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RESUMO

Este trabalho apresenta uma revisdo bibliografica sobre os fundamentos fisicos e
quimicos da geracdo de plasma ndo térmico a pressao atmosférica, com foco na
descarga com barreira dielétrica (DBD) e sua aplicacdo na ativacdo de agua para a
producdo de agua ativada por plasma (PAW). Sdo abordados os principais
mecanismos de formacao e transporte de espécies reativas de oxigénio e nitrogénio
(RONS), assim como as propriedades fisico-quimicas da PAW e suas aplicacdes em
areas como agricultura, medicina e industria alimenticia. O estudo discute ainda os
diferentes tipos de descargas elétricas, o0s regimes de operacao da DBD, e os fatores
gue influenciam a composi¢céo quimica da agua ativada. Embora o foco principal seja
a revisdo da literatura cientifica, o trabalho inclui uma secdo de discussao
experimental com dados obtidos preliminarmente durante a fase inicial do projeto.
Devido a baixa reprodutibilidade e a elevada variabilidade entre as amostras, os
resultados experimentais ndo permitiram conclusdes firmes, mas sdo apresentados
como suporte e complemento a discussao teorica, ilustrando alguns dos desafios

praticos relacionados a ativacédo de agua por plasma atmosfeérico.

Palavras-chave: descarga com barreira dielétrica; agua ativada por plasma; plasma

atmosférico; espécies reativas; revisao bibliografica.



ABSTRACT

This work presents a bibliographic review on the physical and chemical fundamentals
of non-thermal plasma generation at atmospheric pressure, with a particular focus on
dielectric barrier discharge (DBD) and its application in water activation for the
production of plasma-activated water (PAW). The main mechanisms of formation and
transport of reactive oxygen and nitrogen species (RONS) are discussed, along with
the physicochemical properties of PAW and its potential applications in fields such as
agriculture, medicine, and the food industry. The study also examines different types
of electrical discharges, operational regimes of DBD, and the factors that influence the
chemical composition of activated water. Although the core of this work is based on a
literature review, it includes an experimental discussion section presenting preliminary
data collected during the early stages of the project. Due to low reproducibility and high
variability among the samples, the experimental results did not allow for conclusive
findings, but are presented as support and complement to the theoretical discussion,
illustrating some of the practical challenges involved in plasma-based water activation

at atmospheric pressure.

Keywords: dielectric barrier discharge; plasma-activated water; atmospheric plasma;

reactive species; bibliographic review.
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1 INTRODUCAO

A fisica de plasmas constitui uma das areas mais promissoras da ciéncia
contemporénea, com potencial de impacto em multiplos setores da sociedade.
Definido como um gés parcialmente ou totalmente ionizado, composto por elétrons,
ions, espécies neutras e fétons, que coexistem e interagem de maneira coletiva. Essa
composicao confere ao plasma propriedades singulares, como elevada condutividade
elétrica e capacidade de desencadear reacfes quimicas altamente energéticas, que

sustentam sua relevancia cientifica e tecnolégica.

Ao longo do século XX, os estudos em fisica de plasmas avancaram em duas
grandes frentes: uma centrada nos plasmas térmicos de alta temperatura, com
aplicagbes que incluem, mas nao se limitam a fuséo nuclear controlada, sintese de
materiais, tratamento de residuos, corte e soldagem industriais; e outra focada nos
plasmas frios ou ndo térmicos, que podem ser gerados a pressao atmosférica e
operam em temperaturas proximas as ambientes. Enquanto a primeira vertente é
impulsionada por desafios energéticos e industriais em escalas elevadas, a segunda
tem se consolidado como alternativa tecnoldgica de grande versatilidade nas ciéncias
biomédicas, ambiental e agricola.

Entre os diversos tipos de plasma, o plasma frio a presséao atmosférica (PFPA)
tem se destacado por sua capacidade de operar em temperaturas proximas a
ambiente, evitando danos térmicos a materiais sensiveis, tecidos biolégicos e
solucdes aquosas. Essa caracteristica torna o PFPA particularmente atraente para
processos em que o contato direto com superficies ou liquidos é indispensavel. Nas
Ultimas duas décadas, o interesse cientifico pelo PFPA cresceu exponencialmente,

acompanhado por um aumento significativo no nimero de publicacdes sobre o tema.

Uma aplicacdo emergente e de grande relevancia é a ativacéo de liquidos por
plasma, com destaque para a chamada agua ativada por plasma (Plasma-Activated
Water — PAW). A PAW é caracterizada pela incorporacdo de espécies reativas de
oxigénio e nitrogénio (Reactive Oxygen and Nitrogen Species — RONS), tais como
peroxido de hidrogénio (H20>), nitrito (NO27), nitrato (NO3z~), 0zbnio (Oz), radicais
hidroxila (*OH) e acido nitrico (HNO3). A presenca e a interagdo dessas espécies

reativas, juntamente com alteragbes no pH e no potencial redox da solugdo, sé&o
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responsaveis pelas propriedades antimicrobianas, bioestimulantes e oxidativas
observadas na PAW, resultando em um meio multifuncional de interesse crescente

em diversos campos de aplicacao.

Na agricultura, a PAW vem sendo estudada como agente promotor da
germinacdo de sementes, auxiliando inclusive na quebra de dorméncia, além de
favorecer o crescimento inicial das plantas e contribuir para o controle de patdgenos.
Esses efeitos podem reduzir a dependéncia de fertilizantes quimicos e favorecer
praticas mais sustentaveis. Na area biomédica, suas propriedades antimicrobianas
tém sido investigadas em processos de cicatrizacdo, esterilizacdo de materiais e
também em estudos experimentais voltados ao tratamento de cancer. Ja na industria
de alimentos, a PAW surge como uma alternativa inovadora para a descontaminacao
de frutas, vegetais e superficies de processamento, oferecendo maior segurangca sem

comprometer caracteristicas sensoriais.

Do ponto de vista técnico, a geracdo de PAW pode ser realizada por diferentes
tipos de descarga elétrica, mas a descarga com barreira dielétrica (Dielectric Barrier
Discharge — DBD) se consolidou como uma das técnicas mais utilizadas. A DBD
permite a formacé&o de plasma frio em condi¢cfes atmosféricas, apresentando relativa
simplicidade experimental e boa reprodutibilidade. Além disso, a configuracdo dos
eletrodos e a escolha dos parametros de operacdo oferecem flexibilidade para
controlar a intensidade da descarga, a densidade de espécies geradas e a interacéo

do plasma com o meio liquido.

Apesar desses avancgos, a compreensao e aplicacdo da PAW ainda enfrentam
desafios significativos. Entre eles destacam-se a necessidade de esclarecer os
mecanismos de formacéo e transporte das espécies reativas entre as fases gasosa,
liquida e a interface plasma-liquido, o desenvolvimento de métodos analiticos capazes
de identificar espécies de vida curta e longa, e a elaboracdo de modelos que
descrevam com maior precisdo as reacfes quimicas envolvidas. Além disso, a curta
vida util da PAW impde limitacdes praticas ao seu armazenamento e uso. Além disso,
fatores operacionais como composicdo inicial da agua, geometria do reator e
condi¢cbes ambientais introduzem grande variabilidade nos resultados. Entre esses
fatores, a influéncia da temperatura merece destaque, jA que, embora reconhecida

como importante, ainda € pouco estudada.
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A temperatura exerce multiplos papéis no processo de ativacao: influencia a
solubilizagdo de gases como oxigénio e nitrogénio, afeta a taxa de evaporacao da
agua, altera a cinética de reacdes quimicas em solucdo e pode modificar a
estabilidade da prépria descarga elétrica. Estudos indicam que temperaturas elevadas
tendem a alterar o balanco entre espécies oxidantes e redutoras, afetando
especialmente a producao de H,O, e nitrato. No entanto, a literatura ainda carece de
consenso quanto a esses efeitos, e os resultados preliminares obtidos neste trabalho
evidenciam contradicdes em relacdo a parte das tendéncias descritas por outros
autores. Essa lacuna cientifica reforca a importancia de trabalhos dedicados a

investigar a relacdo entre temperatura e geracao de espécies reativas em PAW.

E nesse contexto que se insere o presente trabalho. Seu objetivo principal é
realizar uma revisao bibliografica aprofundada sobre os fundamentos fisicos e
guimicos da geracao de plasma néo térmico por DBD e suas aplicacdes na ativacao
de agua. Sado discutidos os mecanismos de formacao e transporte de RONS, os
fatores que influenciam sua geracdo, bem como as propriedades e aplicacbes da PAW

em diferentes contextos.

Além da revisdo, o trabalho inclui uma secdo experimental de carater
preliminar, conduzida como parte inicial do projeto de pesquisa. Nessa etapa,
investigou-se a influéncia da temperatura na geracao de espécies reativas, por meio
da andlise de parametros como pH, perda de massa da amostra e concentracdes de
NO27, NO3~, O3 e H20.. Apesar da alta variabilidade entre amostras submetidas a
condi¢Bes semelhantes, que limita a obtencédo de conclusées quantitativas robustas,
os experimentos fornecem tendéncias relevantes. Essas tendéncias sao discutidas a
luz da literatura cientifica atual, permitindo relacionar observacfes experimentais com

hipbteses ja propostas por outros autores.

Com isso, espera-se avangar na compreensao dos mecanismos que regem a
geracao de espécies reativas na PAW e fornecer subsidios para o desenvolvimento

futuro de aplicacGes mais seguras, eficazes e reprodutiveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INTRODUCAO AO PLASMA

Apesar de ser frequentemente descrito como o quarto estado da matéria, o
plasma é, na verdade, um gas parcialmente ou totalmente ionizado com
comportamento préprio, que ndo se encaixa completamente na classificagcdo
tradicional dos estados sdlido, liquido ou gasoso (Veja Figura 1). Sua distin¢géo reside
na sua hatureza ionizada, onde uma parcela significativa de seus atomos ou
moléculas perdeu ou ganhou elétrons, resultando na formacdo de ions e elétrons
livres. Essa ionizacdo confere ao plasma propriedades Unicas, especialmente sua alta
condutividade elétrica e forte interagdo com campos eletromagneéticos. A transicao da
matéria para a fase plasmatica ocorre tipicamente sob condi¢cdes de alta energia,
como temperaturas elevadas, onde a energia cinética das particulas € suficiente para
superar as forcas de ligacéo atdbmicas e moleculares, liberando elétrons e criando um
ambiente de particulas carregadas (BITTENCOURT, 1986; FRIDMAN, 2012).

Figura 1 — Estados fisicos da matéria e a formacéo do plasma
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Fonte: Adaptado de Liao et al, 2017.
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O termo plasma foi cunhado em 1928 por Irving Langmuir, um fisico e quimico
americano, que observou a semelhanca entre o comportamento do gas ionizado e o
plasma sanguineo, devido a sua natureza multicomponente e fortemente interativa
(FRIDMAN, 2012; TONKS; LANGMUIR, 1929). Desde entdo, o estudo do plasma tem
se expandido, revelando sua presenca abundante no universo e seu potencial em
diversas aplicacfes tecnoldgicas.

A caracteristica mais distintiva do plasma é a presenca de cargas elétricas
livres, elétrons e ions que o tornam um excelente condutor elétrico, por vezes
superando a condutividade de metais como ouro e cobre. Essa condutividade néo

apenas permite que o plasma interaja fortemente com campos eletromagnéticos, mas
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também o torna internamente interativo, com as particulas carregadas influenciando
0 movimento umas das outras (FRIDMAN, 2012; GOLDSTON; RUTHERFORD,
1995).

Embora composto por particulas carregadas, o plasma é considerado
macroscopicamente neutro. Isso significa que a densidade de elétrons é equilibrada
pela densidade de ions positivos, resultando em uma carga liquida total proxima de
zero. Essa quase-neutralidade é uma condi¢cao fundamental para que um gas ionizado
seja classificado como plasma, garantindo que suas propriedades elétricas e seu
comportamento sejam significativamente influenciados pela presenga dessas
particulas carregadas (CHEN, 1984; FRIDMAN, 2012).

Outro conceito importante & a bainha de plasma (plasma sheath), uma
regido de transicdo que se forma entre o plasma e suas fronteiras, que podem ser
superficies solidas (como as paredes de um recipiente ou sondas), interfaces com
liquidos ou até mesmo limites gasosos gases, dependendo das condi¢des do sistema.
As propriedades dessa zona diferem significativamente das do restante do plasma,
uma vez que as particulas carregadas presentes na bainha atuam como uma espécie
de tela elétrica, protegendo o plasma das influéncias externas da fronteira (FRIDMAN,
2012; K -U RIEMANN, 1991; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

E importante destacar que o plasma ¢ o estado mais abundante da matéria
visivel no universo, estimado em mais de 99% de sua composi¢cdo. Fenbémenos
naturais como a coroa solar, o vento solar, as nebulosas e a ionosfera terrestre séo
exemplos de plasmas. Na Terra, o relampago é a manifestacdo mais conhecida de
plasma natural (CHEN, 1984; FRIDMAN, 2012).

Além de sua vasta ocorréncia natural, o plasma pode ser gerado e
controlado em laboratério e na industria, o que abre caminho para inUmeras
aplicacdes tecnoldgicas. Desde a fusédo termonuclear controlada, que busca replicar
0S processos energéticos das estrelas, até tecnologias presentes em nosso cotidiano,
como eletrénicos, lasers, lampadas fluorescentes e televisores de plasma, a aplicacéo
do plasma é vasta e crescente. Grande parte do hardware de computadores e
telefones celulares, por exemplo, € fabricada utilizando tecnologias baseadas em
plasma (DEEPAK, 2024; FRIDMAN, 2012; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005)

As aplicagbes do plasma em quimica e disciplinas correlatas s&o
particularmente notaveis devido a trés caracteristicas principais: (1) a capacidade de

atingir temperaturas e densidades de energia significativamente maiores do que as
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tecnologias quimicas convencionais; (2) a producdo de altas concentracdes de
espécies energéticas e quimicamente ativas, como elétrons, ions, &tomos, radicais,
estados excitados e fétons de diferentes comprimentos de onda; e (3) a possibilidade
de operar em condi¢des de ndo-equilibrio termodinamico, o que permite manter altas
concentracfes de espécies quimicamente ativas enquanto a temperatura do gas
permanece proxima a temperatura ambiente. Essas caracteristicas possibilitam a
intensificacdo de processos quimicos tradicionais, o aumento da eficiéncia e a
estimulacdo de reagbes que seriam invidveis por métodos convencionais
(BOGAERTS et al., 2020; FRIDMAN, 2012).

2.1.1 Classificacfes do plasma

Os plasmas podem ser classificados de diversas maneiras, sendo as mais
comuns baseadas em seu grau de ionizacdo e em seu estado de equilibrio
termodinamico. O grau de ionizacao refere-se a proporcao de particulas carregadas
em relacdo as particulas neutras presentes no plasma (CHEN, 1984; KOGA-ITO et
al., 2022)

Quando o grau de ionizacéo € baixo, ou seja, a maioria das particulas ainda
€ neutra, o plasma é denominado plasma fracamente ionizado ou parcialmente
ionizado. Essa € uma condicdo comum em muitas aplicacdes de quimica de plasma,
onde o grau de ionizagdo pode variar de 107 a 10, ou seja, apenas de uma em dez
milhdes até uma em dez mil particulas esta ionizada. Em contraste, quando o grau de
ionizacdo se aproxima de um indicando que quase todas as particulas estdo
ionizadas, o plasma é chamado de plasma completamente ionizado. Plasmas
completamente ionizados séo tipicos de sistemas de fusdo termonuclear, como
tokamaks e stellarators (reatores usados em pesquisas de fusdo nuclear), e séo
frequentemente referidos como plasmas quentes (BITTENCOURT, 1986; FRIDMAN,
2012).

