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RESUMO

Neste trabalho, um reator foi construido com objetivo de gerar plasma de
descarga glow de ar atmosférico a baixa pressdo com propdsito de aplicar a
técnica de espectroscopia de emissdo Otica (OES - optical emission
spectroscopy) para estudar a descarga e as espécies geradas. O plasma foi
gerado por uma fonte pulsada de corrente alternada com frequéncia e tenséo
ajustavel. Com o auxilio de um osciloscépio, caracterizou-se a fonte utilizada em
termos da tensédo e frequéncia aplicada. Os valores de frequéncia estudada
variaram entre 400 Hz e 3400 Hz, e a tenséo variou entre 1300 V e 2493 V. Os
espectros obtidos pela técnica de OES mostraram um aumento da intensidade
de emissdo de espécies reativas com o0 aumento da tensdo e frequéncia,
atingindo valores maximos em frequéncia e tensdo maxima (3400 Hz 2493 V).
Os espectros permitiram a identificacdo do primeiro sistema positivo (FPS), do
segundo sistema positivo (SPS) do N2 e primeiro sistema negativo (FNS) do N2*.
A analise dos dados permitiu concluir que o sistema de plasma é capaz de
promover o estado de energia vibracional com v’ = 10 do estado eletrénico C3I1,,.
O estudo espectroscopico permitiu a discussao sobre a existéncia de espécies
derivadas do ar atmosférico no sistema, as quais a formacédo é promovida pelo
plasma, tais como: Oe, Ne, NO, e Os. A partir de um software de simulacdo
espectral e através da técnica de sobreposicdo espectral, foi estimada a
temperatura vibracional e rotacional do sistema, sendo 2901 K e 522 K,
respectivamente. Por fim, baseado em todos os resultados obtidos, discutiu-se
aplicacbes para o sistema na esterilizacdo de materiais termoldbeis e

funcionalizacdo de superficies poliméricas.

Palavras-chave: Plasma frio, descarga glow, espectroscopia, SPS, FNS, FPS,

mnitrogénio.
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1. INTRODUCAO

O plasma € um sistema altamente energético formado por espécies de
elevada energia, capazes de promover e ativar rea¢des quimicas. Devido a isso,
as tecnologias envolvendo plasma possuem diversas aplicagbes como, por
exemplo, tratamento de superficies, degradacdo de poluentes e compostos
toxicos e producao de gas de sintese.

No plasma frio, ou plasma de n&o-equilibrio termodindmico, existe uma
grande diferenca entre a energia média dos elétrons e a energia média das
particulas pesadas. Gracas a isso, a energia dos elétrons pode ser transferida
efetivamente para formacdo de estados excitados e espécies reativas.
Atualmente, existem muitos estudos que buscam explorar as propriedades do
plasma frio em aplicacbes nas areas da engenharia, fisica e quimica.

Para melhor desenvolver e aplicar sistemas envolvendo plasma, é
importante conhecer as suas caracteristicas. Ferramentas de diagndstico
buscam descobrir mais sobre as espécies geradas neste meio e também as suas
propriedades. Uma técnica comumente utilizada no estudo de sistemas de
plasmas de todos os tipos, é a espectroscopia de emisséo otica (OES). Esta
técnica é baseada na emisséao e radiacdo quando particulas excitadas decaem
para um nivel menor de energia. A espectroscopia de emissado é ideal por ndo
haver necessidade de contato direto com o0 analito e obtém resultados
rapidamente.

A espectroscopia de emissdo Otica informa sobre a intensidade da
radiacdo emitida e o comprimento de onda desta radiacdo. Com base no
conhecimento que os estados de energia sao quantizados e no principio de que
a intensidade de radiacdo de uma espécie esta diretamente relacionada com a
densidade desta espécie no meio, 0s espectros obtidos permitem identificar
espécies geradas e analisar o comportamento da intensidade de emissédo a
medida que se altera a tenséo aplicada e a frequéncia de pulso.

Assim, este trabalho tem por objetivo identificar, através da
espectroscopia de emissao Otica, as espécies geradas em um reator de plasma

frio a baixa presséo utilizando ar atmosférico como gas de trabalho.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Plasma

A matéria é classificada cientificamente em quatro estados - sdlido,
liguido, gas e plasma. O termo plasma foi primeiramente utilizado por Irving
Langmuir em 1928, descrevendo uma regido contendo um balan¢co de cargas
entre ions e elétrons em um gas ionizado.! A matéria ionizada compreende a
maior parte do universo: a corona solar, ventos solares, as nébulas e a ionosfera
terrestre. As aplicacfes do plasma desde a sua descoberta tém exercido um
papel fundamental no desenvolvimento de tecnologias modernas. Suas
utilizacbes sao diversas, entre algumas: promover fusdo termonuclear
controlada, engenharia de materiais, ciéncias médicas, industria bélica e
aplicac6es ambientais.?®

O plasma é um sistema de alta energia, composto por elétrons livres de
energia elevada e particulas ionizadas. Essas cargas livres presentes no plasma
lhe confere as caracteristicas de alta condutividade, reatividade e a de sofrer
influéncia de campos eletromagnéticos.”® A sua rigueza em espécies ionizadas
e elétrons livres, torna o plasma objeto de interesse para aplicacbes em

diferentes tecnologias, bem como indutor em reacdes quimicas.®

2.2 Temperatura do plasma

A temperatura do plasma é determinada pela energia média das
particulas que o compde (neutras e carregadas) e pelo grau de liberdade
relevante a estas espécies (translacional, rotacional, vibracional e excitacdo
eletrbnica). Desta maneira, sendo o0 plasma um sistema de multiplos
componentes, estes podem exibir diferentes temperaturas, ou energias.’8

O plasma é caracterizado de acordo com o0 seu nivel de energia e
temperatura, existindo plasmas de alta temperatura acima de 70.000 K, como
corpos estelares e fusdo nuclear, e plasma de baixa temperatura inferior a
70.000 K. O plasma de baixa temperatura esta subdividido em plasma térmico e
plasma frio.° O plasma térmico, é definido pelo equilibrio termodinamico entre
todas as espécies do plasma, ou seja, a temperatura dos elétrons e das

particulas pesadas que o compdem é a mesma.® lonizacdo e processos
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guimicos neste tipo de plasma sdo determinados pela elevada temperatura e,
apenas indiretamente, pelo campo elétrico através de aquecimento Joule, ou

seja, através de colisdes entre elétrons e particulas pesadas.’

2.2.1 Plasma frio

O plasma frio ou de nao-equilibrio termodinamico é caracterizado por
discrepancia entre as energias relacionados a diferentes particulas e diferentes
graus de liberdade. Apesar da relacéo entre as diferentes energias no plasma
nao-térmico ser complexa, podemos considerar que a temperatura ou a energia
do elétron (Te) € a mais alta do sistema que é muito maior que a temperatura das
espécies vibracionais (Tv). As menores temperaturas estdo relacionadas as
espécies rotacionais (Tr) e a temperatura do resto das particulas pesadas do gas
(Tg), que estdo em equilibrio entre si (Te >> Tv > Tr = Tg). Os elétrons em um
plasma frio podem chegar a ter temperaturas de 10 eV (116.000 K) em alguns
sistemas, enquanto a temperatura do gas permanece perto da temperatura
ambiente. Essa caracteristica do plasma frio torna ele de grande interesse para

aplicacbes quimicas e facilita seu uso em processos fisico-quimicos.*°

2.3 Espécies Reativas em Plasma Frio

As espécies reativas no plasma surgem pelas colisbes de elétrons com
corpos neutros ou carregados, gerando novas espécies ibnicas e instaveis.”8
Devido a energia elevada das particulas no meio, as colisbes sdo capazes de
gerar inumeros estados reativos. Existe um grande interesse na investigacao das
espécies reativas geradas em plasma por serem a base das aplicacdes do
sistema de plasma em praticamente todos os processos que o utilizam.!!

