demonstram que é possivel produzir filmes que retém os grupos
funcionais presentes nos 0leos essenciais usando sistemas de geracdo de plasma a
baixas pressdes, que necessitam de aparato para bombeamento a vacuo. Filmes
antimicrobianos a partir de OGleos essenciais depositados por plasma a pressdo
atmosférica ndo tém sido reportados na literatura. Apesar da interferéncia da atmosfera

de tratamento, o uso de tecnologias de plasma a pressdo atmosférica significaria uma
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reducdo de custo além de permitir a deposicdo em substratos tridimensionais, com
geometrias complexas.

Além disso, estes filmes ainda ndo tém sido produzidos a partir de 6leos
essenciais da flora brasileira, que apresentam grande potencial econémico e possuem
caracteristicas antimicrobianas reportadas na literatura. Entre as principais 6leo-resinas
da flora brasileira, destaca-se o 6leo de copaiba, devido a suas propriedades
antimicrobianas,  anti-inflamatorias,  antileishmania,  analgésicas,  antitumor,
antiproliferativas e curativas [23,24].

A Obleo-resina das arvores de copaiba, do género Copaifera, tem sido usada como
medicina tradicional em regides neotropicais por milhares de anos e permanece como
um tratamento popular para uma variedade de doencas, principalmente na regido
Amazonica, onde a populacdo rural tem pouco acesso a produtos farmacéuticos
industrializados e a infraestrutura hospitalar. O Brasil é o pais com a maior
biodiversidade de espécies do género Copaifera, com 26 espécies entre as 70
distribuidas ao longo do planeta [23,24].

O dbleo de copaiba é composto por duas fracGes, a primeira composta por
diterpenos, que sdo acidos biologicamente ativos ndo volateis, e a segunda composta
por sesquiterpenos, hidrocarbonetos volateis que compdem aproximadamente 80% de
sua composicdo total. Entre os acidos diterpénicos presentes neste 6leo, podem ser
citados o &cido copalico e o kaurenoico, por exemplo. Para a fracdo de sesquiterpenos,
aproximadamente 50% da sua composicao ¢ B-cariofileno, seguido de a-humuleno, a-
copaeno, entre outros. A estrutura destas moléculas é apresentada na Figura 13. Por
outro lado, a concentra¢ao de B-cariofileno pode variar de acordo com a espécie. As
principais espécies utilizadas comercialmente sdo a C. langsdorfii, C. officinalis e C.
reticulata, cujas concentracbes podem alcancar cerca de 33%, 87% e 68%

respectivamente [23,24,59].
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CO-H

Acido copalico Acido kaurenoico

- —

p-cariofileno a-humuleno ¢-cOpaeno

Figura 13 — Exemplos de compostos presentes no 6leo de copaiba. Adaptado de [59].
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3. JUSTIFICATIVA

O artesanato com sementes florestais é uma atividade que transforma produtos
florestais ndo madeireiros em pecas de alto valor agregado, beneficiando populagdes
remanescentes florestais e promovendo a reducdo do desmatamento. Além disso, as
sementes de jarina, nativas da Amazonia, tém sido usadas como matérias-primas
alternativas ao marfim animal para a producdo de pecas de alta joalheria que além de
valorizarem as sementes, ndo contribuem para a extingdo de animais promovida pela
caca ilegal.

Entretanto, sua composicdo hemicelulésica abundante em grupos hidrofilicos e
as condicOes de armazenamento as quais estas sdo geralmente expostas as tornam
vulneraveis ao ataque de micro-organismos, que podem causar alteracfes de cor e peso
que descaracterizariam sua aparéncia similar ao marfim, sua principal caracteristica
comercial. Além disso, a presenca de patdgenos na superficie das sementes como
fungos de armazenamento pode resultar em alergias. Estes fatores resultam em perda de
credibilidade, o que dificultaria a expansdo do uso destas sementes em pecas de alta
joalheria.

Neste contexto, faz-se necessario aplicar um tratamento que ndo apenas elimine
0s patdgenos presentes nas sementes, mas que também evite sua contaminagdo ao longo
do tempo. Assim, foi selecionada a tecnologia de plasma frio, pois diversos trabalhos na
literatura reportam seu potencial para a esterilizacdo de superficies e a deposicdo de
revestimentos protetores, que seriam uma solucdo em longo prazo. Além disso, o
plasma é uma tecnologia limpa, evitando 0 emprego de compostos quimicos nocivos ao
ser humano e ao ambiente.

Por outro lado, como este trabalho propde uma metodologia para aplicagdo em
escala comercial, deve-se considerar a minimizacdo do custo do processo. Neste
sentido, optou-se por utilizar a producdo de revestimentos a partir de 6leos usando
plasma frio & pressdo atmosférica devido a rapidez e custo reduzido. Esta tecnologia
para a producdo de filmes hidrofobicos ndo tem sido reportada para sementes ou outros
materiais naturais, estando restrita a substratos de vidro na literatura. Além disso, optou-
se em adaptar esta metodologia para a producdo de filmes antimicrobianos a partir de
oOleos essenciais, visto que esta tem sido reportada apenas em reatores que empregam
sistemas de véacuo (PECVD).
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Entretanto, o sistema de jato de plasma frio presente no Laboratério de
Engenharia de Superficies (LES/PEMM/COPPE/UFRJ) ndo apresentava um mecanismo
de movimentacao, o que limitaria a area de tratamento. Sendo assim, foi desenvolvido
um sistema de movimentacdo baseado na plataforma Arduino no plano para garantir um
aumento da &rea de tratamento e maior reprodutibilidade.

Neste sentido, revestimentos para sementes de jarina foram produzidos a partir
da ativacdo por jato de plasma frio em ar atmosférico de 6leos de silicone e copaiba,
com o objetivo de tornar as sementes um recurso de maior competitividade para o
mercado de biojoias, atribuindo caracteristicas hidrofobicas e/ou antimicrobianas as
suas superficies sem prejudicar sua estética.

Além disso, como as sementes sdo obtidas a partir de palmeiras de germinacéo e
frutificacdo lentas, é necessario explora-las de forma consciente, para que haja
sustentabilidade. Aumentando a durabilidade das sementes comercializadas,
estabelecendo seu apelo comercial como gemas organicas, espera-se que a demanda por

novas sementes seja diminuida.
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4. OBJETIVOS

4.1 Obijetivo geral

Produzir revestimentos em sementes de jarina a partir da ativagdo dos Oleos de

silicone e copaiba por jato de plasma frio e avaliar o efeito do numero de varreduras de

plasma sobre suas propriedades fisico-quimicas.

4.2 Objetivos especificos

Preparar as amostras por meio de corte, lixamento e polimento para obter
superficies planas para tratamento e caracterizagéo;

Identificar os componentes das sementes antes do tratamento por meio de
analise lignocelulésica;

Produzir um sistema de movimentacdo automatizado para o jato de plasma a fim
de aumentar a area de tratamento e permitir reprodutibilidade;

Tratar as sementes com o jato de plasma frio gerado a partir de ar atmosférico,
aumentando o numero de varreduras e mantendo a distancia e velocidade fixas;
Tratar as sementes revestidas com camadas de 6leo de silicone, 6leo de copaiba
e mistura silicone/copaiba com o jato de plasma, aumentando o nimero de
varreduras, mantendo distancia e velocidade fixas;

Avaliar efeito do tratamento sobre a molhabilidade das superficies por meio da
técnica de angulo de contato em &gua;

Determinar o nimero de varreduras que promova maior angulo de contato para o
conjunto de dados estudado para caracterizagdes posteriores;

Caracterizar a morfologia dos filmes por MEV e AFM,;

Avaliar o processo de reticulacdo dos filmes e molhabilidade a partir de mapas
de curvas de forga no AFM;

Avaliar propriedades quimicas dos filmes e mecanismo de reticulagdo por meio
de FTIR e Raman;

Verificar alteragfes na coloracdo das sementes por meio da técnica de UV-Vis
por reflectancia difusa.
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5. METODOLOGIA
5.1 Preparacao das amostras

Sementes de jarina adquiridas em mercado local (Manaus, AM) tiveram a casca
externa removida por impacto e cortadas em forma de discos com aproximadamente 0,5
cm de espessura usando um arco de serra, conforme ilustrado na Figura 14. Em seguida,
suas superficies foram desbastadas por meio do lixamento com lixa d’agua com graos
100, 220, 400 e 600 e polimento com suspensao de alumina. Para limpeza e remocéo da
alumina, as amostras foram submetidas por 15 min a banho ultrassdbnico com &gua
destilada e armazenadas em dessecador por 24 h. As amostras foram preparadas neste
formato com o objetivo de obter superficies planas adequadas para o tratamento a

plasma e caracterizagéo.

Figura 14 — Amostras durante processo de preparagao: semente com casca interna (a), sementes

cortadas com arco de serra (b), sementes com superficie polida (c).

Para a analise lignocelul6sica, as amostras foram cominuidas com o auxilio de
um martelo (Figura 15-a) e em seguida moidas em um moinho de facas do tipo Wirley
SL31 do fabricante Solab, obtendo a fracdo passante pela peneira de malha 40 ASTM e
retida na peneira 60 ASTM (Figura 15-b), conforme exigido pela metodologia descrita
por [60].

Figura 15 — Amostras preparadas para analise lignocelulésica: sementes fraturadas por impacto

com martelo (a), sementes moidas em moinho de facas (b).
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5.2 Analise lignocelulésica

A anélise lignoceluldsica das sementes, conforme ilustrado na Figura 16, foi
realizada no Laboratério de Quimica da Madeira (IF-UFRRJ) adotando a metodologia
da Série Técnica “Métodos de Analise em Quimica da Madeira” [60]. Os procedimentos
adotados para determinar os teores de umidade, extrativos, lignina, holocelulose, a-
celulose serdo descritos a seguir. O teor de cinza, por outro lado, foi determinado no
Laboratério de Energia da Madeira (IF-UFRRJ), a partir da metodologia de
determinacéo de cinza no carvao vegetal baseada na norma ASTM D-1762 [61]. Todas

as andlises foram realizadas em triplicata.

Figura 16 — Procedimentos durante a analise lignoceluldsica: amostras durante extracéo (a),

tubo de ensaio contendo amostra em acido sulfurico durante teste de teor de lignina (b),

amostras em refluxo (c).

5.2.1 Teor de umidade

Para determinar o teor de umidade das amostras, aproximadamente 1,0 g das
amostras foram aquecidos por 4 horas a 105°C em estufa e resfriadas a temperatura
ambiente em um dessecador de vidro, com posterior pesagem com precisdo de 0,1 mg.
Esta analise foi determinada em triplicata. O resultado foi calculado em porcentagem a
partir da Equacdo 1, onde m; e m¢ s8o0 as massas inicial e final da amostra,

respectivamente.

Teor de umidade = (M) .100 1)

1
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5.2.2 Teor de extrativos

Para determinar o teor de extrativos, 10,0 g de amostras secas foram adicionados
a cartuchos de papel filtro e transferidos para o tubo de extracdo. Em seguida, o material
foi extraido na ordem: ciclohexano, acetato de etila e metanol, durante 6 horas para cada
extracdo. Em seguida, o material extraido foi submetido a um rotaevaporador para
remoc¢do do solvente e exposto ao ar até secagem completa. O teor de extrativos, em
porcentagem, foi calculado em funcdo da massa inicial, de forma anéloga a descrita na

Equacéo 1.

5.2.3 Teor de lignina

Aproximadamente 300 mg de amostra seca e livre de extrativos foram
adicionados a um tubo de ensaio, no qual foram gotejados 3 mL de acido sulfarico
(72%). A amostra foi homogeneizada durante 1 min por meio de agitacdo continua com
um bastdo de vidro. Em seguida, a mistura foi mantida em repouso por 1 h a
temperatura ambiente. O material foi transferido para um baldo de 250 mL e diluido ao
adicionar 84 mL de &gua destilada. Posteriormente, o material foi submetido a refluxo
por 4 h e deixado em repouso para sedimentacdo do residuo. O excesso de solucdo foi
removido com pipeta e lavado com 500 mL de &gua destilada quente em um funil de
placa sinterizada. Ao final do processo de lavagem, a amostra foi seca em dessecador
até alcancar peso constante. O teor de lignina foi calculado a partir da massa inicial da

amostra, em porcentagem.

5.2.4 Teor de holocelulose

2,5 g de amostra seca e livre de extrativos foram adicionados a um erlenmeyr de
250 mL no qual foram inseridos 8 mL de agua destilada quente, 0,5 mL de acido acético
e 1 g de clorito de sédio. A mistura foi aquecida em banho maria a 70 °C e, apds 60
min, 0,5 mL de acido acétido e 1 g de clorito de s6dio foram adicionados. A adicao de
acido acético e clorito de sodio foi repetida a cada 1 h, durante um periodo de 6 h, para
separacdo completa entre as fibras e a lignina. Ao final do processo, as amostras foram
mantidas em repouso por 24 h e lavadas com agua destilada até remoc¢do do odor de

cloro e coloragdo amarela. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 105 °C
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durante 24 h e esfriado em dessecador por 1 h para realizacdo da pesagem. O teor de

holocelulose foi calculado em fungéo da massa inicial, em porcentagem.

5.2.5 Teor de a-celulose

Aproximadamente 2 g da holocelulose obtida foram adicionados a um bécher de
250 mL que foi coberto com um vidro de relégio. 25 ml de hidréxido de sodio 17,5%
foram medidos em uma proveta e mantidos em repouso a 20 °C. 10 mL desta solucédo
foram adicionados ao bécher contendo a holocelulose e mantidos a 20 °C em banho
maria. A holocelulose foi manipulada com um bastdo de vidro para promover a
maceracao e separacao das particulas. Apos 5 min, 5 mL de hidréxido de sodio 17,5%
foram adicionados a mistura, que foi agitada com bastdo de vidro para dissolucdo do
material. A mistura foi mantida a 20°C por 30 min. Em seguida 33 mL de &gua destilada
a 20 °C foram adicionados ao bécher, cujo material foi mantido repouso na mesma
temperatura durante 1 h. Posteriormente, o material foi filtrado em filtro de porosidade
média e lavado com 100 mL de NaOH 8,3% a 20 °C e duas vezes com agua destilada a
mesma temperatura. Em seguida, foram adicionados 15 mL de &cido acético 10% a
temperatura ambiente e, ap6s 3 min, este foi retirado usando vacuo. Seguidamente, o
material foi lavado com agua destilada a 20 °C repetidamente para remocao total do
acido acético e seco em estufa a 105 °C por 24 h. O material foi resfriado em dessecador

por 1 h e entdo pesado. O teor de a-celulose foi determinado em porcentagem.