Outra classificacdo fundamental distingue os plasmas com base em seu
equilibrio termodinamico (Veja figura 2 abaixo). Em um plasma térmico, ou plasma em
equilibrio termodinamico local (ETL), as temperaturas de todas as espécies presentes
(elétrons, ions e particulas neutras) sdo aproximadamente iguais. Nesses plasmas,
0S processos de ionizacdo e as reagbes quimicas sdo predominantemente

determinados pela temperatura. Exemplos naturais incluem o plasma solar e, em
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aplicac0Oes artificiais, as descargas em arco obtidas em pressao atmosférica, que sao
caracterizadas por alta condutividade e elevadas temperaturas do gas (BOGAERTS
et al., 2020; CHEN, 1984; FRIDMAN, 2012; KOGA-ITO et al., 2022; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005; TENDERO et al., 2006).

Figura 2 — Variacdo das temperaturas dos elétrons (Te) e do gas (Tg) em funcdo da

pressao

10° Plasma ndo-térmico =— Plasma térmico
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Fonte: Adaptado de Chiappim et al, 2022.
Legenda: Distinguindo plasmas térmicos e nao-térmicos

Por outro lado, um plasma nao-térmico opera longe do equilibrio
termodinamico. Nesses plasmas, a temperatura dos elétrons € significativamente
maior do que a temperatura dos ions e das particulas neutras (T, > T,). Essa
diferenca de temperatura permite que 0s processos de ionizacdo e as reacles
guimicas sejam diretamente influenciados pela temperatura eletrénica, tornando-os
menos sensiveis a temperatura global do gas. Plasmas ndo-térmicos séo geralmente
gerados sob condi¢des de baixa pressao, baixos niveis de poténcia ou em sistemas
de descarga pulsada. A aurora boreal € um exemplo natural de plasma nao-térmico.
Embora menos potentes que os plasmas térmicos, 0s plasmas nao-térmicos sao

frequentemente mais seletivos em suas aplicacées (KOGA-ITO et al., 2022).

2.1.2 Condic¢des para a formacgao de plasma
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Para que um gas ionizado seja rigorosamente classificado como plasma,
ele deve satisfazer condi¢cdes que garantam seu comportamento coletivo, no qual o
movimento das particulas carregadas ndo pode mais ser descrito de forma
independente, mas sim como resultado da acdo conjunta dos campos elétricos e
magnéticos gerados pelo proprio conjunto de particulas. E esse carater coletivo que
da origem as propriedades tipicas do plasma, como a blindagem eletrostatica e as

oscilagOes coletivas de carga (Veja tabela 1).

Tabela 1 — Condicdes fisicas fundamentais para a existéncia do plasma.

Significado Fisico Representacéo
Matematica
As dimens0es espaciais caracteristicas do plasma (L) deve ser muito maior do que L> 1,

o Comprimento de Debye (1,)

O numero de particulas dentro da esfera de Debye (N,) deve ser muito grande, de Np> 1
modo a garantir o0 comportamento coletivo presente no plasma.

O tempo médio entre colisdes e o tempo caracteristico de oscilagdo dos elétrons w; > 1
do plasma, quando o gas se comporta como um fluido, deve ser muito curto.

Fonte: Koga-ito et al., 2022

Entre os critérios fundamentais destaca-se o comprimento de Debye (4p),
gue define a distancia dentro da qual o campo elétrico de uma particula carregada &
efetivamente blindado pela redistribuicdo de outras particulas de carga oposta no
plasma. Em outras palavras, a influéncia eletrostatica de uma carga é perceptivel
apenas até 1,, além desse limite, tal influéncia torna-se desprezivel devido a acéo
conjunta das particulas do sistema (CHEN, 1984; ESZTERMANN; LOWEN, 2004;
KOGA-ITO et al., 2022). A expressdo matematica para o Comprimento de Debye é

dada por:
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kpTe
Ay = [ (1)

Onde:

€, € a permissividade do vacuo;

Ky é a constante de Boltzmann;

T, é a temperatura dos elétrons;

n, € a densidade numérica dos elétrons;

e € a carga elementar.

Compreendidos os critérios que definem o comportamento coletivo de um
plasma, torna-se relevante investigar os mecanismos fisicos que possibilitam sua

geracao.
2.2 DESCARGAS ELETRICAS EM GASES

O termo descarga elétrica é referente a passagem de corrente elétrica
através de um meio a principio ndo condutor (KOGA-ITO et al., 2022). Ao expandir a
ideia de descarga elétrica a0 meio gasoso, a mesma pode ser entendida como um
fluxo de corrente elétrica que se propaga através de um gas ionizado, e a qualquer
processo de ionizacéo do gas através do campo elétrico aplicado.

Considerando dois eletrodos metélicos (anodo e catodo) separados por um
espaco preenchido com gas. Devido a radiacdo ultravioleta, raios césmicos, e a
radiacdo proveniente do interior da terra, ha sempre uma pequena guantidade de
particulas carregadas no ar. Por exemplo, existem aproximadamente cerca de 1000
fons positivos e negativos por centimetro cubico na atmosfera. No entanto, até um
determinado valor critico do campo elétrico aplicado, o ar atmosférico ainda se
comporta como um bom isolante elétrico, apesar da presenca dessas particulas no
meio. ISso ocorre porque as particulas carregadas presentes no gas, mesmo quando
aceleradas pelo campo elétrico aplicado, ndo adquirem energia suficiente para ionizar
0s atomos em eventuais colisées. Como resultado, a taxa de ionizacdo permanece
inferior a taxa de producéo e recombinacédo das particulas carregadas, estabelecendo
um equilibrio dindmico que impede a formacdo e sustentacdo de uma descarga

elétrica. Entretanto, ultrapassando ligeiramente esse limite, os elétrons livres
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presentes no gas ganham energia suficiente para ionizar &tomos e moléculas no
processo colisional. As colisdes originam novos elétrons e ions, que sdo novamente
acelerados pelo campo entre os eletrodos, resultando em novas colisdes e novas
excitaces. Esse ciclo é repetido sequencialmente resultando em um efeito cascata
de multiplicacdo de cargas que € chamado de avalanche de elétrons (representado
na figura 3), responsavel pelo surgimento de descargas elétricas auto-sustentaveis no
meio gasoso. Neste momento, que ocorre numa fracdo de segundo, 0 meio
inicialmente isolante sofre uma transicdo abrupta para um estado condutor,
possibilitando a formacdo de descargas elétricas observaveis. Esse fendbmeno é
denominado ruptura dielétrica do gas. E importante ressaltar que a pressao altera o
mecanismo de geragdo de ruptura elétrica (B.H. CRICHTON, 1996; BOGAERTS et
al., 2002; FRIDMAN, 2012; XIAO, 2016; RAIZER, 1991).

Figura 3 — Evolucdo de uma avalanche em um espago entre o catodo e o anodo.

A A

Fonte: Fridman, 2012.

Legenda: A = &nodo, C = catodo, E = campo elétrico, Va = velocidade de deriva dos elétrons

Por outro lado, nem todas as descargas elétricas apresentam esse carater
autossustentavel. Existem situacdes em que a conducéo elétrica no gas depende da
presenca continua de um agente ionizante externo ou de um mecanismo especifico
de emissao de particulas carregadas (como elétrons ou ions). Nessas condi¢cfes, as
descargas elétricas sdo classificadas como nao-autossustentaveis, uma vez que
cessam assim que a fonte ionizante € removida (BECKER, 2005; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005; RAIZER, 1991).

As descargas elétricas resultantes da ruptura dielétrica podem se
manifestar de diferentes formas, dependendo das condi¢cdes do meio e da intensidade

da corrente elétrica. Enquanto algumas descargas, como a descarga em arco,
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ocorrem sob correntes elevadas e resultam em um plasma de alta temperatura e brilho
intenso, outras se estabelecem em regimes mais controlados. A descarga
luminescente (ou descarga glow), por exemplo, se caracteriza pela emisséao uniforme
de luz e ocorre em baixa corrente. Além disso, em situacdes em que o campo elétrico
€ altamente nao uniforme, como em eletrodos do tipo agulha, a ioniza¢éo do gas pode
ocorrer apenas em regides localizadas, sem que haja uma ruptura dielétrica completa
do meio. Esse fenbmeno da origem a descarga corona (FRIDMAN, 2012; RAIZER,
1991).

2.2.1 Descarga luminescente

Quando a presséo do gas é baixa e a poténcia elétrica limitada devido a
alta impedancia no circuito, o aumento da tenséo aplicada até um certo limiar provoca
um subito crescimento na corrente. Nesse instante, um brilho caracteristico surge,
ocupando a maior parte do espaco entre os eletrodos, originando a chamada descarga
luminescente (glow discharge), como representado na Figura 4. Esse tipo de descarga
€ uma das mais relevantes em regime de baixa pressdo, amplamente utilizada em
aplicacdes como deposicdo de filmes finos, sputtering e em lampadas fluorescentes
(BOGAERTS, 1999; CHAPMAN; VOSSEN, 1981; FRIDMAN, 2012; XIAO, 2016).

Figura 4 — Dispositivos educacionais baseados em descargas luminosas (glow

discharges) desenvolvidos no Princeton Plasma Physics Laboratory.

Fonte: Wissel et al, 2012.
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2.2.2 Descarga em arco

A descarga em arco ocorre em gases sob pressodes relativamente altas,
proximas a pressao atmosférica, e se caracteriza pela formacdo de uma coluna
brilhante e altamente condutiva como representado na Figura 5. Esse fendbmeno surge
apos a ruptura dielétrica do gas, quando os elétrons e ions no meio sédo continuamente
acelerados pelo campo elétrico, promovendo sucessivas ionizagcdes e sustentando a
descarga. Esse processo resulta em um plasma em equilibrio termodinamico, no qual
os elétrons e as particulas neutras atingem temperaturas semelhantes, da ordem de
10* eV. Além disso, a densidade de ionizacdo nesse regime varia entre 10° — 1071,
tornando o meio altamente condutor.

A descarga em arco se distingue de outros tipos de descarga por sua
intensa emisséo luminosa e pela elevada densidade de corrente elétrica transportada
pelo plasma. A grande quantidade de energia térmica liberada a temperaturas
extremamente altas pode causar a degradacdo de materiais proximos, devido ao
intenso aquecimento do meio. Devido a essas caracteristicas, a descarga em arco €
considerada um dos principais exemplos de plasma térmico (BOULOS; FAUCHAIS;
PFENDER, 1994; FRIDMAN, 2012; RAIZER, 1991).
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Figura 5 — Descarga em arco entre dois eletrodos

Fonte: Kusano et al, 2013.
Legenda: descarga caracterizada por intensa emissao de luz e alta
temperatura.

2.2.3 Descarga do tipo corona

A descarga corona € um tipo de descarga néo térmica que ocorre em altas
pressoées, incluindo a pressao atmosférica, e se manifesta em regiées onde o campo
elétrico € intenso e ndo uniforme, mas ainda insuficiente para causar a ruptura
completa do meio gasoso entre os eletrodos, como exemplificado na Figura 6.

Esse fenbmeno acontece quando o campo elétrico proximo a um ou ambos
os eletrodos sdo significativamente mais fortes do que no restante do gas, o que
geralmente ocorre ao redor de pontos afiados, bordas ou fios de pequeno diametro
submetidos a uma tensdo suficientemente alta. Nessas condi¢bes, 0 gas ao redor
desses eletrodos pode ser parcialmente ionizado, formando um plasma de baixa
poténcia cuja intensidade é limitada pelo limiar de ruptura dielétrica do meio (GEORGE
et al., 2021).

A descarga do tipo corona pode ser considerada um exemplo principal de

uma fonte de plasma ndo térmica a pressao atmosférica (FRIDMAN, 2012).
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Figura 6 — Descarga corona reator com eletrodos pino-malha

Fonte: RAMKUMAR, M. C. et al. Polymer coatings for biocompatibility and reduced
nonspecific adsorption. In: Functionalized Cardiovascular Stents. Amsterdam: Elsevier, 2018.
p. 166

2.3 DESCARGA COM BARREIRA DIELETRICA (DBD)

A descarga com barreira dielétrica € um tipo de descarga elétrica nao
térmica que ocorre entre eletrodos separados por um material dielétrico, tipicamente
em pressao atmosférica (KOGELSCHATZ et al., 1997).

Historicamente, a DBD foi introduzida em 1857 por Werner Von Siemens,
gue prop06s sua utilizacdo para geracao de ozénio. Em seu artigo, relata-se que isso
seria possivel ao submeter oxigénio ou ar atmosférico a uma descarga com barreira
dielétrica mantida em um espaco anular entre dois tubos de vidro coaxiais, por meio
de um campo elétrico alternado de amplitude suficiente. Essa invencao levou a
producéo industrial em larga escala de 0z6nio para o tratamento de agua potavel por
volta de 1900 na Europa, sendo esta sua primeira aplicacdo registrada
(KOGELSCHATZ et al., 1997; SUBEDI; JOSHI; WONG, 2017).

Nos ultimos anos, a DBD tem sido amplamente estudada devido ao seu
potencial de aplicacdo em diferentes areas. Essa versatilidade se deve a sua
capacidade de gerar plasma altamente reativo em temperatura préxima a ambiente,
com baixo consumo energético, utilizando reatores de construcdo relativamente
simples que podem operar em pressao atmosférica. Entre suas aplicacdes destacam-
se 0 processamento e tratamento de superficies, a geracdo de ozbnio, a
decomposicao de poluentes gasosos como sulfeto de hidrogénio (H2S) e compostos

organicos volateis (VOCs), a utilizacdo em lampadas de dioxido de carbono (CO;) e
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de excimeros, painéis de plasma, tratamento de efluentes, deposicdo por vapor
quimico (CVD) e o tratamento de liquidos, entre outras (BRANDENBURG, 2017,
FRIDMAN, 2012; KOGELSCHATZ et al., 1997; SUBEDI; JOSHI; WONG, 2017).

2.3.1 Formagao do plasma na DBD

A formacdo do plasma em um reator de descarga com barreira dielétrica
segue 0s mesmos principios das descargas elétricas em gases: os elétrons livres
presentes no meio sao acelerados pelo campo elétrico, promovendo ionizacdes
sucessivas até a ruptura do gas de trabalho. A insercdo de uma ou mais camadas
dielétricas entre os eletrodos modifica esse processo, limitando a corrente e
extinguindo rapidamente as microdescargas, 0 que garante que a descarga se
mantenha no regime nao térmico. Esse tipo de descarga € também denominado
descarga silenciosa, descarga ozonizante, entre outros nomes (FELIX; KLUTE, 2019;
MASTANAIAH, 2013).

Os reatores de DBD possuem uma grande flexibilidade com respeito a sua
forma geométrica. Podendo funcionar em regime aberto ou fechado utilizando
diferentes gases (KOGELSCHATZ et al., 1997). Os eletrodos podem ser dispostos em

geometria plana ou cilindrica, como mostra a figura 7.
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Figura 7 — ConfiguragBes geomeétricas e elétricas de reatores de descarga de
barreira dielétrica (DBD)
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Fonte: Adaptado de He et al, 2023.

Legenda: (a) Reator DBD planar, (b) Reator DBD cilindrico, (c) Reator de descarga de
superficial, (d) Reator de descarga por arco deslizante, (e) Reator de leito fixo com
pastilhas ferrelétricas, (f) Reator de descarga coplanar, (g) Reator com configuracéo
fio—cilindro, (h) Reator com configuragdo agulha—placa, (i) Reator com configuragéo
fio—placa.

2.3.2 Papel da barreira dielétrica e sua importancia:

Devido a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos, cargas
elétricas tendem a se acumular na superficie do dielétrico. A ruptura dielétrica do ar

by

tem inicio a medida que essas cargas se distribuem em pontos especificos da
superficie, levando a formacdo de microdescargas — canais finos e condutivos de
plasma, com diametro da ordem de 10“m e duracéo de alguns nanossegundos (Ver
figura 8) (KOGELSCHATZ et al., 1997). Como a tensao aplicada é elevada, esses
microfilamentos de plasma surgem aleatoriamente em diferentes regides da superficie

do dielétrico, distribuindo a descarga de forma quase uniforme ao longo de todo o
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volume entre os eletrodos. Esse comportamento contrasta com a descarga em arco,
na qual a energia se concentra em um volume extremamente restrito, resultando em
temperaturas elevadas que podem causar danos térmicos ao reator e comprometer
sua integridade estrutural (DOS SANTOS et al., 2007; KOSTOV et al., 2010; NERETTI
et al., 2017).

