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RESUMO

Agua ativada por plasma é um meio bastante versatil para aplicagdes biomédicas e agricolas. A ativagdo
por plasma promove a ionizagdo e dissociagdo de moléculas do ar atmosférico, onde precursores
nitrogenados e oxigenados s@o formados na fase liquida do sistema. Neste trabalho, a cinética das espécies
reativas nitrogenadas (HNO, e HNO3) produzidas em agua ativada por plasma de ar atmosférico, foi
seguida durante a pos-descarga. O estudo da pds-descarga consistiu em analisar o comportamento das
reagdes quimicas ocorridas no meio reacional apds a ativag@o por plasma. A temperatura da agua ativada
por plasma foi mantida constante durante a ativagdo por plasma e pos-descarga. Agua ultrapura foi ativada
pela descarga de plasma frio durante 3 h, e o efeito da pos-descarga no meio reacional foi estudado nos
intervalos de tempo de 1, 2 e 3 h apds a ativagdo. ParAmetros como a concentra¢do das espécies reativas
nitrogenadas, pH e condutividade foram analisados durante a pds-descarga. onde as concentragdes das
espécies foram seguidas por espectrofotometria UV-VIS. O aumento da condutividade em relagdo ao
tempo, em conjunto com a diminui¢do da concentragdo de HNO; e o aumento da concentragdo de HNO3,
mostrou que rea¢des quimicas continuaram ocorrendo em meio aquoso durante a pos-descarga, onde o
HNO; se oxidou em HNOj. A ordem de reagdo da oxidagdo de HNO, em HNO; foi determinada através
do estudo cinético, sendo esta de pseudo-primeira ordem.

Palavras-chave: Espécies reativas nitrogenadas, cinética, agua ativada por plasma, plasma frio, pos-

descarga.

ABSTRACT

Plasma activated water is a very versatile medium for biomedical and agricultural applications. Activation
by plasma promotes the ionization and dissociation of atmospheric air molecules, where nitrogen and
oxygen precursors are formed in the liquid phase of the system. In this work, the kinetics of nitrogenous
reactive species (HNO> and HNOs3) produced in water activated by atmospheric air plasma was followed
during post-discharge. The post-discharge study consisted of analyzing the behavior of chemical reactions
occurring in the reaction medium after activation by plasma. The plasma activated water temperature was
kept constant during plasma activation and post-discharge. Ultrapure water was activated by cold plasma
discharge for 3 h, and the post-discharge effect on the reaction medium was studied at time intervals of 1,
2 and 3 h after activation. Parameters such as the concentration of nitrogenous reactive species, pH and
conductivity were analyzed during post-discharge. where species concentrations were followed by UV-VIS
spectrophotometry. The increase in conductivity over time, together with the decrease in the concentration
of HNO; and the increase in the concentration of HNO3, showed that chemical reactions continued to occur
in an aqueous medium during the post-discharge, where the HNO; oxidized into HNOs. The order of
reaction of the oxidation of HNO> to HNO3 was determined through the kinetic study, being this pseudo-
first order.

Keywords: Nitrogen reactive species, kinetics, plasma activated water, cold plasma, post-discharge.
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1 INTRODUCAO

Plasma frio € uma tecnologia emergente, que pode ser aplicada de forma eficiente a uma grande variedade
de processos ambientais e industriais. E por ser considerada uma tecnologia verde, ou seja, menos prejudicial
a ecossistemas, € uma forma alternativa de substituir tecnologias convencionais (LOCKE et al., 2005).

O plasma frio pode ser produzido em laboratério, utilizando dois eletrodos metalicos inseridos dentro de
um frasco (podendo ser de vidro, metalico ou mesmo de quartzo) chamado reator de plasma, os dois eletrodos
sdo conectados a uma fonte de alta tensdo. Quando esta fonte de alta tensdo ¢ ligada, um campo elétrico intenso
¢ criado, fazendo com que a barreira dielétrica dos eletrodos ¢ rompida, fazendo com que o gés presente no
reator de plasma seja ionizado (esse gas pode ser o ar atmosférico). A energia cinética dos elétrons aumenta
neste processo, promovendo a colisdo com as particulas pesadas constituintes do gas, aumentando a
temperatura das mesmas e causando uma série de reagdes que levam a formacdo de varias espécies, como
radicais, atomos livres, ions positivos € negativos e espécies eletronicamente ¢ vibracionalmente excitadas.
Estas reagdes incluem a clivagem homolitica de ligagdes quimicas dos gases, formando radicais, e ionizacao
de moléculas de gas, formando cations e elétrons secundarios, que passam a ser acelerados pelo campo elétrico
(FRIDMAN, 2008).