5.2.6 Teor de cinza

As amostras foram submetidas a aguecimento em estufa regulada a (105+3) °C
para a retirada da umidade por aproximadamente 24 h. Posteriormente, 1,0 g de amostra
foi pesado dentro de um cadinho de porcelana de massa conhecida. Em seguida, o
material foi submetido ao aquecimento em mufla regulada a (950 + 10) °C por 2 min
com a porta aberta, por 3 min na borda da mufla e 6 min em seu interior com a porta
fechada, para desvolatilizacdo. Em seguida, o material foi resfriado em dessecador e
pesado em balanca analitica.

A amostra desvolatilizada, de massa conhecida, foi transferida para uma mufla
regulada a 750 + 10 °C, permanecendo por um periodo de 6 h. Ao final do processo, a
amostra foi resfriada em um dessecador e pesada em balanca analitica, permitindo o
calculo do teor de cinza. O resultado foi apresentado em porcentagem e as medidas

realizadas em duplicata.
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5.3 Sistema de movimentacgdo para o jato de plasma

O sistema para geracdo de plasma utilizado neste trabalho (Plasma Pen™, PVA
TePla America) apresenta uma area de tratamento de aproximadamente 0,25 cm?, 0 que

limita a sua aplicacdo a tratamentos pontuais, conforme ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Sistema de jato de plasma atmosférico Plasma Pen™ (a), semente ap6s

exposicéo fixa ao jato de plasma por 90 s a 3 cm de distancia (b).

Neste sentido, com o objetivo de aumentar a area de tratamento, foi produzido
um sistema de movimentacdo nos eixos x e y utilizando um microcontrolador Arduino
UNO acoplado a um mdédulo Adafruit Motor Shield L293d aproveitando dois motores
de passo e eixos de movimentacdo de gravadores de CD/DVD usados. Para a
alimentacdo do sistema, foi utilizada uma fonte de computador também reaproveitada,
conforme ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Componentes utilizados no sistema de movimentagdo: microcontrolador Arduino
UNO com médulo Adafruit Motor Shield L293d (a), fonte de computador (b), motor de passo e
eixo de gravador de CD/DVD (c).
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Assim, cada motor de passo foi utilizado para movimentar a caneta do jato de
plasma em um eixo, enquanto uma plataforma com ajuste de altura foi acoplada a uma
plataforma mdvel para permitir o controle da distancia em relacdo a superficie das
amostras durante o tratamento. Conforme ilustrado na Figura 19, a saida de 5 V da fonte
de computador foi utilizada para a alimenta¢do do microcontrolador enquanto sua saida
de 12 V alimenta o modulo Motor Shield. Os terminais PWR do Motor Shield nédo
foram conectados, para permitir que a alimentacdo dos motores fosse feita por uma
fonte externa, permitindo, assim, trabalhar com maior voltagem para 0s motores,

permitindo maior torque para a movimentacao do sistema.

a) e T,
| ato de plasma |

220V AC ™

Base

Plataforma
(h)

*Fonte e motores reaproveitados

Motor de
Motor Shield t passo (y)

Figura 19 — Esquema de montagem do sistema de movimentagéo (a), esquema do circuito para
controle dos motores de passo (b).

A montagem foi realizada em etapas, conforme ilustrado na Figura 20.
Inicialmente, foram realizadas as conexfes das saidas modulo Motor Shield aos
terminais dos motores de passo para testar sua movimentacdo. Neste caso, estes foram
programados usando a biblioteca AFMotor.h [62] para testar sua movimentacdo. Em
seguida, 0s motores, ja conectados ao microcontrolador, foram montados de forma
perpendicular em relacdo um ao outro sobre um suporte metalico, conforme ilustrado na
Figura 20-c. O motor responsavel pela movimentagdo no eixo X, foi acoplado ao suporte
usando uma peca de PLA impressa por uma impressora 3D. O suporte para fixa¢do do
jato de plasma no eixo metélico também foi produzido em PLA. Para a base das

amostras foi utilizada uma placa de aluminio de 5 x 5 cm.
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Figura 20 — Montagem do sistema de movimentagdo em etapas: conexdo dos motores de passo
ao microcontrolador (a), motor de passo acoplado ao suporte da caneta de plasma (b), sistema
montado sobre suporte metalico (c), sistema com incorporacédo de plataforma para ajuste da
distancia de tratamento (d).

Apds a montagem do sistema, este foi programado para realizar a trajetéria
ilustrada na Figura 21. Para alcancar uma area de tratamento adequada ao diametro das
sementes, foi considerada a informacdo do fabricante que o diametro da pluma de
plasma € de 0,5 cm. Assim, para alcancar uma area de tratamento de 2,5 cm x 2,5 cm,
foram programados 10 movimentos verticais de 2,5 cm associados a 9 movimentos
horizontais de 0,25 cm. Ao final da trajetdria, um movimento horizontal de 2,5 cm é

realizado para retorno a posigao inicial.

Retorno

}QScm

2,5cm

2,5cm

Figura 21 — Trajetoria programada para o sistema de movimentacao considerando o diametro da

pluma de plasma igual a 0,5 cm.
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5.4 Tratamento das sementes por jato de plasma

Os tratamentos foram realizados usando um sistema de jato de plasma
atmosférico PlasmaPen™ PVA TePla America, utilizando ar atmosférico comprimido a
7 bar. O sistema de movimentacao foi programado para o tratamento de uma area de 2,5
x 2,75 cm?, a velocidade de 1,36 cm/s. A distancia entre a superficie das amostras e o
bocal do jato de plasma foi mantida fixa a 1,5 cm. O nimero de varreduras completas
realizadas pelo jato de plasma na superficie das amostras foi variado de 1 a 5 para
avaliar o efeito do tempo de tratamento. Para a produgdo dos revestimentos, 6leo de
silicone (Vetec Quimica) e O6leo de copaiba (Amazon Ervas) comerciais foram
depositados na superficie das amostras por um spray de nitrogénio a uma pressao de 50
kg/cm? e distancia de 10 cm por 5 s, conforme ilustrado na Figura 22. O mesmo

procedimento foi adotado para uma mistura 6leo de silicone / 6leo de copaiba (1:1).

Figura 22 — Cilindro de nitrogénio (a), bocal de spray com reservatério (b).

Apds o tratamento, as amostras revestidas com filmes a base de 6leos foram
submetidas a limpeza em banho ultrassénico em &agua destilada por 15 min para a
remocdo do 6leo ndo polimerizado, conforme metodologia similar adotada por [63].
Apos a limpeza em banho ultrassénico, as amostras foram armazenadas em dessecador

por 24 h antes da caracterizacdo.

5.5 Angulo de contato em agua

O efeito do tratamento sobre a molhabilidade das amostras foi analisado por
angulo de contato em agua, utilizando um goniémetro Ramé-Hart 500-F1. Gotas de
agua destilada de 5 pL foram depositadas na superficie das amostras ¢ 100 medidas

foram realizadas a um intervalo de 0,2 s, totalizando 20 s de andlise. Para avaliar a
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evolugéo do angulo de contato com o tempo, 0 mesmo procedimento foi repetido para
100 medidas com um intervalo de 4,8 s, permitindo acompanhar o comportamento da

gota durante 8 min. As analises foram realizadas em triplicata.

5.6 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia da superficie das amostras foi caracterizada em um microscopio
eletronico de varredura por efeito de campo Magellan 400, pertencente ao Laboratorio
de Microscopia (Nulam) da Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat). As amostras
ndo foram recobertas anteriormente as analises. As imagens foram adquiridas a uma
voltagem de 1.0 kV e corrente de 13 pA a magnificacdes desde 300 a 40.000 x para
analisar a superficie de amostras polidas e amostras fraturadas perpendicularmente por
flexdo com um alicate para avaliar a espessura dos revestimentos. Os elementos

presentes nas imagens foram medidos com o software ImageJ 1.52a.

5.7 Microscopia de forca atbmica

As superficies das amostras foram analisadas em um microscopio JPK
Nanowizard Il. Imagens foram obtidas no modo de contato intermitente usando um
cantilever Bruker RTESP, com frequéncia de ressonancia de 273 kHz e constante
elastica de 14 N/m, determinada pelo método de Sader [64]. Mapas de curvas de forca
foram realizados em regioes de 10 um x 10 pm, com matrizes de 8 x 8 pontos. A
constante elastica da superficie das amostras e as forcas de adesdo foram quantificadas a

partir das curvas de retorno.

5.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi realizada por
FTIR em um espectrémetro Thermo Scientific Nicolet 6700 no modo de reflectancia
total atenuada (ATR). As medidas foram realizadas em absorbancia na faixa de 650 a
4000 cm™, com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™. As medidas foram realizadas em
triplicata. Para os 6leos, as medidas de FTIR foram realizadas em um espectrémetro
Perkin Elmer Spectrum 100 na faixa de 650 a 4000 cm-1, usando 0s mesmos
parametros de numero de varreduras e resolucdo, no modo ATR. Este equipamento é
pertencente a0  Nucleo  Multisudrio de  Caracterizagdo de  Materiais
(PEMM/COPPE/UFRJ).
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5.9 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Witec Alpha 300,
usando um laser de comprimento de onda 785 nm. O tempo de integracdo adotado foi
de 0,5 s e foram realizadas 200 acumulagdes. Como os filmes obtidos sdo transparentes,
para adquirir os espectros foi necessario focar o laser na superficie dos substratos e
distanciar-se da superficie alguns micrémetros para a obtencao de picos referentes aos
filmes. O deslocamento realizado para os filmes de 6leo de silicone, éleo de copaiba e

silicone/copaiba foi de 30; 1,0 e 20,10 um, respectivamente.

5.10 Espectroscopia no UV-Vis por reflectancia difusa

A reflectancia das superficies para avaliar mudancas na cor e brilho apés
tratamento foi avaliada usando um equipamento Thermo Scientific Evolution 300 na
faixa de 300 a 800 nm, velocidade de varredura de 240 nm/min, largura de banda de 2,0

nm e resolucdo de 4 cm™. Estas medidas foram realizadas em triplicata.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Analise lignoceluldsica das sementes de jarina

As sementes de jarina apresentaram um teor de umidade de (11,22+0,06)%. Este
valor é similar aos obtidos por [65] (11,39%), [66] (17,37%) e [32] (8,44%) e indica o
comportamento hidrofilico da amostra, conforme esperado devido a sua composi¢édo
hemiceluldsica. Os resultados para os teores de holocelulose, lignina, extrativos e cinza
obtidos para a semente seca mediante aquecimento em estufa a 105 °C por 4 h
encontram-se descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados em porcentagem referentes a analise lignocelulésica para a semente sem

umidade.

Holocelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%) Cinza (%)

81,99 + 0,84 1444+034 1,77+0,23 0,80+0,10

Os resultados obtidos séo similares aos descritos na literatura por [65], [66], [67]
e [32] e sua soma equivale a 99% da matéria seca, o que mostra a efetividade do método
em quantificar os componentes presentes no material.

A fracdo determinada em maior quantidade foi a holocelulose, conforme
esperado devido ao endosperma ser uma fonte de energia para o desenvolvimento do
embrido da semente, segundo GHNIMI et al. [41]. De acordo com TIMELL [66] e
MEIER [67], 0 endosperma das sementes € composto por 45% de manana | e 25% de
manana Il, o que totalizaria 70%. O restante da fracdo holoceluldsica corresponderia a
celulose, em menor quantidade. De acordo com CHANZY et al. [8], a manana presente
no endosperma nao teria apenas uma funcdo energética, mas estrutural, sendo a manana
Il um componente fibrilar estrutural e os grdos de manana I, dispersos entre as fibras,
garantiriam maior resisténcia mecénica, de forma andlise a celulose dispersa em
matrizes de polissacarideos hemicelulosicos. O teor de a-celulose obtido a partir desta
fracdo foi de 35,4%, o que também indica a presenca de celulose no endosperma.
CAIZA [32] caracterizou a espécie Phytelephas aequatorialis, nativa do Equador e
obteve um valor de 50,68% de celulose. Esta diferenca pode estar associada as
diferentes caracteristicas genéticas das espécies e condi¢des de crescimento. CHANZY

et al. [8] também reporta a presenca de celulose no endosperma arranjada de forma
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fibrilar de forma similar a manana Il, o que indica que esta pode estar também presente
como um componente de fungdo estrutural.

O valor obtido para o teor de lignina foi maior em comparacdo ao obtido por
[32] (1,35%). Este resultado indica que para as sementes de Phytelephas macrocarpa
Ruiz & Pav. a lignina pode apresentar uma funcdo estrutural mais predominante,
formando ligagdes entre os polissacarideos para aumento da resisténcia mecénica. Por
outro lado, o teor deste componente é pequeno em relacdo ao teor de holocelulose e,
segundo CAIZA [32], pode indicar a predisposicdo do material ao ataque por micro-
organismos, visto que a lignina tem carater hidrofébico e aumenta a rigidez da parede
celular vegetal, dificultando a sua desintegragdo por micro-organismos. Estes resultados
podem indicar que as sementes de Phytelephas macrocarpa Ruiz & Pav. apresentam
uma menor predisposicdo ao ataque de fungos que as sementes de Phytelephas
aequatorialis.

O teor de extrativos obtido foi similar ao descrito por [32] (1,73%). Este
resultado também indica a vulnerabilidade do material ao ataque de fungos visto que
estes componentes, na forma de graxas, Oleos e ceras, apresentam funcdo
antimicrobiana. Além disso, como estes sdo compostos hidrofébicos, seu baixo teor
indica a hidrofilicidade do material.

O teor de cinza encontra-se de acordo com o descrito por [65] (1,08%) e [32]
(1,16%). De acordo com COSTA et al. [1], a semente apresenta dioxido de silicio
(SiOz) como principal componente inorganico, contendo vestigios de fosforo. Os
componentes inorganicos presentes no endosperma também podem conferir funcdo
estrutural, garantindo resisténcia mecanica.