Figura 8 — Fotografia de microdescargas

.': ""-.'m el W 0_’,\_.""‘-. Rt v
- gl
»

(¥
. .
» e

"‘..‘.‘
: .y
¢ 3
P

T
“;
ad 5 F
'
- ,l

-
.
¥

B
!'.'
£ A
L
>
Y
(-
.

L

. e o™
L :-.‘.'
»

;oﬂuo oh;

Tadt Foaa

Fonte: Kogelschatz, 2003.
Legenda: microdescargas em um gap de ar de 1 mm, fotografada através de
um eletrodo transparente.

O campo produzido entre os eletrodos leva a polarizacdo das cargas
superficiais do material dielétrico, que, por sua vez induzem um campo elétrico proprio
oposto, reduzindo assim, o campo total, e extinguindo a descarga. Esse mecanismo
impede que a DBD opere em corrente continua. A descarga pode ser iniciada por uma
fonte de alta tensé@o senoidal ou pulsada, que permite que todo esse processo se
repita a cada meio ciclo do pulso de tenséo aplicada entre os eletrodos, gerando de
forma macroscopica, na superficie do material isolante, o plasma DBD (SALGE, 1996;
TENDERO et al.,, 2006) Os materiais mais comumente utilizados para a barreira
dielétrica sdo polimeros, vidros, vidros de silica, materiais ceramicos, além de
camadas finas de esmalte.

Além disso, o dielétrico restringe o fluxo de corrente no sistema, garantindo
gue a descarga permaneca em um regime ndo térmico, prevenindo a formacéao de
descargas corona ou arco, mantendo a temperatura do plasma gerado préximo a
temperatura ambiente, o que é essencial para aplicagfes sensiveis ao calor, como 0



33

tratamento de superficies e processos biomédicos. No que se refere a ativagdo de
liquidos, mais especificamente, agua, estudos recentes demonstram que a DBD gera
espécies reativas sem elevar significativamente a temperatura do meio liquido o que,
por sua vez, resulta em uma taxa de evaporagcdo bastante reduzida durante o
processo. Essa caracteristica é especialmente relevante em aplicacdes que
demandam a preservacao do volume e da concentracdo da solucdo tratada, e foi
também corroborada nos experimentos preliminares realizados neste trabalho, nos
guais se observou que, mesmo apoés periodos de ativacdo de até 15 minutos, a perda
de volume por evaporacdo permaneceu desprezivel. (BOGAERTS et al., 2002;
BRANDENBURG, 2017; DOS SANTOS et al.,, 2007; KOGELSCHATZ, 2003;
KOGELSCHATZ et al., 1997).

As caracteristicas quimicas das descargas de plasma nao térmico sao
definidas pelas interacdes entre elétrons e os diversos componentes do gas de
trabalho. Tanto em condi¢cdes de pressao atmosférica quanto em baixa pressao, as
reacdes quimicas sao iniciadas principalmente pelas colisbes de elétrons com
moléculas de oxigénio e nitrogénio. Essas interacdes resultam na formacdo de
oxigénio atdmico, oxigénio em estado metastavel e nitrogénio molecular, que podem
sofrer novas reacodes, gerando uma combinacdo de espécies neutras, ibnicas ou
excitadas (GAUNT; BEGGS; GEORGHIOU, 2006; KAUSHIK et al., 2018).

2.3.3 Regime filamentar e difuso na DBD

A DBD pode operar em dois regimes: filamentar ou difuso. O plasma em
regime filamentar surge no momento que a tensao de ruptura a pressao atmosférica
€ alcancada, resultando em um grande nimero de microdescargas, ou streamers, que
se distribuem na superficie do dielétrico. O nimero de microdescargas € proporcional
a tensao aplicada ao sistema e caracterizam a descarga DBD como uma descarga
autossustentada devido a ocorréncia do fenbmeno de avalanche de elétrons, que
rapidamente torna o plasma autossuficiente para a geracdo de espécies e portadores
de carga (KOGELSCHATZ, 2003; XU, 2001; YUAN et al., 2016).

As microdescargas que caracterizam esse regime sdo regides de alta
densidade de energia, o que pode levar a um aumento localizado da temperatura do

material. No entanto, devido a sua natureza pontual e efémera, o aumento de

temperatura médio no sistema pode ser relativamente baixo (SHAO et al., 2010).
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Caso o potencial aplicado continue aumentando mesmo apo6s a ocorréncia
da ruptura dielétrica no regime filamentar, o numero de microdescargas tende a se
intensificar ainda mais, distribuindo-se por toda a superficie do dielétrico e dando
origem a uma descarga mais homogénea, caracteristica do modo difuso. Nesse
regime, a descarga ocorre de maneira mais uniforme, cobrindo uma area maior sem
a formacao de filamentos distintos, distribuindo a energia de forma mais uniforme. A
transicdo entre os regimes pode ser observada na Figura 9, que reldne imagens
experimentais obtidas com camera intensificada, evidenciando a evolugdo dos
padrbes de descarga desde o regime filamentar aleatério até um regime quase difuso,
mais homogéneo, conforme a tensao aplicada aumenta (BOGAERTS et al., 2002;
BORCIA; ANDERSON; BROWN, 2004; KOGELSCHATZ, 2003; SHAO et al., 2010;
SiRA et al., 2008; WAGNER et al., 2003).

Figura 9 — Transicéo do regime de microdescargas em uma descarga de
barreira dielétrica (DBD)

Fonte: Adaptado de Fan et al, 2017.

A descarga em modo difuso, no entanto, € instavel e por isso dificil de ser
controlada. Pequenas variacfes dos parametros operacionais sdo suficientes para
gue ela retorne ao regime filamentar. Devido a essa sensibilidade, o modo difuso
requer operacionais muito especificas, determinadas pelo gas de operacao, tensao
aplicada, e frequéncia do pulso de tenséo, sendo mais facilmente obtida operando em
gases como hélio, nebnio e nitrogénio, com pressdes iguais ou ligeiramente inferiores
a atmosférica (BOGAERTS et al.,, 2002; BORCIA; ANDERSON; BROWN, 2004;
KOGELSCHATZ, 2003; SHAO et al., 2010; SiRA et al., 2008; WAGNER et al., 2003).

Além disso, o modo difuso pode ser classificado como descarga de
Townsend a pressdo atmosférica (APTD’s), ou descarga luminosas a pressao
atmosférica (APGD’s). As APTD’s sao processos de ionizagdo em cascata
caracterizados por correntes baixas e emissao luminosa fraca, apresentando uma

descarga mais uniforme e estavel. Ja as APGD’s apresentam densidades de corrente
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maiores e emissao luminosa intensa, podendo exibir estruturas parcialmente
filamentares, embora mais difusas que no regime filamentar classico do DBD (HOFT
et al., 2023).

Na Figura 10 é apresentada a diferenca entre os dois regimes de operacéo
do plasma DBD. Na Figura 10a, observa-se um regime difuso, caracterizado por uma
distribuicdo uniforme no espaco entre os eletrodos. Em contrapartida, na Figura 10b,
percebe-se a presenca de filamentos com elevada densidade de corrente em regides
especificas e mal distribuidas, resultando em uma distribuicdo energética menos
homogénea. Complementarmente, na Figura 11 sdo apresentadas intensidades de
descarga no reator DBD, variando de fraca a forte. Pode-se notar que a descarga
fraca se assemelha ao regime filamentar com maior concentragao de energia e brilho
em regides especificas, enquanto a descarga forte, com distribuicdo mais uniforme do
plasma.

Assim, o regime difuso é considerado mais indicado para aplicacdes
industriais, pois proporciona uma melhor uniformidade na distribuicdo de energia
dentro do reator, fator essencial em aplicacdes industriais que exigem um tratamento
superficial uniforme (GULATI et al., 2012; HOFT et al., 2023).

Figura 10 — Regimes de operacéo do plasma DBD

(a)

Fonte: Shao et al, 2010.
Legenda: (a) o regime difuso; e (b) o regime filamentar
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Figura 11 — Transi¢do do regime filamentar para o regime difuso em descarga de
barreira dielétrica (DBD)

Descarga fraca Descarga de média intensidade Descarga forte

Fonte: Adaptado de ACS Material, acesso em jul. 2025.

2.3.4 O uso da DBD na ativagao de agua

A DBD é uma das principais fontes de plasma utilizadas na geracéo de
PAW, destacando-se entre os diferentes sistemas de plasma nao térmico (NTP)
devido sua construcdo e controle simples (KOOSHKI et al., 2024). Devido sua
capacidade de gerar plasma a pressao atmosférica diretamente no ar ambiente, sem
a necessidade do fornecimento de algum géas de alimentacéo, a DBD é escalavel para
a producdo em massa de PAW. Outra vantagem dessa tecnologia € sua flexibilidade
estrutural, permitindo a fabricacdo de fontes de plasma que podem cobrir grandes
areas e serem moldadas conforme a aplicacdo desejada (KONG et al., 2009; WONG
et al., 2023).

No contexto de ativacdo de liquidos por DBD, a configuracdo do sistema
influencia diretamente 0 modo como o plasma interage com o meio. Em alguns casos,
0 préprio liquido pode atuar como um eletrodo ativo, caracterizando o chamado
ativacao direta. Ja na ativacao indireta, quando o liquido ndo atua como eletrodo ativo,
o plasma é gerado em uma regido separada e as espécies reativas formadas séo
transportadas até a superficie do liquido pelo fluxo de gas ionizado, composto por
ions, elétrons e radicais. Esse mesmo principio se aplica ao tratamento de superficies.
Na Figura 12 sdo esquematizados reatores com descarga de barreira dielétrica para
o tratamento direto e indireto de &gua (BRANDENBURG, 2017).
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Figura 12 — Esquemas para tratamento de liquidos com base em DBD

(a) (b)

o =

O-e-o Fonte de Alta Tensdo Isolante Liquido

Regido de Plasma I Eletrodo

Fonte: Adaptado de Bradenburg, 2017.
Legenda: (a) tratamento indireto por meio de descarga de barreira de superficie; (b)
tratamento direto, ou seja, o liquido servindo como um dos eletrodos.

Dentro desse cenario, tanto a configuragcédo fisica quanto as condicbes
operacionais do reator desempenham um papel essencial na formacdo e
concentracdo das espécies reativas presentes na PAW. Os principais parametros de
configuragcdo que influenciam significativamente esses processos sédo: o material do
eletrodo, o material do dielétrico, a distancia entre os eletrodos (gap) e a espessura
do dielétrico. Esses parametros podem afetar diretamente a concentracdo de
determinadas espécies reativas, a dissipacao de calor, a densidade e distribuicdo de
micro descargas, entre outros aspectos. JA 0s parametros operacionais incluem:
poténcia elétrica, duracdo do tratamento e o tipo de gas circundante, sendo que, no
caso da poténcia elétrica, atores como frequéncia, tensdo aplicada, corrente e ciclo
de trabalho sdo especialmente relevantes (WONG et al., 2023).

Os parametros tipicos de operacao de uma DBD estédo presentes na tabela

Tabela 2 — Valores tipicos de uma Descarga de Barreira dielétrica

Tenséo aplicada 5 —40kV
Frequéncia 50Hz — 80kHz
Densidade de elétrons 10"*cm-3
Temperatura eletrénica 1—10eV
Grau de ionizagao 10"

Pressao 1 bar
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Campo elétrico reduzido 1—500Td

Fonte: Kogelschatz el al, 1997, e Wagner et al, 2003.

O reator com descarga de barreira dielétrica utilizado na etapa preliminar
de coleta de dados deste projeto é de configuracao planar e de ativagdo indireta. essa
configuragdo apresenta algumas vantagens em comparacdo a outras disposicoes
geométricas. Estudos indicam que a geometria planar possibilita uma éarea de
descarga maior em relacdo a configuracdo coaxial para um mesmo tamanho de
eletrodo, favorecendo uma interacdo mais ampla com o meio circundante (NADHIFA;
AFRIANSYAH; BISMO, 2018). Além disso, essa configuracdo permite a geracao de
plasma em larga escala a pressdo atmosférica, ao mesmo tempo em que facilita o
transporte de particulas ativas por meio do fluxo de ar, ampliando sua area de atuacéo
(SUN; LI, 2021).

2.4 LIQUIDOS ATIVADOS A PLASMA

Os termos ativacdo de liquido e tratamento de liquidos por plasma sao
frequentemente utilizados de forma imprecisa. O Tratamento de Liquidos por Plasma
refere-se a remocdo ou neutralizacdo de impurezas e substancias indesejadas em
volumes pequenos ou grandes de liquidos, utilizando processos promovidos pelo
plasma. J4 a ativacdo de liquidos por plasma envolve a exposicdo de um pequeno
volume de liquido a uma fonte de plasma, com o objetivo de modificar suas
propriedades fisico-quimicas através da introducdo e aumento da concentracédo de
espécies quimicas reativas no meio (MILHAN et al., 2022).

A interacdo entre plasmas e liquidos, no entanto, ndo € um conceito
recente. Estudos experimentais sobre este tema vém sendo realizados ha mais de um
século, explorando as diferentes formas de modificacdo quimica induzida pelo plasma.
Um exemplo classico € o estudo eletroquimico de J. Gubkin, no qual uma solucéo de
nitrato de prata foi exposta a uma fonte de plasma com o objetivo de promover a
reducédo dos ions prata (Ag*) a sua forma metalica (Ag) (GUBKIN, 1887). Além disso,
o renomado trabalho de Cavendish, Experiments on Air, publicado em 1785, pode ser
considerado o primeiro relato envolvendo plasma e liquido. Nesse experimento, a
aplicacdo de uma descarga elétrica no ar resultou na producéo de &cido nitrico. No

entanto, seu foco principal ndo era a modificacdo de matrizes liquidas, mas sim as



39

transformacg@es ocorridas em um ambiente fechado contendo ar exposto a descarga
elétrica (BRUGGEMAN et al., 2016; BRUGGEMAN; LEYS, 2009; CAVENDISH, 1785;
SAMUKAWA et al., 2012).

Embora esses fendbmenos sejam conhecidos h& bastante tempo, os
avancos tecnologicos nas Ultimas décadas permitiram uma exploragdo mais
aprofundada de suas aplicacdes. Em especial, a ativacao de liquidos por plasma frio
a pressdo atmosférica tem sido amplamente estudada, sobretudo pelos efeitos
biolégicos resultantes das modificagdes quimicas induzidas no liquido pelas
interacdes na interface plasma-liquido, as quais transformam significativamente a
composicdo dos chamados liquidos ativados por plasma (Plasma activated liquids -
PAL) (KHLYUSTOVA et al., 2019; LAURITA et al., 2015).

A ativacao ocorre quando o liquido é exposto a uma fonte de plasma com
parametros controlados, tais como tipo e composi¢cdo do plasma, tensao aplicada,
frequéncia, tempo de exposicdo, pressao, distancia entre os eletrodos, material dos
eletrodos, entre outros fatores que impactam diretamente a eficiéncia da ativacao
(HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023; ZHAO et al., 2020b; ZHOU et al., 2020).
Durante esse processo, elétrons, ions, radicais livres e fotons presentes no gas
colidem com as moléculas do liquido, desencadeando uma série de rea¢cdes quimicas
gue levam a formacao de varias espécies reativas primarias e secundarias, incluindo
as RONS, responsaveis pelas mudancas nas propriedades quimicas observadas nos
PAL’s.

Essas alteracdes conferem aos liquidos ativados um grande potencial de
aplicacdo em diferentes areas, como biologia, medicina, odontologia e agricultura.
Entre os usos mais promissores, destacam-se a cicatrizacdo de feridas, a esterilizacdo
de superficies, a coagulacdo sanguinea, o tratamento de canais radiculares, o
combate ao cancer, terapias dermatolégicas, o estimulo ao crescimento de culturas
agricolas, o processamento de alimentos, a inativacdo bacteriana, o tratamento de
efluentes, a degradacao de poluentes orgéanicos dissolvidos em agua e a sintese e
dispersédo de nanoparticulas (KAUSHIK et al., 2018; LAURITA et al., 2015; MILHAN
et al., 2022; SILSBY et al., 2021; ZHOU et al., 2020).

