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1 INTRODUCAO

A andlise de superficie é um dos pilares fundamentais na Ciéncia atualmente, a citar
como exemplo, a Fisica, Engenharia, Quimica, Biologia, dentre outras. A obtencdo de
pardmetros que caracterizam a superficie, tais como fator de rugosidade e molhabilidade, séo
essenciais para diversos setores. Também tem havido uma busca cada vez maior por padroes
superficiais que imitem aqueles encontrados na natureza, como os de em superficie de folhas,
por exemplo. Contudo, além ser importante para o estudo de superficie, a natureza é igualmente
importante em estudos fitoquimicos, na busca por substancias que possam ser Uteis em novos
medicamentos, por exemplo.

Assim, a natureza, mais especificamente o reino vegetal, é alvo de inimeros estudos
para diversas areas do conhecimento. Dai, surgiu o anseio em se fazer um trabalho que
apresentasse dois eixos norteadores. O primeiro visando a analise de superficies, em que se
almejou alcangar um novo metodo para analisar a uniformidade superficial, partindo das ideias
da entropia de Shannon, tendo como aplicabilidade a analise de superficies diversas, mas com
interesse maior em superficies foliares hidrofébicas. O segundo, buscando analisar a
molhabilidade das folhas da espécie vegetal Thalia geniculata, além de verificar (e motivar)
sua potencial utilizacdo em pesquisas fitoquimicas/farmacoldgicas.

Sobre o primeiro eixo norteador, as investigacdes se deram sobre 0 comportamento de
determinados parametros superficiais, e entdo passou-se a perquirir o comportamento do RMS
(Root Mean Square, na sigla em inglés) de diversas superficies. Veio, entdo, o entendimento de
que ele € uma caracterizacao incompleta do perfil ou da superficie que se deseja analisar, uma
vez que sua medida pode ser tendenciosa se a superficie possuir um nimero consideravel de
picos altos e vales profundos, se comparados a média das alturas. Isto é, 0 RMS, Rq, pode ser
afetado se a rugosidade ndo € distribuida uniformemente por toda a superficie. Assim, é
importante avaliar a uniformidade da rugosidade superficial. Dada esta problematica, foi
desenvolvida uma metodologia de medida para a caracterizacdo de superficies de modo que
seja complementar a medida de RMS. Este modelo proposto foi baseado na entropia de
Shannon (SHANNON, 1948).

Com isso, sabendo que cada imagem de AFM possui uma quantidade de pixels, a qual
é definida antes de se iniciar o processo de varredura, pode-se afirmar que uma imagem de
topografia constitui-se de um conjunto de dados, cuja determinagdo do valor da entropia se
baseia em probabilidades de determinado evento da superficie topografica. Logo, ao se
determinar o que é um evento e também qual € a sua probabilidade, ha, entdo, a possibilidade
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de determinacédo da entropia. Isto €, uma vez que € possivel atribuir uma probabilidade a cada
um dos m x m pixels de uma imagem topografica, entdo a entropia a esta representacao
topogréfica pode ser calculada. A descricdo deste método de anélise da uniformidade das
rugosidades superficiais via entropia de Shannon encontra-se no Capitulo 1.

Apds o objetivo do primeiro ramo do trabalho ter sido alcangado, com o segundo eixo
norteador almejou-se realizar um breve estudo sobre a molhabilidade das superficies das folhas
da Thalia geniculata. A motivacdo para este estudo adveio da observagdo do comportamento
da agua da chuva sobre as folhas desta planta, a qual desliza com extrema facilidade sobre a
superficie foliar, sem “molha-la” (veja a Figura 3, na qual goticulas de 4gua assumem forma
esférica sobre a folha, indicando em um elevado grau de hidrofobicidade). Outro fator
motivante, foi a sua vasta abundancia durante todo o ano e sua réapida proliferacdo pela area de
ressaca, localizada no bairro Paraiso, no municipio de Santana, Estado do Amapa (vejaa Figura
1), mesmo apds devastacdes corriqueiras por parte dos moradores dessa area, apresentando,
portanto, 0 comportamento tipico de planta daninha (MOREIRA & BOVE, 2008).

A Figura 1 mostra a localizacdo da area de ressaca em que a espécie em estudo é
abundante. Esta area alagada é interligada com um dos afluentes do Rio Amazonas que corta 0
Bairro lgarapé da Fortaleza, no Municipio de Santana e esta em risco ambiental, pois a cada
ano um numero maior de pessoas a ocupam irregularmente com construcdes de palafitas, aterros
e dejetos de lixos orgénicos. Além disso, ndo h& fiscalizacdo da prefeitura e nenhuma
mobilizacdo é tomada afim de preservar tanto a fauna quanto a flora deste local.