De acordo com a literatura, as sementes de tamara e café também apresentam
manana como componente em seu endosperma. As sementes de tdmara apresentam
composi¢cdo quimica similar as sementes de jarina, por outro lado, sua composi¢cdo
quimica é caracterizada em fun¢do do teor de carboidratos ou fibras, com objetivo de
avaliar sua funcdo alimentar [41,68,69]. Neste caso, a fracdo de carboidratos equivale ao
teor de celulose, hemiceluloses e lignina. Em geral, as sementes de tdmara apresentam
teor de carboidratos por volta de 80% [41,68,69] que € similar ao teor de hemicelulose
obtido para as sementes de jarina. Vale ressaltar que GHNIMI et al. [41] afirmam que
estas sementes apresentam teor de lignina entre 33 e 50%, 0 que mostra que estas
sementes também apresentam este componente estrutural. Estes trabalhos descrevem a

manana como um componente energético e estrutural para as sementes de tamara, o0 que
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indica que este polissacarideo pode ter a mesma funcéo nas sementes de jarina, sendo
degradados por enzimas como endo-f-mananase e [-manosidase durante o
desenvolvimento do embrido para fornecer energia, a0 mesmo tempo que promovem
protecdo mecanica durante o lento processo de germinacao.

Além das sementes de tdmara, os grdos de café também sdo descritos como
fontes de manana, apresentando um teor de carboidratos menor, por volta de 50% [70,
71]. Por outro lado, a manana presente no café ndo seria a mesma que a presente nas
sementes de jarina, denominada arabinogalatomanana. De acordo com REDGWELL e
FISCHER [70], a manana pura apresenta uma composicdo quimica similar a da
celulose, formando uma estrutura rigida e insolivel como resultado das ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias. No café, a presenca de grupos substituintes como galactose
e arabinose em contrapartida a manose dificulta a cristalizagdo, resultando em perda de
rigidez e aumento de solubilidade.

Sendo assim, as sementes de jarina apresentam uma composicao lignocelulésica
similar a das sementes de tamara, possuindo alta fracdo holocelulésica, o que indica sua
composicdo por manana linear com funcdo tanto energética quanto estrutural. A
celulose presente em menor quantidade também pode atuar como componente
estrutural, enquanto a lignina formaria ligacbes entre esses polissacarideos. Por outro
lado, os baixos teores de lignina e extrativos indicam a vulnerabilidade do endosperma
da semente ao ataque de micro-organismos, favorecida pela hidrofilicidade conferida
pelos grupos hidroxila presentes nas moléculas de manose. O teor de cinza indica uma
pequena quantidade de componentes inorganicos que também podem apresentar fungéo

estrutural.

6.2 Movimentacéo do jato de plasma frio

Este sistema foi adaptado com o objetivo de aumentar a area de tratamento
obtida com o jato de plasma e, a partir de velocidade e trajetoria fixas, poder avaliar os
efeitos do tratamento em funcdo do tempo. A trajetéria proposta consiste em 10
movimentos verticais de 2,5 cm associados a 9 movimentos horizontais de 0,25 cm,
resultando em uma distancia total de 27,25 cm. Assim, foi necessario determinar o
tempo de tratamento ao realizar uma varredura completa com o jato de plasma. Para
isso, foi realizado um tratamento preliminar das sementes com o jato de plasma fixo e

uma distancia superficie-bocal de 3 cm, para avaliar altera¢cdes no angulo de contato,
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cujos resultados encontram-se descritos na Tabela 4. Neste caso, as sementes foram

imersas em Gleo por 60 s anteriormente ao tratamento.

Tabela 4 — Angulo de contato em 4gua ap6s 60 s para sementes tratadas com distancia de 3 cm

sem movimentacao.

Amostra Tempo de tratamento (s) Angulo de contato em agua (°)
Controle 0 31,5
30 76
Plasma 60 86,8
90 84,4
30 92,4
Silicone 60 102,8
90 100,0
30 72,2
Copaiba 60 75,8
90 67,6

Ao analisar os resultados da Tabela 4 é possivel observar que, ap6s 30 s de
tratamento é possivel observar um aumento no angulo de contato para todas as
amostras, indicando a formacdo de filmes sobre as superficies. Sendo assim, foi
considerado um tempo de 20 s para uma varredura completa do sistema de
movimentacao, resultando em uma velocidade de 1,36 cm/s.

A velocidade dos motores de passo é controlada pelo parametro .setSpeed da
biblioteca AFMotor.h utilizada para a programacdo do microcontrolador. Para
determinar o valor deste parametro necessario para alcancar uma velocidade de 1,36
cm/s, seus valores foram variados desde 50 a 600 e 0 tempo necessario para que a base
do sistema percorra 2,2 cm foi cronometrado. O valor de .setSpeed de 255 também foi
considerado, visto que é o valor padrdo adotado pela biblioteca. Estas medidas foram

realizadas em quintuplicata e os resultados encontram-se descritos na Tabela 5.

Tabela 5 — Velocidade de acordo com o parametro .setSpeed

seSpeed 6 O 6O WO EO e e
50 9,62 9,79 9,62 10,10 10,07 9,84 0,22+0,01
100 5,22 5,57 5,02 519 4,95 519 0,42+0,01
200 2,59 2,52 2,39 2,46 2,45 2,48 0,89+0,02
255 2,16 2,11 2,15 2,03 2,05 2,10 1,05+0,02
300 1,68 1,83 1,80 1,91 1,90 1,82 1,21+0,05
400 1,45 1,54 1,45 1,38 1,48 1,46 1,51+0,04
500 1,32 1,28 1,23 1,20 1,25 1,26 1,75+0,05
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600 1,10 1,02 0,92 1,00 1,05 1,02 2,2+0,1

Ao plotar os resultados de velocidade em fungéo do parametro .setSpeed, foi
observada uma relacdo linear, conforme apresentado na Figura 23. Assim, para uma
velocidade de 1,36 cm/s, um valor de .setSpeed de 363 foi obtido a partir de regresséo
linear, com R? = 0,9904 a partir da equacéo y = 0,0034x + 0,126, onde y é a velocidade
(cm/s) e x o valor do parametro .setSpeed.

25
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Figura 23 — Gréfico da velocidade (cm/s) em fungédo do parametro .setSpeed.

A distancia percorrida pelo jato é determinada pelo nimero de passos inserido
no comando .step, que requer a entrada de trés parametros, conforme ilustrado na Figura
25. O primeiro parametro refere-se a0 nimero de passos. Para um movimento linear
completo de 3,5 cm, referente ao tamanho do eixo do gravador de CD/DVD, séo
necessarios 250 passos. Assim, cada movimento realizado pelo jato foi programado com
esse comando a partir desta referéncia: foi adotado um valor de 18 para 0s movimentos
horizontais, correspondente a 0,25 cm e 178 para 0s movimentos verticais de 2,5 cm. Os
outros dois parametros referem-se ao sentido do movimento (“FORWARD” e
“BACKWARD”) e sua unidade de acordo com a biblioteca AFMotor.h
(“MICROSTEP ).

Para visualizar a area de tratamento afetada pelo jato, recortes de papel de 5 x 5
cm? foram fixados na base a uma distancia de 1 cm do bocal e uma varredura foi
realizada, conforme ilustrado na Figura 24-c. Esta distancia foi adotada para que o
plasma causasse um aquecimento intencional da superficie do papel, permitindo
visualizar seu efeito durante o tratamento. Uma érea de 2,6 x 2,7 cm? foi obtida para os

pardmetros adotados. Esta diferenca na area obtida em relacdo a area estabelecida pode
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ser resultado das incertezas presentes na medida do tempo de deslocamento e o efeito do
peso do jato de plasma sobre o motor que realiza dos movimentos horizontais,
resultando em movimentos mais curtos em comparacdo ao motor da base, apesar do
mesmo torque. Ao observar a Figura 24-c, também é possivel identificar uma regido que
ndo foi afetada pelo tratamento, onde a amostra foi fixa por fita para evitar seu
deslocamento durante o tratamento. Isto pode ser resultado da maior distancia de
tratamento desta regido, que apresentava-se mais proxima do substrato enquanto o outra

porcdo do material ficou mais livre durante o tratamento.

Figura 24 — Sistema de movimentagédo acoplado a caneta de plasma (a), jato de plasma durante
tratamento (b), papel tratado a 1 cm do bocal da caneta de plasma indicando area de tratamento
de 2,6 x 2,7 cm? (c).

Ao implementar o programa inicialmente, foi observado que ao desligar o
sistema, 0 jato permanecia na posicdo atual e, ao liga-lo novamente, este iniciava a
trajetéria a partir desse ponto, o que ndo permitiria realizar varreduras seguidas com
reprodutibilidade para amostras fixas na mesma posi¢do. Assim, foi adicionado um
bloco no inicio do programa, ilustrado na Figura 25, que retorna o jato a uma posi¢do
especifica a cada vez que este é ligado novamente.

Obteve-se um sistema de movimentacdo com controle de velocidade de
tratamento de forma reprodutivel, permitindo avaliar os efeitos do plasma sobre as
amostras em funcdo do nimero de varreduras sobre a superficie e, consequentemente, o
tempo de tratamento. Vale ressaltar que a descarga do jato de plasma deve ser desligada
pelo operador ao final de cada varredura e ligada novamente ao retornar a posigdo
inicial, o que resulta em um intervalo de tempo sem exposic¢ao ao plasma, reduzindo 0s

efeitos de aquecimento da amostra.
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A velocidade de varredura (1,36 cm/s) é similar a empregada em outros sistemas
descritos na literatura. Sistemas de movimentagdo tém sido desenvolvidos em geral
devido a aplicacdo de jatos de plasma na area de saude. AYAN et al. [72]
desenvolveram um microjato de plasma para aumentar a fixacdo de células em
substratos de polietileno. O jato de plasma foi acoplado a um sistema de movimentagéo
a 0,2 cm/s. Por outro lado, HANNIG et al. [73] estudaram a eficiéncia de um jato de
plasma gerado a micro-ondas contra diversos micro-organismos presentes na cavidade
oral. Seu sistema de movimentacdo foi operado a velocidades de 1,1; 1,6 e 3 cm/s,
similares as utilizadas neste trabalho. A diferenca nas velocidades de movimentacao
estd relacionada a distancia de tratamento, assim como a poténcia da fonte utilizada.
AYAN et al. [72] realizaram tratamentos com menor velocidade e distancia de
tratamento (2 mm). No entanto, o jato de plasma também é operado a menor poténcia
(0,1 — 0,2 W). No trabalho de HANNIG et al. [73], a distancia ainda é pequena (1,5
mm), porém as velocidades de varredura sdo aumentadas devido & maior poténcia do
jato gerado por micro-ondas (300 W). Além de apresentar velocidade de tratamento
similar aos trabalhos descritos na literatura, o sistema de movimentacédo utilizado é uma
alternativa sustentavel de menor custo, ja que foram reaproveitados componentes da

indUstria eletrénica que se encontravam fora de uso no laboratério.

51



Figura 25 — Programa desenvolvido para a movimentacgéo do jato de plasma a 1,36 cm/s em
uma area de 2,5 x 2,5 cm?, com tempo de trajetoria total de aproximadamente 20 s.

6.3 Angulo de contato em agua

A Figura 26 apresenta os resultados de angulo de contato em &gua para a
semente de jarina. Estes resultados mostram que a superficie das sementes € hidrofilica,
conforme esperado devido ao alto teor de holocelulose obtido na andlise lignocelul6sica.
Ao analisar a evolugdo do angulo de contato por 8 min, é observada uma diminuicédo
significativa do angulo do contato que pode estar associada a penetracdo da agua por
meio da microporosidade reportada na literatura por YANG et al. [2] e COSTA et al.
[1]. Em relacdo a medidas do angulo de contato em sementes, normalmente tem-se esta
medida sobre as suas cascas, resultando em valores maiores em geral.
BORMASHENKO et al. [54] obtiveram angulos de 127° e 98° para sementes de
lentilha e feijdo, respectivamente, enquanto WANG et al. [56] obtiveram angulos acima
de 90° para sementes de algoddo. WANG et al. [56] e JI et al. [74] afirmam que as
cascas das sementes geralmente apresentam celulose e cuticulas de cera como principais
componentes, com a cera responsavel pelo comportamento hidrofébico. Assim, como
neste trabalho se caracteriza o endosperma das sementes, esta camada de cera ndo esta

presente, o que resulta em uma superficie hidrofilica.
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Figura 26 — Angulo de contato em agua para semente de jarina sem tratamento (a), gotas de
agua destilada sobre a superficie de semente sem tratamento (b), angulo de contato em agua
para semente de jarina ao longo de 8 min (c).

Ao tratar as sementes com o jato de plasma frio gerado a partir de ar
atmosférico, é possivel observar um aumento na hidrofobicidade até 4 varreduras
(Figura 27). Com a realizacdo de 5 varreduras, observa-se uma diminui¢do no angulo de
contato. Ao tratar a semente com plasma de ar, esperava-se obter um comportamento
hidrofilico associado a acdo das espécies reativas de nitrogénio, oxigénio e radicais
formados pela umidade do ar [54,56,74]. Por outro lado, observou-se um aumento do
angulo de contato em agua que pode estar relacionado a uma migracdo dos extrativos
presentes na semente para a superficie. A partir da andlise lignocelul6sica, foi
determinado um teor de extrativos de (1,77+0,23)%, 0 que confirma a presenca destes
compostos no material. De acordo com PAWLAT et al. [75] e ZIGON et al. [76],
durante o tratamento a plasma de algumas espécies de madeira, por exemplo, 0s
extrativos podem migrar para a superficie, ser decompostos e polimerizar-se na
superficie do material, aumentando sua hidrofobicidade. A partir de 5 varreduras, é
possivel observar um aumento na hidrofilicidade, provavelmente associado a ablacdo da
superficie da semente pelas espécies energéticas do plasma e também ao aquecimento
da amostra, que pode degradar os extrativos que migraram para a superficie. Além

disso, observa-se alteracdo de cor, com um escurecimento da semente.
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Figura 27 — Angulo de contato em agua em funcio do niimero de varreduras para sementes de
jarina tratadas a plasma (a), amostras tratadas com 1 até 5 varreduras (b).

Como o apelo comercial destas sementes estd associado a sua aparéncia similar
ao marfim animal, alteracdes de cor impostas pelo tratamento sdo indesejaveis. Sendo
assim, as amostras com 4 varreduras, por apresentarem maior angulo de contato sem
alteracdo consideravel da coloracdo foram selecionadas para as andlises posteriores.
Estas amostras apresentaram um angulo de contato médio de (78,9+5,4)° e ao analisar
esta varidvel em funcdo do tempo, € possivel observar um comportamento similar ao
obtido para a semente ndo tratada. Considerando o aumento na hidrofobicidade
conferido pelo tratamento a plasma, é possivel que a absorcdo de &gua esteja associada

principalmente a sua microporosidade, permitindo a penetracdo de agua com o tempo.
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Figura 28 — Angulo de contato em 4gua para semente de jarina tratada a plasma com 4
varreduras (a), gotas de dgua destilada sobre a superficie de semente tratada a plasma com 4
varreduras (b), angulo de contato em agua ao longo de 8 min (c).