Devido a diferenca de energia das particulas do meio e o fato de plasmas
nao-térmicos normalmente serem gerados a baixa pressao ou a baixos niveis de
poténcia, 0S processos quimicos como ionizacao e excitacdo de particulas no
meio sdo determinados principalmente pelas colisdes entre elétrons e particulas
pesadas.® A energia dos elétrons pode ser transferida para formacéo de estados
excitados e espécies reativas,'? e algumas reacoes elementares promovidas por
plasma frio estdo relatadas na Tabela 1. Os elétrons podem se colidir com
particulas do gas (A2), gerando estados excitados eletronicamente (A2*),
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podendo ainda mudar os estados vibracionais e rotacionais da molécula. A
molécula pode também sofrer dissocia¢do ou ionizacdo promovida por colisdes

eletrbnicas.13

Tabela 1. Reagdes elementares em quimica de plasma frio.'3

Tipo Reacdes Elementares

Excitacao (rotacional,
_ _ . e+A2— A*r+e
vibracional, eletrbnica)

Dissociacao e+A2—-2A +e
lonizacao e-+A2— A" + 2e-
Recombinacao e+ A - A2

2.4 Origem de Plasma para Aplicacbes Quimicas

A origem da producédo de plasma para a grande maioria das aplicacdes
em processos quimicos em escala laboratorial € a descarga em meio gasoso. A
descarga gasosa pode ser produzida simplesmente com dois eletrodos ligados
a uma fonte de energia inseridos em um ambiente contendo géas. Este ambiente
pode ser aberto ou fechado, e assim € possivel controlar os gases utilizados para
gerar a descarga. Uma vez que a tensdo aplicada entre os eletrodos for
suficientemente alta para romper a resisténcia dielétrica do gas, uma descarga

é formada e a corrente aumenta significativamente.®

2.4.1 Descarga Glow

Um dos tipos de descarga amplamente estudado e aplicado € a descarga
tipo glow. Essa € uma descarga luminosa que é gerada em baixa corrente e
baixa pressdo e é um dos tipos de plasma frio mais conhecidos. Além disso, a
descarga glow tem sido amplamente utilizada em quimica de plasma por mais
de um século, sendo interessante sua caracteristica homogénea rica em
espécies reativas. A luminosidade surge devido a emissao de radiacao na regido
visivel, entre 400 nm e 750 nm 1415

A Figura 1 mostra a regido de regime da descarga glow (ou descarga

luminosa) que ocorre em elevadas tensdes e valores baixos de corrente, entre
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1x10° A e 1 A. Além disso, a figura mostra que acima destes valores de corrente,
temos a formacdo de um regime de arco, que € uma forma de plasma nao
homogénea que ocorre em elevada corrente. Dependendo do valor da corrente,
o regime de arco pode ser um plasma frio ou plasma quente. Por outro lado, em
baixos valores de corrente, pode haver formagéo de um plasma que néo é visivel
a olho nu e é conhecido como descarga escura. As diferentes condi¢cfes
experimentais existentes para gerar uma descarga elétrica significam que cada

descarga apresentara diferentes propriedades e energias.®

Figura 1. Curva de tensao aplicada e corrente para diferentes regimes de descarga do plasma
(adaptado).1®
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2.5 Plasmade ar Atmosférico

O ar atmosférico € comumente utilizado para gerar plasma. Este é
composto por 78% nitrogénio, 21% oxigénio e 1% argonio aproximadamente,
uma mistura de gases que sdo muitas vezes aplicados com o0 mesmo propaésito,
mas na sua forma pura. O uso do ar como fonte de plasma, portanto,
potencialmente simplifica e reduz os custos associados ao sistema.

O plasma gerado com ar atmosférico deve gerar espécies reativas
(derivadas de colisdes com elétrons de alta energia) de nitrogénio, oxigénio e
argbnio. Os outros componentes do ar atmosférico seco sdo gases como COz,

He, Hz2, Ne e CH4.1” Como estes se encontram em concentragdo muito pequena,
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as espécies reativas formadas no plasma de ar atmosférico derivada destes
compostos podem ser desconsideradas.

2.6 Espectroscopia de Emissdo Otica em Plasma

Espectroscopia é a &rea da ciéncia que estuda e busca medir a absorcéo,
emissdo ou espalhamento de radiacdo eletromagnética por atomos ou
moléculas, em fase gasosa, liquida ou sélida.'® O método espectroscopico é uma
ferramenta amplamente empregada para a elucidagdo de estruturas
moleculares, determinacdo qualitativa e quantitativa de compostos organicos e
inorganicos.'® As aplicacdes experimentais dos métodos espectroscépicos sdo
diversas, mas todos tém em comum a interacdo da radiacdo eletromagnética
com os estados quantizados de energia da matéria.?°

Os a&tomos ou moléculas de um sistema, caso ndo estejam submetidos a
fontes externas de energia, estdo no seu estado fundamental, ou seja, o estado
mais baixo de energia. Quando energia suficiente é fornecida para o sistema,
estes atomos ou moléculas presentes absorvem essa energia passando para um
estado excitado. Estes estados podem ser eletronicos, vibracionais ou
rotacionais. Quando uma espécie excitada decai para um nivel menor de
energia, ela emite a energia perdida na forma de radiacao eletromagnética, como

esquematizado na Figura 2.18

Figura 2. Diagrama de absorcéo e decaimento de niveis de energia arbitrarios (adaptado).?
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A instrumentacdo da técnica se baseia em trés elementos principais: a
fonte de excitacdo, a amostra e o sistema de deteccdo. A radiacao é transmitida
pela sonda de fibra ética até o sistema de deteccédo (espectrofotdmetro) e entéo,
passa por sistemas de dispersédo, composto de espelhos e prismas, que separa
a fonte de luz em todos os comprimentos de onda que a compde. A luz, agora
refratada, chega em uma série de detectores, que transformam o sinal de luz em
sinal elétrico que entédo é traduzido na forma de um espectro de emissdo.?® A

Figura 3 mostra o esquema do funcionamento do espectrofotémetro.

Figura 3. Esquema ilustrativo do funcionamento do espectrofotdmetro (fonte:

https://oceanoptics.com/product-details/flame-optical-bench-options/flame-optical-bench/).

Sistema de dispersao
4

Detectores

Entrada de luz

Nos estudos de plasma, a espectroscopia € uma das técnicas mais
antigas e mais estabelecidas, muito utilizada como ferramenta de diagnéstico de
sistemas astrofisicos e de laboratério. O método € ndo invasivo e a presenca de
campo magnético, campo elétrico e altas tensdes ndo interferem nas medidas.??
A técnica de emissao Otica aplicada ao plasma frio explora a capacidade do
plasma de ser a fonte de excitacao e juntamente o objeto de interesse de analise.

