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The tiny seed knew that in order to grow, it
needed to be dropped in dirt, covered in darkness
and struggle to reach the light. Therefore, never
underestimate the power of a planted seed.

Sandra Kring



RESUMO

Esta tese teve como o intuito o estudo e caracterizacdo de jatos de plasma com diferentes
diametros no tratamento do polimero Politereftalato de Etileno (PET), visando estudar a
uniformidade e a area de alcance dos tratamentos. Posteriormente, um desses jatos foi
utilizado para o tratamento de sementes de girassol, com o objetivo de investigar as
modificacOes superficiais, fisico-quimicas e o comportamento bioldgico das sementes ap6s 0s
tratamentos a plasma, buscando compreender os mecanismos de interacdo do plasma com as
sementes. A caracterizacdo superficial do PET foi realizada através de medicdes de angulo de
contato, rugosidade e analise das mudancas quimicas com a Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS). Enquanto que, as caracterizacfes realizadas nas sementes
foram medidas de éangulo de contato, absor¢cdo de &gua e corante, perda de massa,
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para avaliagdo da
parte biologica foram realizados ensaios de taxa de germinacéo e de taxa de crescimento. Os
tratamentos no PET com os trés jatos de plasma utilizados demonstraram uma diminuicéo
consideravel nos valores de angulo de contato e a area de tratamento alcangada por cada jato
foi devidamente calculada. Através do aumento dos valores da rugosidade foi possivel
verificar que o tratamento a plasma estendeu-se para fora do cone do jato. Houve também
incorporacdo de grupos funcionais de O, incremento de pequenas quantidades de N e remocéo
de contaminantes nas amostras de PET tratadas a plasma. Apos tratamentos a plasma em
sementes de girassol foi observado um aumento da molhabilidade e absorcdo de &gua, perda
de massa relevante, mudanca de grupos quimicos e alteracdes topograficas na superficie das
sementes. Além disso, foi constatada uma diferenca na taxa de germinacdo em placas de petri
e na germinacdo em substrato, e um aumento significativo no comprimento aéreo de mudas de
girassol, cujas sementes foram tratadas a plasma. Com base no exposto, 0 jato de plasma
conico utilizado nesta tese foi capaz de modificar a germinagdo, crescimento e
desenvolvimento das sementes de girassol. Tal efeito foi obtido possivelmente devido ao
aumento da absorcdo de 4gua e molhabilidade das sementes, o que provavelmente facilitou a
permeabilidade de nutrientes e na ativagdo de diversas reagdes fisiologicas. Nos resultados do
tratamento do PET pode-se inferir que modificando a geometria do bocal do jato de plasma é
possivel modificar a area de tratamento uniforme até algumas dezenas de cm? em condicdes
de operacéo viavel.

PALAVRAS-CHAVE: Jato de plasma. PET. Sementes de girassol. Plasma na agricultura.



ABSTRACT

The purpose of this thesis was to study and characterize plasma jets with different diameters
in the treatment of polyethylene terephthalate (PET) in order to study the treatment range and
uniformity. Subsequently, one of these jets was used for the treatment of sunflower seeds,
with the objective to investigate the seeds surface, physicochemical changes and the
biological behavior of the seeds after the plasma treatments, seeking to understand the
mechanisms of the interaction of the plasma with the seeds. The superficial characterization
of the PET was performed through measurements of water contact angle, roughness and
analysis of chemical changes with X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). While, the
characterizations performed on sunflower seeds were water contact angle, water and dye
absorption, mass loss, Fourier Transform Infrared Spectroscopy by Total Attenuated
Reflectance (FTIR-ATR) and Scanning Electronic Microscopy (SEM). For the biological
evaluation germination rate and growth rate tests were performed. The treatments on PET
with the three plasma jets showed a considerable decrease in water contact angle values and
the treatment area obtained by each jet was calculated. By increased roughness values it was
possible to verify that the plasma treatment extended outside the cone of the jet. There was
also incorporation of functional groups of O, increase of small amounts of N and removal of
contaminants in the plasma treated PET samples confirmed by the XPS analysis. After plasma
treatments on sunflower seeds an increase in wettability, substantial water absorption, relevant
mass loss, changes of the chemical groups and topography of the seed surface were observed.
Furthermore, a difference in the germination rate in Petri dishes and germination in the
substrate was observed. A significant increase in the shoot length of the sunflower seedlings
was perceived. Based on the results, the conical plasma jet employed in this thesis was able to
modify the germination, growth and development of the sunflower seeds. This effect was
possibly obtained due to increased water absorption and wetting of the seeds, which probably
promoted nutrient permeability and the activation of various physiological reactions. In the
PET treatments results it can be inferred that by modifying the geometry of the plasma jet
nozzle it was possible to extend the uniform treatment area up to a few decades of cm2 under

