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Tratamentos de silaniza¢do em gréos de feijdo por hexametildissilazana:
resultados preliminares

Silanization treatments on beans by hexamethyldisilazane: preliminary results

Odilio Benedito Garrido Assis *

-NOTA-

RESUMO

Gréos comerciais de feijdo (Phaseolus vulgaris
L.) foram submetidos a tratamentos para formacgédo de
filme hidrofébico por trés procedimentos distintos de
silanizagdo. A solugdo precursora foi hexametildissilazana
(HDMS) para todos os tratamentos. Os resultados indicam
que todas as seqiiéncias tornam a superficie dos graos
resistentes & umidade, reduzindo a absorcdo em valores
de 15 a 57% em comparagdo as amostras ndo tratadas.
Ensaios de germinagdo em teste-padrdo mostraram que
os tratamentos retardam ou evitam a germinacdo
indesejavel mesmo em condigdes de alta umidade.

Palavras-chave: HDMS, filmes hidrofébicos, controle de
umidade, controle de germinacédo.

ABSTRACT

Commercial beans (Phaseolus vulgaris L.) were
submitted to silanization treatments aiming at the formation
of hydrophobic films. The hexamethyldisilazane (HDMS)
was the precursor reagent for all treatments. The results
indicate that all sequence generate hydrophobic surface on
the crops, reducing the relative absorbed humidity in the
range of 15 to 57% when compared to non-treated samples.
Standard germination tests showed that the treatments delay

or avoid undesirable germination, even in high humidity
environment.

Key words: HDMS, hydrophobic films, humidity control,
germination control.

Embora o Brasil seja 0 maior produtor e o
maior consumidor mundial de feijdo, a produtividade
é considerada baixa, algo em torno de 700kg ha?, e
centrada em pequenos produtores. Segundo DEL
PELOSO et al., (2001) esses valores podem ser
atribuidos, entre outros fatores, a estresses ambientais
e ao baixo nivel tecnoldgico empregado pelo produtor
brasileiro. A este cenario, soma-se um crescente
aumento do consumo per capita (YOKOYAMA, 2002),
0 que torna necessario 0 armazenamento apropriado
dos grdos, para disponibilidade ao longo do ano. As
alternativas tecnoldgicas hoje disponiveis para uma
melhor preservagdo, baseiam-se essencialmente na
manutencdo de ambientes refrigerados e atmosferas
modificadas que atuam na redugdo dos processos
metabdlicos e na respiracéo dos grdos (BRACKMANN

Fisico, Doutor em Engenharia, Pesquisador da Embrapa Instrumentagdo Agropecuéria, Rua XV de Novembro, 1452, CP 741,

13560-970, Sdo Carlos, SP. Email:odilio@cnpdia.embrapa.br.

Recebido para publicagéo 27.04.04 Aprovado em 08.09.04



220 Odilio Benedito Garrido Assis

etal., 2002). Essas condig¢des, contudo, sdo na pratica
complexas, dispendiosas e podem vir a sofrer com
quedas de energia ou vazamentos, inviabilizando,
muitas vezes, a manutencdo desses procedimentos.
Uma alternativa viavel pode vir a ser o emprego de
tratamentos quimicos para formacgdo de barreiras
protetoras contra a umidade, diretamente formadas
sobre os grdos. Coberturas hidrofébicas podem
retardar a deterioragdes e, conseqlientemente, expandir
0 periodo de armazenamento, sem a necessidade de
cuidados adicionais.

Os compostos organosiloxanos prestam-se
aesse tipo de aplicacdo pela facilidade em estabelecer
ligacBes covalentes com estruturas a base de celulose,
configurando uma malha do tipo R-SiO4 (CAl et al.,
1992), além de serem de baixo custo. Organosilanos
como a hexametildissilazana, comercialmente
conhecido como HMDS, tém sido testados em reacéo
por via imida na formag&o de superficies com carater
hidrofébico, principalmente em madeiras
(MORMANN, 2003). O HMDS apresenta ligacoes Si-
N e Si-C, o que configuram filmes do tipo silicone, pela
existéncia de grupos CH; (CARVALHO et al., 2002).
Neste trabalho, trés diferentes procedimentos de
sinalizacdo por HMDS sobre gréos de feijao foram
avaliados.