O espectro de emisséo relaciona a intensidade de radiacdo detectado
pelo aparelho com o comprimento de onda especifico desta radiagdo. A

intensidade absoluta de uma transicéo (k — i) é dada pela equagao:1822-23

Ly = n(k) Ay 1)
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Onde i é a intensidade de emissdo do decaimento do nivel superior k
para o nivel inferior i, Axi € a probabilidade da transicdo ocorrer e n (k) é a
densidade populacional do nivel k, que por sua vez depende dos parametros do
plasma. A equacdo mostra que a intensidade de emissdo de uma linha ou banda
esta diretamente relacionada com a densidade da espécie que as gerou.822-23
A maioria das medidas de espectroscopia, nos informa a intensidade de meios
relativos, isso porque para obter-se a intensidade absoluta de emisséo, é preciso
calibrar o equipamento com uma fonte de radiacdo com intensidade conhecida.
Sendo assim, 0s espectros de emissdo geralmente relacionaram a intensidade
relativa com comprimento de onda.

A energia de um féton emitido pela transigao k — i € dada pela diferenca
entre os niveis de energia correspondentes (Ex — Ei). A energia por sua vez esta

relacionada ao comprimento de onda do féton emitido pela relagéo:?*
E=— (2

Nota-se que a energia de um foton € inversamente proporcional ao seu
comprimento de onda, o que significa que radiagdes de maior energia aparecem
nas regides de menor comprimento de onda.

Uma vez determinada a energia do foton emitido, podemos associar pela
equacao anterior, o comprimento de onda central (Ao) do féton correspondente a

transicéo k — i é dada pela equagéo:?224

hc
b = Gero 3)

Como a energia de uma transicao € caracteristica da espécie que a emite,

o comprimento de onda serve como identificador da particula irradiante.??

2.7 Espectroscopia Molecular

A diferenca de espectroscopia de emissdo em moléculas para a atdbmica,
€ gue a energia de uma molécula pode se alterar ndo apenas como resultado
das transicdes eletrbnicas, mas também pela alteracédo de estados de rotacéo e

vibragcdo.?®> Em um atomo, cada mudanca de estado eletrénico da origem a uma
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linha, j& em moléculas cada mudanca da origem a um sistema de bandas. Os
sistemas de bandas séo originados pelas mudancas de estados vibracionais e
rotacionais, que estdo contidos em intervalos muito menores de energia,

formando uma banda de radiacéo.?

2.7.1 Niveis Vibracionais e Curva de Potencial

Dentro dos estados eletronicos de uma molécula diatdmica, existem
também niveis vibracionais correspondentes ao nimero quantico vibracional (V).
As transicdes eletrbnicas entre niveis eletrénicos, portanto, podem ser referentes
aos diversos niveis vibracionais que estes estados eletronicos possuem. Desta
maneira, existem uma gama de transi¢cdes relacionadas a transicao eletronica
de um estado eletronico para outro.182427

Para descrever adequadamente a vibracdo de moléculas diatdbmicas,
utiliza-se o modelo esfera e mola para representar pequenos alargamentos e
compressodes da ligacao entre dois &tomos. Este modelo obedece a lei de Hook,

descrita pela equagéo:1&2°
V@) = Sk (4)

A curva de energia potencial da Figura 4 mostra o aumento da energia

potencial e distancia internuclear (r) a medida que nimero quantico v cresce.

Figura 4. Curva de energia potencial genérica em fungdo da distancia internuclear em uma
molécula diatbmica para diferentes estados vibracionais.'®

Vg ~ e T
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2.7.2 Nomenclatura e Simbologia dos Estados Eletrdnicos

Para ajudar a classificar os estados eletrénicos de uma molécula, existem
nomenclaturas especificas que fornecem uma gama de informacdes em apenas
um simbolo. Os estados eletrébnicos de moléculas diatbmicas possuem uma
nomenclatura especifica que faz mencéo a diversas propriedades da funcéo de
onda neste estado. Os niveis eletronicos de moléculas diatbmicas tém a notacéo

espectroscopica:??

25+1 A +,—
A+¥ g y (5)

O termo 2S+1 é a multiplicidade de spin da molécula, e 0 nimero quantico
S é o momento de spin total da molécula. O numero quéantico A representa o
momento angular total da molécula e assume valores de 0, 1, 2, 3, etc., e seus
respectivos simbolos, Z, I, A, @, etc. O numero quantico Z é analogo ao
momento de spin em um atomo, e assume valores de ¥ = S, S-1..., -S.18

Ainda existem as simbologias que déo informacao sobre a simetria do
estado. Indicado por + (simétrico) ou — (antissimétrico), aplica-se a todas
moléculas diatbmicas e esta relacionado a simetria da funcdo de onda em
relacdo ao plano que contém o eixo internuclear. No caso de moléculas
homonucleares diatdmicas temos ainda outro tipo de simetria, que é paridade da
funcado de onda, simbolizada por g (par) ou u (impar), indica a paridade da funcéo
de onda em relacéo ao centro de inversdo.*®

Acompanhado destes simbolos, os niveis de energia em moléculas sédo
geralmente abreviados por letras mailsculas e minasculas. Esta simbologia
cresce na ordem alfabética a medida que se aumenta o nivel de energia do
estado (A < B < C < D, etc.). O nivel fundamental é sempre simbolizado com a
letra X.26

Aléem disso, as transicdes eletronicas moleculares muitas vezes sao
acompanhadas da indicacdo dos niveis vibracionais dentro desta transicdo
eletronica. O nivel superior é representado por v” e o inferior por v'. Por exemplo,
a transicdo C3I, (v’ = 0) — B3I, (v’ = 0) representa um decaimento do nivel

eletronico C3IT,, com estado vibracional O para o nivel eletrénico B3I, com estado

vibracional 0 (Figura 6). Estes estados vibracionais sdo comumente
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representados na forma de (v", V'), no caso da transi¢éo usada de exemplo, esta
é referida como (0, 0).26:27

2.7.3 Sistemas de transicdes da molécula de nitrogénio

Como foi visto, para uma molécula, dentro de cada transicdo eletrénica
existem diversos niveis vibracionais diferentes. Em espectroscopia molecular, as
diferentes possiveis transi¢coes referentes a cada nivel vibracional geram um
sistema de bandas.?®

No caso da molécula de nitrogénio, existem muitos sistemas de bandas
bastante conhecidos. O primeiro sistema positivo corresponde ao sistema de
bandas gerado pelas transicoes vibracionais entre os estados eletronicos N,
(B3I1,) para o estado N, (A3X;}). J& o primeiro sistema negativo € referente as

transicdes do estado eletronico N (B2X;) para o estado Nj (X2X;). Estas

transicOes podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5. Curvas de energia potencial para a molécula de nitrogénio.
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Outro sistema importante é a segundo sistema positivo (SPS) do
nitrogénio. A Figura 6 traz a curva de energia potencial que ilustra algumas das
transicOes vibracionais do segundo sistema positivo, comumente observadas em

um espectro de nitrogénio, que corresponde as transi¢des C3IT,, — B3[l, e mostra

alguns dos seus respectivos niveis vibracionais.

Figura 6. Curva de energia potencial simplificada do nitrogénio referente a transicées C3II, —
B3I, (adaptado).?’
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Identificar e caracterizar a formacao de espécies geradas em reator de
plasma frio de gas atmosférico a baixa pressédo por espectroscopia de emissao

Otica.

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar por espectroscopia de emissédo 6tica, o sistema usado para
gerar o plasma de ar atmosférico a baixa presséao.

e Caracterizar eletricamente o sistema utilizando um osciloscopio.

¢ Verificar a dependéncia do sinal de emisséo 6tica do sistema de plasma
glow gerado com ar atmosférico em relacdo a mudangas na tenséo e na
frequéncia elétrica.