As sementes contendo uma camada de 6leo de silicone na superficie (Figura 28),
tratadas por plasma, apresentaram um aumento linear do angulo de contato em &gua,
alcancando angulos de contato acima de 90° a partir de 4 varrreduras. De acordo com
ROSARIO et al. [14] e WANG e HE [15], este aumento da hidrofobicidade esta
associado a decomposi¢cdo do dleo de silicone e formacdo de um filme hidrofébico
como resultado da acdo do plasma e a presenca de grupos metila em sua composicao.
Assim, com o0 aumento do nimero de varreduras e consequente, aumento do tempo de
tratamento, um maior numero de moléculas do 6leo de silicone é decomposto pelo
plasma, resultando em maior hidrofobicidade do filme formado na superficie. Com o
aumento para 5 varreduras, a semente tem sua coloragdo alterada, mas o angulo de
contato do filme ndo é diminuido, o que pode estar relacionado a estabilidade térmica
do oleo de silicone.

As amostras tratadas com 4 varreduras apresentaram um angulo de contato
meédio de (91,6+4,8)°, inferior ao reportado na literatura nos trabalhos de ROSARIO et
al. [14] e WANG e HE [15], nos quais angulos de contato acima de 100° foram obtidos
para amostras de vidro tratadas com plasma e 6leo de silicone. Este resultado pode estar
associado a menor afinidade entre o 6leo de silicone e as sementes, sendo necessario um
maior tempo de tratamento para obter melhores resultados. Por outro lado, observa-se

que acima de 4 varreduras ocorre a alteragdo da coloracdo das sementes. Assim, as
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amostras com 4 varreduras continuaram adotadas para caracterizagfes posteriores,

apesar das amostras com 5 varreduras apresentarem maior angulo de contato.
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Figura 29 — Angulo de contato em 4gua em fungéo do nimero de varreduras para sementes de
jarina tratadas a plasma e 6leo de silicone (a), amostras tratadas com 1 até 5 varreduras (b).

Além disso, estas amostras apresentaram estabilidade do angulo de contato ao
longo de 8 min, indicando que ndo ocorrem reagdes entre o liquido e o filme polimérico
ou a reorientacao de grupos funcionais na interface. A pequena diminuigdo do angulo de
contato observada na Figura 30 pode estar associada ao recobrimento parcial dos poros
da semente pelo oOleo de silicone, permitindo a absorcdo de dgua ao longo do tempo.

Este comportamento também pode estar associado a evaporacao da gota.
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Figura 30 — Angulo de contato em agua para semente de jarina tratada a plasma e 6leo de
silicone com 4 varreduras (a), gotas de agua destilada sobre superficie da semente tratada a
plasma e 6leo de silicone com 4 varreduras (b), angulo de contato ao longo de 8 min (c).

As sementes tratadas a plasma contendo Oleo de copaiba (Figura 31) na
superficie apresentaram angulos de contato por volta de 80°, mostrando um
comportamento ligeiramente hidrofébico similar ao observado pelos trabalhos
envolvendo PECVD de filmes finos a partir de 6leos essenciais [20, 22]. Um angulo de
contato em &gua de (81,9+7,2)° foi obtido para a semente tratada com 4 varreduras.
Geralmente, na literatura, os filmes obtidos s&o moderadamente hidrofilicos, com
angulos de contato entre 50-80°, dependentes das condi¢des do tratamento a plasma e a
quimica original do precursor [20,22]. Assim, 0 angulo de contato obtido pode estar
relacionado a composicdo quimica do 6leo de copaiba. O dleo de copaiba seria
composto por duas fragdes [23, 59], uma composta por sesquiterpenos, hidrocarbonetos
que podem conferir um aumento na hidrofobicidade, e outra composta por acidos
diterpénicos, que apresentam grupos oxigenados que podem contribuir para a reducéo
do angulo de contato. Com o aumento do numero de varreduras, observa-se um
aumento do angulo de contato e, a partir de 3 varreduras, este permanece estavel, por
volta de 80°, indicando a formag&o de um filme uniforme sobre a superficie.

Os filmes apresentaram estabilidade ao longo de 8 minutos, mostrando que
ocorre recobrimento uniforme dos poros da semente e ndo ocorrem reacdes entre o
filme e a 4gua. Apesar do comportamento hidrofilico, indicando a existéncia de grupos
polares na composi¢do, ndo ocorre aumento da hidrofilicidade como resultado da

reorientacdo de funcionalidades na interface solido. Segundo AL-JUMAILI et al. [77],
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este resultado pode indicar a reticulacdo dos filmes, visto que esta promove maior
empacotamento das cadeias e aumento das forgcas de interacdo, dificultando a

reorientacdo dos grupos funcionais.
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Figura 31 — Angulo de contato em 4gua em fungéo do nimero de varreduras para sementes de

jarina tratadas a plasma e Gleo de copaiba (a), amostras tratadas com 1 até 5 varreduras (b).
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Figura 32 — Angulo de contato em agua para semente de jarina tratada a plasma e 6leo de
copaiba com 4 varreduras (a), gotas de &gua destilada sobre superficie da semente tratada a
plasma e 6leo de copaiba com 4 varreduras (b), angulo de contato ao longo de 8 min (c).
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Os filmes tratados a plasma com a mistura silicone/copaiba apresentaram um
comportamento intermediario, com um angulo de contato em &gua de (94,6+2,4)° ap6s
4 varreduras. Este valor € maior que o obtido para o 6leo de silicone com 0 mesmo
numero de varreduras, indicando que a presenca do 6leo de copaiba possa ter
contribuido na geracdo de mais espécies CHy, com a decomposicdo da mistura dos
6leos. Além disso, € possivel observar na Figura 33 que, ap6s 5 varreduras, a semente
ndo sofre alteracGes de cor conforme observado anteriormente, o que indica maior

dissipacédo de energia do plasma para a formacéo dos filmes.
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Figura 33 — Angulo de contato em agua em funcao do niimero de varreduras para sementes de
jarina tratadas a plasma e mistura dos 6leos de silicone e copaiba (a), amostras tratadas com 1
até 5 varreduras (b).

Os filmes de silicone e copaiba (Figura 34) apresentaram menor estabilidade do
angulo de contato em agua com o tempo, provavelmente associada a separacao de fases
no filme como resultado da imiscibilidade entre os 6leos, gerando regides de interface
por meio das quais a agua pode ser absorvida. Indicios desta imiscibilidade serdo
observados nas imagens de MEV e AFM destes recobrimentos. A incompatibilidade
entre os componentes pode afetar a reticulacdo dos filmes, facilitando a reorientacdo de
grupos funcionais oxigenados para a interface solido-liquido.

A estabilidade dos recobrimentos foi avaliada por meio da medida de angulo de
contato em agua dos filmes ap6s 90 dias, conforme apresentado na Tabela 6. Os filmes

de oleo de silicone, 0leo de copaiba e a mistura silicone/copaiba apresentaram uma
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reducdo no angulo de contato apds envelhecimento. Este resultado pode estar associado
a oxidacdo ao longo do tempo causada pela reagdo com radicais oxigenados,
aprisionados durante a formacdo do filme, segundo AL-JUMAILI et al. [22]. As
amostras tratadas apenas com o plasma ndo apresentaram esta reducdo, provavelmente
devido ao menor aprisionamento de radicais durante o tratamento. Vale ressaltar que os

valores em porcentagem sdo pequenos, indicando a estabilidade dos filmes produzidos.
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Figura 34 — Angulo de contato em 4gua para semente de jarina tratada a plasma e mistura dos
6leos de silicone e copaiba com 4 varreduras (a), gotas de agua destilada sobre superficie da
semente tratada a plasma e mistura dos 6leos e silicone e copaiba com 4 varreduras (b), angulo
de contato ao longo de 8 min (c).

Tabela 6 — Angulo de contato ap6s 90 dias.

Plasma A (%)  Silicone A (%) Copaiba A (%) Mistura A (%)

(82,2+£1,0)° 4,0  (89,6£3,0)° -2,2 (79,1£2,8)° -3,5 (91,0+1,8)° -3,9

6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
6.4.1 Semente de jarina

Ao analisar a Figura 35, é possivel observar a microporosidade das sementes
descrita por COSTA et al. [1] e YANG et al. [2]. Os poros apresentam diametros que
variam em torno de 25 a 45 pum, organizados de forma hexagonal, conforme ilustrado
nas Figuras 35-a e 35-b. As trincas observadas na imagem sao resultado da exposicao da

semente ao vacuo para a aquisi¢do das imagens, resultando em uma répida desidratacao.
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Na Figura 35-d, podem ser observados grdos de cera na superficie, 0 que confirma a

presenca de extrativos no material.

Figura 35 — Imagens de MEV para semente de jarina polida em diferentes aumentos: 300 x (a),
600 x (b), 2.500 x (c) e 20.000 x (d).

Na Figura 36, expondo a secdo de fratura da semente, € possivel observar o
comprimento dos poros, que apresentam-se como tdbulos cilindricos com
comprimentos entre 100 e 250 um, que encontram-Se de acordo com as dimensdes
descritas por YANG et al. [2]. Além disso, podem ser observados os tubulos

secundarios os conectam, com didmetros variando entre 0,5 € 2,0 pm.
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Figura 36 — Imagens de MEV para a secéo de fratura da semente a diferentes aumentos: 290 x
(a), 1200 x (b), 40.000 x (c), 600 x (d), 5.000 x (e) e 20.000 x (f).
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Nas paredes dos tubulos secundérios, conforme ilustrado na Figura 36-c, €
possivel observar uma textura fibrosa, de acordo com a descrita por MEIER [67]. Além
disso, nas Figuras 36-e e 36-f observa-se um tdbulo com cera em seu interior, similar
aos granulos de cera observados por DEGANO et al. [78]. Assim, € possivel confirmar
a presenca de cera em seu interior. Vale ressaltar que esta ndo é observada em todos 0s
poros presentes na imagem, o que estd de acordo com os resultados da andlise

lignocelul6sica, que indica sua presenga em pouca quantidade.

6.4.2 Semente de jarina tratada a plasma

Ao analisar a Figura 37-a, observa-se que 0s poros encontram-se parcialmente
preenchidos. Na Figura 37-b, € possivel observar a presenca de cera ao redor de um
poro, o que indica a ocorréncia da migracdo de extrativos do interior da semente para a
superficie sob efeito do plasma e sua polimerizacao, segundo [75] e [76]. Além disso,
nas Figuras 37-c e 37-d, observa-se a aglomeragé@o dos granulos de cera, indicando sua
polimerizagéo.

As imagens da superficie da semente fraturada (Figura 38) mostram a formacéo
de uma camada na superficie das sementes, recobrindo os poros. Na parte inferior da
Figura 38-a, é possivel observar esta camada, de aspecto rugoso, selando os poros,
enquanto a superficie de fratura apresenta uma textura similar a observada para a
semente sem tratamento. Na Figura 38-b, a textura desta camada € evidenciada. Esta
rugosidade pode estar associada as estruturas granulares observadas na Figura 38-d.
Estes resultados confirmam a migracdo de extrativos e a formacdo de um filme na
superficie sob o efeito do plasma, resultando em um aumento no angulo de contato em

agua.
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Figura 37 — Semente polida tratada a plasma com diferentes aumentos: 300 x (a), 5.000 x (b),
10.000 x (c) e 20.000 x (d).

Figura 38 — Semente tratada a plasma fraturada com aumentos de 500 x (a) e 4.000 x (b).
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6.4.3 Semente revestida com filme de éleo de silicone

Na Figura 39 é possivel observar a presenca do filme obtido pelo tratamento a
plasma do dleo de silicone, ocorrendo recobrimento uniforme de grande parte da regido
analisada. Por outro lado, observa-se que ndo ocorre recobrimento total em alguns
pontos. O filme tem aparéncia lisa e homogénea, similar ao reportado na literatura para
filmes de polidimetilsiloxano (PDMS) [79] produzidos com baixas quantidades de
agente de cura (20:1), onde ndo ha presenga de poros ou outras heterogeneidades na
superficie.

Ao analisar as imagens da secédo transversal (Figura 40), observa-se que o filme
apresenta espessura de aproximadamente 10 um (Figura 40-b) e que este penetra ao
longo dos poros, abaixo da superficie, conforme observado na Figura 40-a. Por outro
lado, a presenca do Oleo é observada apenas em poros proximos a superficie,
provavelmente devido a sua viscosidade e incompatibilidade com o carater hidrofilico
da semente. A formacdo de filme espesso pode estar relacionada a viscosidade das
cadeias de siloxano presentes no dleo de silicone. De acordo com [80], por exemplo,
filmes finos de polidimetilsiloxano ndo podem ser produzidos por spin coating sem a

utilizacdo de solventes devido a alta viscosidade do polimero.

Figura 39 — Filme de 6leo de silicone tratado a plasma sobre a semente polida com aumentos de
300 x (a) e 1.200 x (b).
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Figura 40 — Secdo transversal do filme obtido a partir de 6leo de silicone com diferentes
aumentos: 500 x (a) e 4.000 x (b).

6.4.4 Semente revestida com filme de 6leo de copaiba

O filme formado a partir do 6leo de copaiba (Figura 41) também apresenta
recobrimento uniforme ao longo da superficie, com recobrimento parcial dos poros.
Além disso, caracteristicas presentes na superficie da semente como as linhas de
polimento podem ser observadas com maior facilidade, indicando a menor espessura do
filme em comparacdo ao formado com o6leo de silicone. Este resultado pode estar
associado a menor viscosidade do 6leo de copaiba, resultando em maior escoamento
durante o tratamento causado pelo jato de ar usado para gerar o plasma. Além disso, a
maior compatibilidade entre o 6leo de copaiba e a semente, ambos de carater
hidrofilico, pode ter favorecido maior penetracdo do 6leo para o seu interior.

