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RESUMO

Em estudos superficiais a obtencao de certos parametros para caracterizar a superficie exerce
um papel essencial. Neste trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia para se analisar as
rugosidades superficiais, a qual teve como principio norteador a entropia de Shannon. Além
disso, foi realizado um estudo sobre a morfologia superficial das folhas da Thalia geniculata,
afim de se averiguar o seu grau de hidrofobicidade. Foi medido o angulo de contato para as
duas faces da folha, com cera epicuticular e também nas folhas que tiveram sua cera removida.
Isto possibilitou concluir que as folhas desta espécie vegetal sdo superhidrofébicas. Também
foi possivel determinar a energia livre de superficie para cada face da folha. As superficies
foliares foram analisadas por microscopia eletronica de varredura e microscopia de forca
atbmica, constatando-se que as faces adaxial e abaxial apresentam consideraveis diferengas
morfolégicas. Além disso, a partir de um extrato etandlico das folhas secas foi possivel obter
um espectro de absorvancia no ultravioleta. Também foi determinada a sua porcentagem de
polifendis bem como seu pH, confirmando a indicacdo de estudos anteriores sobre a presenca

de polifendis, mais especificamente de &cido rosmarinico, nesta espécie.

Palavras-chave: Thalia geniculata. Superhidrofobicidade. Angulo de contato. Acido

rosmarinico.



ABSTRACT

Obtaining several parameters for surface characterization play essential role in studies surface.
In this work has been developed a new methodology to analyze the surface roughness, which
had as guiding principle the Shannon entropy. In addition, a study was conducted on the surface
morphology of the leaves of Thalia geniculata, in order ascertain their degree of
hydrophobicity. Contact angle was measured for both sides of the leaf, with epicuticular wax
and also leaves no epicuticular wax. This led to conclude that the leaves of this plant species
are superhydrophobic. It was possible to determine the surface free energy for each side of the
sheet. Leaf surfaces were analyzed by scanning electron microscopy and atomic force
microscopy, wherein it was verified that adaxial and abaxial surfaces have considerable
morphological differences. Furthermore, was made an ethanol extract of dried leaves whose a
spectra ultraviolet absorbance has been obtained. It was also determined a percentage of
polyphenols and their pH, confirming previous studies which indicated the presence of

polyphenols, rosmarinic acid more specifically.

Keywords: Thalia geniculata. Superhydrophobicity. Contact angle. Rosmarinic acid.
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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 anélise 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 investigagdes 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 é uma caracterizacdo 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 determinacdo 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 rapida proliferacéo 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 €
abundante. Esta &rea 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 organicos. Além disso, ndo ha 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 coloracédo
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 € 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, impressGes, 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.



15

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 padrbes 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 atracdo 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 sélida, 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 relacdo de equilibrio entre a energia livre de superficie por
unidade de area de cada interface, ou seja, a tensdo interfacial.

O segundo modelo, proposto por Wenzel, contudo, € mais realistico ao considerar as
rugosidades inerentes a todas as superficies sdlidas. Pois segundo Song e Zheng (2014), as
superficies reais sao 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, 0 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, hd um efeito causado na
molhabilidade devido & 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 sé6lido 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 diferencas na
composi¢do quimica (isto &, na energia superficial). Assim, as tensdes 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 deposicdo 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 o0 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 secéo 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 acido
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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An entropic approach for evaluation of surface roughness uniformity
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Surface roughness plays a crucial role in tribology. In order to make an accurate evaluation of one of the most

common measure, roughness RMS, Rq, it is essential to have a high surface roughness uniformity. In this paper,

we introduce the Shannon entropy as a measure of surface roughness uniformity. For numerically-generated

randomly rough surface, we compare the performance of evaluating this measure from the height distribution,

Hei iy @nd from the height matrix, H

The results show that H

is more sensitive to surface

hei.matr hei.matr
roughness uniformity than Hpei dist- Moreover, Hy i it and Rq are negatively correlated, while Hpei matr and
R_ are uncorrelated. Additionally, H depends on an additional parameter, the size of bin, in the

q hei.dist

discretization of height distribution, whereas H

better suited for the investigation of surface roughness uniformity than H

of R q
1. Introduction

Studying of surface roughnessis very important in
understanding several physics phenomena such as friction [1],
adhesion [2], and so on. Moreover, surface roughness has a
considerable practical importance for nanocomposites and
nanostructured materials [3], development of small mechanical
devices [4], self-cleaning surfaces [5], among others.

From the topography one can extract the RMS (Root

Mean Square) roughness parameter, R, which can be easily

q
calculated and it is widely used to quantify surface roughness

even though it suffers from some disadvantages [6, 7]. The

measure Rq can be biased if the surface has a considerably

number of high peaks or deep valleys, relatively to the mean

height. That is, the R  can be affected if the roughness is not

q
uniformly distributed on the entire surface. In this perspective,

it is important to evaluate the surface roughness uniformity. To
this purpose, we propose applying the Shannon entropy [8] as a
surface roughness uniformity measure.

Recently, Nosonovsky [9] introduced the Shannon

entropy as a measure of randomness for rough profiles, where

hei matr is parameter free. These results imply that H

hei.matr 'S

hei.dist complementing the information

he assumes that each data point (pixel) corresponds to a bin.
In our approach we consider the Shannon entropy as a
measure of uniformity of the entire surface and we compare
the computation of this entropy employing the height

distribution and the height matrix. Henceforth, Hhei.matr

denotes the estimation of the Shannon entropy from the

topographic height matrix and H denotes the

hei.dist
estimation of the Shannon entropy from the topographic
height distribution.

The relationship between data uniformity and
entropy has been successfully applied in several fields of
science such as economy [10], electromyography and
kinesiology [11], operational research [12], clinical radiology
[13], manufacturing [14]. For instance, Kam et al. (2012)
identifies several uniformity metrics from several areas and
compares their performance in detecting nonuniform particle
distributions. They show that Shannon entropy is the
recommended measure for assessing spatial uniformity of
particle distributions on surface [15]. As this distribution is

discrete, the use of Shannon entropy is straightforward.
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Figure 1 Application of Hhei.dist for surface characterization suffer from dependence of such measure on O . In this

case, it is shown (from top to bottom) a random rough surface and its corresponding height distribution with three

choices of O that lead to three Hhei.dist'
However, applying this measure for a continuum distribution

requires more effort. This is the case of height distribution
function.

In order to estimate H one needs to discretize the height

hei.dist
distribution into bins of size 6. Nonetheless, one can take distinct

Hhei.dist as a result of different choices of & for a given surface.

In order to overcome this weakness of H we replace the

hei.dist’
height distribution by the height matrix in evaluation of

topographic entropy, Hhei matr

The remainder of the paper is organized as follows. We start

Section 2 by describing how computing Hiei dist (Subsection

2.1) and outlining the procedure for evaluating Hhei matr

(Subsection 2.2). After that, we delineate the numerical

simulation used to evaluate which is the procedure, Hhei dist O

Hhei.matr’ better suited for quantifying surface roughness

uniformity (Subsection 2.3). In Section 3, we present results and

discussions for the numerical simulation described above. In
Section 4, we summarize the paper and we consider possible
further works.

2. Topographic Uniformity
From the topographic perspective, a surface is completely
characterized by a single matrix, the height matrix, whose

entries hij are the height of corresponding data points (or

pixels) located at (Xi, yj) or just (i,j). The height matrix can

be extracted, for instance, by imaging techniques [6].

2.1 Topographic Entropy from height distribution
Once the height matrix is extracted, one can apply
the histogram method to obtain the discretized height
distribution with B bins of size & each one.

Thereafter, we compute the probability Pk of

appearance of a height in the bin k



P = 1)

FS

=1

where N stands for the number of heights in the bin k.

The topographic entropy is taken as the Shannon

entropy,

B
H® = _Z Py log Py )
k=1

Its normalized and centralized value is

p, log p,
ei.dis 3)
Hlheigian = kzl“ log B

since 0<H® <logB. The value H(l):logB

occurs for uniform height distribution where pk:1/B, on the

other side H(l):O occurs when B=1 and p=1.
The discretization process described above depends on
the size d. Different choices of 6 can lead to different quantities

of B and e As a result of this, one can take different Hhei.dist

for the same surface as illustrated in Fig.1. One would expect

that this limitation of H could be solved by choosing the

hei.dist

minimum & allowed by binning process, o,;,. Nonetheless,

even so H could be 3-case dependent because different

hei.dist

surfaces can have different o, .

