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APRESENTACAO

A obra “Ensaios nas Ciéncias Agrarias e Ambientais” aborda uma série de livros
de publicagéo da Atena Editora, em seu Volume VI, apresenta, em seus 21 capitulos,
conhecimentos aplicados nas Ciéncias Agrarias com um grande apelo Ambiental.

O manejo adequado dos recursos naturais disponiveis na natureza € importante
para termos uma agricultura sustentavel. Deste modo, a necessidade atual por produzir
alimentos aliada a necessidade de preservagcado e reaproveitamento de recursos
naturais, constitui um campo de conhecimento dos mais importantes no ambito das
pesquisas cientificas atuais, gerando uma crescente demanda por profissionais
atuantes nessas areas, assim como, de atividades de extensionismo que levem estas
descobertas até o conhecimento e aplicacéo dos produtores.

As descobertas atuais tém promovido o incremento da producéao e a produtividade
nos diversos cultivos de lavoura. Nesse sentido, as tecnologias e manejos estao sendo
atualizadas e, as constantes mudancas permitem os avancos na Ciéncias Agrarias
de hoje. O avanco tecnolégico, pode garantir a demanda crescente por alimentos em
conjunto com a sustentabilidade socioambiental.

Este volume traz artigos alinhados com a producgéao agricola sustentavel, ao tratar
de temas relacionados com producao e respostas de frutais, forrageiras, hortalicas e
florestais. Temas contemporaneos que abordam o melhor uso de fontes nitrogenadas,
assim como, adubos biologicos e responsabilidade socioambientais tem especial
apelo, conforme a discussdo da sustentabilidade da produgcdo agropecuéria e da
preservacao dos recursos naturais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esfor¢cos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnolégicos nas
Ciéncias Agrarias e Ambientais, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena
Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar aos professionais das
Ciéncias Agrarias e areas afins, trazer os conhecimentos gerados nas universidades por
professores e estudantes, e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias
e manejos que contribuiam ao aumento produtivo de nossas lavouras, assim, garantir
incremento quantitativos e qualitativos na producé&o de alimentos para as futuras
geracgdes de forma sustentavel.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 8

PRODUCAO DE FERTILIZANTE NITROGENADO
EM FASE AQUOSA POR PLASMA FRIO DE AR

Samantha Torres Ohse

Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR), Departamento de Quimica, Pato
Branco-PR

Péricles Inacio Khalaf

Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR), Departamento de Quimica, Pato
Branco-PR

RESUMO: O processo Haber-Bosch ocupa
0 cenario mundial como a principal fonte
de producdo de fertilizantes nitrogenados.
Porém, é preocupante o nivel de degradacéao
ao meio ambiente que ele proporciona devido
a dependéncia de combustiveis fosseis e as
emissdes de CO,. Neste sentido, o processo
de producdo de fertilizantes nitrogenados
por sistemas de plasma frio € uma grande
alternativa para a industria, oferecendo
sustentabilidade ao processo. Neste trabalho,
foi empregado um sistema de plasma frio de
ar atmosférico, para producao de fertilizante
nitrogenado em fase aquosa. Foi investigado o
efeito da temperatura (5 e 25 °C) na quantidade
de espécies nitrogenadas (HNO,(aq), HNO,(aq)
e NH,*(aq)) produzidos por um sistema de
plasma frio de ar atmosférico, durante 180
min. A producdo de HNO,(aq) e HNO,(aq)
obedeceu a cinética quimica de ordem zero. A
diminuicdo de temperatura favoreceu uma maior
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formacdo de todas as espécies nitrogenadas
investigadas. A espécie nitrogenada produzida
em maior concentragéo foi o HNO,(aq), e sua
quantidade maxima produzida ao final de 180
min foi de 1,0 %, a 5 °C. As concentragbes dos
ions nitrato, nitrito, amoénio e percentagem de
nitrogénio elementar total produzidos nestas
condi¢coes foram 9,9 g/L, 0,6 g/L, 2,1 mg/L e
0,24% respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma frio, fertilizante
nitrogenado, acido nitrico

ABTRACT: Haber-Bosh process occupies the
world scenario as the main source for nitrogen
fertilizer production. However, the level of
degradation to the environment that it causes
is alarming, because its fossil fuel dependence
and CO, emissions. In this regard, the process
for producing nitrogen fertilizer by non-thermal
plasma systems is a great alternative to the
industry, offering sustainability to the process.
In this work, an atmospheric air non-thermal
plasma system was employed for producing a
nitrogen fertilizer in aqueous phase. The effect
of temperature (5 and 25 °C) was investigated
on the quantity of nitrogen species (HNO,(aq),
HNO,(aq) and NH,¢*(aq)) produced by an
atmospheric air non-thermal plasma system,
during 180 min. Both produced HNO,(aq) and
HNO,(aq) obeyed zero-order reaction kinetics.