A superficie do filme apresenta estrias com espessuras entre 0,7 ¢ 1 um (Figura
41-b). Estas estrias podem ser obtidas devido a rapida solidificacdo do 6leo durante seu
escoamento, resultando no padrao observado. Além das estrias na superficie, também é
possivel observar a formacao de particulas com comprimento entre 0,15 e 0,35 pum.
Estas particulas provavelmente sdo formadas pela cristalizacdo dos acidos diterpénicos
presentes no 6leo de copaiba sob efeito do plasma. De acordo com LEANDRO et al.
[59], o dleo de copaiba, ao ser deixado em repouso, torna-se uma substancia solida e
cristaliza-se. Assim, como o 06leo de copaiba € composto por uma solucdo de &cidos
diterpénicos em sesquitepernos [59], os acidos diterpénicos podem cristalizar-se sob
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acdo do plasma enquanto os sesquiterpenos reticulam-se formando uma matriz contendo

estes cristais, resultando no filme observado.

Figura 41 — Filme obtido por plasma e 6leo de copaiba sobre a superficie da semente polida com
diferentes aumentos: 300 x (a), 2.400 x (b), 5.000 x (c) e 6.000 x (d).

As imagens da secdo transversal (Figura 42) mostram que o filme apresentou
menor espessura, por volta de 1 um e que o 6leo também foi polimerizado no interior da
semente, em camadas mais distantes da superficie em comparacdo ao 6leo de silicone.
Isto pode estar associado a sua menor viscosidade em comparagdo ao 6leo de silicone
[80] e maior afinidade com a composi¢do quimica da semente. A polimerizacdo no
interior da semente pode ser resultado ndo apenas do efeito do plasma, mas também da
energia promovida pelo aquecimento da amostra durante o tratamento, promovendo

evaporacdo dos componentes volateis. BELGACEM et al. [81] produziram
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revestimentos baseados em papel e PLA incorporados com 6leo de copaiba por casting.
Ao quantificar o dleo incorporado nos filmes por meio de espectroscopia no UV-Vis,
foi observada uma perda de massa significativa em relacdo a quantidade incorporada
inicialmente. Este resultado foi atribuido a evaporacdo dos componentes volateis do

6leo de copaiba durante o processo de casting, realizado em capela.

Figura 42 — Secdo transversal da semente tratada com plasma e 6leo de copaiba com diferentes
aumentos: 500 x (a), 4.000 x (b) e (c).

6.4.5 Semente revestida com filme de dleo de silicone e copaiba

Os filmes obtidos a partir do plasma e a mistura dos 6leos de silicone e copaiba

(Figura 43) apresentaram recobrimento parcial dos poros.
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Figura 43 — Filme obtido por plasma e a mistura dos 6leos de silicone e copaiba sobre a semente
com diferentes aumentos: 300 x (a), 1.200 x (b), 2.400 x (c) e (), 600 x (d), 5.000 x (f).
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E possivel observar a formacdo de estrias com padrBes paralelos e curvas
conforme ilustrado na Figura 43-c. Os padrGes observados, com espessuras por volta de
1,5 um, podem ser resultado de uma separagdo de fases entre componentes do 6leo de
silicone e 0 0Oleo de copaiba. De acordo com [82], misturas Oleo-6leo entre dleo de
silicone e 6leos vegetais como 6leo de ricino, por exemplo, sdo utilizadas na forma de
emulsdes para a industria farmacéutica e a industria de cosmeticos. Por outro lado, caso
ndo sejam utilizados surfactantes ou particulas solidas para estabilizacdo, observa-se a
separacdo de fase, devido a imiscibilidade. Assim, € possivel que o 6leo de silicone e 0
6leo de copaiba sejam imisciveis, resultando na morfologia observada para os filmes.

Ao misturar o 6leo de copaiba com o 6leo de silicone, provavelmente a fracéo
de sesquiterpenos tem maior afinidade pelo 6leo de silicone, porém as duas fases nédo
apresentam miscibilidade, resultando na separacdo de fase observada na forma de
estrias. Nas Figuras 43-d, 43-e e 43-f, observa-se a formacdo de cristais similares aos
observados para o 6leo de copaiba, porém estes apresentam comprimentos maiores, de ~
1,5 um para os cristais menores. Estes cristais, provavelmente resultantes da
cristalizacdo dos acidos diterpénicos, apresentaram comprimentos maiores devido a
protecdo e isolamento térmico garantidos pela matriz de dleo de silicone.

Ao analisar a se¢do transversal dos filmes (Figura 44), foi determinada uma

espessura de 0,5 pm para o filme formado.
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Figura 44 — Secdo transversal do filme obtido por plasma e a mistura dos 6leos de silicone e
copaiba com diferentes aumentos: 500 x (a), 8.000 x (b) e 4.000 x (c).

O filme formado apresentava-se menos espesso que o filme de éleo de copaiba.
Esta diminuigcdo na espessura pode estar relacionada a incompatibilidade entre os 6leos,
resultando em maior dificuldade para a polimerizacdo. Também observa-se penetracdo
ao longo dos poros para o interior do material, porém esta foi menor que a observada o
filme de dleo de copaiba, devido a presenca do dleo de silicone, de carater denso e

hidrofébico na mistura.

6.5 Microscopia de forca atdmica (AFM)
6.5.1 Imagens de topografia e contraste de fase

As imagens de topografia referentes a semente de jarina (Figuras 45-a e 45-c)
apresentam aspecto rugoso e mostram granulos de aproximadamente 0,2 um
aglomerados e arranjados na forma de fibras. Nas imagens de fase, é possivel observar
que estes granulos sdo compostos basicamente da mesma fase, mais rigida, e
encontram-se inseridos em uma matriz mais macia. Os graos observados correspondem
aos gréos de manana I, que segundo CHANZY et al. [8] e MEIER [67], apresentam
dimensGes micrométricas e encontram-se arranjados entre fibras de manana Il e
celulose.

As imagens referentes a semente tratada por plasma (Figura 46) apresentam a
formacdo de uma camada de aspecto rugoso sobre a superficie, impedindo a observacéao
dos grédos presentes na Figura 45, indicando a formacdo de filme. As imagens de
constraste de fase (Figuras 46-b e d) permitem observar a presenga de uma rede
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reticulada, dispersa em uma fase mais rigida. Estes resultados indicam a migracdo dos
extrativos presentes no interior das sementes a superficie, formando uma rede reticulada
que resulta no aumento da hidrofobicidade da superficie assim como recobre 0s poros
parcialmente, conforme observado nos resultados de angulo de contato em &gua e

microscopia eletronica de varredura.

53.63 deg

slow [um]
10
slow [um)

0 deg

107.5 nm

slow [um]
slow [um]

fast [um) fast [um]

Figura 45 — Imagens de topografia e fase de sementes de jarina com diferentes areas: 10 x 10
um? (a) e (b), 5 x 5 um? (c) e (d).
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Figura 46 — Imagens de topografia e fase para sementes tratadas por plasma com diferentes
areas: 10 x 10 pm? (a) e (b), 5 x 5 pm? (c) e (d).

Os filmes obtidos a partir de plasma e 6leo de silicone (Figura 47) apresentam
baixa rugosidade e um aspecto homogéneo, de acordo com as imagens de topografia e
contraste de fase, respectivamente. Estes resultados encontram-se de acordo com 0s
obtidos por MEV e a homogeneidade dos filmes é esperada, devido a composicdo

homogénea do 6leo de silicone.
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Figura 47 — Filmes obtidos a partir de plasma e 6leo de silicone com diferentes areas: 10 x 10
um? (a) e (b), 5 x 5 um” (c) e (d).

Os filmes obtidos a partir de plasma e 6leo de copaiba (Figura 48) apresentam
maior complexidade, que pode ser relacionada a composi¢do multicomponente do 6leo.
As imagens de topografia apresentam estrias com dimensdes de 0,6 a 1,0 pum, conforme
observado por MEV. Além disso, nas imagens de fase é possivel observar a presenca de
graos redondos com didmetro de aproximadamente 1 um, maiores que os observados
por MEV, provavelmente devido a diferentes regides analisadas, ja que no MEV foi
possivel observar que o filme néo apresenta cristais ao longo de toda superficie do filme

e também estes apresentam didmetros variaveis.
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fast um) fast (um)

Figura 48 — Filmes obtidos a partir de plasma e 6leo de copaiba com diferentes areas: 10 x 10
um?’ (a) e (b), 5 x 5 um” (c) e (d).

Nos filmes obtidos a partir da mistura dos 6leos de silicone e copaiba (Figura
49), é possivel observar uma separacdo de fase, provavelmente associada a
incompatibilidade entre os dleos de silicone e copaiba. As estrias formadas apresentam
padrdes com curvas definidas e apresentam espessuras micrométricas, similares as
observadas por MEV. Por outro lado, ndo foi possivel observar a presenca dos cristais
identificados anteriormente, provavelmente devido a distribuicdo heterogénea destes

elementos ao longo da superficie dos filmes.
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slow [um]

Figura 49 — Filmes obtidos a partir de plasma e mistura silicone/copaiba com diferentes areas:
10 x 10 pm? (a) e (b), 5 x 5 um? (c) e (d).

6.5.2 Mapas de constante elastica e forcas de adeséo obtidos por curvas de forca

A partir das curvas de forca realizadas na superficie da semente (Figura 50), foi
obtida uma constante elastica de (13,6+0,5) N/m e uma forca de adesao de (77,3+31,4)
nN, mostrando que a superficie das sementes é rigida e hidrofilica, conforme esperado
devido as propriedades mecanicas na mesma ordem de grandeza do marfim animal [2] e
a hidrofilicidade observada nos resultados de angulo de contato em agua. A curva
apresentada na Figura 50-c apresenta uma regido caracteristica de forcas atrativas de
adesdo formadas pelo efeito da capilaridade da camada de agua formada na superficie
de materiais hidrofilicos [83,84].
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Figura 50 — Mapas de curvas de forca (a) e adeséo (b) para semente de jarina. Curva de forga
para semente de jarina ().

Para as sementes tratadas a plasma, desde a primeira varredura € possivel
observar uma diminuicdo da constante elastica em comparacdo a semente sem
tratamento, associada a formacdo do filme a partir dos extrativos. Com o0 aumento do
namero de varreduras, este valor permanece constante, sendo maior ap06s 4 varreduras,
provavelmente devido a maior reticulacdo dos filmes produzidos.

Por outro lado, na amostra com 5 varreduras h4 uma diminuicdo da constante
elastica, provavelmente associada a ablagé@o do filme causada pelo plasma com o tempo
de exposicdo mais longo. De acordo com JI et al. [74], ao expor sementes com casca ao
plasma de ar, a ablagcdo pode enfraquecer a casca, facilitando a germinacdo. De forma
similar, o aumento do nimero de varreduras pode causar danos a camada de extrativos

resultando em diminuicdo da constante elastica.
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As forcas de adesdo na superficie sdo diminuidas em relacdo & semente ndo
tratada, como resultado da formacgdo de um filme hidrofébico. Resultados similares sdo
observados por BASTOS et al. [85] para filmes de amido tratados por HMDSO/SF¢. A
formacéo de uma camada hidrofobica sobre a superficie dificulta a formacdo da camada
de contaminantes, resultando em menor efeito de capilaridade entre a amostra e a ponta
de AFM [83,84].

A curva de forca, nesse caso, apresenta uma regido de forcas de adesdo
diminuida, de acordo com o esperado devido ao aumento da hidrofobicidade da
superficie. Os valores médios de constante elastica e forca de adesdo para a semente
tratada com 4 varreduras foram de (13,74+£0,86) N/m e (33,5£18,1) nN,
respectivamente. O desvio nas medidas de forca de adesdo é grande, indicando que a
distribuicdo dos extrativos polimerizados na superficie seria heterogénea. Por outro
lado, os valores médios permanecem inferiores a semente tratada ao longo das

varreduras, confirmando a possivel migracdo de extrativos para a superficie.
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Figura 51 — Constante elastica (a) e forgas de adesdo (b) médias para semente tratada a plasma
em funcdo do nimero de varreduras. Mapas de constante eléstica (c) e forcas de adesdo (d) para
semente tratada com 4 varreduras. Curva de forga para semente tratada a plasma com 4
varreduras (e).

Os filmes obtidos a partir do 6leo de silicone (Figura 52) apresentaram, em
geral, uma constante elastica superior a das sementes de jarina, e a adesdo foi
diminuida. Para uma varredura, é possivel observar uma constante elastica menor, o que
indica que a constante elastica obtida é formada a partir de duas varreduras e que o
processo de reticulacdo ocorre de forma gradual. Além disso, observa-se que as for¢as
de adesdo sdo reduzidas desde a primeira varredura, apresentando-se inferiores a adeséo
na semente sem tratamento e as amostras tratadas por plasma. Estes resultados indicam
a formacao de um filme hidrofébico na superficie desde a primeira varredura. Por outro
lado, sua rigidez é aumentada com o numero de varreduras, devido ao aumento da
reticulacdo e maior decomposicdo das dos componentes do 6leo com o tempo de
tratamento, de acordo com ROSARIO et al. [14] e WANG e HE [15]. Para 4
varreduras, foi obtida uma constante eldstica de (14,41+1,10) N/m e uma forca de
adesdo de (12,99+6,68) nN, que confirmam a formacdo de um filme mais rigido que a
superficie da semente com comportamento hidrofébico. Além disso, na curva de forca é

possivel observar que a regido de adesao € minimizada.
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Figura 52 - Constante elastica (a) e forcas de adesdo (b) médias para semente tratada a plasma e
6leo de silicone em funcdo do numero de varreduras. Mapas de constante elastica (c) e forgas de
adesdo (d) para semente tratada a plasma e 6leo de silicone com 4 varreduras. Curva de forca
para semente tratada a plasma e 6leo de silicone com 4 varreduras (e).

Os filmes de 6leo de copaiba (Figura 53) apresentam, nas primeiras varreduras,
uma constante elastica inferior a da semente, porém esta é aumentada ao atingir 4
varreduras, provavelmente devido & maior reticulacdo promovida pelas espécies reativas
do plasma. AL-JUMAILI et al. [77] e ALANCHERRY et al. [58] observaram um
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aumento na dureza de filmes gerados a partir de 6leo de geranio e 6leo de cascas de
laranja, respectivamente, com o aumento da poténcia do plasma de radiofrequéncia,
associando-o0 ao aumento do grau de reticulacdo dos filmes. Com o aumento para 5
varreduras, observa-se uma reducdo na constante elastica provavelmente associada a
degradacdo do filme promovida pela ablagédo do plasma e aquecimento do substrato.
Para as forcas de adesdo, a adesividade € fortemente aumentada em comparagdo a
apresentada pela semente. Este resultado pode indicar que a superficie apresentava 6leo
em estado liquido, ndo polimerizado.