Figura 1: Vista aérea do bairro onde se localiza a area de ressaca. Destaque na imagem para o local de
coleta do material vegetal. Coordenadas: -0,024922; -51,167206.

Fonte: Google.
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A Thalia geniculata é uma espécie perene, que pode chegar a 2 m de altura e cresce no
sub-bosque de &reas alagadas e € abundante por todo o globo terrestre nas regibes tropicais e
subtropicais (LEY & CLAREN-BOCKHOFF, 2009). Suas flores possuem uma coloracéo
violeta, em sua maioria, mas apresentam duas pétalas brancas; suas folhas possuem nervuras
paralelas que se assemelham as de uma bananeira, possui um pulvino que pode ser pigmentado
ou ndo e que é responsavel pela orientacdo da folha conforme questdes de luminosidade
(COSTA et al, 2008). A Figura 2 ilustra o citado acima, mostrando partes da T. geniculata, em

especial suas flores e folhas e como crescem sob a sombra espécies vegetais de porte superior.

Figura 2: Fotografias da espécie vegetal em estudo, nas quais a) enfatiza os detalhes das flores e folhas;
enquanto que b) ilustra os habitos da T. geniculata, que cresce no sub-bosque nas areas de
ressaca. Nesta fotografia, pode-se localiza-la pelas setas.

o) PN D V.

Fonte: o autor

A molhabilidade superficial € um fenémeno essencial em amplos processos
tecnolégicos tais como pintura, filtragbes, impressbes, téxteis, dentre outros
(BORMASHENKO, 2008). O estudo sobre a molhabilidade em folhas ganhou grande
relevancia apds os trabalhos de Barthlott, na década de 1970, em que ele patenteou o que hoje
se chama por “Efeito Lotus”, estudando as folhas de 16tus, Nelumbo nucifera (BARTHLOTT
& NEINHUIS, 1997; GAO & YAN, 2009).

A Figura 3 mostra uma folha de Thalia geniculata com goticulas de agua sobre sua
superficie adaxial. Pode-se perceber facilmente que as goticulas assumem forma esférica, o
que significa que possuem pouca adesdo a superficie foliar e que podem deslizar com facilidade
sobre ela. Em outras palavras, hd um elevado angulo de contato entre a goticula e superficie da

folha, o que implica dizer que a folha mostra-se hidrofobica.
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Figura 3: Fotografia registrando o processo de molhabilidade da Thalia geniculata, em que as goticulas
de liquido assumem a forma esférica sobre a superficie da folha, indicando um elevado angulo

de contato e baixa energia livre de superficie.

Fonte: o autor

Entender os processos de molhabilidade em folhas é importante porque auxilia a
compreensdo de como a planta interage com o ambiente, e quais adaptagdes foi desenvolvendo
ao longo dos seus milhares de anos sobre a superficie da Terra. Com isso, € possivel produzir
materiais e superficies artificiais com 0s mesmos principios e padrfes encontrados na natureza,
constituindo os chamados materiais biomiméticos (KOCH et al, 2008).

Segundo Bormashenko (2008), o entendimento da molhabilidade também é importante
para a medicina, estudos do clima e do solo e para a biologia vegetal. Além disso, para
Bormashenko (2008), o umedecimento de superficies rugosas ndo é completamente claro e se
precisa de mais investigacao tedrica e experimental.

Para Song e Zheng (2014), quando um liquido (agua) € colocado sobre uma superficie
horizontal lisa (vidro, por exemplo), ele se espalha pela superficie devido a atragcdo molecular
entre as interfaces (principalmente a forca de VVan der Waals), substituindo a interface solido-
vapor por uma interface liquido-sélido, como ilustra a Figura 4.

Na figura, 6 representa o angulo de contato do liquido com a superficie s6lida, que é o
parametro fisico utilizado para determinar o quanto um liquido molha determinada superficie
(KOCH & BARTHLOTT, 2009; SUBEDI, 2011). Ele é capaz de fornecer indiretamente
informagdes sobre a energia livre de superficie bem como o trabalho de adesdo de uma
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goticula (DAVID & NEUMANN, 2014), sendo, portanto, uma técnica ideal para o estudo de
hidrofobicidade (SUBEDI, 2011).

Logo, pode-se dizer que, com relacdo a sua molhabilidade, uma superficie qualquer
pode ser classificada em hidrofilica — possui atratividade as moléculas de agua e apresenta
angulo de contato inferior a 90° — (SUBEDI, 2011), hidrofdbica — a atratividade por moléculas
de 4gua € reduzida e a goticula ndo se adere a superficie, apresentando um o angulo de contato
que esta entre 90° e 150° — (SHIRTCLIFFE et al, 2010) ou ainda superhidrofobica — a
atratividade por moléculas de agua é extremamente reduzidas e as goticulas rolam com

facilidade sobre a ela, a qual apresenta angulo de contato superior a 150° — (GUO et al, 2008).