Decreasing the temperature favored a higher

Capitulo 8




production of all of the investigated nitrogen species. The nitrogen species produced
with the highest concentration was HNO,(aq) and its maximum quantity produced after
180 min was 1,0 %, at 5 °C. The concentration of nitrate, nitrite and ammonium ions
and the percentage of total elemental nitrogen produced on these conditions was 9,9
g/L, 0,6 g/L, 2,1 mg/L e 0,24% respectively.

KEYWORDS: non-thermal plasma, nitrogen fertilizer, nitric acid

11 INTRODUCAO

O nitrogénio (N,) é conhecido por ser um dos elementos mais importantes para
a vida na terra, integrando grande parte dos aminoacidos essenciais para animais e
plantas. Ainda que tal elemento seja muito abundante no planeta — cerca de 78% da
atmosfera terrestre é constituida de N, (CHANG, 2013) em sua forma gasosa — 0s
seres humanos, bem como outros animais ndo conseguem sintetizar essa molécula
presente no ar e necessitam adquirir compostos de N, por meio de alimentos —conhecida
como fixacao bioldgica de nitrogénio (SMIL, 1997). Através da fixacao bioldgica cerca
de aproximadamente 297 milnGes de toneladas métricas de N, s&o fixadas por ano
(SMIL,1997) porém, o grande aumento populacional mundial e a intensificacdo das
praticas agricolas fizeram com que a fixacao bioldgica ja ndo fosse mais tao eficiente,
levando a um esgotamento dos solos, tornando o cultivo de plantas, mais dificil.

A tarefa de obter o nitrogénio para as plantagdes por meio da fixac&o bioldgica &
dificil e parte disso se da devido a natureza molecular do nitrogénio. O N, possui uma
tripla ligacdo causando uma grande estabilidade na molécula, necessitando de uma
grande energia de ativacdo para romper tal ligacdo. E necessario que o nitrogénio
seja ligado quimicamente por meio do processo de fixacao aos elementos hidrogénio
e oxigénio para que ele seja acessivel as plantas. Essa exigéncia de N, esta atrelada
a velocidade de crescimento e densidade das plantas, condi¢cdes climaticas e dos
teores dos demais nutrientes existentes no meio (OSAKI, 2000). Diante desse cenario,
€ preciso que por meio de um processo nao bioldgico a fixacdo do nitrogénio da
atmosfera seja realizada, com o intuito de suprir a demanda agricola crescente por
meio de fertilizantes produzidos industrialmente, com o intuito de sustentar a planta
com 0s componentes necessarios para o seu desenvolvimento. Entre os nutrientes
fundamentais para o desenvolvimento vegetal, se destacam os nutrientes necessarios
em maior quantidade (macronutrientes), e incluem o nitrogénio, fosforo e potassio,
conhecidos como NPK (MCGRATH et al., 2014).

Atualmente, o processo de Haber-Bosch (H-B) é o mais utilizado industrialmente
em escala mundial para a obten¢do de amoénia (NH,) ao reagir o N, atmosférico com
hidrogénio (R1) na presenca de ferro em altas temperatura e pressao (ERISMAN et
al., 2008). As condi¢des operacionais do processo H-B requerem pressdes na faixa
de 200-400 atm, temperaturas na faixa de 400-600 °C, (PENG, et al. 2018) além da
utilizacao de catalizadores. As condic¢Oes intensas de temperatura e pressao requeridos
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s&o as principais desvantagens do processo H-B, impossibilitando assim a diminuigéo
de custos de capital (PENG, et al. 2018). Tal processo sustenta cerca de 40% da
populacédo mundial (PATIL, et al. 2016), porém, possui aspectos negativos em termos
financeiros e ambientais.