¢ |dentificar nos espectros o primeiro e segundo sistema positivo do N2 e o
primeiro sistema negativo do Nz2*.

¢ |dentificar espécies reativas de nitrogénio e oxigénio formadas no plasma,
tais como: Oe, Ne, O3 e NO.

e Determinar a temperatura vibracional e temperatura rotacional do plasma
através do segundo sistema positivo do N2.

e |dentificar os estados vibracionais do nitrogénio presentes no plasma de
ar atmosférico.

¢ Relacionar os dados obtidos com possiveis aplicacdes para estudos

futuros.



25

4. MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais e Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a aquisi¢ao de dados:
e Ar atmosférico livre, cilindro de oxigénio puro e cilindro de nitrogénio puro;
e Espectrofotdmetro de emisséo 6tica Ocean optics, modelo HR2000+ES;
e Osciloscépio Tektronix, modelo TDS5034B;
e Ponteira de alta tenséo Tektronix P6015A, atenuacao de 1000:1;
e Ponteira de corrente Agilent N2781A,
e Fonte pulsada de tenséo e frequéncia ajustavel (OTTO LT’) de corrente
alternada (AC);
e Bomba de vacuo Edwards, modelo E2M1;

e Mandmetro analégico.

4.2 Sistema de Plasma

A Figura 7 apresenta um esquema do sistema de plasma frio que consiste
do reator, fonte de corrente continua com tenséo e frequéncia ajustavel, bomba
de vacuo e entrada para gas, onde pode ser conecto um cilindro de gas com
controle de fluxo por rotametro ou apenas entrada de ar atmosférico através de
uma valvula que abre e fecha o sistema. O sistema permite o controle de presséo
através de um mandmetro acoplado na linha de géas, e a pressao de gas foi

mantida em 15 mmHg em todos 0s experimentos.

Figura 7. Sistema de plasma com fluxo de gas e ligagdes elétricas indicados
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4.3 Reator de Plasma Adaptado para Medidas de Emiss&o Otica

O reator de plasma consiste em uma camara de acrilico cilindrica com 10
cm de altura e 10 cm de diametro externo com tampas feitas de nylon. O encaixe
entre as tampas e a camera de acrilico é feito com um anel de borracha que
permite que o0 sistema seja mantido sobre pressao reduzida. As tampas
suportam os eletrodos, além das entrada e saida de gas. Para as medidas de
emissao oOtica, foi feito um furo de 7 mm de diametro na parede do cilindro de
acrilico e foi encaixado e colado uma pequena pec¢a de quartzo, retirada da
janela dGtica de uma cubeta. Essa adaptacdo tem como objetivo permitir a
passagem de radiacdo do plasma até a sonda do aparelho. A Figura 8 traz o
desenho do reator, e uma foto da adaptacdo com a janela de quartzo feita na

parede do acrilico.

Figura 8. Representacdo esquemética do reator de plasma glow adaptado para medidas de
emissdo Otica & esquerda. A direita uma foto do reator mostrando a adaptacgéo da janela de

Quartzo na parede acrilica do reator.

Janela de
Quartzo

Os eletrodos do reator séo feitos de aco inoxidavel 316, tém formato
cilindrico (diametro de 35mm o inferior e 44mm o superior) e estao configurados
com seus planos paralelos um ao outro. Em todos os estudos, o gap entre 0s

eletrodos foi mantido em 10 mm.
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4.4  Obtencdo dos Espectros de Emisséo Otica

As medidas oticas foram feitas usando um espectrofotometro da Ocean
Optics modelo HR200+ES conectado a uma sonda de fibra 6tica. A sonda foi
fixada no caminho 6tico, como pode ser visualizada na Figura 9. O reator foi
coberto com uma capa de borracha para minimizar a interferéncia de luz externa
no sistema. A sonda de fibra ética transmite a luz para o espectrofotémetro, que
€ conectado ao computador via cabo USB. O espectrofotdmetro utiilizado

permite o estudo da regido espectral de 200 nm até 1000 nm.

Figura 9. Sonda fixada e posicionada no caminho ético no reator de plasma. A sonda permanece

imodvel durante todos os experimentos.

4.5 Analise dos Espectros de Emisséo Otica

Através dos espectros de emissdo obtidos do plasma gerado com ar
atmosférico, € possivel identificar as bandas de emissdo de radiacdo das
espécies presentes, caso estas emitam radiacdo na regido espectral estudada
(de 200 nm até 1000 nm). Dessa maneira, o0 espectro de emissao 6tica fornece
uma “impressao digital” das espécies no meio. Cada espécie emite radiagao em
um comprimento de onda especifico, que ja foram extensivamente estudados e
sdo encontrados na literatura. I1sso permite identificar as bandas de espectros
moleculares diatbmicos de N2, O2, NO, entre outros pela comparacdo dos
valores encontrados experimentalmente com os reportados na literatura.?®

Para espécies atbmicas, dentro do banco de dados do NIST (National
Institute of Standards and Technology), é possivel encontrar os comprimentos

de ondas e intensidades associadas as espécies ionizadas ou excitadas.?®
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A Figura 10 ilustra o sistema 6ético conectado ao computador. O software
Ocean View do fabricante, mostra o espectro de emissao e permite salvar o

espectro no computador.

Figura 10. Esquema ilustrando o reator de plasma a sonda de emissdo 6ética posicionada. A

sonda conecta-se ao espectrofotbmetro e este conecta-se a um computador.

:
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4.5.1 Determinacdo de Temperatura Vibracional e Temperatura Rotacional do

Plasma Glow.

Para estimar a temperatura do gas, medidas de temperatura rotacional
sdo comumente utilizadas em pesquisa e industrias. Isso porque o tempo de
meia vida dessas espécies é grande o suficiente para entrar em equilibrio com o
resto do gas.?® Em particular, utiliza-se o espectro do segundo sistema positivo,
emitido por transi¢cGes do estado C 31y para o B %Iy, um sistema mais simples
de se obter, devido ao seu esquema simples de transigao.

A temperatura vibracional e a temperatura rotacional influenciam o
formato das bandas encontradas. Como o formato da banda esta fortemente
relacionado a temperatura da espécie, estas temperaturas podem ser obtidas
através da sobreposicdo do espectro tedrico com o0 espectro obtido
experimentalmente. A determinagédo da temperatura vibracional e rotacional foi
feita pela técnica de sobreposicéo, que foi feita pela comparacéo de um espectro

tedrico (simulado pelo programa: N2-OH Vibrational Temperature Calculation
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Software), com o espectro experimental. O programa permite ao usuario ajustar
as temperaturas até obter um espectro com formato idéntico ao experimental.
Quando os espectros coincidem, temos a temperatura vibracional e rotacional

do sistema.?®

4.6 Caracterizacdo Elétrica do Reator: Obtencdo das Formas de Onda e

Valor de Tensao, Sinal e Valor de Corrente e Frequéncia.

O sistema elétrico se resume basicamente a fonte de alta tensdo (OTTO
LT’, AC) conectada ao reator de plasma (como visto na Figura 7) e, para a
caracterizacdo deste sistema, foi utilizado um osciloscopio (TDS5034B,
Tektronix) acoplado a uma ponteira de alta tensdo (Tektronix P6015A, atenuacéo
1000:1) que s&o conectados paralelamente ao reator. O sistema foi todo
caracterizado utilizando ar atmosférico como géas de trabalho, gap constante de
10 mm e pressdo constante de 15 mmHg. Esse equipamento nos permite o
monitorar o sinal da tenséo/corrente elétrica, possibilitando a determinacao exata
dos parametros elétricos durante a operacgao do reator, como: tensédo secundaria
(tensdo aplicada entre os eletrodos do reator), corrente (i) e a frequéncia (f). Os

resultados sdo mostrados na forma de um oscilograma (Figura 11).

