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Resumo

Embora o Brasil seja o maior produtor e igualmente
o maior consumidor mundial de feijao, a nossa
produtividade é considerada relativamente baixa, algo em
torno de 700 kgha'!, e essencialmente centrada em
pequenos produtores (YOKOYAMA, 2002). Segundo Del
PELOSO et al., (2001), esses valores podem ser atribuidos,
entre outros fatores, a estresses ambientais e ao baixo
nivel tecnolégico empregado pelo produtor brasileiro. A
este cendrio soma-se um crescente aumento do consumo
per capita, da ordem de 1% ao ano (FERREIRA & Del
PELOSO, 2002), o que torna necessario o armazenamento
apropriado dos graos colhidos, para que estejam
disponiveis para consumo ao longo do ano, considerando
que estes sdo suscetiveis a uma rapida degradacdo em
condicdes inadequadas.

Estocagem em ambientes com baixas umidades
provocam o tegumento (rachadura da casca) e acelera a
desidratacao. Por outro lado, em condicées Umidas e sob
temperaturas flutuantes o processo de deterioracéo torna-
se acelerado, favorecendo o ataque por fungos e
microorganismos, provocando germinacdes indesejadas
que inviabilizam rapidamente os grdos para o consumo
humano. A manutencédo em condicdes controladas que
garantam um armazenamento prolongado representa
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custos que, somados aos prejuizos, atingem a casa dos
milhdes de reais.

As alternativas tecnoldgicas hoje disponiveis para
uma melhor preservacéo, baseiam-se na manutencéao
constante de ambientes refrigerados e atmosferas
modificadas com a presenca de gases, que atuam na
reducao dos processos metabdlicos e na respiracdo dos
grdos (JAYAS, et al., 1991; BRACKMANN et al., 2002).
Essas condi¢cdes contudo, sdo na pratica complexas,
dispendiosas e podem vir a sofrer com fatores externos,
como quedas de energia ou vazamentos, inviabilizando
muitas vezes a manutencao desses procedimentos.

Tratamentos quimicos para a formacao de
barreiras protetoras contra a umidade diretamente
crescidas sobre a casca dos graos, podem vir a ser uma
solucao alternativa. Coberturas hidrofébicas podem
retardar ou mesmo evitar ataques microbianos e
germinacdes indesejaveis e, conseqlientemente, expandir
o periodo de armazenamento de qualidade no transporte,
o que evidentemente é traduzido em lucros para os
seguimentos envolvidos.

Alteracdes estruturais superficiais ou a formacéo
de filmes hidrofébicos vém ja ha algum tempo sendo
realizadas sobre materiais a base de celulose via quimica
Umida convencional, por meio de reacoes, unitarias ou
seqlienciada (derivatizagcdes), com compostos acidos ou
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alcalinos diversos (ROWELL, 1991; HON, 1992). Essas
reacOes promovem a quebra parcial das primeiras cadeias
poliméricas que constituem a superficie celulésica
incluindo ai novos grupos funcionais. Em particular, a
formacao de estruturas com caracteristicas nao-
hidrofilicas sdo conseguidas pela implantacado de radicais
alcanos do tipo CHs, CH2-CH2 ou fluoralcanos, como CFs.

Os compostos organosiloxanos prestam-se a
esse tipo de aplicacdo pela facilidade em estabelecer
ligacdes covalentes com a estrutura a base de celulose,
configurando uma malha do tipo R-SiOx (sendo R uma
funcionalidade organica), (CAI, 1992; CARVALHO et al.,
2002a), além de serem de baixo custo e ambientalmente
menos agressivos. Os organosiloxanos constituem-se em
uma familia de polimeros liquidos relativamente inertes
que, quando curados, estabelecem conformacdes bi ou
tridimensionais com ligacdes Si-O-Si fortes, configurando-
se em estruturas consideravelmente estaveis e repelentes
a agua.

Compostos organosilanos como a
hexametildissilazana (CeH19NSi2), comercialmente
conhecido como HMDS, tém sido testados, em reacao
por via iumida na silanizacao e formacao de superficies
com carater hidrofébico, principalmente em madeiras
(MORMANN, 2003). O HMDS apresenta ligacbes Si-N e
Si-C, o que configuram filmes com estruturas do tipo
silicone, consideravelmente hidrofébicas pela existéncia
de grupos CH3. Recentemente avaliou-se o
comportamento de filmes a base de HMDS, depositados
sob acdo de plasma a frio, sobre a germinacao de
sementes de feijao (CARVALHO et al., 2002b; ASSIS
2002). No presente comunicado compara-se o efeito de 3
diferentes procedimentos de silanilizacdao por HMDS sobre
graos de feijao e sua influencia na conservacdo em
condicdes de alta umidade relativa.