Figura 4: Representacdo de uma goticula que se espalha por uma superficie sélida, substituindo a
interface sélido-vapor pela interface liquido-sélido, em que 6 é o angulo de contato.

Fonte: o autor.

H4 trés modelos principais para a descri¢do desses possiveis casos de molhabilidade: o
modelo de Young, de Wenzel e Cassie-Baxter. O primeiro foi proposto pelo fisico Thomas
Young em 1805 (LAN et al, 2002) e descreve uma superficie lisa, plana e homogénea na qual
0 angulo de contato seria uma relagdo de equilibrio entre a energia livre de superficie por
unidade de area de cada interface, ou seja, a tensao interfacial.

O segundo modelo, proposto por Wenzel, contudo, € mais realistico ao considerar as
rugosidades inerentes a todas as superficies sélidas. Pois segundo Song e Zheng (2014), as
superficies reais sdo rugosas e heterogéneas. Wenzel considera um fator adimensional chamado

fator de rugosidade r, que € a razdo entre a area superficial efetiva e a area projetada, ou seja,
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aquela area que a superficie teria considerando-a plana (YAN et al, 2011). De acordo com
Shirtcliffe et al (2010), este fator de rugosidade é importante, pois se relaciona também com a
quimica superficial. Isto é, para uma superficie quimicamente hidrofilica, o aumento da
rugosidade superficial, e por conseguinte de r, provocara um aumento da hidrofilicidade da
mesma. Enquanto que para superficies quimicamente hidrofobicas, o aumento do fator de
rugosidade a deixara mais hidrofobicas. Logo, segundo os autores, ha um efeito causado na
molhabilidade devido a relagdo entre a quimica e a geometria da superficie. Neste modelo, as
goticulas de liquido ocupam o0s espacos entre existentes entre as asperezas superficiais,
formando o que se chama de interface homogénea (CHOI et al, 2009) entre o liquido e o
solido.

O terceiro modelo de molhabilidade é o de Cassie-Baxter, o qual também leva em
consideragdo a rugosidade da superficie, porém, diferentemente de caso de Wenzel, se
considera que a liquido toca a superficie apenas em algumas areas fracionadas, ou seja, a
goticula fica suspensa pelas rugosidades superficiais, o que implica que a area de contato
liquido-sélido € menor que a do modelo proposto por Wenzel (YAN et al, 2011). Isto implica
em um angulo de contato maior (SHIRTCLIFFE et al 2010). Angulos préximos de 180° séo
fornecidos pelo modelo de Cassie-Baxter, no qual a hidrofobicidade é aumentada porque a
goticula fica parcialmente no ar (BORMASHENKO, 2008), constituindo o que se chama por
interface composta, ou heterogénea (CHOI et al, 2009).

Para Bormashenko (2008), a aplicagdo da equacdo de Cassie-Baxter para situacdes de
superhidrofobicidade, quando a goticula esta parcialmente sobre bolsas de ar, precisa de certas
precaucoes. Segundo Song e Zheng (2014), em um so6lido homogéneo plano, a molhabilidade
é isotrdpica, contudo se a superficie possui um gradiente em uma direcdo particular, isso pode
causar um movimento da goticula. E um gradiente superficial se forma por diferengas na
composi¢do quimica (isto é, na energia superficial). Assim, as tensfes superficiais que atuam
sobre a goticula ndo estdo equilibradas e o gradiente age para a direcdo de maior energia
superficial (SONG & ZHENG, 2014).

Nas folhas de I6tus, as quais sdo constituidas por inumeras papilas na forma de
hemisferdides amplamente distribuidos (EXTRAND, 2011), os vales — espagos entre as papilas
—sdo as areas de menor energia livre de superficie, enquanto que o topo das papilas sdo as areas
com energia livre de superficie maior, isso faz com que haja um gradiente de molhabilidade em
direcdo ao topo papilar, o qual “suspende” as goticulas, diminuindo a area de contato e

aumentando seu angulo de contato (ZHENG et al, 2008).
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Segundo Koch e Barthlott (2009), outro fator desempenha um papel importante para a
molhabilidade das folhas de 16tus e que garantem a diferenca de energia superficial que causam
a suspensdo das goticulas para o topo das papilas, € a sua cera epicuticular. Extrand (2011)
destaca também a presenca de um segundo nivel de rugosidade superficial, a qual é chamada
na literatura de rugosidade secundaria, ou rugosidade hierarquica.