Na(g) + 3Hag = 2NHy (A1)

O processo H-B é notavelmente ineficiente em termos de energia, pois requer
para a producdo de amoénia, em torno de 2% da energia produzida mundialmente.
Outros aspectos a serem levados em conta s&o a emisséao de elevada carga de CO,
produzida no decorrer do processo H-B (PATIL, 2016), além do fato de o processo
H-B necessitar do uso de gas natural ndo renovavel (98% de CH,) para produzir
hidrogénio (CHERKASOV et al., 2015). A Agéncia Internacional de Energia e seus
paises membros chegaram a classificar a aménia como contribuinte para cerca de
75% das emissdes de gases do efeito estufa (PATIL, et al. 2015).

O esquema 1 mostra a obtencédo de vérios fertilizantes minerais, obtidos de
reagOes quimicas a partir da amonia (NH,) sintetizada pelo processo H-B (MALAVOLTA,
et al. 2009). Pode-se destacar o acido nitrico como um importante intermediario, obtido
industrialmente através do processo Ostwald.

Amonia M Nitrato de Amoénio ‘
CaCo, ’:>‘ Nitrato de Calcio ‘

Acido Nitrico Rocha Fosfatada ’:>‘ Nitrofosfato ‘

Rocha Fosfatada

& Acido fosférico i>‘ Fosfato Acido Misto ‘

Amédnia & Acido

Nitrato/Sulfato de Amonio
Sulfurico :>‘ / ‘

Acido Sulfarico ‘:>‘ Sulfato de Aménio ‘

Acido Fosférico ):H Fosfato de Amédnio ‘

Dioxido de Carbono ):H Ureia ‘

Esquema 1. Obtencéao de fertilizantes nitrogenados minerais a partir de amdnia.

Em contrapartida ao método tradicional de fixacdo de nitrogénio, pesquisas
recentes (YANG, et al. 2016, BIAN et al. 2012) investigam métodos que visam melhorar
os meios de producéo, objetivando melhorar a eficiéncia energética e a sustentabilidade
do processo. Neste sentido, a fixac&o de nitrogénio por tecnologias de plasma frio tem
se mostrado promissora.

A fixacdo de nitrogénio por processos quimicos foi feita empregando-se arco
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elétrico (plasma), conhecido como “processo Birkeland-Eyde (B-E)”, em 1903 na
Noruega. O processo B-E foi o primeiro processo por plasma realizado com sucesso
em escala industrial. O produto final do processo € o acido nitrico (HNO,), produzido
através da absorcéo em agua do 6xido nitrico, que por sua vez era produzido através
da fixacdo do nitrogénio e oxigénio atmosférico por plasma (PATIL, et al. 2015).No
entanto, o processo B-E foi abandonado devido a baixa eficiéncia energética (132 g/
kWh) comparado com o processo H-B (94 g/KWh) empregado atualmente (BIAN et
al., 2012). E importante ressaltar entretanto que apesar da eficiéncia energética ser o
parametro mais importante a ser monitorado para aplicacao de tecnologias em escala
industrial, o processo por plasma oferece vantagens ambientais, pois ndo emprega
combustiveis fosseis, ndo emitindo CO, para a atmosfera, oferecendo sustentabilidade,
uma vez que emprega eletricidade, que pode ser obtida em fontes limpas como a
energia edlica ou painéis fotovoltaicos.

O plasma é um estado fisico da matéria que consiste em um gas parcialmente
ionizado carregado eletricamente com particulas negativas (elétrons e ions negativos)
e positivamente (ions positivos), contendo também espécies neutras ou em estados
excitados. A presenca de tais cargas é a responsavel por um campo eletromagnético
e a propriedade altamente condutora do plasma (FABRIS, 2015).

O plasma pode também ser classificado entre térmico e néo térmico (plasma frio,
ou de equilibrio termodinémico local). No plasma frio, a temperatura dos elétrons é
maior do que as das espécies neutras possibilitando a producdo de espécies de alta
energia que conseguem ativar as moléculas de N, enquanto a reagdo se mantém em
temperatura e pressdo ambientes (CHERKASOV et al., 2016).