A diversidade dessas aplicagbes tem impulsionado um crescimento
expressivo nas pesquisas sobre liquidos ativados por plasma, evidenciado pelo
aumento do numero de publicagdes cientificas na area (como ilustrado na Figura 13)
(JUDEE et al., 2018b; KHLYUSTOVA et al., 2019; LU et al., 2017; LUKES; BRISSET;
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LOCKE, 2012). O crescente interesse pela pesquisa nesse campo evidencia nao
apenas o potencial transformador dessa tecnologia, mas também sua capacidade de

impactar multiplos setores da sociedade.

Figura 13 — Numero de publicacdes anuais relacionadas a agua ou liquidos
ativados a plasma.
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Fonte: pesquisa realizada na base de dados Scopus em 5 jul. 2025.
Legenda: palavras-chave: plasma activated water, plasma activated liquid, plasma activated
media, plasma treated water, e plasma treated liquids.

Diante do crescente interesse cientifico e tecnolégico na ativacdo de
liquidos por plasma, € fundamental compreender os motivos que tornam essa
abordagem uma alternativa vantajosa em diversas aplicacdes. Um dos principais
beneficios € que, ao contrario da exposicao direta ao plasma, o uso de liquidos
ativados evita danos a superficies sensiveis e materiais bioldgicos, uma vez que
elimina a influéncia direta do campo elétrico, de particulas carregadas e da radiacao
ultravioleta. Além disso, quando gerada a partir de agua pura, essa tecnologia oferece
uma solucdo desinfetante sustentavel e econémica, reduzindo a dependéncia de
agentes quimicos convencionais, como 0S compostos a base de cloro, que podem

levar a formacao de subprodutos carcinogénicos. Essa preocupacao é especialmente
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relevante na industria de alimentos, onde ha um crescente alerta sobre os riscos
associados a desinfetantes quimicos tradicionais. Nesse contexto, liquidos ativados a
plasma se apresentam como uma alternativa mais segura, ambientalmente amigavel
e economicamente viavel (MA et al., 2015; XU et al., 2016; ZHOU et al., 2020).

Para que os PAL’s apresentem suas propriedades desejaveis, € essencial
compreender os diferentes métodos pelos quais esses liquidos podem ser gerados. A
interacdo do plasma com a fase liquida ocorre de maneiras distintas, impactando
diretamente a concentracdo e distribuicAo das espécies reativas e,
consequentemente, a eficacia da ativacdo. Diante disso, trés abordagens principais
sdo amplamente estudadas: (a) descarga elétrica multifasica do tipo bolhas ou
aerossol, (b) descarga elétrica direta no ambiente liquido, e (c) descargas elétricas
geradas acima do liquido (BRUGGEMAN et al., 2016; HADINOTO; NIEMIRA;
TRUJILLO, 2023). Cada uma dessas configuracbes apresenta caracteristicas
especificas que influenciam suas aplicacbes e eficiéncia na modificagcdo das
propriedades fisico-quimicas da agua (BRUGGEMAN; LEYS, 2009; KHLYUSTOVA et
al., 2019; ZHOU et al., 2020).

As descargas elétricas multifasicas sao utilizadas para intensificar as
reacdes aquosas entre as espécies reativas do plasma e os liquidos, facilitando a
transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida (AGHDAM, 2020;
BRUGGEMAN et al., 2016). Segundo Charchi Aghdam (2020), essas descargas
envolvem multiplas fases, como gas-liquido ou até mesmo dois liquidos. Elas ocorrem
principalmente em bolhas, espumas ou durante a igni¢cdo de plasmas nao térmicos na
fase gasosa, quando ha mistura com goticulas liquidas (AGHDAM, 2020). Essas
configuracbes promovem uma interacao eficiente entre plasma e liquido, favorecendo
reacdes quimicas essenciais, como a geracdo de espécies reativas de oxigénio e
nitrogénio (ROS e RNS), fundamentais para aplicacbes diversas, incluindo
remediacdo ambiental, esterilizacdo e biomedicina (BRUGGEMAN et al., 2016;
REZAEI et al., 2019).

Na condicdo em que o plasma entra em contato direto com o volume do
liquido, além do acumulo de espécies reativas provenientes das interacdes plasma-
ar, ocorre a geracao de diversas outras espécies reativas devido a interacao direta do
plasma com a solucdo. Nesse caso, a formagdo de espécies reativas é
significativamente intensificada, pois atomos excitados e ionizados reagem tanto com

as moléculas do gas ambiente quanto com as moléculas do liquido. No entanto,
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descargas de plasma geradas diretamente na 4gua apresentam a limitacdo de menor
eficiéncia energética em comparacdo com sistemas de plasma em fase gasosa
(KAUSHIK et al., 2018; MA et al., 2015).

Nas configuracdes em que a descarga elétrica ocorre no gas acima da
superficie da 4gua, apenas o efluente gasoso interage com o liquido. Esse método,
amplamente aplicado em biomedicina, pode ser realizado por descargas do tipo DBD
ou jato de plasma. Nos experimentos preliminares realizados neste trabalho, utilizou-
se uma configuracdo DBD de tratamento indireto, onde plasma néo térmico é gerado
a alguma distancia da superficie da agua, sem toca-la. Somente o efluente gasoso,
contendo espécies reativas de curta e longa duracédo, incluindo RONS, produzidas
pela interacdo plasma-gas, atinge a superficie do liquido, onde essas espécies se
dissolvem e se acumulam na solugdo (KAUSHIK et al., 2018).

Estudos destacam que a geracdo de espécies reativas no liquido varia
consideravelmente entre a configuracdo em que o plasma entra em contato direto com
a solucéo e aquela em que o efluente gasoso interage indiretamente com a superficie
do liquido (BRUGGEMAN et al., 2016; THIRUMDAS et al., 2018; TIAN et al., 2015).

Além do tipo de descarga, outros fatores também desempenham um papel
fundamental na ativacao dos liquidos. Parametros como o volume do liquido, a area
de superficie exposta e a temperatura influenciam diretamente a formacdo e
estabilidade das espécies reativas geradas, podendo modificar significativamente a
composi¢cdo quimica dos liquidos ativados. O controle preciso desses fatores é
essencial para otimizar os efeitos desejados da ativacdo e garantir sua
reprodutibilidade em diferentes aplicacfes (KHLYUSTOVA et al., 2019).

Dado que diferentes configuracbes de descarga possuem impactos
distintos na formacdo de espécies reativas, € importante considerar alternativas
eficientes e acessiveis. Entre essas opcdes, o DBD tem se destacado como uma das
configuracBes mais acessiveis e versateis, especialmente para aplicacdes biomédicas
e ambientais. Sua construcdo relativamente simples e a capacidade de operar a
pressao atmosférica tornam essa configuracdo uma alternativa adaptavel a diversas
necessidades experimentais e industriais. Assim, a combinacdo entre eficiéncia,
seguranca e viabilidade operacional justifica 0 uso do DBD como um método
promissor para a geragdo de liquidos ativados por plasma, ampliando suas
possibilidades de aplicacdo em setores como medicina, agricultura, meio ambiente e
industria alimenticia (JUDEE et al., 2018b; ZHAO et al., 2020b; ZHOU et al., 2020).
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2.4.1 Agua ativada a plasma

A PAW, também conhecida como acido plasmético, &gua da morte ou agua
eletro-spray, € o produto da ativacéo de liquidos por plasma, sendo a 4gua (seja de
torneira, filtrada, mineral, destilada ou deionizada) a matriz de ativagéo utilizada. Essa
ativacao confere a 4gua um alto teor de RONS, como H20,, NOs~, NO>™, &cido nitroso
(HNO2), ozébnio, entre outras (ANDERSON et al., 2016; JULAK; SCHOLTZ;
VANKOVA, 2018; KAMGANG-YOUBI et al., 2008; THIRUMDAS et al., 2018; VON
WOEDTKE et al., 2025).

As RONS conferem as PAW’s uma ampla gama de aplicagdes nas mais
diversas areas do conhecimento, e possuem cada qual em seu contexto uma fungao
atribuida a sua devida aplicacdo. O peroxido de hidrogénio é amplamente estudado
devido as suas multiplas fun¢des biologicas e quimicas, sendo utilizado em aplicagbes
hospitalares como agente antimicrobiano e na agricultura como indutor de
crescimento vegetal e de resisténcia a estresses ambientais. Os nitratos e nitritos, séo
primeiramente empregados na area agricola, visto que apresentam propriedades
fertilizantes para o crescimento de plantas. Além de aplicagbes agricolas, os nitratos
e nitritos em condi¢cOes acidas possuem elevada atividade bactericida. JA o 0zodnio
possui propriedades exclusivamente bactericidas (ANDERSON et al., 2016; HOEBEN
et al., 2019; JULAK; SCHOLTZ; VANKOVA, 2018; KAMGANG-YOUBI et al., 2008;
LINDSAY et al., 2015; THIRUMDAS et al., 2018; ZHOU et al., 2020).

Apesar de suas inumeras aplicacdes e da facilidade, rapidez e seguranca
em sua producdo, a PAW ainda apresenta algumas limitacdes. Entre elas, destaca-se
a complexidade do estudo sobre a formacéao e o transporte de espécies reativas entre
diferentes regides do liquido, devido a variedade de mecanismos de reacéo
envolvidos. Além disso, controlar com precisdo a quimica da PAW continua sendo um
desafio, assim como a compreensao detalhada de seu mecanismo de acdo em
determinadas areas, uma vez que o tema ainda é recente e pouco explorado. Com o
avanco significativo de suas aplicacdes, torna-se essencial investigar quais RONS séo
formadas, os processos que levam a sua geracdo e a quantificacdo de suas
concentragbes (AKOLKAR; SANKARAN, 2013; ANDERSON et al., 2016;
BRUGGEMAN et al., 2016; THIRUMDAS et al., 2018; ZHOU et al., 2020).
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2.5 GERACAO DE RONS DURANTE O PROCESSO DE ATIVACAO

O estudo da interacdo entre plasmas e liquidos e, em particular, da
transferéncia de reatividade da fase gasosa para a fase liquida, tem sido destacada
como de extrema importancia para a compreensdo dos efeitos bioldgicos
apresentados por PAL’s, em especial, pela 4gua ativada a plasma, sendo esta o objeto
de estudo deste trabalho. E essencial entender que dentre os constituintes do plasma,
como elétrons, ions, espécies metastaveis, radiacao ultravioleta (UV) e visivel (VIS),
além de campo eletromagnético, as RONS presentes no meio gasoso sao creditadas
como as principais responsaveis pela atividade bioldgica observada na PAW (MILHAN
et al., 2022; ZHOU et al., 2020).

Durante o processo de ativacdo da agua, o transporte das espécies reativas
presentes no plasma para o liquido envolve trés processos fisicos principais: 0
transporte de espécies reativas na fase gasosa, 0s processos fisicos e quimicos na
interface gas-liquido, e a solubilizacdo das espécies reativas resultantes no meio
liquido. A transferéncia de reatividade do plasma para o liquido ocorre principalmente
na interface gas-liquido, onde atuam diversos processos fisicos e quimicos, como
colisdes de particulas gasosas, transferéncia de massa, sputtering e fotélise induzida
por fétons UV. Esses mecanismos promovem a formacéo e solubilizacdo de uma
ampla variedade de espécies reativas no meio liquido. A Figura 14, apresentada a
seguir, representa os principais processos fisicos e quimicos envolvidos na interacéo
entre as fases gasosa e liquida, com destaque para a difusdo, evaporacao, eletrélise
e outras vias de transporte. As reacdes quimicas desse processo sdo extremamente
complexas. Lietz e Kushner simularam 1680 reacfes da fase gasosa e 448 reacdes
de fase liquida e um total de 79 espécies gasosas e 83 espécies aguosas ha interacao
plasma-liquido (LIETZ; KUSHNER, 2016; WENDE et al, 2018; ZHAO et al., 2020b;
ZHOU et al., 2020).
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Figura 14 — Mecanismos de transporte de espécies reativas de oxigénio e
nitrogénio (RONS) geradas na fase gasosa para uma solugéo.
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Fonte: Adaptado de Zhou et al, 2020.

Essas espécies reativas podem ser classificadas quanto a sua formacéo (espécies
originais, primarias e secundarias) e quanto a seu tempo de vida (espécies de vida
curta e de vida longa). As espécies originais, sdo aquelas que estdo contidas
originalmente no gas utilizado para producdo do plasma. Ja as espécies primarias,
imersas no plasma, sao originadas das espécies originais, e as espécies secundarias,
sado formadas em meio liquido quando as espécies reativas primarias geradas reagem
com as moléculas de agua e entre si, através da interacdo do meio gasoso com o
liquido (WONG et al., 2023).

A utilizacdo do ar atmosférico — composto principalmente por nitrogénio
molecular (N2) e oxigénio molecular (O2) — como gas de trabalho para a geragéo do
plasma, e agua como meio liquido precursor para a geracdo da PAW, resultardo na
producédo de diversas espécies reativas primarias, incluindo o *OH, oxigénio atémico
(O), nitrogénio atémico (N), e anion superoxido (O27+). Essas espécies contribuem,
posteriormente, para a formacdo de compostos secunddarios, como o peroxinitrito
(ONOO") e o oxido nitrico (NO), além de NOs~, NO2~ e H202, conforme apresentado
na Tabela 3 (ZHOU et al., 2020).

Tabela 3 — Visao geral das intera¢des plasma-liquido (espécies primarias
e secundérias) durante a producéo de PAW, ao utilizar ar atmosférico (nitrogénio e

oxigénio) e dgua como moléculas originais.

Espécies originais Espécies primarias Espécies secundarias
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H20, O, N2 eOH, H, O, N, NO e ions H202, NOy, O3, HNO3,
HNO3, ONOOH e ions

Fonte: Adaptado de Zhou et al, 2020.
Legenda: H = hidrogénio atdmico; HNO: = acido nitroso;

As espécies de vida curta, como OH, NO e ONOO", sédo aquelas que
possuem tempo de vida da ordem de alguns nanossegundos a varios segundos e
reagem rapidamente para criar espécies mais estaveis, enquanto as espécies de vida
longa, como H202, O3, NO2™ e NO3™ possuem tempo de vida da ordem de minutos a
dias (WONG et al., 2023).

Verlackt et al (2018) demonstraram que espécies de vida curta nao
penetram além da interface plasma-liquido, ao contrario das espécies de vida longa,
gue sao previstas estarem imersas no liquido durante o tratamento a plasma. Ou seja,
guando o PFPA é aplicado de forma indireta na ativacéo de liquidos ou agua, como
neste trabalho, a maioria das RONS encontradas na fase liquida sdo de longa
duracédo, sendo geradas a partir da fase gasosa do plasma e da interacéo na interface
gas-liquido (MILHAN et al., 2022; VERLACKT; BOGAERTS; VAN BOXEM, 2018).

2.6 GERACAO DE RONS DE VIDA LONGA

Nesta secdo, com base na descricdo apresentada por Milhan et al. (2022),
sdo apresentados 0s principais mecanismos responsaveis pela formacdo de RONS
na PAW devido a interacdo entre o plasma e a fase liquida. Dentre essas espécies,
destacam-se 0 H202, NO27, NO3™ e O3, cujos processos de geracdo sdo descritos a

sequir.