viable operating conditions.

KEYWORDS: Plasma jet. PET. Sunflower seeds. Plasma agriculture.
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1.0 INTRODUCAO

A presente tese de doutorado € resultado da cooperacdo entre o Departamento de
Fisica e Quimica (DFQ) da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (FEG-UNESP) e a
Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).

No Laboratorio de Plasma e Aplicacbes do DFQ foi realizado o estudo da
uniformidade dos tratamentos a plasma no substrato Politereftarato de Etileno (PET) com
diferentes didmetros de jatos de plasma com formato conico. As analises de Microscopia de
Forca Atdmica (AFM) foram executadas no Laborat6rio de Analise de Imagens de Materiais
(LAIMat) da FEG-UNESP. Enquanto que, as analises de Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS) foram feitas no Leibniz Institute for Plasma Science and
Technology (INP Greifswald), na Alemanha. Posteriormente, sementes de girassol foram
tratadas com um dos jatos estudados. As caracterizagOes superficiais de angulo de contato,
espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR), perda de massa, absorcdo de agua e germinacdo em papel filtro
também foram realizados no Laborat6rio de Plasma e Aplica¢bes da FEG-UNESP. Enquanto
que, os testes bioldgicos foram realizados no Laboratério de Genética Molecular de Plantas da
EEL-USP e a Microscopia Eletronica de Varredura foi efetuada no Instituto de Estudos
Avancados do Mar (IEAMar-UNESP).

O crescimento da populacdo mundial tem sido uma preocupacdo dos governantes de
diversos paises. De acordo com dados das Nac¢des Unidas (2015), estima-se que até 2050 a
populacdo mundial atinja a casa dos 9 bilhGes de pessoas, e para conseguir alimentar a todos
sera necessario gque a agricultura tenha um crescimento de cerca de 70% até 2050.

Essas estimativas para o futuro sdo preocupantes, porém a situacdo mundial atual de
escassez de alimentos em certas areas do planeta é mais alarmante. O mapa da fome
divulgado pelo World Food Programme (2019) apresentou os paises mais afetados pela fome
e mostrou dado que indicam que uma em cada nove pessoas no mundo, ainda vao para a cama
de estbmago vazio todas as noites. E que uma em cada trés pessoas no mundo, sofrem de
alguma forma de desnutricéo.

Em 2015, as NagOes Unidas desenvolveram 17 objetivos de desenvolvimento
sustentavel para serem alcancados até 2030. Dentre esses objetivos, o numero 2 é referente a
“Fome Zero e Agricultura Sustentdvel", que visa acabar com a fome, alcancar a seguranga

alimentar, melhoria da nutricdo e promover a agricultura sustentavel (NACOES UNIDAS,
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2015). Para se alcancar tais objetivos sdo necessarios grandes investimentos para estudos
cientificos, desenvolvimento e aplicacGes de tecnologias sustentaveis na agricultura.