Figura 11. Oscilograma. (a) tensdo secundaria; (b) corrente; (c) tabela com os valores de tensao,
corrente e frequéncia. Condic¢des: gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico; Frequéncia
= 2042 Hz; Tenséo Priméria = 2000 V.
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Toda a caracterizacao elétrica do reator foi feita anteriormente as medidas
de emissdo Otica. Isso permitiu uma extensa analise com o aparelho, que é

pratico de ser montado e os resultados sao obtidos rapidamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Elétrica do Reator de Plasma

5.1.1 Oscilogramas de Tensao, Corrente e Frequéncia

A caracterizacdo elétrica com o osciloscopio permitiu identificar no
sistema quando o plasma foi formado. Na Figura 12 temos o sinal de tenséo de
dois periodos completos, sem a formacdo de plasma como podemos ver pela

auséncia de sinal de corrente.

Figura 12. Formato de onda de dois periodos completos de tensdo. Ndo h& plasma nestas
condigdes de operacéo. Condigbes: f = 400 Hz, Tensdo = 1000 V, gap = 10 mm; ; p = 15 mmHg;

gas = ar atmosférico.

Quando a tensdo aplicada é suficientemente forte, elétrons séo
arrancados primeiramente dos eletrodos (elétrons primarios), que sao
acelerados pelo campo elétrico e colidem com outros &tomos e moléculas do
gas. Essas colisdes, por sua vez, sdo capazes de causar ionizac¢do, emitindo
elétrons secundarios. Esse fendmeno se mantém por efeito cascata.®

Uma vez gerado o plasma, picos de corrente elétrica sdo detectados pelo
osciloscopio, como mostrado no oscilograma da Figura 13. Os picos de corrente
elétrica, em azul claro, sinalizam a formacado dos canais de plasma entre o0s
eletrodos, chamadas de micro descarga de plasma. Sao essas avalanches de
elétrons que dardo inicio a uma sucessao de espécies quimicas geradas direta

e indiretamente pelo plasma frio.
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Figura 13. Picos de corrente em um sinal de tensao, destacando as microdiscargas. Condicdes:
f=1500 Hz, Tensédo = 1360 V, gap = 10 mm, i = 3,0 mA; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.

Podemos verificar os intensos sinais de corrente derivados da formagao
de plasma no meio. Outro fator importante que o oscilograma permitiu visualizar
e quantificar sdo as mudancas de frequéncia no sistema. Na Figura 14 é
possivel ver o efeito da frequéncia no sistema elétrico. A fonte é de corrente
alternada (AC) e um aumento da frequéncia faz com que esta produza picos de
corrente com um maior numero de vezes em um mesmo intervalo de tempo, ou
seja, uma maior frequéncia significa que em um mesmo intervalo de tempo, a
fonte aplica um maior nimero de pulsos de tensdo e consequentemente de

corrente.

Figura 14. Efeito do aumento da frequéncia visto no oscilograma, (a) f = 500 Hz (b) f = 1500 Hz.

Gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.

e

(@)

(b)
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O aumento da frequéncia no sistema permite potencialmente um aumento
da reatividade do plasma. Devido ao maior numero de pulsos aplicados no
mesmo intervalo de tempo, consequentemente havera uma maior densidade de
elétrons sendo ejetados e um maior numero de colisdes com as moléculas do
meio ocorrendo. Em outras palavras, o aumento da frequéncia de pulso gera
um aumento da densidade de corrente no sistema que por sua vez gera um
maior numero de espécies quimicamente ativas no sistema. Posteriormente,

este efeito serd estudado com a emissao otica do plasma.

5.1.2 Obtencédo dos Pardmetros Elétricos da Fonte

5.1.2.1 Tensao Primaria (AV,) e Tensao Secundaria (AVs)

Quando se trata dos parametros elétricos da fonte, ou seja, tensao
corrente e frequéncia, uma das primeiras e importantes relacdes que se devem
ser obtidas a partir do osciloscopio com a fonte € a relagdo da tenséo
primaria/secundaria. A tensdo primaria € a tensédo da rede elétrica que alimenta
a fonte, deste modo, ela pode variar de 0 V até 220 V. A faixa de tenséo primaria
usada neste estudo variou de 80 V até 210 V, estes séo valores minimo e
maximo de tensdo recomendada pelo fabricante. Escolheu-se, entdo, cinco
valores de tensao priméaria de trabalho: 80 V, 110 V, 140 V, 180 V e 210 V.

A tensdo primaria é entdo multiplicada pela fonte de alta tenséo, que gera
0 campo elétrico necessario para a geracao do plasma. A tensao primaria é um
parametro de controle, e é preciso saber como ela afeta a tensdo secundaria
aplicada. A fonte também permite controle da frequéncia aplicada, e a Figura 15
mostra o comportamento da fonte quando se altera a tensdo primaria, e o
resultado é a tensdo secundaria para diferentes valores de frequéncia. Na fonte
deste trabalho o ganho de tenséo secundaria diminui a medida que se aumenta

a tensdo primaria, até atingir um limite entre 180 V e 210 V de tensao primaria.
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Figura 15. Relacdo entre tensdo secundaria com a tensdo primaria para diferentes valores de

frequéncia. Condicdes: gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.
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Podemos ver que a frequéncia influencia os resultados, ou seja, mesmo

a tensdo primaria constante, a mudanca da frequéncia altera a tensao

secundéaria, o que cria a necessidade de um estudo da relacao entre frequéncia

e desta tensdo aplicada. Em cada valor de tensdo primaria, verificou-se o

comportamento da tensédo secundaria de acordo com a frequéncia (Figura 16).

Figura 16. Variagdo da tenséo secunddria com a frequéncia aplicada para diferentes valores de

tensado primaria. Condi¢8es: Condigdes: gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.
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Nos valores de 110 V e 140 V nao foi possivel obter uma relacéo estavel

entre frequéncia e tensdo secundaria. Ja para 80 V de tenséo primaria, existe

uma perda de tensdo secundaria a medida que se aumenta a frequéncia. Em
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180 V e 210 V, o aumento da frequéncia causa um ganho linear na tenséo
secundaria.

A estabilidade da tensdo secundaria foi preponderante na escolha da
tensdo primaria, assim, as tensbes de 180 V e 210 V foram usadas no
desenvolvimento do presente estudo. Uma vez obtida a relagdo entre frequéncia
e tensdo secundéria, com o valor de frequéncia de trabalho e utilizando a
equacao da reta destas duas curvas (180 V e 210 V, Figura 17), foi possivel

calcular a tensdo secundaria aplicada de acordo com a frequéncia de trabalho.

Figura 17. Estudo da tensdo secundaria de acordo com a frequéncia. (a) 180 V; y = 0,3959*x +
1147, R2=0,97751; (b) 210 V; y = 0,3759*x + 1214, R?=0,99338.
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Como demonstrado, foi possivel obter com clareza os valores de tensao
secundaria, assim, para melhores resultados, 0s espectros obtidos na
caracterizacéo O6tica foram realizados apenas dentro desse alcance de tensao.
Dessa maneira, 0s espectros obtidos serdo sempre associados com confianca a
esses valores de frequéncia e tensao. Isso permitira o estudo de como ocorre a

variacdo do espectro de emissdo com os parametros elétricos.