2.6.1 Formacao de nitrito e nitrato

Os ions NO2™ e NO3z™ séo gerados como subprodutos da conversédo de
espécies reativas contendo nitrogénio (NOx), formadas nas diferentes regides da
interacdo plasma-liquido. Essas espécies apresentam elevada capacidade
antimicrobiana em meio acido, sendo particularmente eficazes contra bactérias

No plasma gasoso, a producdo de NO ocorre por meio das reagdes (2) a

(4):
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e +No—>N+N+e" 2)
e+0,—->0+0+e” (3)
N +O — NO (4)

Dentro da fase plasmatica, as espécies NOx passam por processos de

dissociagdo e recombinagéo, descritos nas equagodes (5) a (8):

NO + O — NO» (5)
NO + O3 — NO2 + O (6)
NOz + Oz = NO3 + O2 (7)
NO + NO3 = NO2 + NO; (8)

Na interface plasma-liquido, ocorre a conversao das espécies NOx em ions

nitrito e nitrato, conforme representado nas equacoes (9) a (12):

NO2z + NOz+ H0 — NO2™ + NOs™ + 2H* (9)
NO + NOz + H20 — 2NO;™ + 2H* (10)
NO2™ + O3 — NOsz™ + O (11)
NO + O2” — NOs™ (12)

Em particular, observa-se que nas equacdes (9) e (10) ha a liberacdo de
ions H* no meio aquoso, o que contribui para a reducdo do pH da PAW. Esse processo
resulta no aumento da concentracdo de NO,” e NO3z~, acompanhado de uma
acidificacao progressiva da solucdo, que se intensifica com a elevacao da tenséo de
descarga e com o tempo de exposicdo da adgua ao plasma.

E importante ressaltar que, diferentemente de outros métodos de ativacéo
de liquidos por plasma, a DBD aplicada em pressao atmosférica ndo gera quantidades
detectaveis de HNO, na PAW.

2.6.2 Formacao de perdéxido de hidrogénio
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O H20, desempenha um papel fundamental nos processos redox celulares
e apresenta aplicacdbes biomédicas diversas, incluindo inibicdo microbiana,
cicatrizacao de feridas e potencial uso no tratamento de cancer.

A formacao de H,O, na PAW pode ser descrita pelas reacdes (13) a (16),
gue representam a recombinacdo de radicais hidroxila dissolvidos na solucéo e a
dissociacdo de moléculas de agua por colisdo com elétrons.

OHetase gasosa — OHtase liquida + OHrase liquida — H202 fase liquida (13)
H20 + UV — Hiase liquida + OHfase liquida (14)
OHifase gasosa + OHfase gasosa — H202 fase gasosa — H202 fase liquida (15)
H20 + €7 radiagao — Herase liquida + OHtase liquida (16)

A dissociacdo de moléculas de agua por elétrons, mostrada nas reacdes

(17) e (18), também leva a formagéao de radicais hidroxila.

e +HO—->H+OH+e" a7)
e” +HO —-H+ OH (18)

De maneira complementar, a ionizacdo do oxigénio molecular e sua
interacdo com a agua contribuem para a geracdo de OH, conforme descrito nas
reacoes (19) e (20).

e~ + 0, — O('D) + O(°P) (19)
O(*D) + H,0 — 20H (20)

A fotolise induzida por radiacéo UV, outro processo relevante para a producao de

OH, esta associada as reacoes (21) e (22).

UV + H20 — H,0* (21)
UV + H,0* — H + OH (22)

Finalmente, os radicais hidroxila gerados por esses processos reagem

subsequentemente para formar H,O, na solugéao, conforme mostrado na reagao (23).
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OH + OH — H202 (23)

2.6.3 Formacao de ozonio

O Os € uma das espécies oxidantes mais potentes, possuindo elevado
potencial redox e destacando-se pela sua eficacia bactericida superior a do H202 e
do NO2".

Na interacdo plasma-liquido, o Oz pode ser transportado da fase gasosa
para a agua ou ser gerado diretamente na fase liquida, especialmente quando o
plasma é aplicado em bolhas de O. A reacao principal responséavel pela formagao do

0z06nio é descrita abaixo:

O + 02 — Oz — O3 (fase liquida) (24)

2.7 PROPRIEDADES FISICAS DA PAW

As espécies presentes em todo processo de ativacdo da agua sao
importantes, pois a quimica do plasma em conjunto com a PAW se faz responsavel
por alteracdes fisicas significativas, como variacées do potencial de hidrogénio (pH),
no potencial de oxirreducédo (Oxidation-reduction Potential - ORP), na condutividade,
no total de particulas dissolvidas (Total Dissolved Solids - TDS), e influencia
diretamente até mesmo na funcionalidade atribuida a PAW (ANDERSON et al., 2016;
BRADU et al, 2020; KAMGANG-YOUBI et al, 2008, PLASMA-LIQUID
INTERACTIONS, 2012; THIRUMDAS et al., 2018).

Dentre essas alteragdes, a variacao do pH tem um papel fundamental, uma
vez que a acao microbicida da PAW pode estar diretamente relacionada tanto a
presenca das principais espécies reativas quanto a acidificacdo resultante do seu
processo de ativacdo (KHLYUSTOVA et al., 2019). Para compreender melhor essas
interacdes, a medicdo do pH € essencial, pois permite caracterizar as condi¢cdes
reativas na fase liquida e determinar a concentracdo de ions hidrogénio na solucéo.
Essa acidificacdo ocorre porque diversas RONS formadas na interacdo plasma-liquido
possuem carater acido e liberam ions H* na agua. Entre elas, destacam-se os ions
NO2>~ e NO37, cuja presenca no meio, bem como a conversdo de NO2™ em NOs37,

contribui significativamente para a diminuicdo do pH (ZHAO et al., 2020b).
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Além do mecanismo envolvendo a liberagéo direta de ions H* por RONS
acidas, também se considera que reac¢des quimicas entre moléculas estaveis , como
oxido nitroso, ozdnio, dioxido de carbono e vestigios de &cidos nitrico e/ou &cido
peroxinitroso, presentes na interface plasma-liquido, também podem contribuir para a
acidificacdo, além de gerar espécies secundarias como peréxido de hidrogénio e
peroxinitrito (OEHMIGEN et al., 2010).

A reducado do pH é um dos principais efeitos observados na ativacdo da
agua por plasma, sendo considerada um fator crucial nas vias bioquimicas associadas
as PAW’s. De modo geral, quanto maior o tempo de tratamento, menor o pH da
solugcdo. No entanto, essa reducdo nao ocorre indefinidamente: A partir de
determinado ponto, o pH tende a se estabilizar, de modo que extensdes adicionais no
tempo de ativagdo ndo promovem reducgdes adicionais significativas. Esse ponto de
saturacao, entretanto, pode variar de acordo com o0s parametros experimentais do
sistema, como a configuracao do reator, o gas de alimentacéo e a poténcia aplicada
(LU et al., 2017; WONG et al., 2023).

Essa dinamica pode ser influenciada por diversos fatores, como o tipo de
plasma utilizado, método de geracdo, o gas de alimentacdo e as condi¢des
operacionais, incluindo a polaridade da tenséo aplicada, como observado por Lukes,
Locke e Brisset (2012), onde constata-se que descargas negativas promovem uma
acidificacdo mais intensa do que as positivas, devido a maior producdo de ions
reativos (BRUGGEMAN; LEYS, 2009; LU et al., 2017; LUKES; BRISSET; LOCKE,
2012; TACHIBANA; NAKAMURA, 2019; TAKAMATSU et al., 2012). Além disso, a
estabilidade das espécies reativas também esta intimamente ligada ao valor de pH:
em condicdes proximas a neutralidade, compostos como H202, NO2~, NO3s™ e ONOO~
tendem a permanecer estaveis ao longo do tempo. Por outro lado, em ambientes
altamente acidos (pH < 3,5), essas espécies tornam-se instaveis e reagem entre si,
resultando em flutuacbes em suas concentracdes. Apesar de seu carater acido, a
PAW é considerada segura para uso topico, apresentando baixa toxicidade e auséncia
de efeitos corrosivos, 0 que a torna adequada inclusive para aplicacbes em tecidos
vivos e animais (WONG et al., 2023)

Além de alteragbes no pH, a exposicdo da agua ao plasma também
modifica sua condutividade elétrica, se tornando um parametro importante a medida
em que carrega informagdes tanto sobre a natureza quanto sobre as concentragfes
de ions presentes nos PAL’s (WONG et al., 2023).
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Nesse sentido, é importante destacar que o pH e a condutividade elétrica
estdo diretamente relacionados a medida em que uma diminuicdo eventual do pH
tende a promover um aumento da condutividade elétrica da solugéo, e vice versa, o
que pode ser explicado pela maior mobilidade dos ions H* em comparacdo com 0s
ions OH (LUKES; BRISSET; LOCKE, 2012). Brisset et al (2011) relataram uma
associacdo entre a formacdo de ions NOsz~ e NO27, diminuicdo do pH e
consequentemente aumento na condutividade da PAW. Adicionalmente, a poténcia
de descarga aplicada durante a ativacao a plasma demonstrou influenciar esses dois
parametros simultaneamente (BRISSET et al., 2011; ZHAO et al., 2020b).

Assim como o pH e a condutividade, outro parametro fundamental para
avaliar o comportamento da PAW € o ORP, que determina a capacidade da solucao
de oxidar ou reduzir substancias, estando diretamente relacionado a concentracéo e
forca dos agentes oxidantes (WONG et al., 2023). Aléem de estar positivamente
correlacionado com a capacidade de inativacéo, atribui-se ao ORP a capacidade de
fornecer uma avaliacéo rapida do potencial de desinfeccdo dos liquidos. Ele tem sido
proposto como um monitor em tempo real do potencial antimicrobiano de uma solugéo:
guanto maior o valor do ORP, maior a capacidade de oxidacdo de uma solucao de
retirar os elétrons da membrana celular das bactérias (MA et al., 2015; MCPHERSON,
1993). Vale ressaltar que os modos de geracao da PAW, isto é, diferentes reatores e
configuragOes utilizadas para o processo de ativacdo, também afetam o ORP. Além
disso o valor do ORP de PAL’s aumenta com o tempo de tratamento com plasma,
indicando que quanto maior o tempo de ativacdo, maior numero de espécies reativas
de oxigénio geradas na solucéo e maior o potencial antimicrobiano, até que um ponto
de saturacao seja alcancado (TIAN et al., 2015; XU et al., 2016).

2.8 APLICACOES DA AGUA ATIVADA POR PLASMA

A PAW, gerada através de descargas elétricas como a DBD, tem ganhado
destaque como uma solugdo promissora devido as suas propriedades unicas,
impulsionadas pela presenca de RONS. A Figura 15 apresenta uma visdo geral
dessas aplicagdes, destacando sua utilizagdo na medicina com plasma, na agricultura
e no processamento de alimentos. Recentemente, a aplicacdo da PAW tem sido
amplamente pesquisada como uma fonte de solugédo antimicrobiana ou desinfetante,

substituindo métodos tradicionais que podem envolver quimicos (ZHAO et al., 2020b).
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As aplicacbes abrangem diversas areas, com destaque para suas propriedades
antibactericidas, seu uso na agricultura, seu potencial na area médica, e, mais
recentemente, em nanotecnologia, sistemas avangados de resfriamento e tratamento

ambiental de contaminantes (CHAVES et al., 2023; LOW; HUNG; TAN, 2023;

TOPOLOVEC et al., 2024).

Figura 15 — llustracao geral da aplicacédo da PAW na medicina com plasma,

agricultura inteligente e processamento de alimentos.
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Fonte: Adaptado de Zhou et al, 2020.

2.8.1 Acao antimicrobiana e mecanismos de inativacao

A agua ativada por plasma tem se destacado por sua reconhecida agao
antimicrobiana, resultado de uma combinagdo complexa de efeitos fisico-quimicos
provocados pelas espécies reativas formadas durante sua geragcado. Os principais
agentes envolvidos nesse processo sao as espécies reativas de oxigénio, como H20o,
*OH, *O2™ e O3, além das espécies reativas de nitrogénio, NO, NO>~, NO3~ e ONOO".
Esses compostos atuam em sinergia com outros fatores importantes, como a
acidificagao da agua (redugéo do pH) e o aumento do ORP, contribuindo para um
ambiente hostil a sobrevivéncia microbiana, especialmente porque a maioria dos

microrganismos nao possui mecanismos eficazes para ajustar seu pH interno,
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tornando-se altamente vulneraveis as variagées do pH ambiental (LUKES et al., 2014;
THIRUMDAS et al., 2018; WESTHOFF, 1998; ZHANG et al., 2016).

A inativagdo microbiana promovida pela PAW se da, majoritariamente, por
mecanismos oxidativos que afetam a integridade da célula bacteriana em diferentes
niveis. A membrana celular, composta por lipidios, fosfolipidios e proteinas, € o
principal alvo dos efeitos deletérios da PAW, cuja interacdo com as espécies reativas
promove a peroxidacao lipidica e a formacdo de poros transitorios na membrana,
facilitando a entrada de RONS no meio intracelular. Uma vez dentro da célula, as
RONS induzem um estresse oxidativo intenso, capaz de danificar enzimas, proteinas
estruturais e, especialmente, o material genético. A oxidagdo do DNA, associada ao
comprometimento de organelas e enzimas essenciais, afeta diretamente fungdes
vitais da célula, levando a disfuncbes metabdlicas irreversiveis e, por fim, a morte
celular (MA et al., 2013; ZHANG et al., 2016).

E importante destacar que a eficacia antimicrobiana da PAW n3o é atribuida
exclusivamente a acdo das RONS ou a acidificagdo do meio, mas sim a combinagao
sinérgica desses dois fatores, cuja interagao intensifica o estresse celular e amplia os
danos estruturais e metabdlicos (HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023; SAMPAIO
etal., 2022). Além disso, a acidificagao intracelular, induzida pelo acimulo de espécies
acidas como HNO3; e HNO3, afeta a homeostase do pH, o que agrava ainda mais os
efeitos toxicos das espécies reativas. (GAN et al., 2022; GUO et al., 2022; LIU et al.,
2021, 2021; MA et al., 2013; WESTHOFF, 1998; ZHANG et al., 2016).

Os mecanismos celulares de acao estdo representados na Figura 16, que
destaca os principais danos promovidos pelas RONS a membrana, proteinas e

material genético bacteriano.
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Figura 16 — Mecanismo de acao antimicrobiana da PAW por meio de RONS e

estresse oxidativo celular.
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Fonte: Adaptado de Xiang et al, 2022.

Outros mecanismos secundarios também contribuem para a atividade
antimicrobiana, como a exposi¢cdo a radiagao ultravioleta, choques acusticos e
campos elétricos gerados durante a descarga, especialmente quando o plasma entra
em contato direto com a superficie do liquido (LI et al., 2008; LUKES; BRISSET,
LOCKE, 2012; WILLIAM C FRAZIER; DENNIS C WESTHOFF, 1998). A complexidade
da quimica envolvida aumenta ainda mais quando o plasma é gerado diretamente na
agua, favorecendo reagdes entre espécies gasosas e liquidas e modificando os
caminhos de inativagdo (DOLEZALOVA; LUKES, 2015; LI et al., 2008; THIRUMDAS
et al., 2018; ZHANG et al., 2016).

A eficacia da PAW também esta fortemente condicionada as caracteristicas
dos microrganismos-alvo. Estudos indicam que bactérias Gram-negativas,
caracterizadas por uma parede celular mais fina e a presengca de membrana externa,
sdo mais vulneraveis a inativagao pela PAW do que as bactérias Gram-positivas, que
possuem uma parede celular espessa composta majoritariamente por peptidoglicano.
Essa diferenca de suscetibilidade esta diretamente relacionada as distintas estruturas
das paredes celulares desses grupos bacterianos. Bactérias Gram-positivas
apresentam uma parede celular mais espessa (20-80 nm) e densa, o que confere

maior protecao frente aos agentes oxidativos, ao passo que as Gram-negativas, com
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parede mais fina (menos de 10 nm), oferecem menor barreira a penetragdo dos RONS
(WANG; SALVI, 2021; WONG et al., 2023; ZHAO et al., 2020a). Além da composig¢ao
da parede celular, a forma morfoldégica dos microrganismos também influencia sua
susceptibilidade a PAW, uma vez que o formato pode alterar a distribuigdo de cargas
na superficie e a exposi¢do ao ataque oxidativo (SIMONCICOVA et al., 2019). Ainda,
o modo de organizagéo celular influencia significativamente os resultados: biofiimes
bacterianos tendem a ser mais resistentes que células plancténicas, devido a
presenca de matriz extracelular protetora que dificulta a penetragdo de agentes
reativos (SMET et al., 2019; WONG et al., 2023).