2.2 Topographic Entropy from height matrix
As the topographic entropy is related to the degree of
surface roughness uniformity we assume that to evaluate how

uniform a surface is we need to know whether the height hij

contribute or not to the uniformity. To help in this task we

estimate the first and third quantiles Q1 and QS' Next, we

compute the quantities

Q,=Q ~1.5Q, —Q,Jand
63 =Q, +1_5‘Q3 — Ql‘ that represents whiskers in the statistical

boxplot.
We assume that the contribution to the uniformity

comes from the set of pixels whose height hij belongs to the

region [Q,,Q;],

hij 3 [61, 63] have no contribution. We denote by n the pixels

on the other hand the pixels whose

that has no contribution to the uniformity. The smaller the
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value of 1, the more uniform is the surface. When n=0, one

has a uniform surface.

) 4)
0, otherwise

_ {1’ hij < [61163]
=

The above indexing can be interpreted as a mapping

of a matrix of continuum values, {hij }i N into a matrix

of discrete vaIueS{ G; }, =

The contribution of each pixel to surface roughness

uniformity is computed by

Pi =« NIJ ®)
22 @
i=l j=1
The topographic entropy is taken as the Shannon

entropy,

N N

H®=->> p;logp, (®)

i=1 j=1

where its normalized and centralized value is

H (2) —-H (2)

(2) _
H hei.matr — H (2) Hn(“2n) (7)
min

since H? <H® <H® |

min = Now we need to

compute H - ) “and H @ . From the definition of n we have,

N N
DD = 8)
i=1 j=1
therefore
@y
pi,- = N2 s )

0] ; -
The case H ., corresponds to a uniform surface, nmin_o

, hence p; =1/N (W)} consequently

H® =logN? (10)

The case H?

min corresponds to a surface with maximum

n, that is nmaX:(1/2)N2—2 due to the region [61,63] in
boxplot has, at least, (1/2)N2+2 pixels. As N>>1, we have
pij=1/(N2/2) if h; € [61,63] orpij=0 otherwise. Therefore

H® =log(N?/2) (11)

min
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Figure 2: Results for the 3 simulations outlined in subsection 2.3.(a) The entropies from Eq. 3 and 7 as a function of size of bins §. When & increase

H hei.matr F€Mained steady, while Hhei.dist decrease as an overall trend. (b) The dependence of H hei.dist and H heimatr ON the normalized nonuniformity

n / 1 ax - Since Hhei_dist does not depend directly on n we normalize and centralize H hei.dist Tor an effective comparison with H hei.matr » 1-6» We use

H _ H pigist = MiN(H i i) _Notice that |:|

hei.dist —
H hei.dist — max( H hei.dist)

- H

.Even though in different ways, both entropies decrease when 77 / N rax Tises.

hei.matr hei.matr

(c) Effect of increasing hij by a multiplicative factor k on the measures Rq . H hei.dist @nd H One can see that Rq and H hei.dist &re negatively

hei.matr

correlated, whereas and H and Rq are uncorrelated.

hei.matr

ii) For each iteration, a generated hy &[Q;,Q,]

2.3 Numerical Simulation ~ =
replaces one h; €[Q;,Q;]. In tum, it is computed
Numerically, a random rough surface (RRS) can be generated

and H

H, . . o
by considering an initial mesh with NxN pixels which will hei.dist hei.matr’

receive heights driven by the following rules:

i) (%), ~Unif (LN)

.....

iii) The step (ii) carries on until nmaX=(1/2)N2—2.

As the third numerical experiment we analyze the

i) (yi)i:l v ~Unif (LN) behavior of R, H and H

..... g Mhei.dist when the height

hei.matr

matrix increase by a multiplicative factor Kk, i.e.

""" hy — kb, (i, ). The process h.—kh.. will enables us

v J J
This means that there is no preferential direction on the plane to estimate the correlation between Rq' Hhei st and
x-y and surface heights are Gaussian distributed. '
H, . .
Once the RRS is generated, we compute both Hi e dist and hei.matr
Hhei.matr for different 5, changing from Smin to Smax'

Afterwards, we evaluate the performance of Hhei dist and 3 Results and discussion

. . . . . In this section we present results and discussion on the
in detecting topographic uniformity through the

H, .
hei.matr numerical simulation described in Subsection 2.3.

ensuing steps: Furthermore, we consider two surface profiles to discuss in

i) ARRSwithn_. =0 is generated (uniform surface); more details the relationship between entropy and surface



26

Dy =0.90 H=1.00 hgy s =2.05 H=085
P =0.74 hyys =1.08 Ty =0.86 Py =2.00 Ty =1.00 T =277
@ > € > € > > € > € >
o - ©
[v0] _ L 10
0 | -
) WWMWMWWMWWMMW )
- . B o
> - [ >
18] @
o - Q
? 7
© I ©
© _| L ©
® ®

0 50 100 150 200 250 300

X

50 100 150 200 250 300

X

Figure 4: Two surface profile numerically generated. The blue line indicate that H e Rq were computed for the entire profile, while the red lines indicate the

subregion considered for computing Rq' For these set of subregions the standart error, o/ \]_n , of Rq areg

roughness uniformity.

The common parameters throughout all simulations are:

h=0, qul. In Fig. 2(a) the surface has 20x20 pixels and

0.1<8<1.0, in Fig. 2(b) the surfaces have number of pixels from
10x10 to 25x25 and 6=0.0001, in Fig. 2(c) the surface has 20x20
pixels and 8=0.0001. All the codes were implemented in
programming language R [16] .

Figure 2(a) shows how the measures H and

hei.dist

Hh ei.matr &€ affected when different choices of  are taken. As

expected, one can see that H remained stable. On the

hei.matr

other side, H had some increases for certain 8, while this

hei.dist

entropy declined as an overall trend.

Figure 2(b) shows how If|hei_dist and H change

hei.matr

when the normalized quantity of nonuniformity on surface,

n/nmax' rise. Both Hhei_dist and H decline when

hei.matr

"/"max increase, what is in accordance with our intuition for

entropic measure: the smaller the uniformity, the smaller the

entropy. However , such falls occur in distinct ways: Hiei matr
drop monotonically, whereas H,; i decline sharply at the

beginning, subsequently have some regions of constancy and

All the implemented algorithm used in this paper can be shared for
research purposes. For that, contact the authors.

=0.10and ¢_. , =0.51.
right

left gh

slight decrease. Such differences between drops of I:Ihei_dist

and H might be explained by the fact that one height

hei.matr
matrix determines univocally one surface, whereas the same
height distribution can be associated to distinct surfaces

Figure 2(c) shows that H stays constant w

hei.matr

increase, whereas Hhei.dist decrease and Rq increase. The

measures R q negatively  correlated,

Hpeidist €

cor (R, Hgigist) = —0,867, while R and Hpgi matr €

uncorrelated. Therefore H can be taken as a

hei.matr

complementary measure to R q

=0.663
=0.747

e

i,

hei.dist

H

heimatr

Figure 3: Both H d do not take the height spatial

Fhei dist

distribution into account. In this case, two RRS were generated with the

. an
hei.matr

same height matrix and height distribution, but with different spatial

configuration have the same Hhei.matr and Hhei.dist'

It deserves to be noted that the entropy computed from

Eg. 1 and 2 ignores the spatial correlation between the



measurement points [9]. Such drawback is not solved by Eq. 5
and 6, as illustrated in Fig. 3.