A 4gua submetida a descarga de plasma dentro do reator ¢ denominada agua ativada por plasma, e ¢ um
meio bastante versatil em aplica¢des biomédicas e agricolas. Atualmente a pesquisa é concentrada no estudo
de nutricao plantas, desinfeccdo de superficies, esterilizacdo de equipamentos cirargicos, tratamento de feridas
¢ também em tratamento de cancer (THIRUMDAS et al, 2018). A produgao de fertilizantes nitrogenados por
meio da agua ativada por plasma também é uma alternativa para o setor industrial, que oferece sustentabilidade
ao processo (OHSE; KHALAF, 2019).

A ativacdo da adgua por plasma de ar atmosférico promove a ionizagdo e a dissociagdo de moléculas de N,
e Oz do ar, que durante a descarga, precursores atomicos e moleculares sdo formados na fase liquida do sistema.
Esses precursores envolvidos sdo as espécies reativas nitrogenadas (NO, NO,, NOs, N2Os, N2Os, N2Os) e
também espécies reativas oxidantes (O3, O, O, OH, HO,, H>0,). As solu¢des de adgua ativada por plasma
também compreendem HNO, e HNO; solubilizados (HOEBEN et al., 2019).

O objetivo deste trabalho € estudar a cinética das reagdes quimicas que ocorrem na agua ativada por plasma
apos o periodo de ativagdo, durante a pds-descarga.

2 PARTE EXPERIMENTAL

A cinética das espécies reativas nitrogenadas produzidas em agua ativada por plasma frio, foi estudada e
seguida durante a pos-descarga, ou seja, apds o tempo de ativagdo pela descarga de plasma.

O aparato para este experimento foi composto de um reator, constituido de um cilindro de vidro de boro-
silicato encamisado lateralmente e vedado em suas extremidades por discos de teflon. Os discos, suspendem
dois eletrodos de tungsténio (98% W e 2% Th) (Ernegyac, @ = 2,4 mm), sendo o eletrodo de descarga (na fase
gasosa do sistema), e o eletrodo de contato (imerso na fase liquida do sistema). O tungsténio foi escolhido por
apresentar o maior ponto de fusdo e o menor coeficiente de dilatacdo térmica dentre todos os metais. O
espacamento da lacuna de descarga da fase gasosa foi definido como a regido entre o eletrodo de descarga e a
superficie da agua, e sua altura foi fixada em 5 mm através do ajuste do volume da agua ultrapura usada no
reator. Os eletrodos foram conectados a um transformador de alta tensdo por meio dois fios de silicone para
alta tensdo (15 kV pico a pico). Neste experimento foi comparado o efeito de dois transformadores, de 8 kV
(Neon Ena 8 kV, CA 30 mA, 60 Hz) e de 17 kV (Neon Ena 17 kV, CA 30 mA, 60 Hz), no estudo da cinética
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de pds-descarga. O reator, conectado por mangueiras de silicone a um banho termostatico (Microquimica,
MQBMP-01), foi posicionado sob um agitador magnético. O plasma foi produzido através de ar ambiente a
pressdo atmosférica, entre o eletrodo de descarga e a superficie aquosa.

Com o sistema totalmente instalado, 100 mL de 4gua ultrapura foram transferidos para dentro do reator e
logo apds a descarga de plasma foi iniciada. Foram realizados experimentos com e sem a utilizagao de agitagao
magnética afim de se testar hipdteses para o efeito. A ativagdo da agua ultrapura por plasma se estendeu por 3
h de ativac¢do. Para avaliar o comportamento de HNO, ¢ HNOs na fase aquosa induzida por plasma, foi
realizado um estudo cinético durante a pos-descarga na agua ativada por plasma. Para estudar o efeito da pos-
descarga, foram estudadas em 3 condicdes: a primeira foi realizada com 1 h de ativagdo, a segundacom 2 h e
por fim a de 3 h de ativacao por plasma.