Material e Métodos

Lotes de 120 graos comerciais de feijao
(Phaseolus vulgaris L.) do grupo Jalo, foram separados
para tratamentos em trés condicdes distintas, conforme
procedimentos descritos a seguir:

Tratamento 1: Os gréos foram posicionados em
uma peneira de malha fina (tyler/mesh n.9) e imersos em
solucdo de hexametildissilazana (CeH19NSi2 (CeH19NSi2-
97 % de origem Hoechstat®), até completo envolvimento
dos graos e rapidamente retiradas para escoamento de
excesso. O material foi entdo seco for fluxo de ar sob
baixa pressdao na temperatura ambiente.

Tratamento 2: Os grao foram alocados no interior
de um reator cilindrico metélico, confeccionada em aco
inoxidavel, com 10,16 cm (2") de didametro interno por 20
cm (7,8”) de altura, com camara interna isolada por meio
de tampas vedadas por o'rings e com conexdes para
saida e introducdo de gases. Vacuo da ordem de 70
mTorr foi produzido no interior da camara, anterior a
admissdo de HMDS, que foi vaporizado por diferenca de
pressao, sendo o controle de insercao realizado por
véalvula manual até estabilizagcdo em atmosfera préxima a
1Torr. O ambiente de HMDS na forma gasosa foi mantido
por 2 horas e entdo as amostras foram retiradas.

Tratamento 3: Seqléncia inicial similar ao
tratamento 2, onde apds o equilibrio em atmosfera de
HDMS, descargas de radiofreqtiéncia foram conduzidas

por 5 minutos, por meio de eletrodos dispostos no interior
da camera, visando a ionizacdo do gas e formacéao de
radicais, segundo condicdes e procedimentos detalhados
em trabalhos anteriores (DENES et al., 1999; CARVALHO
et al., 2002a; CARVALHO et al., 2002b). Todos os
tratamentos foram realizados em triplicata.

Para avaliar as amostras apds os tratamentos,
lotes individuais de graos, tratados e nao-tratados, foram
inseridos em dessecador onde vacuo da ordem 8 mTorr
foi estabelecido seguido de preenchimento com atmosfera
saturada de dgua na temperatura ambiente. Esta condicao
foi mantida por 48 horas, simulando condicbes de alta
umidade, forcando uma elevada taxa de absorcao de
agua.

A determinacao do grau de umidade foi
conduzido em duas repeticoes nas amostras tratadas e
nao-tratadas, anterior e posteriormente ao ensaio em
atmosfera de vapor, utilizando o método gravimétrico,
com secagem em estufa durante aproximadamente 24
horas a 105 + 05 °C, conforme as Regras para Analise
de Sementes (BRASIL, 1992). O teor de 4gua, apds a
exposicdo a umidade, foi estabelecido pelo ganho de
massa através de pesagem analitica simples.

A avaliacdo de germinacéao 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 avaliacao foi conduzida
através da medida diéria, in loco, estabelecendo-se o
comprimento minimo da radicula em 5mm para
caracterizar estagio de inicio de germinacéo.

Resultados e Discussao

A quase totalidade dos grdos tratados nas
condicdes 1 e 2 apresenta ligeira alteracdo de coloracao
superficial, com embranquecimento ndo-homogéneo
indicando formacao de filme e reacdes intensas de
silanizacdo. As condicdes superficiais mais irregulares
foram observadas no material submetido a imersao
simples (tratamento 1), onde variacOes de coloracéo e de
espessura do deposito sdo visiveis a olho nu. As amostras
resultantes das descargas elétricas (tratamento 3)
apresentaram pouca alteracdo com relacdo as nao-
tratadas, sendo sutilmente mais brilhantes, com
deposicOes praticamente imperceptiveis.

O teor de umidade inicial nos graos nao-tratados
foi medido em 15,3% e as porcentagens de absorcéo de
agua nos diversos lotes, apds submetidos a condicoes de
umidade saturada, estdo representadas na figura 1. Pode
ser observado que todos os tratamentos de certa forma
promovem a formacao de condi¢cGes que reduzem a taxa
de absorcao de dgua, se comparados com graos nao
tratados. O tratamento por imersao simples, mostrou-se
ser mais eficiente que a vaporizacao no que diz respeito a
rejeicdo a umidade. Evidentemente a espessura e
contigliidade do filme formado na condicdo de vapor de
HMSD séao consideravelmente mais irregulares que as
estabelecidas pelo envolvimento do liquido diretamente
sobre a superficie (ROJAS, et al., 1990). Além de que o
empacotamento e a condicao estatica dos graos durante
a reacao dificulta uma deposicdo homogénena, por
simples permeacéo de gas.
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Figura 1. Variacdo do grau de umidade absorvida nos
graos em funcao do tratamento.