A composicdo do tegumento da maioria dos
grdos é constituida essencialmente de estruturas
lignoceluldsicas, caracterizando uma malha
tridimensional entrecruzada de fibras unidas onde a
lignina tem papel fundamental na manutencdo da
coesdo desta estrutura (KRASSIG & BONNETT, 1993).
O principal grupo funcional sobre as moléculas de
celulose é o grupo hidroxila, o que torna essas cadeias
extremamente hidrofilicas. A silanizacdo estabelece
ligagOes com os grupos hidroxilas formando uma malha
com radicais ndo polares que impedem a absor¢éo de
moléculas de &gua no interior da matriz polimérica. A
reacdo de silanizagdo envolve duas etapas distintas:
inicialmente ocorre a hidrélise do grupo SI-O-CHs do
agente de acoplamento e, em seguida, a reacdo de
condensacéo de SIOH com radicais OH da superficie
por meio da desidratacdo do composto. A
polimerizagdo do filme ocorre assim pela interagéo com
os grupos hidroxilas da superficie da casca dos graos
com liberacdo de produtos hidrogenados na forma
gasosa, sendo as possiveis estruturas polimerizadas
esquematizadas na figura 1.

Para os testes, trés lotes de 120 grdos de
feijdo comercial (Phaseolus vulgaris L.) foram
separados para tratamentos, conforme procedimentos
descritos a seguir: Tratamento 1: os grdos foram
posicionados em uma peneira (tyler/mesh 9) e imersos

em solugdo de HDMS (CsH1sNSi.-97% de origem
Hoechstat®). Apdbs completa imersdo, foram
rapidamente retirados para escoamento do excesso. O
material foi entdo seco por fluxo de ar na temperatura
ambiente. Tratamento 2: os grdos foram alocados no
interior de um reator cilindrico metélico (2”de didametro
X 7,8” de altura), em camara isolada e com conexdes
para saida e introducdo de gases. Vacuo de 70mTorr
foi produzido anterior a admissdo de HMDS, que foi
vaporizado por diferenca de presséo até estabilizacdo
em 1Torr. O ambiente de HMDS foi mantido por duas
horas e, entdo, as amostras foram retiradas. Tratamento
3: seqliéncia inicial similar ao tratamento 2, e, ap6s o
equilibrio em HDMS, descargas de radiofreqliéncia
foram conduzidas por 5 minutos, por meio de eletrodos
dispostos no interior da cdmara, visando a ionizagdo
do gas, segundo procedimentos detalhados em
trabalhos anteriores (DENES etal., 1999; CARVALHO
et al., 2002). Todos os tratamentos foram realizados
em triplicata.

Para avaliar as amostras, lotes individuais
de grdos tratados e ndo-tratados, foram inseridos em
dessecador onde o vacuo foi estabelecido, seguido
de preenchimento com atmosfera saturada de agua.
Esta condi¢do foi mantida por 48 horas na temperatura
ambiente, simulando condi¢des de alta umidade (acima
de 85%). A determinacéo do grau de umidade nos graos
foi conduzida em duas repeti¢bes nas amostras
tratadas e ndo-tratadas, anterior e posteriormente a
exposi¢ao ao vapor, utilizando o método gravimétrico,
com secagem em estufa durante 24 horas a 105 + 05°C,
conforme as Regras para Analise de Sementes
(BRASIL, 1992). A avaliagdo de germinacdo foi
realizada ao longo de 10 dias em amostras posicionadas
em papel germitest e irrigadas a um volume constante
de agua equivalente a 2,5 vezes o peso do substrato e
mantidos em germinador a 25°C, sem controle de luz.
A avaliacdo foi conduzida através da medida diéria, in
loco, estabelecendo-se o comprimento minimo da
radicula em 5mm para caracterizar estagio de inicio de
germinagao.

A quase totalidade dos gréos tratados nas
condices 1 e 2 apresentou ligeira alteracdo de coloragéo,
acusado qualitativamente por perda de brilho e tons tirantes
aazul, indicando formacdo de filme e reacdes intensas de
silanizacdo. As condigOes superficiais mais irregulares,
como corrugagdes no tegumento e destacamento do filme,
visiveis a olho nu, foram observadas no material submetido
ao tratamento 1. As amostras resultantes das descargas
de radiofreqliéncia (tratamento 3) ndo apresentaram
alteracdes visuais com relacdo as nao-tratadas. O teor de
umidade inicial nos grdos ndo-tratados foi medido em
15,3%. O tratamento por imersao simples foi mais eficiente
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Figura 1 - Estrutura do HMSD e da celulose e possiveis configuracdes ideais de malhas formadas sobre os gréos, com caréter hidrofébico.

que a vaporizacao no que diz respeito a rejeicdo a umidade.
O menor grau de umidade medido foi obtido pela ionizagéo
do gés, o que comprova a formagao de malha constituida
de radicais hidrofobicos de forma eficiente, confirmando
as andlises anteriores (ASSIS, 2002). Cabe, contudo,
salientar que o método de deposicéo por descarga requer
montagem especifica sendo consideravelmente mais
complexo e dispendioso que os demais tratamentos aqui
comparados. A tabela 1 sumariza os dados nas diversas
condigBes de tratamento, apresentando a reducdo da
absorcdo de umidade.