Para as 3 condigdes, aliquotas de ImL foram coletadas da agua ativada no reator, por meio de uma pipeta
Pasteur. Imediatamente apds a amostragem, o espectro de varredura da amostra foi obtido entre 200 a 800 nm
em um espectrofotometro UV-VIS (ThermoScientific, Genesys 10S UV-VIS). O pH ¢ a condutividade da
amostra foram medidos por um medidor de bancada de condutividade e pH (Ohaus, Starter 3100M)
previamente calibrado.

Apods a medicdo do pH e condutividade, as amostras foram armazenadas dentro de um microtubo
Eppendorf (Axygen), que foi conservado dentro do banho termostitico para manter suas temperaturas
constantes. O controle de temperatura foi realizado para o estudo cinético. Foram realizados experimentos
variando a temperatura do banho termostatico em 4 temperaturas diferentes: 5, 15, 25 ¢ 35 °C.

Os espectros de varredura das amostras foram obtidos em exatamente 5, 10, 15, 20 e 30 minutos apds a
coleta da agua ativada no reator. O pH e a condutividade foram medidos em exatamente 7, 12, 17, 22 ¢ 32
minutos apo6s a coleta.

A quantificagdo das concentra¢cdes de HNO> e HNOs durante a pds-descarga foram obtidas através de
curvas de calibragio.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A avaliacdo do pH durante a pos-descarga mostrou que ndo houve variagdes muito significativas. O que
nos trouxe a hipotese de que, durante a pos-descarga, houve a formagao de um sistema tampao na agua ativada
por plasma, pelo fato do HNO; ser um 4cido fraco e possuir a capacidade de formar esse tipo de solugao.
Nitritos e nitratos sdo formados na dgua ativada por plasma através da interagdo do plasma com ar atmosférico
ambiente. Ao longo da formagido de NO,™ e NOs™ na solugdo, a dissolugdo de NOy na dgua produz ions H" em
agua (reagoes 1 e 2), que aumentam durante o tempo de pos descarga fazendo com que o pH do sistema diminua
(SEINFELD; PANDIS, 2016).

- - +
NOz(aq) + NOZ(aq) + H,0q) » NO, +NO; +2H (1)
- +
NO(aq) + NOz(aq) + HZO(I) - NOZ + 2H (2)
Durante a po6s-descarga a condutividade aumentou com o tempo para todas as condi¢des experimentais.
Esse aumento da condutividade mostra que o meio permaneceu reativo, aonde reagdes quimicas continuaram
a ocorrer durante a pos-descarga. Agitacdo magnética favorece a efetividade das colisdes entre as moléculas
do meio reacional, fazendo com que a concentragdo inicial das espécies produzidas durante a descarga de

plasma aumentassem durante a descarga de plasma (ativagdo). Com o aumento das concentragdes iniciais de
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HNO; ¢ HNOs produzidos, o pH da solugdo diminuiu, a condutividade e as constantes de velocidade
aumentaram. Aumentando a tensdo de alimentagao aplicada (17 kV), também foi possivel observar os mesmos
resultados durante a ativagao.

A cinética da decomposi¢do do HNO, foi estudada com base no acompanhamento da sua banda de
absorbancia maxima, em 371 nm. Enquanto a cinética de formag¢do do HNOjs foi estudada no acompanhamento
da banda em 303 nm (Figura 1).

Figura 1 — Espectrofotometria de varredura na agua ativada durante a pos-descarga de plasma
(1 h de ativacao por plasma)
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a) 17 kV, 15°C e com agitacdo magnética. b) 8 kV, 15°C e com agitacio magnética.

Foi possivel observar que a absorbancia do HNO, diminuiu de acordo com os tempos de pos-descarga,
enquanto a banda de absorbancia do HNO; aumentou (figura 1). Esse efeito, em conjunto com o aumento da
condutividade, pode ser justificado pela reagdo quimica da transformagdo de HNO; em HNO; que ocorreu na
agua ativada na presenca de espécies oxidantes como Oz e H>0O;, que também foram produzidas durante a
descarga de plasma (reagdo 3). A presenca de 0z6nio na agua ativada por plasma foi previamente comprovada
por Fabris et al. (2015), a concentragao de H»O, ficou abaixo do limite de detecgao.