As one can see in Fig 2 and Fig. 3 the values of Hhei matr

and Hhei dist &re not the same, in general. These differences can

be explained by the fact that H measures the uniformity

hei.dist

while Hhei measures the uniformity regarding the

matr

bidimensional uniform distribution

Even though both H and H do not include

hei.dist
spatial information about the pixels (i,j), one can conclude from
the findings in Fig. 2 that H

hei.matr

hei matr Provides a more accurate

way for ascertaining the topographic uniformity than Hhei.dist’

since H does not depend on an additional parameter, it

hei.matr
has an univocal relationship with the uniformity degree and it is

uncorrelated with Rq

Now, as pointed out since the Section 1, the entropic
approach is related to the degree of surface roughness
uniformity. Indeed, we can interpret the topographic entropy as
a measure of how uniform is the set of heights distributed on the
entire surface. As an example, let us consider two surface profile

as illustrated in Fig. 4. For simplicity, we denote
H i maer (Profile k), k =12 justby H,,k =1,2. One can

see that, in the left profile, the difference among the measured

Rq in distinct subregion is not considerable ( sleft:O.lO) what

lead a high entropy (in this case the maximum value).
Nonetheless, the right profile has a substantial difference among

the three subregions (e =0.51) what decrease the entropy.

right

4 Conclusion

We introduce the Shannon entropy as a measure of surface
roughness uniformity. For numerically-generated randomly
rough surface we compare the performance of estimation of the

Shannon entropy from the height distribution, Hhei.dist’ and

from the height matrix, H regarding three aspects:

hei.matr’
dependence on an additional parameter, sensibility to surface

roughness uniformity and correlation with Rq' The results show
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that H is better suited for quantifying surface

hei.matr

roughness uniformity than Hhei dist

The measure Hhei.matr can complement the information

of Rq and consequently can contribute for characterization of

rough surfaces.

It is important to stress that Hhei.matr is not able to detect

spatial configuration of pixels on surface. In this perspective,
extending this methodology to a more general one would be
interesting. Additionally, further research might investigate
the direct interplay between topography uniformity and

surface phenomena such as friction and adhesion.
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Este trabalho teve como objetivo estudar a superhidrofobicidade das folhas de Thalia geniculata
(Marantaceae). Para tanto, fez uma caraterizacdo superficial com um microscopio de forca atdbmica
afim de mapear a morfologia da folha nas faces abaxial e adaxial. Foi determinado o angulo de contato
e constatou-se que a folha é superhidrofobica, possuindo uma direcao preferencial para o escoamento
das goticulas de 4gua. As microestruturas superficiais foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura e verificou-se que as morfologias das duas faces sdo diferentes. A face abaxial é constituida
por numerosas papilas epidérmicas distribuidas aleatoriamente e em grande ndmero por toda a
superficie. Elas apresentam um segundo nivel de estruturas superficiais chamadas de nanocabelos. A
face adaxial é desprovida de papilas, mas possui grandes dobras cuticulares e grandes placas de cera
epicuticular. A remocdo da cera com acetona ndo causou mudancas criticas no angulo de contato e,
por consequéncia, na energia superficial, a qual foi determinada teoricamente a partir das medigdes
feitas do angulo de contato.

Palavras-chave: Superhidrofobicidade. Estruturas superficiais. Angulo de contato. Energia

superficial. Cera epicuticular.
1 Introducéo

O estudo das superficies de folhas ganhou
grande relevancia principalmente apds o
trabalho de Barthlott, na década de 1970, em que
0 autor aleméao descreveu o que hoje é conhecido
por “efeito I6tus” (BARTHLOTT &
NEINHUIS, 1997; GAO & YAN, 2009). Mais
recentemente, o interesse se voltou para as
propriedades de superhidrofobicidade e de
autolimpeza das plantas (KOCH &
BARTHLOTT, 2009).

Muitas plantas possuem em suas folhas a
hidrofobicidade como base do mecanismo de
autolimpeza (MARMUR, 2004). Para Bhushan
et al (2009), toda folha que possui a propriedade
autolimpante € constituida por estruturas
hierarquicas intrinsecas, o0 que reduz
drasticamente tanto a area de contato da
superficie com o liqguido (BURTON &
BHUSHAN, 2006; NEINHUIS &
BARTHLOTT, 1997) quanto a adesdo de

particulas e goticulas a superficie das folhas
(BHUSHAN et al, 2009). Tadmor (2004) afirma
que a forma de uma goticula repousando sobre
uma superficie solida depende de fatores como a
constituicdo da prépria goticula, o ar em torno
dela e a superficie em que ela é colocada.

Para Koch e Barthlott (2009), o
umedecimento de folhas das plantas €
influenciado pelos agrupamentos das células
epidérmicas, por dobras na cuticula e ainda por
ceras epicuticulares que se distribuem sobre a
superficie foliar. Para Burton e Bhushan (2006),
as folhas séo hidrofdébicas devido a presenca de
microprotuberancias e um filme fino de cera na
superficie. Liu e Li (2012) afirmam que as
estruturas hierarquicas sdo a chave para a
formacdo de superficies superhidrofobicas.

Uma das principais propriedades buscadas no
estudo de superficie é a capacidade de repelir
agua, devido a sua vasta aplicabilidade no ramo
tecnoldgico, tais como na inddstria quimica,
automobilistica, construcao civil



(BURKARTER, 2006) e também em sistemas
em que se deseja controle sobre a adesao e atrito
(BHUSHAN; JUNG, 2007). De acordo com
Nosonovsky e Bhushan (2007-A), o enorme
avanco da Nanotecnologia desde 1980 tem
estimulado o desenvolvimento de novos
materiais e novos desenhos de superficies.

O parametro mais utilizado para analisar a
hidrofobicidade de uma superficie é o angulo de
contato estatico (CA) que uma goticula apresenta
quando esta sobre a superficie solida (KOCH &
BARTHLOTT, 2009; SUBEDI, 2011), como
ilustra a Figura 1. Nela, o &ngulo de contato é
tomado como equilibrio entre as tensdes
interfaciais sélido-liquido (ys;), sélido-ar (ysy)
e liquido-ar (y.,) (KWOK; NEUMANN, 1999).

¥sL

P
<

S
>
Vsv

Figura 1: Representacdo do angulo de contato de
uma goticula com uma superficie sélida.

E importante enfatizar que a superficie
considerada acima é plana e lisa, ou seja, sem
rugosidades. De acordo com a analise das
tensdes superficiais mostradas, pode-se concluir
que para se atingir o equilibrio é necessario que:

YsL + Vi - cos O = ysy.
O que leva a seguinte equacao:

cos § = VYsv — VSL'

Yiv

a qual é conhecida como Equacdo de Young,
pois foi proposta pela primeira vez pelo fisico
Thomas Young em 1805 (LAN et al, 2002).

De acordo com Yuan e Lee (2013), quando o
angulo de contato esta entre 0° e 90° a
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superficie é dita hidrofilica. Por sua vez, quando
0 angulo de contato esta entre 90° e 150°, a
superficie é denominada hidrofobica. Para
angulos superiores a 150°, fala-se em
superhidrofobicidade (Zheng et al, 2007).

A equacdo de Young descreve o angulo de
contato para superficie soOlida, lisa, plana,
homogénea, inerte, insollvel, ndo porosa e nao
deformavel, condi¢des que normalmente ndo sao
cumpridas por superficies reais (CHAU et al,
2009; GAO & YAN, 2009).

Quando um liquido molha uma superficie
rugosa (YAN et al, 2011) e hidrofébica
(SHIRTCLIFFE et al, 2010), dois tipos de
estados de molhabilidade estdveis podem
acontecer: o estado homogéneo e o estado
heterogéneo (GAO & YAN, 2009).

Segundo Yan et al (2011), o estado
homogéneo é aquele em que o liquido preenche
completamente 0 espago entre as estruturas
rugosas da superficie. Por sua vez, um estado
heterogéneo é aquele em que o liquido se
posiciona acima das estruturas rugosas, tocando
apenas o topo das rugosidades, ndo molhando,
por tanto, completamente a superficie, como
pode ser observado na Figura 2.

(a) (b)

Figura 2: Modelos simplificados dos estados de
molhabilidade de superficies rugosas, o
estado de Wenzel (a), em que o liquido
penetra nos espacos entre as asperezas; e
de Cassie-Baxter (b), no qual o liquido
toca a superficie apenas no topo das
estruturas, formando uma interface
composta solido-ar-liquido.