Podendo ser produzido em laboratério, sua geracéo se da a partir da ionizagéo
de um gas ou mistura de gases. Para ocorrer a ionizacéo é necessario que haja um
mecanismo externo que auxilie a conversao dos atomos em ions (FABRIS, et al. 2015),
por isso, um campo elétrico é gerado entre dois eletrodos por meio de uma diferenca
de potencial, fornecido por um transformador, originando assim o plasma.

Apesar de alguns trabalhos na literatura terem estudado a producéo de acido
nitrico por plasma frio (CHERKASOV et al. 2015, BIAN et al. 2012), o efeito do controle
da temperatura ainda n&o foi investigado. Apesar de negligenciada em muitos estudos,
a temperatura é um parametro fundamental a ser estudado pois tem um importante
papel em constantes de velocidade observadas (k , ) (Fabris et al. 2018) e constantes
de equilibrio (K) em todas reacdes quimicas. Deste modo, o objetivo do presente
trabalho é investigar o efeito da temperatura na quantidade de espécies nitrogenadas
(HNO,, HNO, e NH,*) produzidos em fase aquosa por um sistema de plasma frio de ar
atmosférico, visando a obten¢ao de fertilizante nitrogenado.
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2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sistema de plasma frio

Os experimentos foram realizados utilizando-se um sistema de plasma
representado pela Figura 1, composto pelo banho termostéatico (1) reator de plasma
(2) e transformador de alta tensao (3). O reator é feito de vidro encamisado (2) com
uma capacidade para 200 mL e possui duas tampas — uma inferior e outra superior
— feitas de politetrafluoretileno (PTFE, teflon). A tampa inferior esta fixada ao reator e
possui acoplado ao seu centro um eletrodo. A tampa superior é removivel e possui trés
orificios sendo eles destinados a canula de amostragem, termdmetro e um terceiro
para a infusdo de ar atmosférico dentro do reator. A tampa superior possui ainda em
seu centro um eletrodo igual ao da tampa inferior.

A parte elétrica do experimento (3) consiste em um transformador de alta tenséo
(Neonena, 17kV, A.C., 30 mA, 60 Hz), conectado ao reator por fios de cobre revestidos.
Os eletrodos acoplados ao reator sdo de tungsténio torinado (Energyarc, (9) = 2,4
mm, 2% Th) e foram escolhidos pelo alto ponto de fusdo do tungsténio. O plasma
foi gerado através de uma distancia (gap) de 5 mm entre o eletrodo superior e a
superficie aquosa, conforme a Figura 2 e esta distancia foi mantida constante em
todos os experimentos. A Figura 2 mostra o plasma de ar atmosférico produzido na
superficie da solucdo submetida ao tratamento.

Para testar a producdo das espécies reativas nitrogenadas, os experimentos
foram realizados sob presséo atmosférica e variando-se a temperatura nos valores de
5 e 25°C. Para que a temperatura fosse mantida constante durante todo o experimento
um banho termostatico (Microquimica, MQBMP-01, Florianépolis, Brasil) foi usado,
como mostrado Figura 1 (1). O banho foi acoplado ao reator por meio de mangueiras
conectadas a entrada e saida d’agua, permitindo que a agua circulasse pelas paredes
ocas do reator, mantendo assim a temperatura desejada. O volume de agua utilizado foi
de 100 ml de agua ultrapura (Mili-Q), utilizada com a finalidade de evitar interferéncias
de outras possiveis espécies quimicas nas analises.
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Figura 1. Esquema experimental para a producéo de plasma frio de ar atmosférico, constituido
por (1): Banho termostatico; (2): Reator de plasma de vidro encamisado; (3): transformador de
alta tenséo (17 kV).

Figura 2. Plasma frio de ar atmosférico gerado na superficie aquosa.

2.2 Amostragem

Para o desenvolvimento do estudo sobre a producdo de espécies nitrogenadas
(HNO,, HNO, . e NH4*_ ) amostragens foram realizadas na canula de amostragem
com o auxilio de uma seringa. Coletou-se um total de 11 amostras nos tempos 0, 5, 10,
15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180 min. Em cada amostragem uma aliquota de 1 ml (para
analise de HNO, e HNO,) ou 2 mL (para analise de NH,*) era coletada e imediatamente
transferida para um microtubo (Axygen). Posteriormente todas as amostras foram
analisadas num espectrofotobmetro UV-VIS (Thermo Scientific, Genesys 10S) para
aquisicao do espectro de varredura de 200 a 700 nm, empregando-se cubetas de
quartzo.
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2.3 Medidas de ph

O pH foi medido no inicio (t = 0) e no final de cada experimento (t = 180 min),
utilizando-se instrumentos calibrados previamente.