A reducéo das forcas de adesdo ocorre apenas a partir da terceira varredura,
indicando a formacdo do filme. Por outro lado, a adesividade permanece proxima a
obtida para a semente, provavelmente devido a presenca de grupos oxigenados
provenientes do 6leo de copaiba [23,59] que tornam os filmes hidrofilicos. Para 4
varreduras, foi obtida uma constante elastica de (13,92+1,14) N/m e uma forca de
adesdo de (104,73+7,34) nN. Estes valores indicam a formag&o de um filme com rigidez
superior a da superficie da semente, mas com maior hidrofilicidade. Na curva de forca,
é possivel observar que as forgas atrativas permanecem atuando sobre a ponta mesmo
apo6s o rompimento do capilar formado pela camada de agua, indicando que os filmes

apresentam outros tipos de forcas adesivas atuando sobre a ponta.

a) 20 - B Copaiba b) 350 - W Copaiba

k (Mfm)

2 3 o 1 2 3 4 5
Varreduras Varreduras
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Figura 53 - Constante eldstica (a) e forcas de adesdo (b) médias para semente tratada a plasma e
6leo de copaiba em funcdo do numero de varreduras. Mapas de constante elastica (c) e forgas de
adesdo (d) para semente tratada a plasma e 6leo de copaiba com 4 varreduras. Curva de forca
para semente tratada a plasma e 6leo de copaiba com 4 varreduras (e).

Os filmes produzidos a partir da mistura de éleo de silicone e copaiba (Figura
54) apresentaram um aumento gradual da constante elastica com o numero de
varreduras. A formagdo de um filme com constante eléstica similar a do 6leo de silicone
ocorre apenas a partir de 3 varreduras, o que indica que o processo de polimerizagédo do
6leo de silicone é dificultado pela presenca do 6leo de copaiba. Além disso, 0 mesmo
comportamento adesivo superior ao da semente é observado com duas varreduras,
indicando que o Oleo de copaiba apresenta uma polimerizacdo mais dificil em
comparacdo ao 6leo de silicone. Apenas a partir de 3 varreduras, é possivel observar a
diminuicdo nas forcas de adesdo, indicando a formacdo de um filme rigido e
hidrofobico, com caracteristicas similares as do filme formado pelo 6leo de silicone.

Com o tratamento com 5 varreduras, observa-se uma diminui¢do na constante

elastica, porém a adesividade continua pequena, o que indica que a reticulacdo entre as
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moléculas dos dleos seja intensa devido a incompatibilidade entre eles, permitindo a
degradacéo do filme com o aumento do tempo de tratamento. Para a amostra tratada
com 4 varreduras, foi obtida uma constante elastica de (14,13+0,74) N/m e forcas de
adesdo de (32,27+6,8) nN. Na curva de forca, observa-se um comportamento similar ao

do filme de 6leo de silicone.

a) 29 [ Silicone + Copaiba b) 180 [ Silicone + Copaiba
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Figura 54 - Constante elastica (a) e forcas de adesdo (b) médias para semente tratada a plasma e
mistura silicone/copaiba em funcéo do nimero de varreduras. Mapas de constante elastica (c) e

forcas de adesdo (d) para semente tratada a plasma e mistura silicone/copaiba com 4 varreduras.
Curva de forca para semente tratada a plasma e mistura silicone/copaiba com 4 varreduras (e).

83



Ao analisar os resultados das curvas de forca, é possivel concluir que as
sementes tratadas por plasma apresentam a formacdo de uma camada hidrofobica na
superficie, como resultado da migracdo dos extrativos quantificados na analise
lignocelulosica e observados nas imagens de MEV e AFM. O ¢leo de silicone, sob a
acdo do plasma, forma um filme mais rigido com a superficie da semente com
comportamento hidrofobico, enquanto os filmes formados com o éleo de copaiba tém
uma polimeriza¢do mais lenta, fazendo necessario a aplicacdo de um maior numero de
varreduras. Estes filmes apresentaram um comportamento hidrofilico, provavelmente
atribuido aos grupos oxigenados presentes no 6leo de copaiba. O filme formado pela
mistura dos Oleos apresentou mais dificuldade para polimerizacdo, provavelmente
devido a incompatibilidade entre os componentes. Por outro lado, filmes formados a
partir de 3 varreduras apresentaram um comportamento similar ao apresentado pelo dleo
de silicone, provavelmente devido a formacdo de uma matriz de dleo de silicone

contendo as particulas formadas durante a polimerizacéo do 6leo de copaiba.

6.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR referente a semente de jarina sem tratamento € apresentado
na Figura 55. Estes resultados sdo similares aos reportados por CAIZA [32] e
SALDARRIAGA et al. [86], com os principais picos e suas designacGes descritos na
Tabela 7.
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Tabela 7 — Designacdo dos picos referentes a semente de jarina sem tratamento

Frequéncia do grupo (cm™) Designacao Referéncias
3492
3497 -OH, manana | cristalina [86], [87]
3359
égig Estiramento simétrico e
5894 assimétrico dos grupos CHs e [86], [88]
2875 CH,
Componentes néo celulodsicos
1743 como hemiceluloses, ceras e [86], [56]
0leos
1641 -OH [86], [32]
1367 C-H simétrica na celulose [86], [32]
1321 ’
1240
1178 - .
1141 C-O-C em anéis de piranose [32]
1114
1062 C-0 [32]
Deformacédo angular dentro
1006 do plano de C-H [88]
937 Ligagdes B da manose e
890 celulose [86], [32]
869 D-manopiranose [86], [32]
804 a-manose [89]

Na semente de jarina, as vibracGes observadas podem estar relacionadas a
terminacdes de cadeia associadas a outros componentes. A 1743 cm™, observa-se um
pico de baixa intensidade que de acordo com SALDARRIAGA et al. [86], corresponde
a componentes nao celulésicos. WANG et al. [56] descreve em seu trabalho sobre
sementes de algoddo que um pico a 1735 cm™ corresponde & cera presente nas
sementes. Assim, este pico pode estar associado a presenca dos extrativos na semente,
quantificados na analise lignocelul6sica e observados por MEV.

O espectro de FTIR da semente de jarina mostra que esta é composta
principalmente por manana e celulose, apresentando extrativos em menor quantidade.
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos pela analise lignoceluldsica, na qual um
teor de holocelulose de aproximadamente 82% foi determinado para a semente, com
35,4% desta fragcdo correspondendo a a-celulose. Por outro lado, ndo sdo observados
picos referentes a presenca da lignina, provavelmente devido a pequena quantidade

deste componente em comparacdo a manana e a celulose e por este componente
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apresentar-se fracamente ligado aos outros componentes, apresentando picos de menor
intensidade. Além disso, a presenca de extrativos é detectada, confirmando a presenca
de 6leos e ceras nas sementes.

A Figura 56 apresenta o espectro da semente tratada a plasma, com 4 varreduras.
De forma geral, os picos referentes aos componentes da semente apresentam uma
diminuicdo em comparacéo ao pico localizado a 1006 cm™, o mais intenso. De acordo
com WANG et al. [56] e JI et al. [74], uma diminuicdo geral nos picos relacionados as
sementes sob exposicdo ao plasma significam que a superficie foi danificada por
ablacdo. Entre todos 0s picos do espectro, apenas o localizado a 1743 cm™ apresenta um
aumento de intensidade. Ao comparar a raz&o entre os picos de 1743 cm™ e 1641 cm™, é
observado um aumento de 0,29 para 0,4, indicando um aumento na quantidade de
componentes ndo celulésicos na superficie, 0 que corresponderia a migracdo dos

extrativos e a formagéo de uma camada polimerizada.
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Figura 56 — Espectros de FTIR para semente tratada com 4 varreduras a plasma (a) e ampliacGes
a diferentes intervalos de nimero de onda: 4000 a 2500 cm™ (b), 1800 a 1200 cm™ (c) e 1200 a
650 cm™ (d).

A Figura 57 apresenta os espectros de FTIR para o dleo de silicone e o0 6leo de
silicone polimerizado sobre um substrato de aluminio com 4 varreduras de plasma.
Estas amostras foram produzidas para compreender-se 0 mecanismo de polimerizacao a
plasma, visto que o espectro da semente apresenta a contribuicdo de varios
componentes, dificultando a interpretacdo dos resultados. As designacdes de grupos

funcionais para os picos observados sdo descritas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Designagdo dos picos referentes ao 6leo de silicone

Frequéncia do grupo (cm™) Designacao Referéncias
2960 Estiramento simétrico de
2900 CH3z em Si-CHs [14].[16]
Deformacéo assimétrica de

1410 CH; em Si-CH; [88]

1957 Deformagéo de CH3 em Si- [14]
CH3

1080 : .

1010 Si-O-Si [14], [90], [84]

865 Si-CH, [92]

784 Estiramento de Si-C em Si- [88]
CH3

De acordo com DENG et al. [90] a relacdo de intensidades entre os picos de
1080 e 1010 cm™ esta relacionada ao comprimento das cadeias de polidimetilsiloxano
presentes no Oleo de silicone. Rela¢Bes maiores, ou seja, maior assimetria entre 0s
picos, indicam que o comprimento de cadeias € menor. Para o 6leo de silicone ndo
polimerizado, a relacdo 1010/1080 cm™ é de 2,35, enquanto para o 6leo tratado a
plasma, esta é de 1,09, o que indica que o tratamento resultou em um aumento do
comprimento das cadeias de Si-O-Si.

Varios picos apresentaram aumento de intensidade em comparagdo ao pico em
784 cm™, referente a ligacdo Si-C em Si-CHs. A razdo entre os picos de 1010 cm™ e 784

cm™ é aumentada de 0,69 para 1,03, indicando um aumento no ndmero de ligacdes Si-
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O-Si, que pode estar associado a formacgdo de cadeias longas contendo Si e O. Além
disso, os picos referentes a ligaces Si-CH3; também tiveram as razdes de intensidades
aumentadas. A razdo 2960/784 cm™ aumentou de 0,06 para 0,38; a razdo 1410/784 cm™
é aumentada de 0,02 para 0,14 e a razdo 1257/784 cm™ aumenta de 0,35 para 1,05.

De acordo com [58], uma grande quantidade de picos referentes a grupos metila
é um indicativo da formac&o de filmes contendo vérias cadeias poliméricas de tamanho
curto, caracteristico de polimeros formados por plasma. Além disso, a razdo de
intensidade 865/784 cm™, referente & ligacdo Si-CH, também é aumentada de 0,10 para
0,49, indicando a presenca de ligacdes Si-CH, que poderiam atuar reticulando cadeias
ou presentes em grupos etila (CH,-CHy).

Observou-se 0 deslocamento dos picos em 785 e 1010 cm™ para maiores
nimeros de onda, 805 e 1020 cm™, respectivamente. Ha a presenca de um pico em 2334
cm?, referente & ligacdo Si-H de acordo com KATO et al. [89], indicando quebra das
cadeias de PDMS e reticulacdo. Além disso é possivel observar presenca de varios picos
de baixa intensidade na regi&o de 1500 a 1700 cm™, que de acordo com os resultados de
TOMER et al. [92], correspondem a produtos da oxidacao do polidimetilsiloxano. Este
resultado pode estar associado ao tratamento a plasma que emprega ar atmosférico,
podendo acumular espécies reativas de oxigénio na estrutura do polimero formado
resultando em sua oxidacéo.

Os resultados obtidos parecem contraditérios do ponto de vista da polimerizacao
convencional. Com o aumento do numero de terminagdes de cadeia (CH3) e maior
namero de grupos CH; na estrutura, espera-se um mecanismo de reticulacdo que seria o
resultado da quebra das ligacdes Si-O-Si presentes na cadeia principal, mas o contrario é
observado. O numero de ligagbes Si-CH3 e Si-CH, € aumentado ao mesmo tempo que
ocorre um aumento no tamanho de cadeia. Isto pode indicar, juntamente com o
surgimento da ligacdo Si-H a 2334 cm™, a formagdo de um polimero altamente
reticulado formando uma rede tridimensional contendo atomos de silicio ligados a
carbono, oxigénio, hidrogénio de forma alternativa a obtida em polimeros
convencionais. Além disso, o deslocamento dos picos de 784 cm™ e 1010 cm™ para
numeros de onda maiores também pode ser um indicativo da formagédo desta rede
altamente reticulada, como resultado da mudanca do ambiente de interagfes quimicas e
uma estrutura mais densa, diminuindo a liberdade de vibragéo destes grupos.

A Figura 58 apresenta os espectros de FTIR para o filme de silicone

polimerizado sobre a superficie da semente. Uma diminuigdo da razéo de intensidade
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dos picos referentes & semente em relacdo ao pico de 1006 cm™ é observada em geral,
como resultado da presenca do filme. Além disso, observam-se dois picos nao
identificados anteriormente: em 2960 cm™, referente ao estiramento assimétrico do
grupo CHs, e outro em 1257 cm™, referente & ligaco Si-CH; proveniente do 6leo de
silicone, indicando a formacdo de um filme hidrofébico contendo grupos funcionais
CHjs sobre a superficie das sementes.