NO,” + 05 > NO3~ + 0, 3)

O O3 é decomposto por ions nitrato dado pela reagdo 3, que prossegue durante a pds-descarga por uma
ampla faixa de valores de pH, proporcionalmente as concentragdes de NO>™ e Oz (LUKES et al., 2014).

Os nitritos nio sio estaveis sob condi¢des acidas (pH <3,5). Acido nitroso HNO,, que esti em equilibrio
acido-base (pKa = 3,3) com nitritos (equagdo 2), decompde-se sob condigdes acidas em oxido nitrico NO- e
dioéxido de nitrogénio NO;- (equagdo 5) ou forma um ion nitrosdnio via protonacdo de HNO; (reagdo 6)
(LUKES et al., 2014).

NO,” + H* & HNO, “4)
2HNO, —» NO - +NO, - + H,0 5)
HNO, + H* - H,NO,* + H,0 (6)

Através das curvas de calibragdo, os valores de absorbancia obtidos durante a pds-descarga foram
convertidos para valores de concentracdo molar de HNO,. E com base nas equagdes da cinética e na figura 2,
pode-se determinar que a reacdo de consumo do HNO> mostrou excelente correlagdo linear com a cinética de
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de pseudo-primeira ordem na agua ativada por plasma. E com isso, os graficos de Inf[HNO-] x tempo de pos-
descarga foram plotados (figura 2).

Figura 2 —Cinética de oxida¢do do HNO: durante a pés-descarga
(17 kV com agitacio magnética)
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O estudo durante a descarga mostrou que a constante de velocidade observada (kops) obtida
experimentalmente, ¢ diretamente proporcional com a concentragdo inicial de HNO,. A concentragao inicial
de HNO; aumenta com o tempo de ativacdo por plasma, desse modo a constante de velocidade para a
amostragem de 3 h serd maior do que a de 2 h, e que também sera maior do que a de 1 h de ativagdo. Sendo
assim, os tempos de meia vida diminuiram de acordo com os tempos de ativacdo em todos os experimentos,
exceto em 5 °C. Mais experimentos serdo realizados, para a melhor compreensao do efeito da temperatura no
consumo de HNO; durante a pds-descarga e seu efeito sobre kobs e o tempo de meia-vida.

Por se tratar de uma espécie estavel, a concentracio de HNOs3 aumentou ndo linearmente devido a
transformacdo de HNO, em HNO;, acumulando mais HNO3 no meio reacional durante a pds-descarga.

Figura 3 —Acompanhamento da formac¢io de HNO3 durante a pos-descarga
(17 kV com agitacdo magnética)
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4 CONCLUSAO

As pequenas oscilagdes do pH, avaliadas durante a pds-descarga, indicam que houve a formacdo de um
sistema tampao no meio reacional, hipotese que sera mais estudada futuramente.

O aumento da condutividade durante os tempos de pos-descarga, mostrou que as amostras de agua ativada
por plasma permaneceram reativas, com a ocorréncia de reacdes quimicas. Com base nesse aumento da
condutividade, em conjunto com a diminui¢ao dos valores da banda de absorbancia do HNO; e o aumento dos
valores da banda de absorbancia do HNOs, foi possivel provar que HNO, ¢ oxidado para HNOs pela presenca
de espécies oxidantes.
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A agitagd0 magnética durante a ativacdo por plasma, possibilitou a efetividade das colisdes entre as
moléculas reativas no sistema, fazendo a concentragdo inicial e a condutividade das espécies aumentarem
durante o tempo de ativagao por plasma. Com o aumento da concentracao, as reagdes de ionizagdo dos acidos
formados diminuiram o pH inicial do meio durante a pds-descarga, sendo menor em comparacao a condi¢ao
sem agitacdo magnética. O efeito da tensdo de alimentagdo de 17 kV, mostrou os mesmos resultados.

A cinética da reagdo de oxidacdo de HNO, em HNO; foi de pseudo-primeira ordem, mostrando uma
excelente correlacdo linear adequando-se a essa ordem de reagdo. Como resultado desta transformacgao, a
condutividade da agua ativada por plasma e a concentragdo de HNO3 aumentaram com o tempo de pods-
descarga.
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