2.4 Determinacao de HNO, e HNO,

Para caracterizagao e quantificagdo do HNO,(aq), foi empregado acido nitrico
(HNQ,, Sigma-Aldrich, 70%), em que solugbes foram preparadas a partir de diluicoes
sucessivas. A curva de calibracao foi linear no intervalo de 0,6 a 10,0 g/L.

Para caracterizagdo e quantificagédo do HNO,(aq), foi preparada uma solugéo
através da mistura equimolar entre nitrato de sodio (NaNO,, Synth, 97%) e é&cido
cloridrico (HCI, Synth, 37%), R2:

NHNGEL(“}"}' HCI[‘,J?J —* HNGE((!?' + Nﬂff{ﬂq. (R2)

A curva de calibracéo foi linear no intervalo de 0,1 a 1,4 g/L. Foram obtidos os
espectros de varredura entre 200 e 700 nm, para todas as amostras analisadas.

2.5 Determinacéao de NH,*

Os ions aménio produzidos foram quantificados utilizando o reagente de Nessler.
O mesmo reage com a amOnia em meio basico para produzir um complexo de coloragcao
alaranjada, que foi medido em 415 nm. Um volume de 1,9 mL de solugao amostrada
foi misturado com 0,1 mL de reagente de Nessler, em um microtubos (Axygen). A curva
de calibracdo foi preparada utilizando-se cloreto de aménio (NH,CI, Sigma-Aldrich,
99,5%), e foi linear no intervalo de concentracdo de 0,5 a 2,5 mg/L.

Em virtude do pH das solugGes analisadas ser menor do que o pK_ do ion amonio
(9,24), a espécie mais estavel produzida neste estudo foi sempre o ion aménio, sendo
a concentracédo de amoénia extremamente baixa e portanto negligenciada.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de producao de espécies nitrogenadas

A Figura 3 mostra o espectro de varredura de UV-Vis das amostras obtidas pelo
tratamento por plasma, a 5°C, em funcéo do tempo. Pode-se observar a formacgao de
HNO,(aq) e HNO,(aq), que foram caracterizados a partir da comparagéo do espectro
de varredura das amostras com os espectros obtidos do HNO,(aq) e HNO,(aq)
preparados separadamente.
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Figura 3. Espectro de UV-Vis das amostras submetidas ao plasma de ar atmosférico a 5°C,
produzindo HNO,(aq) e HNO,(aq).

A Figura 4 mostra a concentracdo de HNO,(aq) e HNO,(aq) produzidos durante o
tempo de experimento, a 5°C. Pode-se observar umarelacao linear entre aconcentracao
das espécies e o tempo, 0 que caracteriza uma cinética de reacéo de ordem 0 para
ambas espécies, sendo este resultado de acordo com a literatura (FABRIS, et al. 2018,
LUKES et al. 2014).
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Figura 4. Perfil da concentragéo de HNO,(aq) e HNO,(aq) em fungdo do tempo, T =5 °C
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A partir do coeficiente angular da curva de concentragdo da espécie em fung¢do do
tempo, foi possivel extrair a constante de velocidade observada (k). O valor de k
aumentou com a diminuicdo da temperatura para ambas espécies. Para a producao
de HNO,(aq), k_, foi de 56,88 mg L' min” (5 °C), diminuindo para 35,26 mg L' min" a
25 °C. Para a produgdo de HNO,(aq), k., = 3,42 mg L"min" (5 °C), diminuindo para
1,31 mg L"min" a 25 °C. Deste modo, deve-se diminuir a temperatura para favorecer
uma maior producéo destas espécies nitrogenadas.

Uma vez que tanto o HNO,(aq) quanto o HNO,(aq) obedeceram a uma cinética
qguimica de ordem 0, € possivel calcular (ou prever) a concentracdo de cada espécie
em qualquer intervalo de tempo, bastando multiplicar o valor de k ,_ pelo tempo (em
minutos) em que se deseja determinar a concentracao da espécie.