A Figura 59 apresenta os espectros referentes ao 6leo de copaiba e ao 6leo de
copaiba polimerizado sobre um substrato de aluminio. Os picos referentes aos grupos
funcionais principais encontrados no 6leo de copaiba e sua designa¢do de acordo com a
literatura encontram-se descritos na Tabela 9.
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Tabela 9 — Designacdo dos picos referentes ao 6leo de copaiba sem tratamento

Frequéncia do grupo (cm™) Designacao Referéncias
2925 Vibracdes de estiramento [93]
2855 dos grupos C-H
1693 Estiramento de C=0 [93]
(cetonas)
1737 Carbonila acido carboxilico [88]
1640 Estiramento de C=C em [93]

cicloalquenos

Deformacdo assimétrica de

1445 C-H do grupo CH3

[93]

Deformacéo simétrica de
1382 C-H do grupo CH3 [93]

1247 C-O-C assimétrico [88]

Deformagéo fora do plano
885 de C-H de alquenos [93]

De acordo com [23,59], o 6leo de copaiba é composto por duas fragdes, uma
composta por sesquiterpenos e outra composta por acidos diterpénicos. De acordo com
informacdes do fornecedor (Amazon Ervas), o 6leo de copaiba utilizado neste trabalho é
extraido da espécie C. officinalis, que segundo TRINDADE et al. [23] apresenta
aproximadamente 87% da sua fracdo de sesquiterpenos composta por -cariofileno. Este
composto apresenta estrutura ciclica contendo ligacGes duplas e grupos metila em sua
composi¢do. Assim, os picos obtidos indicam a presenga de B-cariofileno e compostos
com estruturas similares, correspondendo aos picos referentes a grupos funcionais CHs
e picos relacionados a ligaces de cicloalquenos. O pico observado em 1693 cm™
corresponde aos grupos C=0 presentes nos &cidos diterpénicos que conferem a
atividade antimicrobiana ao 6leo, juntamente com os &cidos carboxilicos observados a
1737 cm™,

Ao analisar o espectro do Oleo tratado por plasma, é possivel observar que a
raz&o de intensidades entre os picos de 2925 e 886 cm™ permanece aproximadamente a
mesma, com 0,70 para antes e 0,73 para depois do tratamento, indicando a presenca de
grupos CHs3 como terminacgdes de cadeia no filme formado. Por outro lado, a razéo de
intensidade 1693/886 cm™ é aumentada de 0,43 para 1,75, indicando um aumento na
quantidade de grupos C=0O provavelmente associados a oxidacdo do 6leo de copaiba,

devido ao tratamento realizado com plasma de ar atmosférico.
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As razfes de intensidade 1445/886 cm™ e 1368/886 cm™ sdo aumentadas de 0,62
para 0,92 e de 0,44 para 0,75, respectivamente, correspondendo a um aumento na
intensidade de vibracdo de grupos metila em comparacéo as ligagdes C-H presentes em
alquenos. Além disso, observa-se aumento da razao 1247/886 cm™, referente a ligagdes
C-0O-C, de 0,39 para 1,37. Estes resultados indicam que o tratamento do éleo de copaiba
a plasma de ar, além de promover a oxidacdo do 6leo de copaiba, promove uma
diminuicdo do niimero de ligacdes C-H presentes em alquenos (886 cm™), indicando a
ocorréncia da quebra/degradacdo. O aumento da razdo de intensidade 1247/886 cm™
indica a formagéo de ligagdes C-O-C, provavelmente formadas entre as moléculas de j3-
cariofileno mediante a quebra das ligacdes C-H presentes nos alquenos, resultando na
reticulacdo e formacao do filme.

A Figura 60 apresenta os espectros de FTIR para a semente de jarina tratada com
plasma e Oleo de copaiba. Além da dimuicdo da intensidade dos picos referentes a
semente em comparacao ao pico de 1006 cm™, é possivel observar o picos em 1691 cm®
! e 1734 cm-1, referentes aos grupos cetona e acido carboxilico presentes originalmente
no 6leo de copaiba, 0 que mostra que o filme depositado apresentou retencdo destes
grupos, o que indicaria possivel atividade antimicrobiana. Além disso, é possivel
observar a presenca de um pico em 1259 cm™, correspondente as ligacdes C-O-C

observadas anteriormente no filme de 6leo de copaiba polimerizado em aluminio.
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Figura 60 — Espectros de FTIR para semente tratada com 4 varreduras a plasma e éleo de
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Os espectros de FTIR para o filme obtido a partir da mistura dos Oleos de
silicone e copaiba polimerizados sobre aluminio sdo apresentados na Figura 61. Os
picos observados sdo similares aos obtido para o filme de 6leo de silicone, por outro
lado, é possivel observar a retencdo de funcionalidades referentes ao 6leo de copaiba,
nos picos localizados em 1731, 1689 e 1731 cm™, correspondentes a A&cidos
carboxilicos, cetonas e ligacbes C=C de cicloalquenos, respectivamente. Estes
resultados mostram que é possivel reter os grupos funcionais dos acidos diterpénicos
mesmo nos filmes produzidos a partir da mistura. Além disso, as intensidades dos picos
referentes ao 6leo de copaiba séo inferiores as do oOleo de silicone, 0 que corrobora a
ideia de que os cristais formados por acidos diterpénicos, observados por MEV, estejam

envolvidos em uma matriz do filme obtido por 6leo de silicone.
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Figura 61 — Espectros de FTIR para mistura dos 6leos de silicone e copaiba tratada a 4
varreduras com plasma sobre substrato de aluminio (a) e ampliagOes a diferentes intervalos de
namero de onda: 3200 a 1500 cm™ (b) e 1600 a 650 cm™ (c).

O filme obtido para a mistura silicone/copaiba polimerizada sobre a semente
apresenta, na regido de grupos funcionais CHy, a presenca de dois picos em 2960 e 2930
cm™. Estes picos correspondem ao grupos CHs pertencentes ao 6leo de silicone e ao
6leo de copaiba, conforme observado anteriormente. Além disso, é possivel observar a
presenca dos grupos acido carboxilico, cetona e ligagdes C=C de cicloalquenos a 1733,
1687 e 1639 cm™, respectivamente. Os picos correspondentes a estes grupos apresentam
maior intensidade quando comparados aos retidos nos filmes apenas com oOleo de
copaiba, 0 que indica que a matriz formada por 6leo de silicone oferece prote¢éo a estes

grupos funcionais durante o tratamento a plasma, evitando sua decomposi¢do. Como
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resultado, mais cristais séo retidos no filme, conforme observado nas imagens de MEV,

que apresentam cristais maiores em tamanho e quantidade em comparacgéo aos formados
pelo filme de oOleo de copaiba. Além disso, é possivel observar um aumento na

intensidade do pico de 1240 cm™, referente a ligagdes C-O-C, provavelmente devido &

contribuicdo das ligacBes presentes no 6leo de copaiba, enquanto um pico em 1260 cm”
! correspondente & ligacdo Si-CHs; pode ser observado, referente ao filme de 6leo de

silicone.
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6.7 Espectroscopia Raman
6.7.1 Semente de jarina

O espectro de Raman para a semente sem tratamento € apresentado na Figura 63,
enguanto as designac6es dos picos de acordo com resultados da literatura encontram-se
na Tabela 10. No espectro é possivel identificar diversos picos referentes a presenca de
manose (426, 479, 1080, 1107, 1244, 1364 cm™), além do pico de alta intensidade a 876
cm™, caracteristico das ligacdes glicosidicas em hemiceluloses. Estes resultados
confirmam a presenca de manana como um polissacarideo na composi¢do das sementes.

Picos referentes a ligacdes presentes na celulose foram identificados (330, 904,
976, 1019 cm™). Vale ressaltar que no espectro de Raman foi possivel identificar picos
referentes & presenca de lignina (1133, 1383, 1467 cm™), o que ndo foi possivel por
FTIR. Este resultado confirma a presenca de lignina como componente nas sementes
conforme obtido na analise lignocelulésica, provavelmente atuando como um
componente estrutural, promovendo ligacdes entre as cadeias de manana e celulose.
Além disso, na regido de 2800 a 3000 cm™, é possivel observar a presenca de grupos

CHy na estrutura.
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Tabela 10 — Designagao dos picos de Raman obtidos para a semente sem tratamento

Av (cm™) Designaco Referéncias
330 Celulose, CCC, CO, CCO, [94]
deformacéo de anel
426 -manose, D(+) manose [95], [96]
479 Deformacédo angular de HCC [96], [97]
e HCO no C) de
hemiceluloses, D(+) manose
876 Ligacdo glicosidica de [98]
hemicelulose
904 CH, anel, celulose [94]
976 CO da celulose [94]
1019 Estiramento de CC e CO da [94]
celulose
1080 D(+) manose [94]
1107 D(+) manose, COC, C-C, [94], [96]
vibracdo de anel
1133 Modo [94]
coniferaldeido/sinapaldeido da
lignina
1244 D(+) manose, estiramento CO [94], [96]
na hemicelulose
1310 CH, COH em polissacarideos [94]
ndo celulésicos
1364 -manose, CH, estiramento [94, 95]
OH
1383 Deformacdo angular guarda- [94]
chuva do CH da lignina®
1467 Scissoring do CH3 da lignina, [94]
deformacdo angular fora de
fase de CH;3
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Figura 63 — Espectros de Raman para semente sem tratamento.

6.7.2 Semente de jarina tratada a plasma

A Figura 64 apresenta o espectro de Raman para a semente tratada a plasma com
4 varreduras. Ndo é possivel observar mudancas referentes ao surgimento ou
deslocamento de picos, porém observa-se uma diminuicdo geral de intensidade e um
aumento na linha de base caracteristico da presenca de amostras fluorescentes.
Provavelmente a camada formada na superficie das sementes apresenta compostos que

geram fluorescéncia no Raman, dificultando a analise.
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Figura 64 — Espectros de Raman para semente tratada a plasma com 4 varreduras.

6.7.3 Oleo de silicone

O espectro referente ao 6leo de silicone sobre substrato de aluminio antes do

tratamento a plasma encontra-se na Figura 65. Os picos encontrados e suas designagoes
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encontram-se na Tabela 11. Os picos identificados mostram a composic¢ao simples do
6leo de silicone, apresentado ligacdes Si-O e Si-CH3 em sua composicdo. Vale ressaltar
que os picos de alta intensidade identificados por FTIR apresentam baixa intensidade ou

ndo aparecem no espectro de Raman.

Tabela 11 - Designacéo dos picos de Raman obtidos para o 6leo de silicone

Av (cm™) Designacao Referéncias
475 Estiramento Si-O [99]
674 Estiramento simétrico SiC, [92]
775 CHs rocking [92]
846 CHjs rocking [92]

Estiramento simétrico de
1250 CHs em Si-CHs [99]
Estiramento assimétrico de
1395 CHz em Si-CH; [99]
2800-3000 Grupos CHy [92]
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Figura 65 — Espectros de Raman para 6leo de silicone sem tratamento.

6.7.4 Oleo de silicone polimerizado sobre aluminio

Para observar as mudancas que ocorrem no filme de dleo de silicone apos
exposicao ao plasma, sem a interferéncia dos picos referentes a semente, filmes foram
depositados pela mesma técnica em substratos de aluminio e analisados por
espectroscopia Raman. A Figura 66 apresenta os espectros para o 6leo de silicone
polimerizado sobre aluminio, onde podem ser identificados picos em 745, 1135, 1236 e
1351 cm™ correspondentes a CHs rocking, vibracdo assimétrica de C-O-C, deformacéo
simétrica do CH3 em Si-CH3 e a deformacdo assimétrica do mesmo grupo. N&o foi
possivel observar picos referentes a outras ligaces presentes no 6leo de silicone néo-
tratado, o que indica a formacdo de um filme reticulado, contendo ligagdes C-O-C e
grupos hidrofobicos em sua composicéo.

O pico em 1135 cm™ também pode ser resultado do tratamento realizado a ar,
incorporando espécies oxigenadas no filme produzido. Além disso, é possivel observar

a presenca de picos em 1872, 2042, 2800 e 3079 cm™. De acordo com [100], o pico em
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1872 cm™ corresponde & presenca de cadeias lineares de carbono. Este resultado
confirma decomposicdo das cadeias de siloxano presentes no 0Oleo de silicone e a
formacéo de uma rede reticulada, conforme os resultados de FTIR. Os picos em 2042,

2800 e 3079 cm™ correspondem a ligaces Si-H, Si-O-CHs e Si-OH, respectivamente

[101,102].
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Figura 66 — Espectros de Raman para 6leo de silicone tratado a plasma com 4 varredura em
aluminio.

6.7.5 Filme de 6leo de silicone sobre semente de jarina

O espectro referente ao filme de 6leo de silicone polimerizado na superficie das
sementes (Figura 67) ndo apresentou alteracdes significativas com o tratamento. N&o foi
possivel observar a presenca dos picos referentes ao filme polimerizado, provavelmente
devido a sua baixa intensidade quando avaliados por Raman, visto que 0s picos

observados para o 6leo polimerizado sobre aluminio encontram-se sobrepostos por
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Figura 67 — Filme de 6leo de silicone polimerizado na superficie da semente.

6.7.6 Oleo de copaiba

O espectro Raman referente ao 6leo de copaiba sobre substrato de aluminio
antes do tratamento por plasma é apresentado na Figura 68. Neste espectro é possivel
observar a presenca de grande quantidade de picos de baixa intensidade, como resultado
da natureza multicomponente do 6leo de copaiba. Os resultados foram comparados aos
obtidos por BOAROTO et al. [103], que caracterizou o oleo de copaiba ¢ o P-
cariofileno pela mesma técnica e JENTZSCH e CIOBOT [104], que caracterizaram
diversos 6leos vegetais como 6leos de coco, soja e girassol, por exemplo. As posicdes
dos picos e suas respectivas designacdes encontram-se descritos na Tabela 12.

Os resultados obtidos confirmam a presenga de B-cariofileno no 6leo de copaiba,
picos caracteristicos deste composto foram identificados em 492, 755, 848, 875, 1170,
1371 cm™. Além disso, sdo identificados picos referentes & acidos graxos insaturados
(1244 e 1659 cm™). Segundo BOAROTO et al. [103], este resultado indica a possivel
adulteracdo do 6leo com dbleos ricos em &cidos graxos insaturados como o azeite de

oliva, por exemplo. Por outro lado, seria necessaria uma analise mais detalhada para
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identificar a contribuicdo de cada componente, visto que o 6leo de copaiba também
pode apresentar &cidos graxos em sua composi¢do. Além dos picos observados na

regido fingerprint, é possivel observar a grupos CHy na regi&o de 2800 a 3000 cm™.
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Figura 68 — Espectros de Raman para o 6leo de copaiba sem tratamento.

Tabela 12 — Designagao dos picos de Raman obtidos para o éleo de copaiba.

Av (cm™) Designacio Referéncias
492 B-cariofileno [103]
755 B-cariofileno [103]
848 B-cariofileno [103]
875 B-carlofllerg_, Cestlramento [103], [104]

Deformacdo angular trans
971 de C=C [103]
1090 Estiramento C=C [104]
1170 B-cariofileno [103]
1244 Deformaga:érlﬁgular cis de [104]
1291 CH, twisting [103]
1371 B-cariofileno [103]
1432 CH, scissoring [104]
Deformagéo angular de
1629 C=CH, [103]
1658 Estiramento C=C [103], [104]

6.7.7 Oleo de copaiba polimerizado sobre aluminio

A Figura 69 apresenta os espectros do Oleo de copaiba polimerizado sobre
aluminio. Na regido fingerprint é possivel observar as bandas D e G, caracteristicas de
materiais carbonosos [88], o que indica que a amostra foi degradada pelo laser utilizado
para caracterizacdo. Ou seja, 0 comprimento de onda utilizado ndo é adequado para a
caracterizacdo deste tipo de amostra, que apresenta diversas estruturas ciclicas e
ligagbes duplas que podem promover efeitos de ressonancia sob agdo do laser,

resultando na degradagéo observada.
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6.7.8 Filme de dleo de copaiba sobre semente de jarina

Os espectros para a semente de jarina tratada por plasma e 6leo de copaiba sdo
observados na Figura 70. Assim como no espectro referente ao filme de 6leo de
silicone, ndo é possivel observar picos referentes ao filme, provavelmente devido a alta

razdo de intensidade entre os picos da semente e os do filme formado.
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Figura 70 — Espectros referentes ao 6leo de copaiba polimerizado sobre a semente.