Fatores operacionais também desempenham papel essencial na
determinacao da atividade antimicrobiana da PAW. Entre eles, destacam-se o tipo de
plasma utilizado, o tempo de ativagao, o tipo e vazédo do gas, a temperatura do liquido
durante a ativagao, e as condigbes de armazenamento da agua apos sua exposi¢ao
ao plasma (HERIANTO et al., 2021; XIANG et al., 2022; ZHAO et al., 2020a). Por
exemplo, a literatura aponta que temperaturas superiores a 25 °C durante a ativacao
da agua tendem a reduzir a formagdo de espécies reativas, o que se deve
principalmente a evaporacgao da agua e a alteragbes em propriedades fisico-quimicas
do meio, como densidade, tensdo superficial, intensidade da descarga do plasma e
taxas de reacao envolvidas na geracao de RONS (PANG et al., 2022). Além disso,
Dolezalova & Lukes (2015) relataram que a presenca de umidade ou o contato direto
com liquidos pode alterar de forma significativa os produtos das reag¢des quimicas e
os mecanismos de inativacdo microbiana na PAW. No entanto, resultados
experimentais preliminares obtidos neste trabalho indicam uma tendéncia oposta,
sugerindo que o aumento da temperatura da agua pode, na verdade, favorecer a
producao de espécies reativas. Essa divergéncia pode estar relacionada as diferencas
nos parametros operacionais dos reatores, nas geometrias utilizadas ou nos gases de
trabalho empregados, o que reforga a complexidade e a sensibilidade do processo de
ativagcao. Vale destacar que estudos mais antigos, como o de Kogelschatz (2000), ja
sugeriam que a umidade no meio da descarga pode intensificar a atividade do plasma,
0 que potencializaria a geragao de espécies reativas e, consequentemente, a eficacia
da ativagcao (DOLEZALOVA; LUKES, 2015; KOGELSCHATZ, 2000).

Assim como a temperatura no momento da ativagao influencia diretamente
a composicdo quimica da PAW, as condicdes em que ela € armazenada apds o
tratamento também sao determinantes para sua estabilidade e funcionalidade. A
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estocagem em baixas temperaturas, especialmente em -80°C ou -150°C,
demonstrou preservar as espécies reativas por longos periodos, mantendo a eficacia
antimicrobiana da PAW por até 18 meses (HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023;
MILHAN et al., 2022; TSOUKOU, 2021).

Além das condigdes fisico-quimicas, a eficacia da PAW depende da carga
microbiana inicial. Estudos mostram que maiores concentragdes de bactérias exigem
maiores doses ou tempos de exposicdo para alcancar taxas semelhantes de
inativacao (Bai et al., 2020). Também foi relatado que espécies como *O>™ e *OH
atuam de maneira complementar: enquanto a primeira desempenha papel chave no
processo de oxidagdo, a segunda é responsavel por romper ligagdes peptidicas e
cadeias de aminoacidos, acentuando o dano estrutural . Em conjunto, esses fatores
mostram que a agao antimicrobiana da PAW é multifacetada e envolve a atuagao

sinérgica de componentes quimicos, estruturais e operacionais.

2.8.1.1 Citotoxicidade em células eucarioticas

Apods discutir os efeitos antimicrobianos da PAW em microrganismos
procariéticos, € igualmente importante considerar seus possiveis impactos sobre
células eucaridticas, especialmente em contextos biomeédicos. A avaliagédo da
citotoxicidade da PAW €& uma etapa essencial para garantir sua aplicagao segura em
diferentes areas, como medicina, odontologia e agricultura. Para isso, diversos
estudos tém utilizado modelos in vitro com células de mamiferos, buscando
compreender os efeitos bioldégicos da exposicdo a PAW, considerando sua
composic¢ao quimica e a presenca de espécies reativas.

O ensaio MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazodlio) é
um dos métodos mais utilizados para mensurar a viabilidade celular nesses testes,
por avaliar a atividade metabdlica de células vivas. Sampaio et al. (2022) utilizaram
esse ensaio para analisar a toxicidade de diferentes PAL’s produzidos a partir de agua
destilada, deionizada, filtrada, de torneira e solucéo salina, ativadas com plasma de
arco deslizante. Os resultados mostraram baixa toxicidade celular em todas as
amostras testadas, mesmo com a presenca de espécies reativas como H202 e HNO2
(SAMPAIO et al., 2022)

De forma semelhante, Boehm et al. (2016) analisaram a citotoxicidade de
solugbes tratadas com plasma DBD em células de mamiferos. O estudo identificou
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uma correlacdo linear entre a concentracdo de H20. e os efeitos citotdxicos
observados. Além disso, os autores ressaltaram que o meio extracelular exerce
influéncia significativa sobre a toxicidade, ja que substancias presentes nesses meios
podem atenuar os efeitos das espécies reativas (BOEHM et al., 2016).

Ambos os estudos indicam que a toxicidade da PAW pode ser modulada
por parametros como o tempo de ativagao, o tipo de liquido utilizado e o ambiente
onde ocorre o contato celular. Esses fatores sdo determinantes para o
desenvolvimento de aplicagbes seguras da PAW, especialmente em contextos onde a

exposicao de células de mamiferos € inevitavel.

2.8.2 Aplicagbes da PAW na agricultura

A aplicagao da PAW na agricultura tem se destacado como uma alternativa
promissora e ambientalmente amigavel para enfrentar desafios recorrentes do setor,
como a baixa taxa de germinagdo, o crescimento limitado das plantas e a
contaminagao microbioldgica de sementes e solos (MITRA et al., 2014). A eficacia da
PAW nesse contexto esta diretamente relacionada a sua composic¢ao rica em ROS e
RNS, que desempenham papéis fundamentais em processos fisiolégicos das plantas.

As ROS atuam como centros de sinalizagao celular, desencadeando vias
de transdugao de sinais associadas a germinacao, enquanto as RNS, como o 6xido
nitrico e os nitratos, estdo envolvidas em processos de nutri¢ao, regulagao do estado
redox celular e sintese de aminoacidos, proteinas e clorofila. Este processo encontra-
se ilustrado na Figura 17 (DEL RIO, 2015; EL-MAAROUF-BOUTEAU; BAILLY, 2008;
ISLAM et al., 2019; KUMAR et al., 2021; THIRUMDAS et al., 2018; WONG et al.,
2023). Além disso, as espécies presentes na PAW, como *O27, H2O2, NO2 e COy,
funcionam como doadores externos que estimulam a germinagdo por mecanismos

complementares aos processos naturais da planta (BATAK et al., 2002).
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Figura 17 — Acdo da PAW na germinacgdo de sementes: ROS como sinalizadores e

RNS como nutrientes.
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Fonte: Adaptado de Wong et al 2023.

Estudos experimentais reforcam a efetividade da PAW em diferentes
condi¢des. Than et al. (2022) demonstraram que sementes de Lactuca sativa tratadas
com PAW gerada por um reator DBD apresentaram um aumento de até 117% no
potencial de germinagao, o que demonstra a efetividade deste tipo de reator para a
producao de PAW (THAN et al., 2022). Resultados semelhantes foram observados por
Naumova et al. (2011), que utilizaram descarga elétrica submersa para ativar a agua
e, apos tratar sementes de centeio, relataram aumento de 50% na germinabilidade.
Esses efeitos positivos foram notados inclusive em condi¢gbes de estresse hidrico,
como evidenciado por Ling et al. (2014), que observaram melhoria na germinagao de
sementes tratadas com plasma frio (LING et al., 2014; NAUMOVA; MAKSIMOV,;
KHLYUSTOVA, 2011).

Apesar dos beneficios, € necessario atengdo quanto a composicao da
PAW. A concentracao excessiva de ROS pode induzir estresse oxidativo, prejudicando
a viabilidade das sementes e o desenvolvimento inicial das plantulas. Por outro lado,
espécies como o nitrato s&o nutrientes essenciais para o crescimento vegetal. Em
funcao disso, estudos tém buscado desenvolver métodos para ajustar a composicao
da PAW de forma otimizada para aplicagdes agricolas. Um exemplo é o trabalho de
Subramanian et al. (2021), que projetaram um reator de plasma capaz de maximizar



59

a produgcao de nitrato enquanto minimiza a formacdo de H20.. Essa pesquisa
demonstra a possibilidade de controlar as espécies reativas presentes na agua
ativada por meio da regulagdo dos parametros experimentais, o que nao soO
potencializa a eficiéncia agricola da PAW, como também pode reduzir o consumo
energético do processo, ampliando sua viabilidade pratica (SUBRAMANIAN et al.,
2021a).

Além de estimular a germinagdo, a PAW tem se mostrado eficaz na
promog¢ao do crescimento vegetal, atuando como uma fonte alternativa de nitrogénio.
Os nitratos e nitritos formados durante a ativagdo do nitrogénio atmosférico pela
descarga de plasma podem ser absorvidos pelas raizes e utilizados diretamente no
metabolismo da planta, funcionando como fertilizantes naturais. Essa capacidade de
fornecer nutrientes essenciais de forma n&o convencional contribui significativamente
para o desenvolvimento vegetativo e a produtividade agricola, principalmente em
solos empobrecidos (TAKAHATA et al., 2015; TAKAKI et al., 2013).

Outro beneficio relevante é a agdo antimicrobiana da PAW, que ajuda a
combater microrganismos patogénicos presentes em sementes e substratos
(HERIANTO et al., 2021). Curiosamente, embora seja eficaz contra microrganismos,
a PAW nao apresenta toxicidade significativa as células vegetais. Essa seletividade
decorre da diferenga na estrutura da parede celular: enquanto a parede das bactérias
€ composta por peptidoglicano, altamente suscetivel a peroxidacéo lipidica, a parede
celular vegetal, formada por celulose e hemicelulose, oferece maior resisténcia a agao
dos radicais livres (THIRUMDAS et al., 2018).

Além das aplicacbes diretamente relacionadas a germinagao e
crescimento, ha estudos que apontam outros usos potenciais da PAW na agricultura
e no pos-colheita. Xu et al. (2016), por exemplo, observaram que o tratamento de
frutas e vegetais cortados com PAW reduziu a atividade das enzimas responsaveis
pelo escurecimento enzimatico, prolongando a aparéncia fresca dos alimentos. Esses
resultados sugerem que a PAW pode ser util em processos de conservagao de
alimentos vegetais minimamente processados (XU et al., 2016).

Apesar dos bons resultados, o uso da PAW na agricultura ainda precisa de
melhorias para ser aplicado em larga escala. E importante desenvolver sistemas de
ativacdo que gastem pouca energia e que consigam produzir PAW com composi¢ao
controlada. Isso porque a quantidade de espécies reativas precisa ser adequada ao
tipo de aplicacao, como germinacao, crescimento ou desinfeccao (SUBRAMANIAN et
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al., 2021a; THIRUMDAS et al., 2018). Pesquisas mostram que ajustar fatores como
tensdo, tempo de ativagdo e tipo de gas usado no reator pode ajudar a controlar
melhor quais espécies sao geradas, tornando o processo mais eficiente e barato
(KONG et al., 2009; LAURITA et al., 2015; WONG et al., 2023). Com esses avangos,
a PAW pode se tornar uma alternativa pratica e acessivel para o uso na agricultura
(TAKAHATA et al., 2015).

2.8.3 Aplicacbes médicas da PAW

O potencial terapéutico e de esterilizacdo da PAW tem sido intensamente
explorado na area médica, com avangos significativos em diversas frentes (KAUSHIK
et al., 2018; KIM; KIM, 2021). Suas propriedades antimicrobianas robustas, incluindo
a capacidade de erradicar biofilmes resistentes (MAI-PROCHNOW et al., 2021),
tornam a PAW uma candidata promissora para a esterilizacao de dispositivos médicos
e superficies sensiveis ao calor (MILHAN et al., 2022). A possibilidade de manter a
atividade antimicrobiana por longos periodos sob armazenamento adequado (-80°C)
€ uma vantagem logistica, embora a estabilidade das RONS seja um fator limitante
em condi¢des normais (MILHAN et al., 2022).

Na odontologia, a PAW demonstra aplicabilidade em multiplas areas. Além
do tratamento de infec¢gdes orais comuns como caries, periodontite e candidiase
(MILHAN et al., 2022), investiga-se seu uso na desinfec¢gdo de canais radiculares
(endodontia), no tratamento de peri-implantite, na descontaminacgao de superficies de
implantes e préteses, e até mesmo no clareamento dental, devido a agao oxidante das
RONS (KIM; KIM, 2021; MILHAN et al., 2022). A capacidade de combater biofilmes
orais € particularmente relevante para essas aplicagdes.

A PAW também exibe propriedades que favorecem a cicatrizagdo de
feridas. As RONS em concentragdes controladas podem estimular a proliferacéo de
fibroblastos e queratindcitos, promover a angiogénese (formagao de novos vasos
sanguineos) e modular a resposta inflamatéria, acelerando o processo de reparo
tecidual (KAUSHIK et al., 2018). Dispositivos comerciais baseados em plasma frio ja
séo utilizados na pratica clinica para tratamento de feridas (KIM; KIM, 2021).

Um dos campos mais promissores e intensamente pesquisados é a
aplicacao da PAW na terapia contra o cancer (KAUSHIK et al., 2018; VON WOEDTKE
et al., 2025). Estudos in vitro e in vivo tém demonstrado que a PAW pode induzir
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seletivamente a apoptose (morte celular programada) em diversos tipos de células
cancerigenas, com menor toxicidade para células normais adjacentes (KAUSHIK et
al., 2018; KIM; KIM, 2021; MUTTIAH et al., 2024). O mecanismo envolve o estresse
oxidativo gerado pelas RONS dentro das células tumorais, que sao frequentemente
mais sensiveis a esse tipo de dano do que as células saudaveis. Apesar dos
resultados encorajadores, a translagao clinica enfrenta desafios, como a necessidade
de padronizagao da producao da PAW, a compreensao completa dos mecanismos de
acao e a garantia de seguranga e eficacia em humanos (KIM; KIM, 2021; VON
WOEDTKE et al., 2025).

Outras aplicagdes médicas potenciais incluem a promogao da coagulagao
sanguinea e o uso em medicina regenerativa, embora estas areas ainda necessitem
de mais investigagao (KAUSHIK et al., 2018).

2.8.4 Aplicagdes na industria alimenticia

Nos ultimos anos, o plasma frio tem despertado grande interesse nos
setores alimenticio e agricola, especialmente em aplicacdes voltadas a esterilizacao
e conservacdo de alimentos. No entanto, a topografia irregular de muitos produtos
alimenticios oferece esconderijos naturais para microrganismos, dificultando a eficacia
do tratamento direto com plasma. Para contornar esse obstaculo, a PAW surge como
uma alternativa promissora e vem sendo amplamente reconhecida como um método
ambientalmente amigavel e economicamente viavel para a desinfecgcdo microbiana,
com aplicacdes potenciais ndo s6 nos campos ja discutidos, como também no
alimenticio (KAUSHIK et al., 2018; THIRUMDAS et al., 2018).

Em geral, estudos indicam que a aplicacdo da PAW néo provoca alteracdes
significativas na cor, sabor, aroma ou textura dos alimentos, especialmente quando
utilizada de forma controlada. Em muitos casos, observou-se preservacao ou até
mesmo melhora de atributos como firmeza, elasticidade e aparéncia superficial, o que
contribui para prolongar a vida Gtil dos produtos durante o armazenamento (GAO;
FRANCIS; ZHANG, 2022; HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023; HAN et al., 2023;
PATRA et al., 2022; XIANG et al., 2022).

Esses efeitos positivos estdo relacionados as interacdes das espécies
reativas com componentes estruturais dos alimentos, como proteinas, lipidios e

carboidratos. As proteinas podem sofrer desnaturagdo ou oxidagéo, resultando em
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alteracfes na textura ou capacidade de retencdo de agua. Lipidios, por sua vez, sdo
suscetiveis a peroxidacdo, o que pode afetar aroma e sabor, no entanto, compostos
como NO e NO2  também atuam inibindo reacdes oxidativas indesejadas,
especialmente em produtos de origem animal. Carboidratos podem ser modificados
em termos de solubilidade e comportamento térmico, o que influencia diretamente a
consisténcia de alimentos processados. Ainda, a PAW pode promover mudangas em
parametros como pH, acidez, umidade e teor de sélidos soltveis, dependendo do tipo
de alimento e das condicbes de aplicacdo. De modo geral, tais alteracdes sao
discretas e ndo comprometem a aceitabilidade dos produtos, tornando a PAW
compativel com as exigéncias sensoriais do consumidor (HAN et al., 2023; TIAN et
al., 2015; ZHAO et al., 2020b).