A producédo das espécies nitrogenadas da-se através das descargas que
ocorrem no ar atmosférico presente, rico em nitrogénio. Assim, o N, pode tomar parte
do processo quimico que ali ocorre e produzir assim compostos nitrogenados (BIAN,
et al. 2012).

As seguintes reacdes séo responsaveis pelas dissociagdes de moléculas neutras
(R3-R6), reagbes entre espécies ativas (R7-R13), formagéo de HNO, (R14-R18) e
formacdo de HNO, (R19-R23):

Reacdes de dissociacdo de uma molécula neutra, através do impacto de elétrons:

HO — +OH+ H-+ (RY)
2H,0 — Hy0,+ 2H (Ra)
N, - «N+ Ns (RS)
0, = +0+ O (R6)

Reacdbes entre espécies ativas:

Ne + «0 = NO (R7)
Ne + 0, > NOs + O (R8)
Ne +H,0 - HNO s+ + H+ (R9)
O« +N, > NO+ + O+ (R10)
NO« + 0, - NOy «+ 0 (R11)
NOs + O+« — NO, (R12)
Ne +¢0OH = NO+ ++H (R13)
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Reacgoes de formagéo de HNO,;:

NO ++ « OH — HNO,
HNO «+ +0 — HNO,
NO « + H,0 — HNO,+ H «

NOy e+ H,0 - HNO>, + « OH

NO> + NO + H,0 — 2HNO,

Reagbes de formagao de HNO,:

HNO»+ «OH — «NO»+ H,0

«NO, + +OH — HNO;

HNO, + H,0,+ H* — 2H*+ NO3 + H,0

3HNO, — HNOs;+2NO + H,0
NO, + «OH — HNO;

(R14)
(R15)
(R16)
(R17)

(R18)

(R19)
(R20)
(R21)
(R22)

(R23)

N&o foi possivel determinar a ordem de reacdo de formagdo do ion aménio.

No entanto, sua concentracdo também aumentou com a diminui¢cdo da temperatura,

assim como HNO,(aq) e HNO,(aq), discutido na segéo 3.2.

3.2 Quantificacao das espécies nitrogenadas produzidas por plasma

A Tabela 1 mostra a quantidade de &cido nitrico, ions nitrato, nitrito, amdnio

e nitrogénio elementar total, produzidos ao final de 180 min de tratamento da agua

ultrapura por plasma, em funcdo da temperatura. Pode-se observar que entre os ions

produzidos, o ion nitrato é o composto nitrogenado produzido em maior quantidade,

independentemente da temperatura utilizada. Uma vez que nitrogénio absorvido pela

planta é primariamente na forma de nitrato a produ¢céo majoritaria deste ion é favoravel

na obtencdo de um fertilizante nitrogenado. Apesar das raizes poderem absorver

amonio, esta forma é ligada fortemente ao solo, e ndo se move facilmente para as

raizes (Pittenger, 2014).

T (°C) [HNQ,] (%) | [NO,T(g/L) [[NO,](g/L) |[NH,T(mg/L) N elementar total (%)
5,0 1,00 9,9 0,6 2,1 0,24
25,0 0,61 6,0 0,2 0,6 0,15

Tabela 1. Quantificacéo das espécies nitrogenadas produzidas por plasma frio de ar

atmosférico, em fungédo da temperatura.

A quantidade de nitrogénio elementar total produzida neste estudo foi indicada

em porcentagem de massa por volume (m/v), comumente encontrada em ro6tulos de

fertilizantes liquidos comerciais. E possivel observar que a diminuicdo da temperatura
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de 25 para 5 °C aumentou a concentracdo de todas as espécies nitrogenadas
produzidas. Consequentemente, a quantidade de nitrogénio elementar total passou
de 0,15 para 0,24 %, com a diminuicdo da temperatura. Neste sentido, a diminuicao
da temperatura favorece a obteng¢ao de um fertilizante nitrogenado com maior teor de
nitrogénio elementar total.