5.2 Corrente e Poténcia

Os valores de corrente registrado oscilaram muito, e devido a esta baixa
estabilidade do sinal de corrente durante as medidas, nao foi obtido um perfil de
corrente para cada regiao de trabalho do sistema. Apesar disso, os valores se
mantiveram em uma faixa de valores baixos de corrente, o que é o suficiente

para classificarmos o regime através de uma corrente média com desvio padrao.
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Foram registrados 33 valores de corrente durante as medidas, obtendo
um valor médio de corrente de 3,20 + 1,65 mA. O desvio € grande, porém, a
média obtida é suficiente para afirmar que o regime de descarga é do tipo glow
(como observado na Figura 1), que se encaixa nestes valores de corrente

encontrados.'® A relacéo entre poténcia (P), corrente e tenséo é:

P=4vVi (6)

Com a corrente média obtida e os valores de tensao calculados, estimou-
se que o alcance de poténcia do sistema, utilizando a equacao (6) e as tensdes
minima e maxima estudada (1306 V e 2493 V respectivamente). O alcance de

poténcia média para o sistema esta dentro da faixa 4,18 W até 7,98 W.

5.3 Caracterizacdo Otica do Plasma

A Figura 18 mostra um espectro completo do plasma gerado com ar
atmosférico. O aparelho captura os fotons emitidos com comprimento de onda
(A) de no minimo 200 nm e no maximo 1000 nm.

Como ja foi mencionado na secao 2.5, o ar atmosférico € composto
aproximadamente de 78% de nitrogénio e 21% de oxigénio e, portanto, 0s sinais
observados devem ser de emissdes de espécies excitadas geradas no plasma
(os provaveis mecanismos de excitacdo para o sistema estdo apresentados na
Tabela 1. As reacdes especificas para as espécies do meio seréo apresentadas
na Tabela 4).
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Figura 18. Espectro de emissdo completo (200 nm a 1000 nm) do plasma gerado com ar
atmosférico a baixa pressao. Condigdes: AVs = 2493V; f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p = 15 mmHg;
gas = ar atmosférico.
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5.3.1 Comportamento da Intensidade de Emissdo com Mudanca de Parametros

Elétricos

O efeito do aumento da tensdo e frequéncia simultaneamente foi
observado no plasma gerado na forma do aumento da luminosidade da descarga
glow (Figura 19). Isso foi observado diretamente nos espectros de emisséo, na
forma do aumento da intensidade dos espectros. Nota-se pela Figura 19 a
homogeneidade do plasma formado, caracteristico do regime de descarga

glow,14-16

Figura 19. Comportamento da luminosidade do plasma glow com o aumento da tensao aplicada
e frequéncia. Condicbes: p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico; (a) f = 640 Hz; Tensdo = 1400 V
(b) f = 1850 Hz; tens&o = 1880 V; (c) f = 3400 Hz; tensdo = 2493 V.

(@) (b) (€)

Em seguida, buscou-se obter como cada parametro individualmente
contribui para este aumento de intensidade. Desta maneira, 0 comportamento
individual da tenséo e frequéncia com a intensidade foi investigado diretamente

nos espectros de emisséo otica.
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5.3.1.1 Intensidade de Emissao e Tensao Elétrica

A tensao elétrica aplicada € um parametro fundamental para qualquer
sistema de plasma, e constatou-se que a intensidade de emissdo aumenta
conforme o aumento da tenséo aplicada. A Figura 20 traz a variagdo da
intensidade de emissdo em funcdo mudanca de tensao aplicada para diferentes

valores constante de frequéncia.

Figura 20. Intensidade das bandas de transicdo vibracional (1, 3) e (0, 2) respectivamente em
375 nm e 380 nm, pertencentes ao segundo sistema positivo do N2, com a variagdo da tenséo e
frequéncia constante. Condi¢des: gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosfeérico; (a) f = 2000
Hz (b) f = 3000 Hz.
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O efeito da tensdo sobre o sistema estd associado diretamente aos
elétrons, que possuem massa reduzida e carga negativa e, portanto, sofrem
influéncia do campo elétrico aplicado. O campo elétrico por sua vez, depende da
diferenca de potencial aplicada, assim, com o aumento da tensdo elétrica,
aumenta-se a velocidade e a energia dos elétrons no meio reacional.”®

O aumento da intensidade comprova este efeito, pois indica que existe
uma densidade maior de elétrons de alta energia capazes de produzir estados
excitados que emitem radiag&o. O efeito visual do aumento desta densidade de

energia evidenciado na Figura 19.
5.3.1.2 Intensidade de Emissao e Frequéncia

A medida que se aumentou a frequéncia de trabalho, mantendo a tens&o

constante, o espectro respondeu com aumentos significativos na intensidade. A
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Figura 21 mostra a banda referente a transicao vibracional do N, (C3I,,,v' = 0)

para N, (B3, v" = 0) que emite foton caracteristico da banda (0,0) do segundo

sistema positivo (SPS) a 337,1 nm.

Figura 21. Intensidade da banda em 337,1 nm com a variacdo da frequéncia. Condicdes: gap =
10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico; tensdo aplicada = 1300 V.
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Para verificar se existia mudanca na proporcdo entre as espécies

formadas, ou seja, se certos valores de frequéncia favorecem algum tipo de

transicdo especifica, plotou-se a intensidade de diferentes bandas a tenséo

constante e frequéncia variada (Figura 22). Foi possivel constatar que existe

variacdo da intensidade de emisséo de espécies excitadas quando se aumenta

a frequéncia aplicada no sistema.

Figura 22. Intensidade de bandas do segundo sistema positivo do N2 com variacdo da
frequéncia. Condi¢des: gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico, tenséo aplicada =
1300 V.
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Deve-se ressaltar, como mostrado na Figura 22, que o comportamento é
similar para diversas bandas do segundo sistema positivo do N2. O aumento da
intensidade foi observado para a frequéncia e tenséo para todas as regides do
espectro. Além disso, a proporcao entre bandas também ndo mudou, mostrando
que o efeito sobre as espécies excitadas é igual para todos, portanto a
configuracéo do sistema nao favorece necessariamente a formacao de espécies
excitadas especificas.

A intensidade aumenta consideravelmente com o aumento da frequéncia
de pulso, e acredita-se que isso esta associado ao aumento da frequéncia de
excitacdo em comparacao com o tempo de decaimento das espécies excitadas.
Como visto anteriormente, o aumento da frequéncia de pulso resulta em um
aumento de densidade de corrente no sistema e, portanto, o aumento da
frequéncia, promovendo um maior niumero de reacdes de impacto de elétrons
ocorrendo em um mesmo intervalo de tempo. Com isso, a densidade
populacional de espécies excitadas tende a aumentar.®

Os resultados obtidos mostram que o aumento da tensdo e frequéncia
aumenta proporcionalmente as espécies ionizadas atingindo o maximo para este
sistema em 2493 V e 3400 Hz. Como a intensidade de emissao para uma dada
espécie, é diretamente proporcional a concentracdo dessa espécie no meio,
portanto, esta é a configuracdo que gera uma maior concentracdo de espécies
excitadas.?®

Na sequéncia, foi analisado se houve surgimento de novas bandas
associadas a espécies formadas apenas em niveis de maior energia (espectros
de maior intensidade de emissao). O espectro foi analisado como um todo e néo
foi possivel observar surgimento de novas bandas, indicando que o sistema néo
promoveu a formacdo de espécies diferenciadas com o aumento de tensdo e
frequéncia do sistema, apenas um aumento da densidade destas espécies. Com
iss0, seguiu-se para as andlises de identificacdo dos sistemas observados, com
enfoque no espectro que foi obtido a 2493 V e 3400 Hz, sendo esta a condi¢&o
de maior intensidade, o que facilita a visualizacdo das bandas. O aumento da
intensidade de emisséo indica um aumento de densidade de espécies reativas,

indicando um ganho de reatividade do plasma.’-8:22-23
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5.3.2 |dentificacdo das Espécies de Nitrogénio

5.3.2.1 Primeiro Sistema Positivo (FPS) e Segundo Sistema Positivo (SPS)

Os sistemas FPS e SPS sao gerados pelo decaimento B - Ae C — B
respectivamente de estados vibracionais da molécula neutra de nitrogénio,
gerados a partir de excitacdo por impacto de elétron (ver Tabela 1 e Tabela 4).
Para a identificacdo de cada banda deste sistema, coletou-se os valores de
comprimento de onda maximo das principais bandas aparentes no espectro
obtido experimentalmente. Em seguida, comparou-se os valores obtidos com os
reportados na literatura.?’