A cera epicuticular é um conjunto de lipideos depositados sobre a cuticula — uma
membrana constituida de lipideos alifaticos para a impermeabilizacdo da cutina, a qual serve
como uma densa rede de suporte estrutural (ROUND et al, 2000). Ensikat et al (2006), elas sé&o,
comumente, uma mistura de n-alcanos e seus derivados, com um grupo funcional contendo
oxigénio. Dentre estes grupos encontram-se principalmente alcoois, cetonas, aldeidos, acidos
graxos e ésteres (ENSIKAT et al, 2006). Com relacdo a sua deposicao sobre a superficie, as
ceras epicuticulares podem ser amorfas ou cristaloides (com a periodicidade de substancias,
como acontece com os cristais), apresentando grande variedade de tamanho e forma (ALBERT
& FILHO, 2002).

Com relacdo a rugosidade hierarquica, este segundo nivel de estruturas superficiais sao
importantes, pois sem elas a agua facilmente penetraria nos espagos entre as protuberancias
papilosas e 0 angulo de contato diminuiria drasticamente e a repeléncia da superficie as
goticulas de &gua seria consideravelmente menor (EXTRAND, 2011).

Assim, de acordo com Koch e Barthlott (2009), a molhabilidade de uma superficie foliar
depende da combinacdo de fatores fisico-quimicos, tais como a cera epicuticular, de baixa
energia de superficie, e também da morfologia superficial. Pesquisas posteriores sao necessarias
para a determinacdo da composicdo quimica da cera epicuticular das folhas da T. geniculata,
bem como os processos metabolicos dos quais a cera resulta, a sua estrutura microscopica e o
seu significado bioldgico, ou seja, sua funcionalidade para a planta (KREGER, 1948).

Nesta linha de pesquisa que aborda a molhabilidade, foi medido o angulo de contato
para as duas faces de folhas com e sem cera epicuticular. Para a remocdo da cera das folhas da
T. geniculata, foi utilizado a acetona em que as folhas eram imersas e levemente agitadas por
um intervalo de tempo de aproximadamente 30 segundos, segundo a metodologia de Ensikat
(2006), com adaptacdes.

As estruturas epidérmicas de cada face da folha da planta foram verificadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e ainda foram analisadas por Microscopia de
Forca Atdémica (AFM). Assim, compararam-se as faces das folhas, com e sem cera, quanto ao

grau de hidrofobicidade, morfologia superficial e fator de rugosidade. Foi possivel ainda, fazer
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uma estimativa da energia livre de superficie, com para cada face. A andlise sobre a
molhabilidade da T. geniculata é apresentada na secdo 4, na pagina 28.

Contudo, surgiu a curiosidade em se investigar na literatura trabalhos relacionados a
avaliacdo fitoquimica da planta e constatou-se que ha poucas pesquisas relacionadas a Thalia
geniculata e, por consequéncia, a aplicabilidade farmacoldgica desta espécie é carente de novas
investigacoes.

Assim, na secdo 5, pagina 45, fez-se uma breve ponderacdo acerca do potencial desta
espécie em apresentar substancias com potencial terapéutico, como 0 caso do 4acido
rosmarinico, que é um polifenol com propriedades antioxidante, anti-inflamatéria, antiviral,
hipoglicemiante, antitumoral e ainda neuroprotetora, segundo Oliveira (2010) e Furtado et al
(2015). A primeira ocorréncia deste acido em uma espécie da familia Marantaceae foi
observada no trabalho de Abdullah et al (2008), a partir do extrato obtido das folhas da T.
geniculata. A presenca de polifendis, como o &cido rosmarinico, foi verificada pelo espectro de
absorcdo UV, obtida no Laboratério de Pesquisa em Farmacos da Universidade Federal do

Amapa.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obter um parédmetro superficial complementar ao RMS para uma melhor descrigdo da
topografia de superficies, assim como também caracterizar fisicamente a superhidrofobicidade

das folhas de Thalia geniculata.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Introduzir a entropia de Shannon como medida da uniformidade da rugosidade
superficial;

b) Determinar a grau de hidrofobicidade das folhas da T. geniculata;

c) Caracterizar a superficie das faces abaxial e adaxial das folhas desta espécie;

d) Obter o espectro de absorcdo UV do extrato etanolico das folhas;

e) Verificar a necessidade de estudos fitoquimicos mais aprofundados sobre a espécie;



3 UMA ABORDAGEM DA ENTROPIA PARA
AVALIACAO DA UNIFORMIDADE DA
RUGOSIDADE SUPERFICIAL (AN ENTROPIC
APPROACH FOR EVALUATION OF SURFACE
ROUGHNESS UNIFORMITY)
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