Estudos anteriores deste grupo de pesquisa mostraram todo nitrito é convertido em
nitrato apés 7 dias, (FABRIS, et al. 2018) reduzindo sua concentrac¢do a 0, aumentando
assim a concentracédo de nitrato final. Isto se deve a instabilidade do nitrito em meio
acido, conforme a reacéo (R24). Entretanto, a quantidade de nitrogénio elementar total
€ constante, pois ha apenas uma conversao de espécie nitrogenada. Deste modo, o
fertilizante nitrogenado produzido neste estudo pode ser diretamente absorvido pelas
plantas, n&o sendo necessario o processo de nitrificacéo, ou seja, a converséo prévia
de ions nitrito em nitrato por bactérias que vivem no solo denominadas Nitrobacter,
(TORTORA et al. 2017).

2HNOyug) + Oy — 2H'

(IM’!‘J + ZNOiuqi

(R24)

Comparando-se com resultados da literatura (BIAN, et al. 2012), em que foi
estudado a fixagdo de nitrogénio em HNO, por descarga pulsada de alta voltagem,
apos 36 minutos, foi obtido HNO, com concentragédo de 2,215 mmol L, equivalente
a 0,14 g L. Neste estudo, foi obtido uma concentracéo de 2,01 g L' (5 °C) neste
mesmo intervalo de tempo (36 min x 55,88 mg L'"min"), ou seja, uma quantidade 14,3
vezes maior. Neste sentido, o sistema de plasma empregado neste trabalho parece
promissor, e futuramente sera investigada a eficiéncia energética do processo, visando
sua aplicagéo pratica.

A concentragdo maxima de HNO,(aq) obtida foi de 1,00 % (m/v) na temperatura
de 5 °C, conforme a Tabela 1. A producao de acido nitrico e nitroso foi acompanhada
pela diminuicdo do pH da solucdo, de 7,3 (agua ultrapura) para 0.6 (t = 180 min)
nesta temperatura. Para aplicagéo direta como fertilizante, o HNO,(aq) produzido
deve ser neutralizado com a adicao de uma base como o KOH (comercializado como
“ph up”), produzindo um fertilizante rico em N e K. Ainda & possivel a utilizacédo de
hidrogenofosfato de potassio (K,HPO,) para ajustar o pH da solugdo, obtendo-se
assim um fertilizante rico em todos macronutrientes (NPK). O HNO,(aq) ainda pode
ser empregado como material de partida para producéo de outros fertilizantes, através
das reacgoes listadas no esquema 1.

41 CONCLUSOES

Desde o inicio do século XX, o processo de Haber-Bosch ocupa o cenério
mundial como a principal fonte de producao de fertilizantes nitrogenados. Porém, por
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mais que esse processo tenha um custo baixo de producéo, é preocupante o nivel
de degradagéo ao meio ambiente que ele proporciona. Emissoes excessivas de CO,,
além do fato de o processo depender de combustiveis fésseis para ser eficiente, levam
a pensar em maneiras alternativas para a producao de fertilizantes, tao importantes
no cenario agricola atual. O processo de producao de fertilizantes nitrogenados por
sistema de plasma frio € uma grande alternativa para a industria, pois apesar de
requerer energia elétrica, tal energia pode ser obtida através de fontes renovaveis
— como a que provém de usinas eolicas e de painéis fotovoltaicos — diminuindo os
custos que poderiam surgir. Outro fator que contribui para que a produgao por plasma
seja uma alternativa a ser adotada é o fato de ser um processo “limpo”, ou seja, nao
ha a formacao de espécies que sejam prejudiciais ao meio ambiente, como é o caso
do CO,, um dos gases que mais contribui para o efeito estufa atualmente. A obtengéo
de fertilizantes por meio de plasma ainda possui a vantagem da obtencao direta do
HNQO,, evitando assim que se tenha a necessidade de transformar-se a amonia obtida
no processo de H-B em acido nitrico pelo processo de Ostwald, o que demanda maior
energia despendida.

O sistema de plasma empregado neste estudo para producado de fertilizante
liquido nitrogenado parece promissor, produzindo uma quantidade de HNO,(aq) 14,3
vezes maior do que o registrado na literatura. O processo de producéo de fertilizantes
por plasma ainda é pouco explorado, possibilitando ainda muito desenvolvimento.
Neste sentido, as perspectivas futuras para este projeto sdo de se realizar estudos
sobre a eficiéncia energética (economia do processo), além de se buscar a producao
HNO,(aq) mais concentrado, que foi o produto principal, obtido em maior quantidade
neste estudo.
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