Plasma é de grande importancia tanto para a geracdo de energia quanto para o
tratamento e/ou desenvolvimento de materiais organicos ou ndo (LAROUSSI, 2002;
WELTMANN et al, 2010). Para o tratamento de materiais, 0s plasmas frios s&o
frequentemente utilizados (BARDOS; BARANKOVA, 2011), com aplicacbes que se
estendem desde a industria de revestimentos, eletro-eletronica, Gtica, mecanica, alimentos,
biomateriais entre outros (TAPPI et al., 2019; MUI et al., 2016; KOSTQOV et al., 2015;
FRIDMAN, 2008). Recentemente plasmas frios produzidos em baixas pressdes e pressdes
atmosféricas tém sido aplicados também na agricultura (JIANG et al, 2014,
BORMASHENKO et al., 2012; FILATOVA et al., 2014).

Embora as pesquisas neste campo sejam recentes, esperam-se bons resultados, visto
que materiais e efluentes agricolas podem ser tratados pelos plasmas sem produzir impactos
ambientais danosos e em alguns casos vir a substituir alguns elementos quimicos
corriqueiramente utilizados e responsaveis por prejuizos no solo, contaminacéo de alimentos e
nocivos a fauna e aos humanos (LING et al., 2014; MISRA, SCHLUTER e CULLEN, 2016).
Pesquisas neste sentido estdo sendo desenvolvidas para melhorar tanto a qualidade, quanto o
desenvolvimento e o crescimento de sementes do ramo alimenticio, tais como sementes de
soja, trigo, tomate, milho entre outros (LING et al., 2014; ZAHORANOVA et al., 2016;
JIANG et al., 2014; AHN, GILL e RUZIC, 2019).

Além disso, a aplicacdo do plasma em sementes de arvores nativas (GUIMARAES et
al., 2015), flores (MOLINA et al., 2018) e ervas medicinais (Cannabis sativa) também tem
sido objetos de estudos (SERA et al., 2017).

A acdo do plasma frio nas sementes ainda ndo é totalmente compreendida, 0s
mecanismos de como o plasma afeta a germinacdo das sementes e mais tarde o crescimento e
desenvolvimento das plantas ainda ndo estdo claros. Devido as grandes diferencas entre as
espécies de plantas e configuracdes dos dispositivos a plasmas, os resultados obtidos através
da literatura nem sempre sdo concisos, pois cada tipo de semente possui suas préprias

caracteristicas fisicas e bioldgicas.

Neste sentido, com base na literatura a acdo do plasma em sementes pode ser vista em

trés vertentes:
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@) Modificagdo superficial das sementes, visando aumentar a taxa de germinacdo e
depois o crescimento e desenvolvimento das plantas (LING et al.,2014;
BORMASHENKO et al., 2012; MOLINA et al., 2018).

(b) Descontaminacdo das sementes, tornando-as mais resistentes as agressividades do
meio e as proliferaces de bactérias e fungos no campo (ZAHORANOVA et al., 2016;
JIANG et al., 2014).

(©) Para produtos cultivados e ja colhidos, o plasma pode ser util para manutencdo da
qualidade e assim, aumentar o tempo de prateleira e de consumo dos mesmos
(CARPEN et al., 2019; SCHOLTZ et al, 2019).

1.1 OBJETIVOS

Esta tese foi dividida em duas partes, sendo:

0] Desenvolvimento do jato de plasma com trés diferentes tamanhos (pequeno, médio
e grande), aplicados no substrato Politereftalato de Etileno (PET) com o intuito da
verificacdo da uniformidade e da area de tratamento.

(1) O estudo do tratamento a plasma com um dos jatos de plasma em sementes de
girassol. Visando compreender melhor os mecanismos de interacdo do plasma com
as sementes de girassol foram realizadas caracterizagcOes superficiais das sementes
antes e ap6s tratamentos a plasma, e a investigacdo da influéncia do tratamento na
germinacdo e no crescimento das mudas de girassol. Para tanto, algumas metas

especificas a serem alcancadas foram:

Para o substrato polimérico PET
a) Otimizacdo dos parametros dos tratamentos com trés diametros de jato de plasma.
b) Avaliacdo da uniformidade dos tratamentos, através de medidas de angulo de contato.
c) Verificacdo das possiveis mudancas topograficas por meio da microscopia de forca
atémica.

d) Analise de mudancas quimicas na superficie do PET por XPS.
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Para as sementes de girassol
a) Investigacdo das mudancgas superficiais e fisicas das sementes antes e apds o0s
tratamentos a plasma, com medidas de molhabilidade, absor¢do de agua, perda de massa,
MEV e FTIR-ATR.
b) Andlise da influéncia do plasma na germinacdo e no crescimento das mudas de
girassol, através de medidas de taxa de germinacdo, &rea foliar, comprimento aéreo,

comprimento de raiz, peso fresco e peso seco.

1.2 APRESENTACAO DO TRABALHO

O conteldo desta tese esta estruturado em capitulos, onde:

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo da literatura sobre plasma, jatos de plasma
em pressdo atmosférica, plasma no tratamento de polimeros, Politereftalato de Etileno (PET),
plasma na agricultura e girassol.

No Capitulo 3 é abordada a parte experimental dos jatos de plasma utilizados, onde
sdo detalhados os parametros experimentais referentes as técnicas de caracterizacao utilizadas
para analise do PET e das sementes de girassol tratadas a plasma.

No Capitulo 4 sdo expostos os resultados obtidos tanto para o PET, quanto para as
sementes de girassol, e as discussfes pertinentes destes resultados. Por fim, no Capitulo 5 sdo

apresentadas as concluses, propostas de futuros trabalhos e referéncias.
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5.0 CONCLUSOES

Esta tese foi dividida em duas partes, sendo a primeira parte referente ao estudo da
modificacdo superficial do polimero PET com trés jatos conicos de diferentes didmetros, que
teve como objetivo a verificagdo da uniformidade do tratamento a plasma com os jatos
conicos. Para isso, foram realizadas as caracterizacbes dos trés jatos de plasma e o0s
parametros de tratamento foram determinados para que os trés jatos tivessem doses de energia
com valores semelhantes.

Apos tratamentos a plasma, foi verificada uma diminuicéo considerdvel dos valores de
angulo de contato das superficies de PET tratadas com os trés jatos, atingindo um patamar
minimo similar para os trés jatos de ~ 25°. A area de tratamento uniforme alcancada para cada
jato de plasma foi de 3.0 cm? (jato pequeno), 12.5 cm? (jato médio) e 30.0 cm? (jato grande).
Ou seja, alterando-se a geometria do bocal do jato de plasma foi possivel modificar a area de
tratamento uniforme obtida.

Através da analise topogréafica da superficie do PET foi possivel verificar um aumento
da rugosidade, tanto dentro quanto fora do funil (cone do jato), apds tratamentos a plasma
com os trés jatos. Além disso, foi notada uma relagdo entre a poténcia por unidade de area
aplicada com os valores de rugosidade. Outra questdao encontrada foi a extensdo do tratamento
a plasma para fora do cone, devido a rugosidade também ter aumentado fora da aérea do cone,
enguanto que, na analise das mudancas quimicas superficiais do PET realizada por XPS foi
verificado um aumento da fracdo de O e da razdo O/C, com a incorporacdo de pequenas
quantidades N e remocao das contaminacGes de Cl e Si das partes centrais das amostras
tratadas a plasma com os trés jatos. Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir que a
reducdo consideravel dos valores de angulo de contato foi causada principalmente pela
funcionalizacdo da superficie e incorporacdo de espécies polares conforme detectado pela
analise XPS, ao invés das mudancas nos valores de rugosidade encontrados que sdo menores
gue uma dezena de nanémetros.