6.7.9 Oleos de silicone e copaiba polimerizados sobre aluminio

A Figura 71 apresenta os espectros Raman para o filme produzido a partir da
mistura de 6leo de silicone e 6leo de copaiba e seu tratamento a plasma. Neste espectro,
é possivel observar maior quantidade de picos em comparacao ao obtido para o 6leo de
silicone, provavelmente porque os picos referentes ao 6leo de copaiba polimerizado
tornam-se detectaveis devido a protecdo oferecida pela matriz do filme de 6leo de
silicone.

Os picos detectados em 1131, 1240 e 1351 cm™ assemelham-se aos obtidos no
filme de 6leo de silicone, assim como os em 1874, 3068 e 3457 cm™. Por outro lado,
neste espectro diferentes picos podem ser identificados: em 1578 cm™, devido as
vibracOes de cadeia de anéis aromaticos presentes no 6leo de copaiba e diversos picos
de baixa intensidade na regido de 2100 a 2600 cm™, que podem corresponder a ligacdes
C=C presentes na estrutura [80]. A presenca destes picos ao longo de uma faixa maior
do espectro, assim como seu alargamento € um indicativo de reticulacdo. Os picos
obtidos acima de 3000 cm™ indicam a presenca de ligagdes =C-H e =C-H, enquanto os
obtidos acima de 3600 cm™ podem corresponder ao estiramento de OH [80]. A presenca
destes picos pode estar associada a oxidacdo do dleo de silicone causada pelo
tratamento a plasma de ar.
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Figura 71 — Espectros referentes a mistura de 6leo de silicone e dleo de copaiba sobre aluminio.

6.7.10 Oleos de silicone e copaiba polimerizados sobre semente de jarina

Os espectros referentes ao filme polimerizado a partir de 6leo de silicone e 6leo
de copaiba na superficie das sementes podem ser observados na Figura 72. Assim como
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nos espectros para os outros filmes, ndo é possivel observar picos referentes ao filme
provavelmente devido a sua baixa intensidade em comparagdo aos picos da semente.
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Figura 72 — Espectros referentes a mistura dos 6leos de silicone e copaiba polimerizada na
superficie da semente.
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6.8 Espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel (DRS-UV-Vis)

A Figura 73 apresenta os espectros de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel
para as amostras tratadas com 4 varreduras de plasma de ar, aléem das amostras
revestidas com filmes a base de 6leo de silicone, 6leo de copaiba e sua mistura. Esta
analise foi realizada com o objetivo de avaliar se o tratamento causa alteracOes
significativas na coloracdo das sementes, visto que seu apelo comercial esta relacionado

a sua aparéncia similar a do marfim animal.
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Figura 73 — Reflectancia em funcéo do comprimento de onda para amostras tratadas com
plasma (a), 6leo de silicone (b), 6leo de copaiba (c), e mistura silicone/copaiba (d) com 4
varreduras.

De acordo com os espectros de DRS-UV-Vis, as sementes de jarina tratadas a
plasma apresentaram alteracdes de cor, favorecendo a reflexdo a comprimentos de onda
de 600 a 800 nm, correspondentes a cores desde amarelo a vermelho. Estes resultados
mostram que o tratamento apenas com o plasma de ar torna a semente mais amarelada,

0 que seria indesejavel sob o ponto de vista comercial. Este resultado poderia ser
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associado a oxidagdo da superficie das sementes pelo plasma. De acordo com JAWAD e
NAWI [105], a oxidacdo de polissacarideos geralmente resulta na formagdo de grupos
carbonila na superficie, que atuam como cromoforos, apresentando absorgdes presentes
a 360 nm. No entanto, para as sementes tratadas a plasma, a diminuicdo na reflectancia
ocorre para uma faixa maior. Além disso, a formag8o de grupos carbonila na superficie
das sementes resultaria em aumento de hidrofilicidade. Assim, este resultado confirma a
formacéo da camada de polimero formada por extrativos. Além disso, esta alteracdo de
cor pode estar associada a coloracdo do filme formado pelos extrativos. Na Figura 74,
sdo apresentadas as fracdes obtidas durante a analise lignoceluldsica para determinar o
teor de extrativos. Entre as trés fracOes, é possivel observar que a fragdo correspondente
ao metanol apresenta uma coloracdo mais escura, com tom amarelado. Assim, este
resultado indica a formacdo do filme a partir dos extrativos polimerizados com o

plasma, conforme proposto durante a discusséo dos dados de MEV, AFM e FTIR.

Figura 74 - Fragdes obtidas durante determinacdo do teor de extrativos: ciclohexano (esquerda),

acetato de etila (centro) e metanol (direita).

Os filmes obtidos a partir de plasma de 6leo de silicone apresentaram coloracao
e reflectdncia proximas as obtidas para a semente polida, indicando que estes filmes ndo
prejudicam a cor e o brilho da superficie devido a sua transparéncia. Por outro lado, os
filmes obtidos para o 6leo de copaiba tratados a plasma ndo apresentaram alteracfes na
coloracdo, mas apresentaram uma diminuicdo na reflectancia média, indicando que estes
tornam a superficie mais opaca. Estes resultados indicam que os filmes formados por
0leo de copaiba ndo apresentam a transparéncia caracteristica dos filmes de dleo de
silicone. Para os filmes obtidos a partir da mistura silicone/copaiba, também nédo sédo
observadas mudancas de coloracdo, porém a reflectancia média é diminuida de forma
mais significativa. Isto pode estar associado a separacdo de fase que ocorre entre 0s

oleos de silicone e copaiba devido a sua incompatibilidade, resultando em um filme
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mais opaco. Esta separacdo de fase foi observada tanto nas imagens de MEV quanto nas
de AFM.

Os resultados desta analise mostram que € possivel depositar revestimentos com
caracteristicas hidrofdbicas sobre a superficie das sementes sem alteracdes de coloragédo
resultantes da degradacdo da superficie. Os filmes de 6leo de silicone apresentaram 0s
melhores resultados, devido a transparéncia e brilho caracteristicos do silicone,
enquanto os filmes com o6leo de copaiba na composi¢cdo tornaram a superficie mais

opaca.
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7. CONCLUSOES

Revestimentos em sementes de jarina foram obtidos a partir da ativacdo de 6leo
de silicone, 6leo de copaiba e mistura silicone/copaiba por jato de plasma frio gerado a
partir de ar atmosférico. O tempo de tratamento foi controlado pelo numero de
varreduras realizadas por um sistema de movimentacao a velocidade fixa.

A partir dos resultados da analise lignoceluldsica, é possivel concluir que as
sementes de jarina apresentam uma composic¢édo similar a sementes de tamara, com alto
teor de holocelulose (81,99%), seguido de lignina (14,44%), extrativos (1,77%) e cinza
(0,80%). Estes resultados indicam sua composi¢do por manana linear e celulose.

O sistema de movimentacdo para o jato de plasma frio apresentou um controle
de velocidade reprodutivel, permitindo alterar esta varidvel por meio dos parametros do
programa do microcontrolador. Entretanto, a area de tratamento obtida é maior que a
estabelecida, provavelmente devido as aproximacOes utilizadas durante o projeto do
programa e ao efeito da massa do jato de plasma sobre o motor superior.

O tratamento da semente a plasma de ar atmosférico promove aumento de
hidrofobicidade. Este efeito é resultado da migracdo de extrativos durante a exposicao
ao plasma e sua polimerizacdo na superficie, formando uma camada moderadamente
hidrofébica. Os filmes produzidos a partir de éleo de silicone apresentaram angulos de
contato de contato em agua acima de 90° como consequéncia da decomposi¢do do 6leo
e incorporacdo de espécies CHy no filme produzido. Os filmes baseados em 6leo de
copaiba apresentaram-se moderamente hidrofébicos, com angulos de contato em agua
por volta de 80° provavelmente devido a presenca de grupos oxigenados na
composi¢cdo quimica. Ambos os filmes apresentaram estabilidade apds 8 min em
contato com a agua. A mistura silicone/copaiba resultou em filmes com maior angulo de
contato (94,6° para quatro varreduras), porém apresentou menor estabilidade em funcéo
do tempo, provavelmente devido a incompatibilidade entre os 6leos.

A anélise morfoldgica por MEV das sementes permitiu confirmar a presenca de
extrativos na forma de cera, presente em sua superficie e no interior dos poros. Com 0
tratamento a plasma, foi observada a formacdo de uma camada na superficie selando os
poros parcialmente, como resultado da polimerizacdo da cera na superficie. Filmes
uniformes foram gerados para o Oleo de silicone e para o 6leo de copaiba, com
espessuras de aproximadamente 10 e 1 pum, respectivamente. Enquanto os filmes de

6leo de silicone apresentaram aspecto homogéneo, os filmes de éleo de copaiba
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apresentaram estrias com espessuras entre 0,7 € 1 um e particulas com comprimento
entre 0,15 e 0,35 um, o0 qual estaria associado a cristalizacdo dos acidos diterpénicos
presentes no 6leo de copaiba. O filme obtido a partir da mistura dos 6éleos apresentou
menor espessura, com aproximadamente 0,5 um, e neste foi possivel observar padroes
indicando a separacdo de fase resultante da incompatibilidade dos 6leos. Cristais com
dimensdes maiores, de aproximadamente 1,5 pm de comprimento, foram observados,
provavelmente devido a estabilidade térmica promovida pela presenca do oleo de
silicone, permitindo seu crescimento durante o tratamento.

As imagens de AFM permitiram observar a superficie rugosa das sementes
composta por granulos de manana | com arranjo fibrilar, provavelmente dispersos em
uma matriz de manana Il e celulose. O tratamento a plasma promove a formacédo de
aglomerados na superficie de menor rigidez, provavelmente associados a polimerizacédo
da cera na superficie. Os filmes de 6leo de silicone apresentaram superficie homogénea
de baixa rugosidade, enquanto os filmes de 6leo de copaiba apresentaram as estrias e
particulas observadas por MEV, associados a sua natureza multicomponente. Os filmes
obtidos a partir da mistura silicone/copaiba confirmam a separacdo de fases na forma de
estrias observada por MEV.

As curvas de forca comprovam a formacdo de filmes na superficie das sementes
mediante tratamento devido a alteracdo na constante elastica com o tratamento. Além
disso, o aumento de hidrofobicidade promovido pelos tratamentos é confirmado por
meio da diminuicdo das forcas de adesdo nas superficies. De forma geral, com o nimero
de varreduras, observa-se que o 6leo de copaiba tem um processo de reticulacdo mais
demorado que aquele do Oleo de silicone, avaliado a partir do aumento da constante
elastica com o numero de varreduras. A mistura silicone/copaiba apresentou um
comportamento intermediario em relacdo aos 6leos puros.

Os espectros de FTIR permitiram confirmar a composicdo da semente por
manana e celulose, além da presenca de cera em menor quantidade. Para a semente
tratada a plasma, foi observada a polimerizacdo da cera na superficie. Em relacdo ao
o6leo de silicone, é possivel concluir que se formou uma rede reticulada contendo 4tomos
de silicio ligados a carbono, oxigénio e hidrogénio. Os filmes polimerizados sobre as
sementes se apresentaram como filmes hidrofobicos na superficie. Para o dleo de
copaiba, observou-se a quebra de ligacdes C-H presentes nos alquenos do B-cariofileno
e a formacdo de ligacdes C-O-C entre as moléculas; foi observada também a oxidagéao

do 6leo pelo tratamento a ar. Para o filme de copaiba sobre as sementes, foram
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observadas cetonas, &cidos carboxilicos e ligagdes C-O-C observadas no filme
polimerizado em aluminio. O filme polimerizado a partir da mistura silicone/copaiba
apresentou caracteristicas do O6leo de silicone polimerizado e cetonas, acidos
carboxilicos e cicloalquenos presentes no 6leo de copaiba.

Os espectros de Raman confirmam a presenga de manana e celulose na semente
assim como indicam a presenca de lignina. As sementes tratadas a plasma apresentaram
maior fluorescéncia, provavelmente devido a camada de cera formada na superficie. O
oleo de silicone polimerizado apresentou caracteristicas associadas a reticulacdo dos
filmes. Para o Oleo de copaiba, ndo foi possivel observar um espectro do filme
polimerizado em aluminio devido a sua degradacdo pelo laser do equipamento. Por
outro lado, no filme formado pela mistura dos éleos, podem ser observados indicios da
presenca de anéis aromaticos, ligacdes triplas e grupos hidroxila, provavelmente
associados ao 6leo de copaiba.

Os espectros de reflectancia no UV-Vis mostram que os filmes produzidos por
plasma apresentaram alteracGes de cor na superficie da semente, tornando-a mais
amarelada, devido a provavel ablacdo da superficie causada pelo plasma ou pela
coloracdo da camada de extrativos polimerizada na superficie. Os filmes de 6leo de
silicone ndo apresentaram alteracfes de cor e reflectancia devido a sua transparéncia.
No entanto, os filmes formados por 6leo de copaiba tornaram a superficie das sementes
mais opaca. Para os filmes obtidos a partir da mistura silicone/copaiba, este aumento na
opacidade é maior, provavelmente devido a separacdo de fase entre os 6leos. Vale
ressaltar que foi possivel obter filmes de diversas composicdes sem alteracdes na
coloracdo das superficies, o que permitiria sua aplicacdo como revestimentos sem

prejudicar o apelo comercial das sementes.

119



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizar a velocidade do sistema de movimentacao a fim de diminuir o nimero
de varreduras para obtencédo de resultados similares;

e Auvaliar a solubilidade dos filmes por meio da imersdo em agua, solugdes acidas,
solugdes bésicas e solventes organicos;

e Avaliar o mecanismo de polimerizacdo dos filmes de 6leo de silicone e 6leo de
copaiba em funcéo do nimero de varreduras;

e Investigar o efeito da exposicdo das camadas de Oleo a diferentes zonas do
plasma por meio da variagdo da distancia de tratamento para avaliar o efeito de
diferentes espécies reativas sobre o processo de formacdo dos filmes;

e Realizar andlises microbiolégicas para verificar se as propriedades

antimicrobianas do 6leo de copaiba séo retidas nos filmes polimerizados.
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