Segundo Yan et al (2011) no estado
homogéneo, Figura 2(a), a area de contato entre
o liquido e a superficie solida é maior que no
estado heterogéneo, e maior também que o caso



ideal em que a superficie é considerada lisa,
Figura 1. Do mesmo modo, percebe-se na
Figura 2(b) que a parte do liquido que toca a
superficie é pequena. Isso faz com que a energia
livre de superficie em cada caso seja diferente
(GAO & YAN, 2009). O caso homogéneo foi
descrito por Wenzel, o qual chegou a seguinte
equacdo para o angulo de contato (KOCH et al,
2008):

cosBy, =1 -cosb,

em que r é o fator de rugosidade, entendido
como a razao da area real da superficie rugosa
com relacdo a &rea geométrica, isto €, a area da
superficie caso nao houvesse rugosidade; 6y, € 0
angulo de contato de Wenzel e 6 ¢é o angulo de
Young (YAN et al, 2011).

Em seu trabalho publicado em 1944
(BORMASHENKO, 2008), Cassie e Baxter
formularam uma equacgdo para o angulo de
contato para 0 caso em que as goticulas nédo
penetram nas estruturas rugosas da superficie,
ou seja, molham apenas o topo das
protuberancias superficiais em uma fracdo de
area denotada por f; (YAN et al, 2011),
formando uma interface composta sdélido-
liquido-ar (CHOI et al, 2009). Para Bico et al
(1999) esta fracdo de area da superficie sélida
realmente em contato com o liquido é o
parametro principal na determinacdo do angulo
de contato, mesmo para superficies com fator de
rugosidade baixo.

Vale ressaltar que na representacao do estado
de Cassie-Baxter, Figura 2(b), considera-se que
0S espacos entre as protuberéncias sdao muito
menores que a curvatura do menisco devido ao
peso do liqguido (BORMASHENKO et al, 2012).
Este estado ¢é explicado pela equacao:

cosOcg = fycos@ — (1 —f;)
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A equacdo acima é conhecida como Equacao
de Cassie-Baxter, na qual 6.5 é o angulo de
Cassie-Baxter, 6 é o0 &ngulo de Young e fs € a
area fracionada em que o liquido toca a
superficie (SONG & ZHENG, 2014). Segundo
Nosonovsky e Bhushan (2007-B), quando se
tem uma interface composta, hA um aumento
consideravel do angulo de contato e diminuicéo
da adesdo do liquido a superficie.

Segundo Chau et al (2009), a vantagem da
equacdo de Cassie-Baxter em relacdo a de
Wenzel é que aquela descreve sistemas reais
com uma precisdo maior que esta. Contudo, a
desvantagem do modelo de Cassie-Baxter é a
dificuldade para se medir corretamente o
pardmetro f; em rugosidades superficiais
aleatérias. Para Bhusan e Jung (2007), a
distribuicdo das protuberancias nas superficies
influencia se o estado de molhabilidade é
homogéneo ou heterogéneo. Para Shirtcliffe et al
(2010), o fato de um liquido penetrar ou ndo na
regido entre as estruturas € determinado tanto
pelo custo da energia livre de superficie para
molhar as partes superficiais mais baixas quanto
pelo espacamento das protuberancias abaixo da
goticula. Para o autor, o espagcamento e a forma
das protuberéncias determinam o angulo de
contato observado. Além disso, segundo ele,
apenas superficies com padrGes aleatorios
podem ser explicadas pelas equacdes de Cassie-
Baxter e de Wenzel.

Para Marmur (2004), o estado heterogéneo de
molhabilidade é o preferido pelos sistemas
naturais por algumas razdes: (a) o angulo de
contato é, na maioria dos sistemas, maior que 0
angulo de Wenzel; (b) possui area de contato do
solido com o liquido é muito menor que no de
Wenzel, mesmo quando o CA seja 0 mesmo para
0s dois estados. Contudo, segundo o autor, o
estado termodinamicamente estavel é aquele
com menor angulo de contato, ou seja, é 0 de
Wenzel, considerando as superficies rugosas das
folhas. Sendo assim, o estado heterogéneo € dito
ser metaestavel.



Segundo Zheng et al (2008) ha um gradiente
de molhabilidade dos vales para o topo das
papilas, uma espécie de “forca motriz” que
conduz a goticula dos espacos entre as papilas ao
topo das mesmas. Isso acontece porque
microgotas sdo formadas na regido hidrofobica
das folhas e de menor energia superficial, devido
a umidade atmosférica, e crescem coalescendo
com as microgotas vizinhas, ganhando um
tamanho de modo que passa a tocar em varias
papilas. As nanoestruturas que compdem a
rugosidade das papilas, chamadas pelos autores
de “nanocabelos” seriam 0s responsaveis,
juntamente com a diferenca de tenséo superficial
entre os vales e o topo, por elevar as goticulas.

Para Extrand (2011), os nanocabelos sdo um
segundo nivel de estruturas superficiais e sem
elas a agua facilmente penetraria nos espagos
entre as protuberancias papilosas e o angulo de
contato diminuiria drasticamente e a repeléncia
da superficie as goticulas de &gua seria
consideravelmente menor.

Neste trabalho, realizou-se um estudo sobre a
hidrofobicidade em uma planta muito comum
em areas de ressaca do Estado do Amapa, a
Thalia geniculata, que pertence a familia das
Marantaceae (ABDULLAH et al, 2008), cuja
exsicata encontra-se no herbério do Instituto de
Pesquisas Cientificas e Tecnoldgicas do Estado
do Amap4, IEPA, sob registro 018693.

Esta planta possui folhas em que a 4gua escoa
com extrema facilidade sobre suas duas faces,
adaxial e abaxial. Busca-se, com este estudo,
descobrir 0 porqué desta caracteristica,
descrever quais estruturas nas superficies desta
espécie fazem com que isto seja possivel. Além
de verificar a influéncia da cera epicuticular
sobre esta hidrofobicidade.

Este trabalho se deu no Laboratorio de
Materiais, LABMAT, na Universidade Federal
do Amapa, em parceria com o Laboratdrio Van
de Graaff, da Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro, bem como o Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e
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Tecnologia, INMETRO, e esta organizado como
segue: na secdo 2, encontram-se 0s detalhes
experimentais utilizados para esta investigacao.
Na secdo 3, estdo os resultados e uma breve
discussdo dos mesmos. Por fim, a concluséo
encontra-se na secao 4.

2 Materiais e Métodos
2.1 Instrumentacao

Foi utilizado, para se mapear a topografia
superficial das folhas, um microscopio de forga
atbmica (AFM) da marca Nanusurf, modelo
easyScan 2. As varreduras se deram a
temperatura ambiente e em modo contato com
ponta de silicio PPP-CONT-20. Todas as
imagens foram feitas com comprimento de
varredura de 110 X 110 um em folhas secas
(BURTON & BHUSHAN, 2006), a partir de 24
horas apds a coleta.

A face adaxial das folhas tanto frescas quanto
secas representaram um problema ao AFM,
principalmente devido a dois fatores: a camada
de cera, a qual se adere a ponta do microscopio;
e ao tamanho das suas estruturas, que sao
superiores a excursdo vertical da ceramica
piezoelétrica do microscopio, o que reflete uma
limitacdo do mesmo.

As imagens de Microscopia Eletrbnica de
Varredura foram realizadas no aparelho de MEV
ambiental, da marca Philips modelo XL30, com
detector EDAX CDU, do laboratério Quanta,
localizado no INMETRO, no Rio de Janeiro.
Foram visualizadas as estruturas tanto da parte
adaxial quanto abaxial, de folhas com e sem a
cera epicuticular.

O éngulo de contato foi medido no
Laboratério Van de Graaff na Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro, PUC -
RIO, em um gonidmetro da marca Ramé-Hart
utilizando-se agua destilada deionizada sobre as
amostras nas suas superficies com cera e sem
cera, na face adaxial e abaxial.