No contexto de sua aplicagdo antimicrobiana, a PAW tem sido testada com
sucesso em uma ampla gama de alimentos, incluindo carnes, ovos, frutas, vegetais,
cogumelos e alimentos processados (HAN et al., 2023). Em carnes e produtos
carneos, além da inativacao de bactérias deteriorantes e patdégenos, a PAW tem sido
estudada como alternativa ao uso de aditivos sintéticos, como o NO2-, oferecendo
potencial para aplicacbes na cura e conservagdo com menor impacto quimico (HAN
et al., 2023; JUNG et al., 2017). Em ovos, a lavagem com PAW demonstrou alta
eficiéncia na reducdo de microrganismos na casca, a0 mesmo tempo em que preserva
a cuticula protetora e contribui para a manutencdo da frescura durante o

armazenamento (LIN et al., 2019).
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Figura 18 — AplicagBes da PAW nos setores alimenticio e agricola
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Fonte: Adaptado de Han et al, 2023.

Na sanitizacao de frutas e vegetais, a PAW se destaca pela capacidade de
reduzir a carga microbiana sem comprometer -caracteristicas sensoriais ou
nutricionais. O tratamento pode inibir o escurecimento enzimatico, por meio da
inativacdo de enzimas como polifenoloxidase e peroxidase, além de preservar
pigmentos naturais e retardar processos de degradacao, como perda de firmeza ou
alteracao da coloracdo. A acdo de compostos como H,0, e NO3;~ também contribui
para manter a integridade das células vegetais, estimular enzimas antioxidantes
enddgenas, (como superoxido dismutase e catalase), e preservar niveis de vitamina
C e compostos fendlicos, o que reforca o valor nutricional dos alimentos minimamente
processados (GUO et al., 2017; LIU et al., 2020; ZHAO; WANG; MA, 2021; ZHENG et
al., 2019).

Em alimentos processados e prontos para 0 consumo, como vegetais
fermentados e produtos de soja, a PAW tem se mostrado eficaz na reducédo de
microrganismos contaminantes, sem afetar significativamente atributos como pH,
textura ou aparéncia. Esses resultados indicam que o tratamento pode ser integrado

a etapas ja existentes nos processos industriais, agregando valor sem demandar
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mudancas drasticas na formulacéo dos produtos (CHOI et al., 2019; HAN et al., 2020;
ZHAl et al., 2019).

Além do uso direto em alimentos, a PAW também tem sido aplicada com
sucesso na higienizacdo de superficies em contato com alimentos, como
equipamentos de aco inoxidavel e materiais poliméricos. Sua acao sobre biofilmes e
microrganismos aderidos contribui para a seguranca microbiol6gica nos ambientes de
processamento, reduzindo o risco de contaminacao cruzada. Essa acao € atribuida a
capacidade das RONS, como *OH e NO, de provocar danos oxidativos a estrutura
celular microbiana, mesmo em superficies inertes (KAMGANG-YOUBI et al., 2008;
XIANG et al., 2022).

Apesar dos avangos, a aplicagdo da PAW em escala industrial ainda
enfrenta limitagdes, como o baixo volume de producéo, o uso de altas poténcias e a
necessidade de longos tempos de contato para eficacia antimicrobiana. Questdes
relacionadas ao custo, a produtividade e a padronizacao dos sistemas ainda precisam
ser superadas para sua ampla adocdo, especialmente no setor de carnes
(HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023; HAN et al., 2023).

Ainda assim, a PAW representa uma alternativa inovadora as tecnologias
convencionais, aliando acdo antimicrobiana duradoura, menor impacto ambiental e
manutencao das qualidades nutricionais e sensoriais dos alimentos. Sua versatilidade
e potencial de aplicacdo colocam-na como uma ferramenta estratégica para o futuro
da conservacao de alimentos (THIRUMDAS et al., 2018; WONG et al., 2023).

2.8.5 AplicacBes em nanotecnologia

A aplicagdo da PAW em nanotecnologia, embora ainda nascente,
demonstra um potencial significativo. Chaves et al. (2023) exploraram o uso da PAW
como co-reagente na deposicao por camada atébmica (ALD) de filmes finos de alumina
(Al303). Este método, denominado PAW-ALD, demonstrou aprimorar o crescimento e
a qualidade dos filmes de Al3O3, otimizando sua estequiometria e reduzindo o teor de
carbono (CHAVES et al.,, 2023). Outros estudos em nanotecnologia incluem o
tratamento de nanoparticulas de silicio para melhorar suas propriedades e a sintese
de nanoparticulas de prata, utilizando as espécies reativas da PAW (CHAVES et al.,
2023).
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2.9 OUTRAS APLICACOES

A PAW pode ser utilizada para aumentar o ponto de Leidenfrost, que é a
temperatura na qual um liquido em contato com uma superficie muito quente forma
uma camada de vapor isolante, impedindo o contato direto e o resfriamento eficiente.
A PAW, ao modificar a tensao superficial da agua, permite que o liquido permanecga
em contato com superficies mais quentes antes de evaporar completamente,
melhorando a transferéncia de calor e a eficiéncia do resfriamento (LOW et al, 2023).

Outra aplicagdo da PAW €& na degradagcdo de substancias
perfluoroalquiladas e polifluoroalquiladas (PFAS), conhecidas como 'quimicos eternos'
devido a sua persisténcia no ambiente. A PAW, por meio de suas espécies reativas,
pode quebrar as ligagbes carbono-fluor, que sédo extremamente estaveis,
transformando os PFAS em compostos menos nocivos ou completamente inécuos
(TOPOLOVEC et al., 2024).
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3 DISCUSSAO DE DADOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo apresenta uma discussao dos dados experimentais obtidos na
ativagdo de agua por plasma atmosférico (DBD), com foco na analise das variagdes
de pH e na concentracdo de RONS sob diferentes condi¢cdes. Considerando a
natureza exploratéria do estudo e a reprodutibilidade limitada de parte dos dados, a
abordagem aqui adotada € predominantemente qualitativa, com énfase na
identificacdo de tendéncias e na correlagao com a literatura cientifica.

Para melhor compreensao dos resultados, apresenta-se inicialmente uma
descricdo do aparato experimental utilizado, incluindo o reator DBD de placas
paralelas, a fonte de alta tens&o e o sistema de controle de temperatura. Caso haja
duvidas em relacdo a valores numéricos especificos de pH ou concentragcbes de
espécies reativas mencionados ao longo desta secgéo, o leitor pode consultar o
Apéndice A, onde se encontram reunidas todas as tabelas com os dados obtidos para

as diferentes condi¢des testadas.

3.1 APARATO EXPERIMENTAL

O reator utilizado neste trabalho consiste em uma descarga com barreira
dielétrica (DBD) do tipo placas paralelas, operando em atmosfera ambiente sem fluxo
adicional de gas. O eletrodo aterrado é constituido por uma malha de aco inoxidavel
com diametro de aproximadamente 85 mm, enquanto o eletrodo de alta tenséo
(HVAE) corresponde a um disco de aluminio com 68 mm de diametro. Entre eles
encontra-se a barreira dielétrica, composta por uma placa de polietileno (PE) de 1 mm
de espessura e 87 mm de diametro, que recobre completamente o eletrodo de alta
tensdo. O uso da malha metélica como eletrodo inferior favorece a difusdo das
espécies e da radiacao emitida na regido de plasma, promovendo uma interacdo mais
eficiente com a superficie da agua. Operando com ar atmosférico, o reator elimina a
necessidade de suprimento de gas auxiliar, simplificando os requisitos experimentais,
reduzindo custos e aumentando a praticidade de operacéo.

A sustentacdo do conjunto e a definicdo da distancia entre o dielétrico e o
eletrodo aterrado foram obtidas por meio de um o-ring circular, com 9,1 cm de

diametro externo, 8,4 cm de diametro interno e 4 mm de espessura. Esse anel cria o
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gap de aproximadamente 1 mm, no qual o plasma é formado durante a aplicacdo da
descarga.

A montagem dos componentes, incluindo os eletrodos e a barreira dielétrica, €
encapsulada em uma caixa cilindrica projetada e produzida por impressédo 3D,
confeccionada em &cido polilatico (PLA) por uma impressora 3D Creality Ender 3 32
Bits (Creality, Shenzhen, China). O uso da impresséao 3D permitiu a fabricacdo precisa
e personalizada dessas partes, garantindo praticidade, reprodutibilidade e precisao na
montagem do sistema experimental.

A fonte de alta tensdo utilizada foi a HF IBRAMED (Amparo, SP, Brasil), com
capacidade nominal de até 15 kV de saida. A tensdo efetiva aplicada durante as
ativacOes foi estimada em 1,50 + 0,08 kV, operando com um sinal em rajadas de
oscilagcbes de alta tensdo com frequéncia de repeticado de 60 Hz.

Para o controle da temperatura, foi desenvolvido um sistema baseado em uma
serpentina de cobre conectada a um banho ultratermostatico, com circulagéo continua
de agua através de mangueiras revestidas por material isolante. A serpentina,
moldada em formato circular, foi instalada de modo a criar uma cavidade de encaixe
para a placa de Petri. Na regido de apoio, a base da placa mantinha contato direto
com o cobre, garantindo transferéncia térmica eficiente. Esse arranjo permitiu que a
temperatura da agua permanecesse estavel durante todo o tempo de ativacdo com
plasma.

A Figura 19 apresenta uma representacdo esquematica do reator utilizado,

destacando os principais componentes e a regido de formacao do plasma.
Figura 19 — Representacado esquematica do reator de descarga com barreira
dielétrica (DBD)

a) ‘ HV/
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Malha
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Fonte: Chiappim et al, 2024.
Legenda: (a) Vista lateral do reator, indicando os principais componentes. (b) Visdo
inferior do reator, mostrando a regido de formagé&o do plasma.
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3.2 EFEITO DO TEMPO DE ATIVACAO NA AGUA A TEMPERATURA AMBIENTE

Os experimentos iniciais foram conduzidos com agua deionizada (Dl) a
aproximadamente 25°C, variando o tempo de ativacao do plasma entre 1, 5, 10 e 15
minutos. As medicdes de pH e as concentragbes de RONS foram registradas para os

diferentes intervalos de tempo de ativacao.

3.2.1 Variagéo do pH com o tempo de ativacéo

Afigura 20 mostra a tendéncia de diminuigdo do pH da agua com o aumento
do tempo de ativacdo. O pH inicial, em torno de 5, decresceu para valores préximos
de 3,80 apds 15 minutos de ativacdo. Observa-se que a queda é mais acentuada nos
primeiros 5 minutos, tornando-se progressivamente menos intensa com o tempo. Esse
comportamento, amplamente reportado na literatura, sugere a existéncia de um ponto
de saturacdo, a partir do qual o pH da agua tende a se estabilizar mesmo com o
prolongamento da ativagdo. No entanto, no presente estudo, esse ponto nao foi
atingido, sendo apenas possivel afirmar que ocorre em tempos de ativagao superiores
a 15 minutos.

A acidificagao observada € um fenbmeno bem documentado na literatura e
é atribuida principalmente a formagédo de HNO3 e HNO: na fase liquida, resultantes
da dissolucéo de 6xidos de nitrogénio (NOx) gerados pelo plasma no ar atmosférico
(BRUGGEMAN et al., 2016; OEHMIGEN et al., 2010; THIRUMDAS et al., 2018; ZHAO
et al., 2020b).
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Figura 20 — Variacao do pH da agua deionizada com o tempo de ativacéo por
plasma a ~25°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.2.2 Formacao de espécies reativas com o tempo de ativacao

A analise das concentragdes de RONS (Figura 21 abaixo) revela que a
ativacdo do plasma a temperatura ambiente levou a formagédo de, ao menos NO3",
NO2". A presenca de O3 foi detectado em concentragées muito baixas ou nulas na
maioria das amostras, em concordancia com estudos anteriores que relatam sua baixa
estabilidade em meio aquoso e sua rapida degradagédo na presenca de radicais
hidroxila. Ja as concentragcées de NO3™ e NO2™ aumentaram com o tempo de ativacao,
contribuindo para a acidificacdo da agua ativada, fenbmeno também amplamente
descrito na literatura (LAURITA et al., 2015, 2015; ZHAO et al., 2020b).

Nesse contexto Oehmigen et al. (2010) demonstraram que o aumento da
tensdo de descarga e do tempo de exposicdo pode elevar significativamente as
concentragdes dessas espécies. Em seus experimentos com plasma DBD operando
em ar, atingiram concentracdes de até 113 mg/L de NO3™ e 1,5 mg/L de NO2™ apds 30

minutos de ativagao, valores substancialmente superiores aos obtidos sob condi¢cbes
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menos energeéticas ou com tempos mais curtos, como neste trabalho (OEHMIGEN et
al., 2010).

Ja a presenca de H20> foi observada em concentragdes estaveis ao longo
de todos os periodos de ativagdo, indicando que ndo ha geracao adicional de H20>
para a agua DI ativada a temperatura ambiente. Considerando que sua formacgéao
ocorre principalmente pela recombinagdo de radicais hidroxila (*OH)(WONG et al.,
2023), a auséncia de variagdo sugere que a geragao desses radicais durante a
ativacdo é minima ou inexistente, que as condi¢cdes do sistema ndo favorecem sua
recombinacdo, ou ainda que os *OH estejam reagindo preferencialmente com outras

especies presentes.

Figura 21 — Concentracéo de espécies reativas em funcéo do tempo de ativacao da
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
Legenda: grafico a: concentragao de nitrato; grafico b: concentracao de nitrito

3.3 EFEITO DA TEMPERATURA ELEVADA E OUTROS PARAMETROS

Com o objetivo de investigar o impacto da temperatura sobre a acidificagao
da PAW, foram conduzidos experimentos com agua deionizada aquecida a 50 °C,
mantida nessa condigado durante 15 minutos de exposi¢cao a descarga DBD. Para
avaliar possiveis influéncias da geometria dos eletrodos, foram testadas trés

configuragdes distintas, resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 — Configuracdes experimentais utilizadas nas ativacdes da agua deionizada
a 50 °C
Conjunto Tipo de malha utilizada no eletrodo
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1 Malha de gramatura 20
2 Malha de gramatura 200
3 Malha de gramatura 100

Fonte: Elaborado pelo autor

3.3.1 Variagéo do pH a 50°C

A Figura 22 apresenta os valores médios de pH antes e depois da ativagao da
agua a 50 °C, sob trés diferentes condigbes experimentais. Em todos os conjuntos,
observa-se uma diminuigao clara do pH apos 15 minutos de exposi¢do ao plasma,
indicando a formacao de espécies acidas, conforme discutido anteriormente. No
entanto, o pH final variou pouco entre os conjuntos, sugerindo que o tipo de malha
utilizado ndo exerceu influéncia significativa na acidificagdo da agua nas condigdes
testadas. Por outro lado, nota-se uma maior dispersao nos valores do Conjunto 3,
associado a malha 100, indicando que, apesar da padronizagcdo dos parametros
operacionais, ainda foram observadas variagbes entre amostras, possivelmente
atribuidas a fatores externos como umidade ambiente ou a prépria sensibilidade do
sistema. Em comparagao com os dados obtidos a 25 °C (onde o pH final médio foi de
3,80) a acidificacdo observada a 50 °C foi menos acentuada. Esse comportamento
pode estar associado, a principio, a uma menor solubilizagdo de NOx ou a ocorréncia
de rotas reacionais distintas em temperaturas mais elevadas. No entanto, para que
essa hipotese possa ser confirmada, € necessario analisar a concentragéo e o perfil

das espécies reativas formadas nessas condigdes.
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Figura 22 — pH antes e depois da ativacéo para diferentes conjuntos de amostras
de agua ativada a plasma durante 15 minutos (agua a ~50 °C)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.3.2 Formacao de espécies reativas a 50°C

A Figura 23 mostra as concentragdes de algumas das principais espécies
reativas (NO3~, NO2~, H202) detectadas nas amostras de agua ativada a 50 °C por 15
minutos, sob diferentes configuragcées experimentais. Observa-se que, em algumas
amostras, as concentragcdes de nitrato e nitrito ultrapassaram os limites maximos de
deteccdo do fotbmetro utilizado, =230 mg/L para NO3z™ e 21,9mg/L para NO2~,
impossibilitando a quantificagao precisa desses valores.