O primeiro sistema positivo de N2 foi identificado nos espectros na regido
de 500 nm até 800 nm. A Figura 23 apresenta todas as bandas identificas no
espectro experimental do FPS. No sistema de descarga glow com ar atmosférico
a baixa pressdo e corrente alternada, a intensidade desse sistema foi baixa

guando comparado ao SPS.

Figura 23. Conjunto de bandas mais intensas do primeiro sistema positivo de N2 Condi¢des:

Tensdo = 2943V, f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.
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Em geral, o FPS ndo é tdo utilizado quanto o SPS para estudos

espectroscopicos com presenca de oxigénio. Este € normalmente menos intenso

e suas bandas sdo mais dificeis de identificar e separar quando ha oxigénio
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presente.?®2’ Nos espectros obtidos, a intensidade relativa entre estes dois
sistemas foi claramente favorecida para a formacgéo de espécies do SPS (Figura
18).

O SPS é o sistema de bandas que séo referentes a decaimentos do
estado eletronico C 3y para o estado eletrénico B3My.2” Um dos motivos que
parece favorecer a formacéo de espécies C3[u (SPS) é a presenca de argbnio
no meio reacional. O argbnio, quando excitado por meio de impacto de elétrons,
forma os dois estados metaestaveis (Ar*) 3p°s! de energia 11,55 eV e 11,72 eV.
Quando esse argodnio excitado colide com N2 no estado vibracional fundamental
(X1 X4) este passa para o nivel vibracional v’ do estado eletrénico C 3, porque
a energia do atomo metaestavel do argdnio é a praticamente a mesma da

energia de excitacédo deste estado, cerca de 11,11 eV:?8
Ar*+ Nz (X, v =0) - N2 (C, v’) + Ar )

Esse sistema domina a regido de 300 nm até 450 nm, boa parte é radiacao
na regidao do UV, o que pode ser observado visualmente pela Figura 17. O
espectro e as suas principais bandas podem ser observados na Figura 24. E
importante destacar que, como observado pelos espectros, o plasma emite
radiacdo intensamente na regido do UV, o que pode ser observado visualmente
pela Figura 17. Os valores de comprimento de onda experimental e tedrico e o0s
seus respectivos niveis vibracionais estdo compilados na Tabela 2. O valor de

|AA| é a diferenca, em mddulo, entre o A tedrico e o A experimental.

Figura 24. Segundo sistema positivo de N2 com principais bandas. Condi¢des: Tens&o = 2493
V, f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.
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As sutis diferengas entre os valores tedrico e experimental podem ser
devido a necessidade de uma calibracdo mais refinada do aparelho. Além disso,
deve-se considerar que o equipamento tem resolucdo de 0,44 nm, ou seja, a
distancia em cada ponto do eixo x (A / nm) é de aproximadamente 0,44, e como
os valores tedricos séo referentes ao comprimento de onda maximo da banda,
pode ocorrer um deslocamento do comprimento de onda maximo no espectro
experimental. Contudo, estas discrepancias ndo causaram nenhuma dificuldade

no tratamento dos dados experimentais apresentados neste trabalho.

Tabela 2. *Valores tedrico e experimental para cada comprimento de onda destacado do segundo

sistema positivo de N2.27

A tedrico/ nm A experimental / nm |AA| / nm Transi¢éo

315,93 316,588 0,66 (1, 0)
337,13 337,219 0,09 (0, 0)
353,67 353,744 0,07 (1, 2)
357,69 357,418 0,27 0, 1)
371,05 370,742 0,31 (2, 4)
375,54 375,338 0,14 (1, 3)
380,49 379,935 0,56 0, 2)
385,49 385,452 0,04 4, 7)
389,46 389,131 0,33 (3, 6)
394,30 393,729 0,57 (2, 5)
399,84 399,248 0,59 (1, 4)
405,94 405,227 0,71 0, 3)
426,97 426,387 0,58 (1, 5)
434,36 433,746 0,61 (0, 4)
464,94 465,472 0,532 (4, 10)

Cada banda representa o decaimento de um estado vibracional excitado
da molécula de nitrogénio. Na literatura € possivel identificar a qual estado
vibracional cada decaimento representa, nos dando uma ideia de quais estados
vibracionais o plasma é capaz de promover.?’” Na Figura 25 podemos ver 0s

decaimentos do SPS do estado C (com v’ =0, 1, 2, 3 e 4) para o estado B (V' =

* A tabela completa com todos os valores tedricos e experimentais pode ser encontrada
no apéndice A.
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0). Esses decaimentos estdo ilustrados no diagrama da Figura 6. Como é
possivel observar, o plasma promoveu a formacdo de diversos estados
vibracionais de alta energia da molécula de nitrogénio, sendo o de maior energia
que foi observado significativamente no espectro foi o estado vibracional
identificado referente a um decaimento (4, 10) em 465,472 nm com intensidade
relativa maxima de 179, indicado na Figura 25. Niveis vibracionais elevados sédo
de interesse em muitos casos, pois sdo apontados como o principal mecanismo
de dissociacdo do N2, ao invés de reacdes de impacto de elétron.83° Nitrogénio
atdomico néo foi identificado nos espectros, devido ao nitrogénio atbmico néao ter
linhas de emisséao intensas na faixa de comprimento de onda trabalhado. Porém,
o plasma parece favorecer fortemente niveis vibracionais, e que podem

promover a dissociagdo do nitrogénio.®3°

Figura 25. Espectros destacando bandas do SPS. Condi¢des: AVs = 2493V; f = 3400 Hz; gap =
10 mm; p = 15 mmHg; gas = ar atmosférico.