O menor teor de umidade medido foi o obtido
pela ionizacao do gés, o que comprova a formacao de
malha constituida de radicais hidrofébicos de forma
eficiente, confirmando as anélises anteriores (CARVALHO
et al., 2002a). Cabe contudo salientar, que o método de
deposicao por descarga (plasma a frio) requer montagem
especifica e instrumentalmente mais elaborada, sendo
consideravelmente mais complexo e dispendioso que os
demais tratamentos aqui comparados (DENES et al.,
1999; CARVALHO et al., 2002a), o que limita

significativamente seu uso em larga escala.
A tabela 1 sumariza os dados nas diversas

condicdes de tratamento, apresentando a
proporcionalidade relativa de reducao da absorcéo de

umidade.
A composicao da casca do feijao, assim como a

da maioria dos graos, é constituida essencialmente de
estruturas lignoceluldsicas, caracterizando uma malha
tridimensional entrecruzada de fibras unidas onde a lignina
tem papel fundamental na manutencado da coesdo desta
estrutura, o que se da por intermédio de ligacdes de
hidrogénio na forma inter e intramoleculares (KASSIG &
BONNETT, 1993). O principal grupo funcional sobre as
moléculas de celulose é o grupo hidroxila, o que as
tornam essas cadeias extremamente hidrofilicas.
Solventes polares, como a agua, interagem rapidamente
com esses grupos funcionais, envolvendo as fibras de
celulose gerando o intumescimento da estrutura
superficial (HON & SHIRAISHI, 2000). A presenca de
umidade constante ou intensa, desestabilizam essas
estruturas promovendo a quebra das ligacdes entre as
moléculas de celulose, substituindo estas por ligacdes
similares com as moléculas de dgua (DENES, 1998).

Tabela 1. Condicdes gerais de umidade nos grdos

avaliados
Tratamento Grau de umidade Grau de umidade Reducao da umidade
inicial dos graos final * absorvida* *
Sem tratamento 15,3 % 36,4 % -
Tratamento 1 15,3 % 24,0 % 34,0 %
Tratamento 2 15,3 % 30,8 % 15,3 %
Tratamento 3 15,3 % 17,5 % 57,4 %

*apods exposicdo em atmosfera saturada de vapor de dgua por 48 horas
** com relacdo as amostras ndo tratadas

A silanizacao, por sua vez, estabelece ligacdes
com os grupos hidroxilas da celulose que constituem a
superficie da casca formando uma malha com radicais
nao polares que impedem a absorcdo de moléculas de
agua no interior da matriz polimérica. A reacao de
silanizacado envolve duas etapas distintas: inicialmente
ocorre a hidrélise do grupo SI-O-CHs do agente de
acoplamento e, em seguida, a reacao de condensacao de
SiOH deste agente com radicais OH da superficie por
meio da desidratacdo do composto. A polimerizacédo do
filme ocorre assim pela interacdo com os grupos
hidroxilas da superficie da casca dos graos com liberacdo
de produtos hidrogenados na forma gasosa. A Figura 2
esquematiza as possiveis estruturas polimerizadas sobre a
superficie celuldsica.
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Figura 2. Estrutura do HMSD e da celulose e possiveis
configuracdes ideais de malhas formadas sobre os graos,
com carater hidrofébico.

A estabilidade da malha implantada sobre a
superficie de graos depende, evidentemente, da real
composicado quimica da casca e da pureza dos reagentes
empregados.

Os ensaios complementares de germinacao sob
condicdes controladas, comprovam a eficiéncia dos
depdsitos para manutencao do estado inerte dos graos. A
Figura 3 apresenta os dados de germinacao obtidos no
periodo avaliado. O melhor resultado foi encontrado para
a combinacao de vapor e descarga (plasma), para os
quais a taxa de germinacao foi significativamente
retardada ou mesmo eliminada no periodo avaliado.

Comparativamente contudo, todos
procedimentos aqui testados resultam em reducao do
grau de umidade e no controle de germinacao indesejavel
se comparados com amostras nao tratadas. O tratamento
por simples imersao em HMDS (tratamento 1), pode vir a
ser o mais indicado para a formacao de filme hidrofébico
em grande volume de graos considerando a facilidade de
operacao desse procedimento e o0 menor consumo de
reagentes, resultando assim em um melhor custo-
beneficio.

Embora os organosilanos sejam considerados
compostos de baixa toxicidade e ambientalmente néo
agressivos (DENES et al., 1999), dados sobre toxicidade
em graos devem ser melhor avaliados para a plena
indicacdo de seu uso.
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Figura 3. Germinacao de graos de feijdo nas diversas
condicdes tratadas medidas ao longo de 10 dias.

Conclusdes

Tratamentos de silanizagao por
hexametildissilazana (CéH19NSi2 HDMS) podem ser
satisfatoriamente aplicados sobre graos de feijao para a
formacado de camadas hidrofébicas protetoras, com o
objetivo de elevar o tempo de estocagem, principalmente
em condicdes de alta umidade relativa. Procedimentos
simples como imersdo no reagente e secagem, ou mais
complexos como deposicao via vapor ou por ionizagao
gasosa podem ser conduzidos sobre os graos com
eficiéncias relativas. De uma forma geral todos os
procedimentos resultam em uma reducao do teor de
umidade e no controle de germinacdes indesejaveis, o que
eleva o tempo de estocagem dos graos. Se o objetivo do
tratamento for o de reduzir o teor de umidade em
condicdes nao criticas, o tratamento por HMDS em fase
Umida (imersao) é o indicado considerando a facilidade de
operacdo e o menor consumo de reagente.
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