2.2 Amostras

Foram utilizadas como amostras as folhas de
Thalia geniculata, a qual, segundo Kinupp
(2007), é uma espécie amplamente utilizada
como plantas ornamentais e carece de estudos
fitoquimicos e bromatoldgicos. E amplamente
distribuida por todo o territrio nacional e
América Latina, mas com abundancia na Regido
Norte (KINUPP, 2007). Suas folhas sao
extremamente repelentes a agua e por este
motivo apresentam aspecto sempre limpo,
mesmo estando locais sujos. Dai o fato de a
planta ser utilizada por nativos da regido em
rituais de passagem, de purificacdo e como
remédio para  algumas enfermidades
(LAGNIKA et al, 2008). Suas folhas também
sdo utilizadas por indios para a confeccdo de
utensilios domeésticos (FERREIRA, 2011).

As folhas foram coletadas no periodo
matutino, lavadas em agua corrente e
conduzidas ao Laboratério de Materiais -
LABMAT - da Universidade Federal do
Amapa. Foram escolhidas folhas adultas, que
ndo tivessem sido acometidas por fungos ou
outras patologias e foram deixadas secar por 24
horas (BURTON & BHUSHAN, 2006).

Cortaram-se pedacos da parte central da folha
com cercade 1 cm de comprimento. Em seguida
essas amostras foram divididas em dois grupos:
0 primeiro grupo foi conduzido diretamente ao
AFM para realizar a varredura. O segundo grupo
foi embebido em acetona P.A. (CH3)2CO P.M:
58,08 por aproximadamente 10 segundos, para a
remocdo da cera epicuticular. Deixou-se 0
solvente evaporar e as amostras foram
conduzidas para a analise em AFM.

3 Resultados e discussoes
3.1 Detalhes das estruturas superficiais

As imagens de microscopia eletronica de
varredura mostradas na Figura 3 sdo da
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superficie abaxial e mostram que a mesma é
amplamente  recoberta  por  estruturas
epidérmicas que se elevam irregularmente da
superficie, com formas variadas e estdo
espalhadas aleatoriamente por toda a A&rea
analisada. Na figura, a coluna da esquerda se
refere &s amostras sem cera, enquanto que a
coluna da direita se refere as amostras com cera.

As estruturas epidérmicas comentadas acima
serdo chamadas na literatura de papilas
epidérmicas, outrora apenas papilas. Além delas,
percebe-se a existéncia de inUmeros estdmatos,
0s quais também se distribuem aleatoriamente
por toda a superficie.

As imagens e) e f) da Figura 3 mostram que
a forma das papilas ndo segue um padrao, além
disso, ndo possuem topo arredondado e convexo
como a folha de 16tus, Nelumbo nucifera
(KOCH & BARTHLOTT, 2009), com algumas
possuindo ainda certa deformagao que parecem
cavidades na sua parte superior. Suas bases séo
variadas, espessas e com algumas elongacdes e
parecem um pouco contorcidas em torno do eixo
vertical.

E possivel verificar que, por toda a éarea
superficial, exceto sobre os estdmatos, ha outra
escala de estruturas, Figura 3g) e h), a qual é
chamada de rugosidade hierarquica, sendo
estas fundamentais para o estabelecimento do
estado de molhabilidade com maior angulo de
contato, pois causam um efeito maior sobre
rugosidade superficial (WANG et al, 2014) e
garantem a superficie a propriedade de
autolimpeza (GAO & MCCARTHY, 2006).

Por outro lado, a analise da superficie adaxial,
Figura 4, revela auséncia de papilas, mas ha
abundéancia de estbmatos e uma série de
ondulagbes que, se ndo sdo maiores que as
papilas, pelo menos garantem forte repeléncia a
agua. Koch e Barthlott (2009) chamam estas
ondulagbes de dobras cuticulares e sdo,
basicamente, estruturas na superficie que
acontecem devido a interseccbes da cuticula
vegetal. Além disso, as imagens revelaram que
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Figura 3: Imagens obtidas por MEV, em diferentes escalas, da superficie
abaxial de T. geniculata em que as da coluna da esquerda sdo
da amostra sem cera; enquanto que as da coluna da direita sdo
da amostra com cera.
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100 um

Figura 4: Imagens obtidas por MEV, em diferentes escalas, da superficie
adaxial da Thalia geniculata, em que as da coluna da esquerda
sdo da amostra sem cera, enquanto que as da coluna da direita
sdo da amostra com cera.
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0s estbmatos parecem seguir uma orientacdo
preferencial em sua distribuicdo superficial, veja
pelas setas nas Figuras 4 c) e d).

Curiosamente, apesar da auséncia das papilas
epidérmicas e de estruturas hierarquicas, a face
adaxial € tdo hidrofobica quanto a abaxial,
porém, mais sensivel a perda da cera
epicuticular, como pode ser observado na secédo
seguinte.

3.1 Angulo de Contato

O angulo de contato é a medida mais simples
para se obter indiretamente informagdes sobre a
energia livre de determinada superficie
(DAVID, NEUMANN, 2014). Por tanto, é uma
técnica ideal para o estudo de superficies
hidrofébicas  (SUBEDI,  2011). Como
comentado em secBes anteriores, 0 angulo de
contato em superficies hidrofébicas deve ser
maior que 90°, enquanto que para as
superhidrofébicas deve ser maior que 150°
(NOSONOVSKY & BHUSHAN, 2007-B).

As medidas para a espécie estudada foram
feitas de duas maneiras diferentes, devido as
nervuras presentes nas folhas, tanto na superficie
adaxial quanto na abaxial, ambas com e sem cera
e sao mostradas nas Figuras 5 e 6.

Os resultados revelaram que a cera exerce
influéncia na hidrofobicidade da folha,
provavelmente devido a sua constituicdo, uma
vez que € formada por moléculas apolares,
hidrocarbonetos alifaticos, enquanto que a agua
é formada por moléculas polares (KOCH &
BARTHLOTT, 2009).

E possivel afirmar também que a
contribuicdo da remocdo da cera sobre a
superficie é mais perceptivel na face adaxial, do
que na abaxial. A explicacdo pode ser dada
levando-se em consideragdo que os dois niveis
de rugosidade superficial (papilas e
nanocabelos), sdo as maiores responsaveis pela
superhidrofobicidade, segundo Liu e Li (2012),
e 0 solvente ndo desfaz a rugosidade hierarquica.
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As folhas de Thalia geniculata, pelas
medidas do angulo de contato estatico,
mostraram que as nervuras existentes na
superficie ddo as goticulas uma direcdo
preferencial para elas rolarem sobre a superficie,
uma vez que os maiores valores do angulo de
contato ocorreram quando tais nervuras se
encontraram paralelas ao medidor: 158,8 +
0,35°e 156,2 + 0,07° para a abaxial com e sem
cera, respectivamente. Para a face adaxial, esta
preferéncia continua evidente, com angulos de
158,3 + 0,44° e 146,7 + 0,46°, para amostras
com e sem cera, respectivamente, Figuras 5 e 6.

Quando as amostras foram colocadas na
posicdo perpendicular ao medidor, obteve-se
uma diminuicdo substancial do valor do angulo
de contato. Isso significa que as nervuras
superficiais sdo adaptacGes desenvolvidas por
esta espécie para dar uma direcdo preferencial
no escoamento da agua, uma vez que é muito
mais facil para uma goticula seguir na direcéo de
prolongamento das nervuras do que no sentido
ortogonal a elas. Essa adaptacdo provavelmente
se deve ao fato caracteristico desta espécie
vegetal de permanecer inclinada quase que
completamente na vertical durante a noite ou em
periodos chuvosos (COSTA et al, 2008). Em
outras palavras, as nervuras direcionam a agua
para que esta ndo fique retida sobre a superficie
foliar.

A superficie abaxial é superhidrofébica, com
valores do angulo de contato que chegaram a
158,8 + 0,35°, Figura 5c). A explicagédo
evolutiva para isto consiste em considerar que
esta é a superficie da folha voltada para a area
alagada e, por isso, esta mais propicia a adesao
de goticulas de agua e patdgenos. Esse maior
valor do angulo de contato acontece, do ponto de
vista superficial, por causa das grandes papilas
epidérmicas vastamente distribuidas por toda
extensdo foliar, como pode ser observado nas
imagens de MEV. O grande numero de papilas
diminui o espago vazio entre elas, dificultando
que goticulas em suspensdo penetrem nesses



espacos, ou seja, que haja uma transi¢cdo do
estado de Cassie-Baxter para o de Wenzel (GAO
& YAN, 2009).