De forma geral, observa-se um aumento nas concentragdes de NO3™ e NO2~
em comparagao com as amostras ativadas a 25 °C, cujos valores médios para 15
minutos foram de aproximadamente 6,0 mg/L para NO3™ e 0,29 mg/L para NO2™ (Ver
figura 21).
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Figura 23 — Concentracdo de espécies reativas para diferentes conjuntos de
amostras de agua ativada a plasma durante 15 minutos (agua a ~50 °C)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
Legenda: grafico a: concentragao de nitrato; grafico b: concentragbes de nitrito; grafico c:
concentragdes de peroxido de nitrogénio

Esse aumento nas concentragdes de NO3™ e NO2™ pode estar relacionado
a uma maior formacgao ou estabilidade dessas espécies em temperaturas elevadas,
mas também a converséo quimica de NO2~ em NO3™ mediada por agentes oxidantes
como o0 H2O2 (WONG et al., 2023; ZHOU et al., 2020). No entanto, € importante
destacar que a presenga de H202 ndo foi uniforme entre as amostras: enquanto a
maioria apresentou concentracbes proximas a 1,6 mg/L (valor semelhante ao
encontrado na agua DI nao ativada) niveis mais elevados, entre 4,4 e 4,8 mg/L
(conforme ilustrado na Figura 24), foram observados apenas sob condigbes
experimentais especificas. Em particular, em amostras ativadas com eletrodo de

malha 100. Isso indica que a geracao de peroxido de hidrogénio pode depender
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fortemente das condi¢des de operagéo do sistema, como a estabilidade da descarga
e a geometria do eletrodo. Além disso, é possivel que uma fragéo significativa do H20>
gerado tenha sido consumida antes da medigéo, participando de reagbes com NO2™ e
outras espécies reativas. Assim, a concentracdo residual de H>O2 medida nas
amostras nao reflete necessariamente sua producgao total, o que limita a correlacao
direta entre os niveis de H202 detectados e o acumulo de nitrato.

Adicionalmente, estudos demonstram que a preseng¢a de vapor d’agua,
seja proveniente do gas de alimentagdo ou da evaporagao da amostra liquida, pode
favorecer a formacao de H20O: até certo limite. A partir desse ponto, o excesso de vapor
comeca a interferir na estabilidade da descarga, reduzindo a eficiéncia da geragao de
espécies reativas (WONG et al., 2023).

Perdas de massa também foram observadas a 25 °C (tipicamente em torno
de 0,5 g) mas os efeitos mais pronunciados ocorreram a 50 °C, onde a perda entre
1,5 g e 2,9 g representou menos de 6% do volume inicial. Embora essa variagéo de
massa seja desprezivel para explicar as diferengas de concentracdo de espécies
reativas por simples redugao de volume, a evaporacao adicional pode ter influenciado
indiretamente o regime da descarga ao aumentar localmente a umidade relativa do ar.
Esse fendmeno pode ajudar a explicar por qué, mesmo sob condigdes com maior
geracao aparente de NO3~ e NO27, as concentragcbes de H>O. permaneceram

relativamente baixas ou inconsistentes em algumas amostras (MORABIT et al., 2021).
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Figura 24 — Concentracdo de HNO2 para diferentes conjuntos de amostras de agua
ativada a plasma durante 15 minutos (agua a ~50 °C)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Em comparagcdo com estudos anteriores, as concentracbes de RONS
obtidas neste trabalho encontram-se em uma faixa intermediaria. Judée et al. (2018),
por exemplo, observaram em PAW ativada por plasma DBD concentragées de H20>
em torno de 1,85mM (aproximadamente 63 mg/L), enquanto Subramanian et al.
(2021) relataram valores entre 10 e 30 mg/L. Essas variagdes entre estudos podem
estar relacionadas a diferengas nas configuragdes experimentais adotadas, como tipo
de eletrodo, tempo de ativagao e temperatura. Embora o tipo de malha utilizada nao
tenha causado alteragdes expressivas no pH final das amostras nas condi¢oes
testadas, € importante destacar que a configuragado dos eletrodos, incluindo sua
geometria e material, pode influenciar significativamente a composicdo quimica da
agua ativada, especialmente no que diz respeito as espécies reativas geradas
(JUDEE et al., 2018a; SUBRAMANIAN et al., 2021b).

O aumento nas concentragdes de nitrato e nitrito a 50 °C sugere que a
temperatura pode favorecer a formacgdo, estabilidade ou solubilizagdo dessas
especies, ou ainda reduzir sua taxa de decomposicdao. No entanto, esse resultado

contradiz o que € reportado na literatura, que aponta para uma redug¢ao na solubilidade
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de NOx e uma reducdo na formacao de espécies nitrogenadas reativas com o aumento
da temperatura. (HADINOTO; NIEMIRA; TRUJILLO, 2023).

Essa aparente contradicdo entre o aumento das concentracdes de RONS
e a menor acidificagdo a 50°C, em desacordo com a expectativa de menor solubilidade
de NOx em temperaturas elevadas, pode ser compreendida ao se considerar a
complexidade da quimica da agua ativada por plasma. A temperatura influencia a
cinética e os equilibrios quimicos na PAW, podendo alterar os mecanismos de rea¢ao
e a estabilidade das espécies acidas. Por exemplo, a produ¢cdao de HNO3 na PAW é
uma reacdo de ordem zero e dependente da temperatura (BERLATTO; KHALAF,
2024). ou seja, sua velocidade é constante em relagdo a concentracao dos reagentes,
mas ainda assim pode ser acelerada pelo aumento da temperatura. Com isso, rotas
reacionais podem ser reconfiguradas, resultando em um balango acido-base menos
agressivo, mesmo na presencga abundante de RONS.

Além disso, é crucial reconhecer que a presenca de altas concentracdes
de RONS na PAW nao implica necessariamente em acidificacdo severa. A acidificacao
depende da formacao de acidos e da liberacdo de ions H*, mas a complexidade da
PAW permite cenarios onde RONS estao presentes em altas concentragcdes sem uma
queda drastica de pH. Um exemplo notavel é o estudo de Punith et al. (2022), que
demonstrou a capacidade de gerar PAW com pH neutro (7.0) mesmo com
concentragdes elevadas de nitrito (650 mg/L) e perdxido de hidrogénio (215 mg/L).
Esse estudo valida que a relagéo entre a concentracéo total de RONS e o pH néo é
linear (PUNITH et al., 2022). Portanto, a maior concentracdo de RONS a 50°C nao
contradiz a menor acidificagao, mas sim reflete uma quimica mais complexa onde a
temperatura modula a forma e o impacto dessas espécies no pH.

Dentre as diferentes condicbes avaliadas a 50°C, destaca-se o uso da malha
100 associada ao controle de corrente, que resultou nas maiores concentracdes de
RONS, conforme evidenciado por valores HIGH e pela presenca consistente de H20».
Esse desempenho superior reforca o potencial dessa configuracdo para otimizar a
geracao de espécies reativas, apesar da variabilidade observada. Para uma anélise
complementar da acidez e possivel HNO2, a se¢éo seguinte apresenta os resultados

de espectroscopia UV-Vis.

3.4 CONSIDERACOES FINAIS E DESAFIOS DE REPRODUTIBILIDADE
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Os dados experimentais apresentados demonstram que a ativagao de agua
por plasma atmosférico (DBD) € um processo complexo, influenciado por diversos
parametros como tempo de ativagéo, temperatura da agua e configuragdes do reator
(tipo de malha do eletrodo e controle de corrente). A acidificagdo da agua e a formagéao
de RONS (nitrato, nitrito e peroxido de hidrogénio) foram consistentemente
observadas, corroborando a literatura cientifica que descreve a capacidade do plasma
de gerar espécies reativas em liquidos (ZHOU et al., 2020).

No entanto, a baixa reprodutibilidade entre as amostras observada neste
estudo representa um desafio significativo. Essa variabilidade pode ser atribuida a
multiplos fatores, incluindo pequenas flutuacbes na umidade e composicdo do ar
ambiente, variagdes na poténcia do plasma, na geometria da descarga, ou até mesmo
na preparagao das amostras e na calibragdo dos equipamentos de medigao
(ANDERSON et al., 2016; BRUGGEMAN; LEYS, 2009). A sensibilidade dos sistemas
de plasma a pequenas perturbagdes € um aspecto conhecido na pesquisa de plasma,
e a otimizagdo e padronizagéo rigorosa dos parametros experimentais sdo cruciais
para alcancar resultados consistentes e reprodutiveis (BRUGGEMAN; LEYS, 2009).

Apesar dos desafios de reprodutibilidade, os dados fornecem insights
valiosos sobre as tendéncias gerais na formagao de RONS e na variacédo do pH,
indicando que a manipulagéo de parametros como tempo de ativagao e temperatura
pode influenciar a composi¢ao quimica da agua ativada por plasma. A observacgao de
concentragbes mais elevadas de nitrato e nitrito a 50°C, por exemplo, sugere um
potencial para otimizar a produgdo de espécies especificas para aplicagoes
desejadas. Diversas dessas amostras apresentaram leituras acima dos limites
maximos de detecc¢ao do fotdmetro utilizado neste estudo (30 mg/L para NO3™ e 1,8
mg/L para nitrito NO>") sendo automaticamente registradas como HIGH. Essa
limitagdo impede a quantificacdo precisa das concentragdes de RONS nessas
condigdes, dificultando comparagcdes mais detalhadas entre os diferentes conjuntos
experimentais. Assim, os dados rotulados como HIGH indicam um limite inferior
estimado, mas nao revelam a real magnitude da producdo dessas espécies, 0 que
representa mais um fator de incerteza a ser considerado na avaliacdo da
reprodutibilidade e da eficacia do processo de ativagado. Ainda assim, a ocorréncia
dessas leituras reforca a hipotese de que ajustes precisos no sistema, como o tipo de
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malha do eletrodo e o controle de corrente, podem aumentar de forma significativa a
geracao de RONS.

Além das variacbes na producdo de espécies reativas, observou-se
também perda de massa nas amostras durante o processo de ativacao, atribuida a
evaporagao da agua. Essa perda foi quantificada a partir da diferenga entre o peso
total do sistema (béquer + agua) antes e depois da exposicdo ao plasma,
considerando o peso do béquer individualmente. A evaporagao foi proporcional ao
tempo de ativagdo e a temperatura, sendo minima nas ativagbes de 1 minuto a
temperatura ambiente (com perdas médias de aproximadamente 0,5 g) e mais
acentuada nas ativagdes a 50 °C por 15 minutos. Nestas ultimas, a maior evaporagao
estd associada a elevacdo da temperatura da agua, mantida por um dispositivo
externo independente do sistema de plasma. As perdas variaram entre 1,5g e 2,9 g,
dependendo da configuragédo experimental, sendo os maiores valores observados no
Conjunto 3.

Essa evaporagcdo poderia, em principio, impactar diretamente a
concentracao final de espécies reativas nas amostras, resultando em um aumento
aparente das concentragdes devido a redugao de volume. No entanto, mesmo no pior
cenario, com perdas proximas a 2,9 g, isso representa menos de 6% do volume inicial
de 50 mL. Assim, é razoavel concluir que a evaporagao, por si s6, ndo justifica a
variabilidade significativa observada nas concentragdes de RONS e nos valores de
pH das amostras tratadas a 50 °C. E mais provavel que essa variabilidade decorra de
uma combinacao de fatores associados ao préprio processo de geragado do plasma,
como flutuagdes na corrente elétrica, instabilidades na descarga e alteragdes locais
nas condi¢coes da interface gas-liquido ao longo do tempo de tratamento. Segundo
Pang et al. (2025), mudangas nessas condigbes — incluindo o acumulo de espécies
reativas na fase gasosa, modificagdes de pH e efeitos térmicos — podem afetar
significativamente o perfil da descarga e a dindmica de transferéncia de espécies entre
as fases. Assim, ainda que a evaporacao tenha sido modesta, seu impacto indireto
sobre o regime de descarga néo pode ser descartado como um dos elementos que
contribuiram para as diferengas entre amostras (PANG et al., 2022).

Para futuras investigacdes, seria fundamental implementar um controle
mais rigoroso dos paréametros experimentais, incluindo monitoramento continuo da
poténcia do plasma, temperatura e umidade ambiente. Além disso, a realizagdo de um
maior numero de repeticdes e a aplicacdo de métodos estatisticos robustos seriam
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essenciais para quantificar a variabilidade e identificar os fatores mais criticos que
afetam a reprodutibilidade dos resultados. A compreensao aprofundada desses
fatores permitird o desenvolvimento de sistemas de ativagdo de agua por plasma mais

eficientes e confiaveis para diversas aplicacoes.
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APENDICE A — TABELAS MENCIONADAS NA SECAO DE DISCUSSAO
EXPERIMENTAL.

Tabela A 1 — pH da agua DI antes e depois da ativacio (Agua a ~25°C)

Tempo de Ativagao (min) pH antes da ativacao pH depois da ativagéo
1 5,14 + 0,04 4,95 + 0,03
5 5,35+ 0,09 4,56 + 0,06
10 5,06 + 0,05 3,96 + 0,04
15 5,02 £ 0,04 3,80 £ 0,04

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Tabela A 2 — Concentracao de espécies reativas na 32 amostra de cada intervalo de

tempo (Agua a ~25°C)

Tempo de Ativagao (min) NOs (mg/L) NO2 (mg/L)  Os (mg/L) H202 (mg/L)
1 LO 0 0 1,7+0,26
5 2,22+0,33 0,110,2 0 1,8 +£0,27
10 5,3+0,8 0,24+0,04 0,020,003 1,5+0,23
15 6+09 0,29+0,04 0,02+0,003 1,6 £0,24

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Tabela A 3 — pH antes e depois da ativagao (15 minutos, ~50 °C)

Condicéo Experimental pH antes da ativacdo pH depois da ativagéo
Agua a 50°C (Conjunto 1) 5,10 + 0,04 4,34 +0,23
50°C - malha 200 (Conjunto 2) 5,12 £ 0,03 4,165 + 0,168
50°C - malha 100 (Conjunto 3) 5,7 £ 0,06 4,16 £ 0,57

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Legenda: Valores médios com propagacéo de erro foram calculados para os Conjuntos 1 e 3, que
contém trés ou mais amostras cada, permitindo uma estimativa estatistica valida com base no desvio
meédio. Para o Conjuntos 2, que possui apena duas amostras, os dados foram apresentados
individualmente, com indicag&o apenas da incerteza instrumental do pHmetro (+0,03).

Tabela A 4 — Concentracao de espécies reativas (15 minutos, ~50 °C)

Condigao Experimental Amostra  NOs (mg/L) NO2(mg/L) Os(mg/L) H202(mg/L)

Agua a 50°C (Conjunto 1) 32 15,3+2,3 0,88+0,13 0 1,6 £0,24

Repeticdo a 50°C (Conjunto 1) 12 27,7+42 169+0,25 0,01+0,002 3,1+0,47
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Repetigdo a 50°C (Conjunto 1)

50°C - malha 200 (Conjunto 2)

50°C - malha 200 (Conjunto 2)

50°C - malha 100 (Conjunto 3)

50°C - malha 100 (Conjunto 3)

50°C - malha 100 (Conjunto 3)

26

1a

23

1a

28

38

14,1+ 2,1

8,8+1,3

26 +3,9

15,6+£23

20,1+44

HIGH

1,08 + 0,16

0,48 + 0,07

1,6 £0,24

0,9+0,14

HIGH

HIGH

0,01

23+0,35

1,7+ 0,26

2,6 +£0,39

1,4 + 0,21

29+0,44

4,8+0,72

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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