O teste de germinacgdo comprova a eficiéncia
dos depo6sitos para manutencdo do estado inerte dos
graos (Figura 2). O melhor resultado foi para a

Tabela 1 - Condicdes gerais de umidade nos grédos avaliados.

combinagdo de vapor e descarga, onde a taxa foi
significativamente retardada ou mesmo eliminada no
periodo avaliado. Contudo, de forma geral todos os
procedimentos aqui testados resultam em redugéo do
grau de umidade e no controle de germinacéo
indesejavel, se comparados com amostras nao tratadas.
O tratamento por simples imersdo em HMDS
(tratamento 1), pode vir a ser o mais indicado para a
formacdo de filme hidrofébico em grande volume de
grdos considerando a facilidade de operacdo desse
procedimento e 0 menor consumo de reagentes,
resultando assim em um melhor custo-beneficio.
Embora o0s organosilanos sejam
considerados compostos de baixa toxicidade e

Tratamento Grau de umidade inicial dos grdos (%) Grau de umidade final (%) * Reducéo da umidade absorvida(%)**
Sem 15,3 36,4 -
1 15,3 24,0 34,0
15,3 30,8 15,3
3 15,3 17,5 57,4

*apbs exposicdo em atmosfera saturada de vapor de dgua por 48 horas.

** com relagdo as amostras ndo tratadas.
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Figura 2 - Germinacédo de grdos de feijdo nas diversas condigdes tratadas medidas ao longo de 10 dias.

ambientalmente ndo agressivos (DENES et al., 1999),
dados sobre toxicidade em grdos devem ser melhor
avaliados para a plena indicagdo de seu uso.

REFERENCIAS BIBLIOGAFICAS

ASSIS, 0.B.G. Plasma a frio: técnica inovadora na conservagéo
de feijdo. A Lavoura, Rio de Janeiro, n.643, p.50-51, dez,
2002.

BRACKMANN, A. et al. Conservagdo de trés genotipos
de feijdo (Phaseoulus vulgaris L.) do grupo carioca em
armazenamento refrigerado e em atmosfera controlada.
Ciéncia Rural, Santa Maria, v.32, n.6, p.911-915,
2002.

BRASIL. Ministério da Agricultura e Reforma Agréria. Regras
para andlise de sementes. Brasilia : CLAV/DNDV/SNAD/
MA, 1992. 365p.

CAl, S. Plasma polymerization of organosiloxanes. Journal
of Applied Polymer Science, N. York, v.44, n.1, p.135-
141, 1992.

CARVALHO, A.T. et al. Tratamento de gréos por técnica de
plasma a frio: alteracdo do comportamento hidrofilico para
preservacdo e controle de germinacdo. Biotecnologia: Ciéncia
& Desenvolvimento, Brasilia, n.28, p.22-25, 2002.

DENES, A.R. et al. Hexamethyldisiloxane-plasma coating of
wood surfaces for creating water repellent characteristics.
Holzforschung, Berlin, v.53, n.53 p.318-326, 1999.

DEL PELOSO, M.J. et al. Feijdo preto é valente. Santo
Antonio de Goids : EMBRAPA- CNPAF, 2001. 3p.
(EMBRAPA- CNPAF. Pesquisa em Foco, 48).

KRASSIG, H.A.; BONNETT, R. Cellulose: structure,
accessibility and reactivity. London : Taylor and Francis,
1993. 376p. (Polymer Monographs, Volume 11).

MORMANN, W. Silylation of cellulose with hexamethyldisilazane
in ammonia - activation, catalysis, mechanism, properties.
Cellulose, Bucharest, v.10 n.3 p.271-281, 2003.

YOKOYAMA, L.P. Tendéncias de mercado e alternativas
de comercializacdo do feijdo. Santo Antdnio de Goids :
EMBRAPA-CNPAF, 2002. 4p. (EMBRAPA-CNPAF.
Comunicado Técnico, 43).

CiénciaRural, v.35, n.1, jan-fev, 2005.