158,8° 156,2°

Figura 5: Angulo de contato para a superficie
abaxial em que a) e ¢) sdo para a amostra
com cera, enquanto que b) e d) séo para
a amostra sem cera.

o 0

132,8° 125,4°
c) d)
. ' 1mm
>
158,3° 146,7°

Figura 6: Angulo de contato para a superficie
adaxial em gque a) e ¢) sdo para a amostra
com cera, enquanto que b) e d) séo para
a amostra sem cera.

Na Figura 5, as imagens a) e b) séo para o
substrato posicionado numa direcdo
perpendicular ao goniémetro. Esta viséo frontal
em que é feita a medida faz parecer que a
superficie € lisa, cabendo entdo a andlise de
Young do angulo de contato. Por sua vez, as
imagens c) e d) sdo para o substrato na direcdo
paralela ao aparelho. Esta viséo frontal, contudo,
mostra as nervuras da superficie, com a goticula
se posicionando entre duas delas e sendo
sustentada por elas, cabendo a analise de
Wenzel, ou ainda de Cassie-Baxter. Percebe-se
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facilmente que nas amostras sem cera o angulo
de contato diminui substancialmente, em relacéo
as com cera, para os dois modos de medicao. Na
Figura 6 os resultados s&o mostrados para a
superficie adaxial com cera, em a) e c), e sem
cera, b) e d).

A superficie adaxial ndo possui papilas,
apesar de apresentar elevado angulo de contato,
chegando a atingir 158,3°. Isto ocorre devido as
dobras cuticulares e a camada de cera que cobre
a superficie, em maior quantidade em relagéo a
face abaxial. Como era de se esperar, também ha
uma diregéo preferencial para o escoamento das
goticulas de agua, determinada pelas nervuras da
folha. Contudo, nesta face da folha elas néo sdo
tdo elevadas quanto na abaxial.

Como mencionado anteriormente, para Bico
et al (1999) a fracdo de area em contato com o
liquido é o parametro principal na determinacéo
do angulo de contato, independente do fator de
rugosidade que a superficie apresente. Sendo
assim, mesmo sem papilas para manter as
goticulas suspensas e sem nanocabelos para
direcionar essa suspensao (ZHENG et al, 2008),
as dobras cuticulares em combinacdo com as
placas de cera ddo a face adaxial um excelente
nivel de hidrofobicidade.

A andlise desses valores muito proximos dos
angulos de contato, Figuras 5 c¢) e 6 ¢), mostrou
que tanto as papilas quanto as nervuras
superficiais sdo importantes para 0 baixo
umedecimento das folhas desta planta. A
importéncia, entdo, da vasta distribuicdo de
papilas e suas rugosidades hierarquicas seria
permitir que gotas coalescessem sobre a folha e
se elevem da parte de menor energia superficial
(vale entre as papilas) para a de maior (topo das
papilas), como descrito por Zheng et al (2008) e
por Extrand (2011). Os resultados estéo, ent&o,
de acordo com Bhushan e Jung (2007) e
Shirtcliffe (2010), os quais afirmam que o0s
espacamentos e a forma das protuberéncias
superficiais determinam o angulo de contato
observado.



3.2 Caracterizacao superficial por AFM

Devido a limitagdo do alcance vertical do
AFM, ndo foi possivel fazer uma anéalise
superficial da folha fresca. Logo, todos os dados
expostos aqui sdo de folhas secas. Consideramos
que ndo ha perdas significativas para a pesquisa,
pois as folhas secas continuam
superhidrofobicas, independentemente  do
tempo em que elas foram cortadas. Logo, pode-
se dizer que o efeito do encolhimento causado
pela desidratacdo da folha (BURTON &
BHUSHAN, 2007) nao influencia
significativamente sua hidrofobicidade.

As analises foram feitas em folhas adultas, de
aspecto saudavel e secas em condigdes
ambientais estaveis de temperatura e umidade
relativa.

3.2.1 Amostras com cera epicuticular

As imagens topograficas de AFM das
superficies foliares, apresentadas nas Figuras 7
a) e b), estdo de acordo com as obtidas em MEV,
pois mostram a presenca de grandes estruturas
na epiderme foliar, as papilas, com alturas e
extensdo da base variaveis. Além disso, é
possivel verificar a presenca de estdbmatos
distribuidos pela superficie da folha, com
extensdo de aproximadamente 30um de
comprimento e 20 um de largura.

O AFM pode fornecer o fator de rugosidade
de uma superficie, o qual Wenzel sugere na sua
equacdo de molhabilidade. De um conjunto de
cinco imagens topograficas em modo contato e
tamanho de varredura 110 um, obteve-se como
média dos valores do fator de rugosidade r =
1,44 £+ 0,2. Isso significa que a area efetiva da
superficie medida pelo AFM foi, em média,
1,82 x 108 m?2, enquanto a area projetada, area
que a superficie teria considerando-a plana, foi
de 1,2 x 1078 m2. Os dados revelaram também
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que a extensdo meédia da base de uma papila
variam de 25 um a cerca de 35 um, enquanto
que sua altura pode superar 15 um, veja 0s
perfis das Figuras 7a) e 8a).

A Figura 7b) mostra a superficie adaxial e
estd de acordo com as imagens de MEV,
contudo possui a vantagem de atraves dela poder
se ter uma ideia da dimensédo das dobras
cuticulares, as quais estdo em torno de 5 um de
altura e sdo bastante extensas e irregulares,
sendo, talvez, suficientes para formar a interface
composta. Constatou-se que o fator de
rugosidade para esta face da folha € menor, com
valor médio r = 1,21+ 0,09. Isto leva a
acreditar que a area superficial real desta face é
pouco menor que a da face abaxial,
considerando-se medidas com as mesmas
escalas de comprimento.

3.2.2 Amostras sem cera epicuticular

A andlise em AFM das amostras sem cera
epicuticular, mostradas na Figura 8, revelaram
uma pequena variacdo na area superficial média,
talvez porque a cera se comporte como uma
pequena camada macia revestindo certas
estruturas, e ap6s a sua remogdo, tais estruturas
tornam-se evidentes. O fator de rugosidade
médio para as amostras sem cera, na face
abaxial, foi de 1,69 + 0,23, enquanto que para a
face adaxial este valor foi de 1,29 + 0,22.

Levando em consideracdo a equacdo de
Wenzel, percebe-se que aumentando o fator de
rugosidade, aumenta-se também o angulo de
contato. Isto pode compensar a perda da cera e
fazer com que a superficie continue hidrofébica.
Contudo, isto pode aumentar o coeficiente de
atrito da superficie foliar (BURTON &
BHUSHAN, 2006) e torna-la mais adesiva, dai
0 angulo de contato para as amostras sem cera
ter sofrido uma pequena diminuicdo, em
comparagdo com as amostras com cera.
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Figura 7: Topografia, obtida de AFM, das superficies a) abaxial e b) adaxial de folhas de T. geniculata,
com cera, e seus respectivos perfis das estruturas superficiais. Em a) nos perfis 1 e 2 é possivel
avaliar as dimensdes das papilas. Em b) os perfis 1 e 2 revelam as dimensdes de um estdmato.
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Figura 8: Topografia, de AFM, das superficies a) abaxial e b) adaxial de folhas de T. geniculata, sem cera,
e seus respectivos perfis das estruturas superficiais. Em a) nos perfis 1 e 2 é possivel avaliar as
dimensdes das papilas. Em b) os perfis 1 e 2 revelam detalhes das dobras cuticulares, as maiores
chegam a atingir 6 um de altura e sdo superiores a 90 um de extensao.



3.3 Célculo da energia livre de superficie

A energia livre de uma superficie solida nao
¢ um pardmetro que pode ser medido
diretamente (KLOUBEK, 1992). Assim sendo,
para Kwok e Neumann (1999), dados os valores
obtidos para o angulo de contato, a energia livre
de superficie passa a ser uma grandeza que pode
ser mensurada, bastando apenas escolher o
método adequado.