Baseado nos resultados obtidos pode-se inferir que o jato de plasma conico foi
eficiente para aumentar a area de tratamento (cerca de ~30 cm? para o jato grande) e também
na obtencdo de uma superficie de tratamento uniforme com condi¢Oes de operacgdo viavel
(baixo fluxo de gas e utilizando argbnio como gas de trabalho). Estes resultados oferecem
uma visdo sobre como mudar a geometria do bocal do jato de plasma pode melhorar

significativamente a uniformidade do tratamento e aumentar a area tratada do polimero PET.
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As sementes de girassol tratadas a plasma apresentaram um aumento substancial da
molhabilidade pela diminuicdo dos valores de angulo de contato, um incremento significativo
na absorcdo de agua e corante, uma perda de massa relativa, alteracdo de algumas bandas e
ligacbes superficiais e modificacdo topografica das sementes tornando-as ndo uniforme
devido ao etching (ataque) na superficie. Na germinacéo em placas de petri foi constatado um
retardo na germinagdo apenas nos primeiros dias das sementes tratadas em 60 s e 120 s,
enquanto que, na germinacdo em substrato essa diferenca ndo foi notada. Na taxa de
germinacdo foram obtidos resultados significativos no comprimento aéreo e no comprimento
de raiz. Porém, devido a uma consideravel perda de raizes os resultados de peso fresco e peso
seco podem ter sido afetados. No geral, os dados da taxa de crescimento das mudas de
girassol apresentaram um mesmo comportamento, apesar de nem todos os resultados obtidos
terem uma diferenca significativa.

O jato de plasma conico utilizado nesta tese foi capaz de modificar a germinacao,
crescimento e desenvolvimento das sementes de girassol. Tal efeito foi obtido possivelmente
devido ao aumento da absorcdo de agua e molhabilidade das sementes, desencadeada pelas
mudancas superficiais (incorporacdo de grupos funcionais) e topograficas das sementes de
girassol, conforme andlise de MEV e FTIR-ATR, o que provavelmente facilitou a
permeabilidade de nutrientes e a ativacdo de diversas reagdes fisioldgicas.

Em relacdo ao retardo na germinagdo em placas de petri verificado apenas nas
primeiras 96 h, pode estar relacionado a uma absorcdo demasiada de agua das sementes de
girassol tratadas a plasma, o que poderia estar causando um atraso na emissdao da radicula.
Pode-se supor que o plasma ndo causou danos permanentes nas sementes, pois ndo houve
diferenca significativa da taxa de sementes germinadas ao final.

O aumento do comprimento aéreo e do comprimento de raiz observados reforca o
conceito de que os efeitos do tratamento a plasma estendem-se até a fase de desenvolvimento
das mudas. Porém, para promover um crescimento efetivo devem-se levar em conta varios
atributos, tais como: tempo de tratamento, poténcia aplicada no plasma e o tipo de semente
estudado.

Por fim, conclui-se que a utilizacdo de trés jatos conicos com diferentes didmetros
foram efetivos para se obter um éarea de tratamento uniforme com algumas dezenas de cm? de
dimensdo no PET. Além disso, o jato conico foi capaz de modificar a germinagéo,
crescimento e desenvolvimento das sementes de girassol. Os ensaios de caracterizagéo fisico-

guimico e superficiais das sementes de girassol deram uma ideia de como se ocorre a
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interacdo do plasma com as sementes de girassol. Porém, analises bioldgicas mais
aprofundadas, tais como fitormdnios, proteinas e nutrientes sdo necessarias para se

compreender melhor os mecanismos de interacdo entre os dois.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Aplicacdo em campo: cultivar as sementes de girassol tratadas e ndo tratadas em um lote de

terra e verificar os efeitos num ambiente hostil (sem controle de agua, solo e temperatura).

- Uma analise mais efetiva das respostas bioldgicas das sementes de girassol tratadas a
plasma. Estudo da modificacdo de fitormonios, proteinas e nutrientes de sementes tratadas a

plasma.

- Estudo do tratamento de outros tipos de sementes e comparacao dos resultados obtidos com

das sementes de girassol.

- Utilizar 4gua ativada a plasma (PAW) para regar sementes de girassol e realizar um estudo

comparativo dos tratamentos com o jato de plasma.
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