Numa medida de angulo de contato, os
valores de y.y, Ysy € Ys. devem ser admitidos
serem constantes durante o0 experimento
(KWOK & NEUMANN, 1999).

Dentre os diversos métodos para se calcular a
energia livre de superficies apresentados por
Zenkiewicz (2007), o mais adequado as medidas
obtidas por angulo de contato é o que utiliza a
seguinte equacéo, a qual considera os angulos de
avanco e retrocesso de uma goticula sobre uma
superficie solida:

(1 + cos 6,)?
(14 cosB,)? — (1 + cosB,)?

¥s = Y1(cos 6 — cos 6)

em que ys € a energia livre de superficie do
solido, y, € a energia livre de superficie da gua,
cos B, € 0 angulo de avanco da goticula sobre a
superficie e cos 6, € 0 seu angulo de retrocesso
(ZENKIEWICZ, 2007).

A energia livre de superficie da agua
destilada é conhecida, y, = 72,8 erg/cm?
(LIMA et al, 2006; WANG et al, 2014), os
valores dos angulo de avancgo e retrocesso da
goticula de agua sobre a superficie foram
obtidos e teve-se como resultado para a energia
livre de superficie da folha, para suas duas faces,
com e sem cera, 0s dados expostos na Tabela 1.

A energia livre de superficie, juntamente com
outros pardmetros fisico-quimicos, € um dos
principais fatores no estudo de molhabilidade,
pois determinam se uma folha sera molhada ou
ndo por determinado liquido (WANG et al,
2014).
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Face Com cera Sem cera
Abaxial 0,99 2,01
Adaxial 1,46 7,72

Tabela 1: Energia livre de superficie (erg/cm?) de
ambas as faces da folha de T. geniculata, em
que é possivel verificar o seu grande aumento
apos a remocdo da cera epicuticular.

Os dados da tabela revelaram que a superficie
foliar da T. geniculata, de modo geral, apresenta
baixa energia superficial, especialmente devido
ao seu filme de cera que a cobre. Contudo, a
superficie adaxial, apds a imersdao em solvente
teve um consideravel aumento na energia livre
de superficie, isso explica a diminuicdo do valor
do seu angulo de contato obtido, ou seja, a &gua
se adere mais a superficie.

A andlise da tabela leva a inferir também que
a superficie abaxial, apesar de possuir maior
fator de rugosidade devido as suas grandes
papilas, possui sempre menor energia livre de
superficie em relacdo a face adaxial, porque a
area em contato com o liquido sempre é menor,
devido ao seu segundo nivel de rugosidade,
ausente na outra face da folha.

4 Concluséao

As folhas de Thalia Geniculata sé&o
superhidrofébicas, com angulo de contato que
chegaa 158,8 + 0,4° na superficie abaxial, além
de apresentarem uma adaptacdo a sua vida em
areas alagadas que direcionam as goticulas de
agua.

Apresentam um grande numero de papilas
por toda a extenséo da face abaxial. Tais papilas
possuem tamanho variado, com as maiores
podendo chegar a 17 um de altura e largura de
30 um, quando a folha esta seca. Estes valores
devem ser maiores para folhas frescas, contudo
a limitacdo do alcance vertical do AFM ndo
permitiu estuda-las.

A face adaxial ndo apresenta papilas, mas
possui outras estruturas rugosas muito extensas



e que se sobressaem aproximadamente a 5 um
de altura.

Como ocorre nas folhas de l6tus (EBERT &
BHUSHAN, 2012), as folhas de T. geniculata
também apresentam micro/nano rugosidades
sobre as papilas, mas sdo ausentes sobre 0s
estomatos.

A remocdo da cera epicuticular diminuiu o
angulo de contato para as duas faces da folha, o
que revela que sua adeséo e sua energia livre de
superficie sdo fatores afetados pela presenca ou
auséncia da cera epicuticular.

A energia livre de superficie foi calculada
para as duas faces da folha, com e sem cera,
revelando que a superficie foliar possui, em
geral, baixa energia livre de superficie e que as
papilas, apesar de aumentarem o fator de
rugosidade da folha, diminuem a energia livre de
superficie.

A vantagem em se utilizar o AFM para fazer
avarredura das folhas é que suas imagens podem
fornecer dados superficiais como fator de
rugosidade, dimenséo das estruturas
superficiais, dentre outras; no entanto as
rugosidade hierarquicas ndo perceptiveis ao
AFM, sendo necessério o0 uso de MEV para se
der maiores detalhes estruturais.

Este estudo tem sua relevancia por abordar
uma especie de planta extremamente abundante
na regido amazoénica, a qual é tida por muitos
como planta daninha, por se disseminar muito
rapido por areas alagadas. Além disso, pode
servir como base para estudos futuros para a
fabricacdo de materiais biomiméticos na
industria, com a finalidade de se conseguir
superficies autolimpantes.
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Este trabalho teve por principio norteador a realizacdo de uma breve analise sobre o potencial
uso terapéutico da espécie vegetal Thalia geniculata. Esta planta é vastamente distribuida por
areas tropicais e subtropicais de todo o planeta e é amplamente utilizada por nativos da Africa
e da América do Sul para o tratamento de doencas. E uma espécie que possui poucos estudos
fitoquimicos, mas trabalhos recentes tém demostrado que suas partes aéreas possuem forte
potencial antimalarico. No presente estudo fez-se um extrato etandlico de suas folhas, o qual
foi analisado por espectroscopia na faixa do ultravioleta, onde se verificou méaximos de
absorcéo na regido de compostos polifendlicos.

Palavras-chave: Thalia geniculata. Potencial terapéutico. UV. Extrato etandlico.

1 Introdugéo

O uso de espécies vegetais para O
tratamento e a cura de certas enfermidades
¢ uma pratica tdo antiga quanto o ser
humano (MACIEL et al, 2002). No Brasil,
0 Ministério da Saude determina priorizar a
investigacdo de plantas medicinais e a
implantacdo da fitoterapia como pratica
oficial de medicina (SANTOS et al, 2011).

As plantas possuem diversos compostos
chamados metabolitos secundarios, os quais
representam, segundo Gobbo-Neto e Lopes
(2007), a interface quimica entre as plantas
e 0 ambiente, ou seja, a sintese dos mesmo
é afetada por condigdes ambientais.

Dentre os compostos que fazem parte
dos metabolitos secundéarios, estdo o0s
polifendis, os quais sdo substancias
fundamentais no desenvolvimento vegetal,
pois contribuem para a adaptacéo da planta
ao meio, oferecendo resisténcia a patdgenos
e a predadores (SAITO et al, 1998).

Além disso, os polifendis tambem s&o
fundamentais para a fisiologia da planta,

sua pigmentacéo, crescimento e, ainda, sua
reproducéo (SAITO et al, 1998).

Sua presenca nas espécies vegetais
depende de diversos fatores, como grau de
maturacdo, variedades dentro de uma
familia ou ainda a fatores externos
(PORTER et al, 1991).

Este artigo teve por objetivo avaliar a
presenca de polifendis nas folhas da espécie
vegetal Thalia geniculata, dado que é uma
espécie com pouco estudo fitoquimico e
pouco se sabe sobre seu potencial
terapéutico.

Contudo, estudos recentes
demonstraram uma elevada concentracao
de acido rosmarinico em suas folhas.

O é&cido rosmarinico € um composto
fendlico natural, sendo um éster dos &cidos
cafeicos. Apresenta diversas atividades
bioldgicas, a citar: antisséptica,
antioxidante, anti-inflamatoria, antiviral,
hipoglicemiante, antitumoral e
neuroprotetora (OLIVEIRA, 2010;
FURTADO et al, 2015).



2 A Thalia geniculata (Marantaceae)

Thalia geniculata é uma planta perene
que cresce no sub-bosque de florestas
alagadas. Suas flores possuem uma
coloracdo violeta e a espécie possui um
complexo processo de polinizacdo (LEY &
CLAREN-BOCKHOFF, 2009).
Dependendo das condigdes ambientais, a
Thalia geniculata pode chegar a 2,0 m de
altura (ZEILHOFER & SCHESSL, 2000).
De acordo com Seeliger et al (1998), T.
geniculata € comum em areas de aguas
tropicais e subtropicais e € abundante
durante a primavera e o verao.

E usada em paises da Africa no
tratamento de doengas parasitarias como a
malaria. Lagnika et al (2008) isolou cinco
compostos das partes aéreas da planta e
avaliou sua atividade biol6gica contra os
parasitas Plasmodium falciparum,
Trypanosoma rhodesiense, Trypanosoma
cruzi e Leishmania donovani, obtendo
atividade significativa contra P. falciparum
e L. donovani.

Estd entre as espécies que mais
contribuem para a captura e retencdo de
carbono, o que pode ser comprovado pelas
analises dos solos onde crescem esta e
outras espécies pluviais (MARIN-MUNIZ
et al, 2014).

De acordo com Costa et al (2008), as
suas folhas apresentam nervuras paralelas e
possuem um pulvino, o qual pode ser de cor
avermelhada ou n&do. Além disso, suas
folhas duram de 10 meses a dois ano.

As folhas também apresentam um
pigmento sensivel & luz que, gracas a
presenca do pulvino, faz com que elas sejam
moveis, ficando na vertical durante a noite
engquanto que ao nascer do dia voltam a
posicao horizontal (COSTA et al, 2008).

Abdullah et al (2008) encontrou pela
primeira vez a ocorréncia de acido
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rosmarinico na familia das Marantaceae.
Em T. geniculata, a concentragdo desse
acido nas folhas, obtida por HPLC, foi de
2,75 £ 0,04%.

Para Corréa e Pena (1984) (apud
KINUPP, 2007, p. 237) esta espécie fornece
rizomas comestiveis assados, sendo
também possivel a extracdo de fécula
alimentar e analéptica similar ao polvilho da
araruta. As folhas jovens depois de cozidas
podem ser consumidas como hortaligas.

Segundo Kinupp (2007), é uma espécie
amplamente  utilizada como  plantas
ornamentais e carece de estudos
fitoquimicos e  bromatologicos. E
amplamente distribuida por todo o territério
nacional, mas com abundancia na Regido
Norte (KINUPP, 2007).

3 Materiais e métodos

Foi feito o extrato etanolico das folhas
maduras de T. geniculata, as quais foram
secas em estufa de ar quente e circulante a
40°C e depois transformadas em po.

Foi pesada uma quantidade de 35 g, em
que foi adicionado um volume de 500 mL
de alcool etilico 70° GL. Agitou-se e em
seguida o extrato etandlico foi filtrado,
rendendo uma por¢éo de aproximadamente
250 mL.

Para a determinacdo da concentracao de
polifenois, foi utilizado 0,5 mL de extrato
etanolico, juntamente com 10 mL de agua
destilada, mais 1,0 mL de reagente de Folin
e 2,0 mL de carbonato de sodio (Na,CO05).
ApoOs cinco minutos, a solucdo foi
conduzida ao aparelho UV mini-1240 da
Shimadzu para a obtencdo de sua
absorvancia.

Para a medicdo do PH foi utilizado
medidor de PH MPA210, da MS Tecnopon.
Para isso, utilizou-se 1 mL do extrato
juntamente com 10 mL de agua destilada.



4 Resultados
4.1 UV do extrato etandlico das folhas

O espectro de absor¢édo na regido do UV
das amostras foi determinado na regido na
faixa de comprimento de onda entre 200 e
800 nm, como pode ser consultado na
Tabela 1.

Pico A (nm)
1 270
2 330
3 400
4 500
5 650

Tabela 1: Picos de absor¢édo do espectro UV-
vis do extrato etandlico das folhas
da T. geniculata. O pico de
absorc¢édo méaxima ocorreu
aproximadamente em 330 nm,
banda caracteristica do é&cido
rosmarinico  isolado e de
flavonoides.

Verifica-se a ocorréncia de absorc¢édo
entre 0os comprimentos de onda de 270 nm a
330 nm, o que esta dentro da banda de
absorcéo compostos fendlicos e
polifendlicos, como os flavonoides (PARK
et al, 1998; VILA, 2006).

A intensidade do pico de absorcdo
maxima em aproximadamente 330 nm é o
pico caracteristico do &cido rosmarinico
isolado (OLIVEIRA, 2010), o qual ¢
abundante nas folhas de T. geniculata
(ABDULLAH et al, 2008).

H& também um conjunto de bandas entre
500 nm e 700 nm, com uma absorcéo
maxima em aproximadamente 650 nm, na
regido do vermelho (PRIMO, 2006).

Também h& um pico de absorcdo na
chamada banda B, ou banda se Soret, que
ocorre por volta de 400 nm, isto indica a
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presenca de carotenoides (ZERAIK &
YARIWAKE, 2008).

4.2 Concentragéo de Polifenois

A concentracao de polifendis foi feita a
partir da absorvancia do extrato etanodlico
das folhas da T. geniculata com
comprimento de onda A = 760 nm.

A curva de concentracdo para o acido
pigalico, utilizado como reagente de Folin
é:

_ ABS +0,0078
- 1,824

Onde C é a concentracdo, dada em %, e
ABS é o pico de absorvancia a 760 nm.

A partir dai, foi possivel determinar a
concentracdo, em percentual, de polifendis,
obtidos pelo extrato etandlico das folhas, a
qual foi de 27,05 + 1,54 %.

Esta concentracdo demonstra um
elevado potencial farmacolégico da T.
geniculata, revelando a necessidade
maiores estudos fitoquimicos sobre esta
espécie.

4.3 PH do extrato alcoélico das folhas

O PH do extrato foliar da T. geniculata
demonstrou que ha wuma elevada
concentracdo de &cido, pois obteve como
potencial hidrogeniénico 5,34.

Este valor reforca os resultados de
Abdullah et al (2008), o qual encontrou uma
elevada concentracdo de acido rosmarinico
nas folhas desta espécie.

5 Concluséo
A Thalia geniculata é uma espécie

vegetal pouco explorada pela comunidade
cientifica, mas 0 uso das partes da planta,



principalmente as folhas, é bem difundido
por povos antigos da Africa e Amazonia.

As plantas sdo grande reserva de
componentes biologicamente ativos e
podem fornecer bons produtos que s&o
estruturalmente Unicos ou que tém alguns
mecanismos de acdo.

Os dados obtidos das concentracdes de
polifendis e da absorvancia em UV sugerem
necessidade de investigacdo mais detalhada
sobre o potencial farmacolégico das folhas
de T. geniculata.

Além do seu potencial farmacologico,
deve-se explora-la também pela sua
capacidade de bioindicador, afim de
detectar e  solucionar problemas
relacionados ao ambiente.
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CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados, como consideragdes finais tem-se que:

Este trabalho propds a introducdo da entropia de Shannon como uma medida de
uniformidade superficial, e constatou que as matrizes de pixels obtidas de imagens
topograficas de AFM apresentam resultado mais consistentes em se tratando da
rugosidade superficial do que o histograma de alturas. Em outras palavras, podemos
concluir que a entropia como um parametro de andlise de superficie complementa a

informacao fornecida pelo RMS.

As folhas da Thalia geniculata sdo superhidrofébicas e suas faces apresentam
morfologia diferentes. A face abaxial apresenta uma vasta quantidade de papilas
epidérmicas com um segundo nivel de rugosidade, o que certamente garante seu elevado
angulo de contato, como ocorre com as folhas I6tus. Para a superficie adaxial, no
entanto, esse papel é desempenhado pela grande quantidade de dobras cuticulares
existente em combinacdo com a maior quantidade de cera epicuticular nesta face, em

relacdo a abaxial.

O espectro UV do extrato etandlico das folhas secas mostrou pico de absor¢cdo maxima
caracteristico do acido rosmarinico, o que confirma a presenca de polifendis nas folhas
da espécie. Sendo, portanto, necessario um estudo mais afundo para se averiguar o

potencial terapéutico da Thalia geniculata.

As folhas da espécie estudada podem ser aplicadas em diversos estudos futuros,

abrangendo tanto a area farmacologica quanto estudos fisicos.
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