14000

350

12000 =
300 =

10000 4
250 =

N, (379,935 nm)
N, (465,472 nm)

8000 200

© N, (337,219 nm)
o

o

2 N, (357,418 nm)

Intensidade relativa
—

S
N

N, (433,746 nm)

(4,10)

6000 - 150 <

= N (405,227 nm)
w 2

s
&

Intensidade relativa

4000 100 =

2000 - 04

0=

— T T v v v v v

330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 460 462 464 466 468 470
A/nm %/ nm

5.3.2.2 Primeiro sistema negativo (FNS) No*

As bandas do sistema negativo sdo referentes a transicdo N, (B2X})—
Ny (x22;). O nitrogénio ionizado é gerado principalmente pela reacdo de
ionizacao por impacto de elétrons (Tabela 4), e o plasma gerado neste tipo de
sistema tem caracteristica de ser um plasma de baixa energia e de baixo grau
de ionizacdo.'*'® Devido a isso, as principais bandas comumente observadas
referentes a emisséo dos estados vibracionais de N2* ndo foram possiveis de ser
facilmente observadas, devido a sua baixa intensidade. Outro fator reportado na
literatura que dificulta a visualizacdo das bandas, é a presenca de oxigénio, o

qual diminui a intensidade de emissdo das espécies do primeiro sistema
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negativo.?’” Além disso, a energia necessaria para gerar o estado B2X;}, a partir
do estado fundamental da molécula neutra de nitrogénio, é 18,5 eV e, portanto,
acredita-se que ndo haja uma densidade suficiente de elétrons com essa energia
no meio.?®

Para possibilitar a visualizacdo de bandas associadas ao FNS, buscou-se
obter espectros de plasma gerado com gés nitrogénio ao invés de ar atmosférico,
na suposi¢éo de que em meio mais concentrado de nitrogénio, a intensidade das
bandas aumentaria, e com isso, uma vez que comparados espectros de gas
nitrogénio com ar atmosférico, seria notavel a diferenca. Dificilmente seriam
obtidos dois espectros com intensidade idéntica para comparagdo, porém,
utilizou-se os valores mais proximos possiveis. A banda de referéncia em 337,13
nm do segundo sistema de nitrogénio foi usada como parametro, ja que ndo
possui nenhuma banda concorrente de N2* nessa regido. Em seguida, subtraiu-
se o espectro de ar atmosférico do espectro de N2 para verificar a diferenca entre
eles. Como as intensidades das bandas associadas ao segundo sistema positivo
sdo similares e 0 que restar no espectro deve ser associado a emisséo de
espécies do FNS do N2*, que ndo foram possiveis de identificar no espectro de
ar atmosférico.

A Figura 26 mostra o espectro injetando gas nitrogénio (a), o espectro
obtido de ar atmosférico (b) e 0 espectro resultando apés a subtracdo dos dois
(c). As intensidades do espectro resultante foram multiplicadas por 10 para

melhor visualizacéo das bandas.

Figura 26. Comparacéo do espectro de ar atmosférico e espectro de nitrogénio. (a) Espectro de
gas nitrogénio; (b) espectro de ar atmosférico; (c) espectro resultante (x10). Condi¢des: gap = 10

mm.
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As bandas resultantes no espectro (c) indicam as diferencas entre os
espectros (a) e (b). A Figura 27 traz em melhor detalhe o sistema de bandas de
N2* identificado no espectro subtraido. Na Tabela 3 estdo os valores teoricos e
experimentais para bandas do primeiro sistema negativo do N2* e na Figura 27

as bandas estéo identificas no espectro.

Figura 27. Espectro subtraido com as bandas do primeiro sistema negativo (FNS) do N2*.
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Tabela 3. "Valores de picos teéricos e experimentais associados ao FNS Nz*.

A tedrico / nm A experimental / nm |AA| / nm Transicédo

470,067 470,92 0,853 0-2
427,307 427,81 0,503 0-1
390,970 391,44 0,470 0-0

5.3.3 Identificacdo de Espécies de Oxigénio, Espécies Atbmicas e Derivadas

N&o foi possivel identificar a presenca de emissdes associadas ao O2. As
emissfes da molécula de oxigénio neutra tém grande dependéncia da pressao,
e 0 oxigénio ndo apresenta um espectro de emissdo em descargas a baixa
pressdo, como a descarga glow.?’

O espectro obtido se assemelha muito ao de ar atmosférico, com

pequenas diferencas de intensidade na regido de 776 nm — 778 nm. Dessa

* A tabela completa com todos os valores tedricos e experimentais pode ser encontrada
no apéndice A.
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maneira, a regido de 770 nm até 780 nm foi investigada e o sinal encontrado é
referente a emissGes de oxigénio atdmico (Oe) com linhas caracteristicas em
777 nm. Essas linhas sdo associadas aos decaimentos do estado °S° para o
estado °P.3° A Figura 28 mostra o espectro obtido destacando a banda do

decaimento do oxigénio atbmico em 776,897 nm (experimental).

Figura 28. Espectro obtidos com plasma gerado utilizando gas oxigénio. Condigbes: gas =

oxigénio; f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p = 15 mmHg.
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Em seguida, este espectro de oxigénio foi comparado a um espectro ar
atmosférico, para possivelmente identificar a emissdo de Oe nos espectros com
ar atmosférico. A Figura 29 traz a sobreposicdo dos dois, destacando a banda

em 777 nm.
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Figura 29. Espectro de oxigénio (azul) sobreposto com espectro de ar atmosférico (vermelho).

Condicdes: f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p = 15 mmHg.
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Em seguida, foi investigado o aumento da intensidade da emisséo
referente ao oxigénio atbmico nos espectros de ar atmosférico. A Figura 30
mostra o ganho de intensidade de emissdo de Oe com 0 aumento da tenséo e

frequéncia.

Figura 30. Intensidade de emiss&o de Oe com 0 aumento da tens&o aplicada no sistema.
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O oxigénio atdmico € originado pela dissociacdo do Oz, principalmente
pela reacdo (1) da Tabela 4.1! Esse participa em diversas reacées quimicas no

plasma, e a presenca deste pode ser um sinal da formagao destas espécies no
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meio. A Tabela 4 traz alguma das reacdes que 0 oxigénio pode participar no

meio reativo do plasma.

Tabela 4. Reacdes de espécies de nitrogénio e oxigénio provaveis no sistema de plasma frio.!

Numero Reacao elementar
(1) e+02->0+0+¢
(2) e+02—>02>*+e
€)) e+02* -0+0+e
(4) e +N2— N2* + e
(5) e + 02— 02" + 2e
(6) e + Nz2— N2* + 2e-
(7) O+ 02+ 02— 03+ 02
(8) O+02+N2—03+N2
(9) O + N2t — N + NO*
(10) O+NO—-N+02
(11) O+ N2 — N2+ Of
(12) O+N2' - NO+N

A identificacdo de outras espécies apresentadas na Tabela 4, como Os,
NO e Ne nédo foram detectadas experimentalmente por OES. Acredita-se que o
0z6nio, que é comumente formado neste tipo de sistema pela reacdo 7 e 8, ndo
foi identificado no espectro devido as bandas de emissdo mais intensas desta
molécula estarem na regido do ultravioleta ou infravermelho, regido esta que o
aparelho ndo é capaz de obter.3! Como identificou-se a presenca de Oe,
espécies como NO provavelmente existem no meio (reagfes 9 e 12), porém a
sua densidade € muito pequena e a emissao de radiacdo é pouco intensa para
ser identificada. Isso mostra que o plasma glow € um sistema de baixa energia,
e que nao tem energia suficiente para gerar estas espécies de maneira

significativa.

5.3.4 Determinando Temperatura Rotacional e Vibracional (Tre Tv)

O espectro simulado pelo programa “N2-OH Vibrational Temperature
Calculation Software”, foi utilizado para fazer a sobreposicéo de espectro tedrico

com o espectro experimental. Esse programa analisa as bandas observadas
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com comprimentos de onda maximo 375,54 nm e 380,45 nm (tedricos) do SPS.
Estas bandas podem ser observadas nos espectros experimentais na Figura 20.

A Figura 31 traz o resultado obtido.

Figura 31. Sobreposicdo de espectro tedrico com experimental. Temperaturas obtidas: Tv = 0,25
eV; Tr = 0,045 eV; R? = 0,9905805. CondigOes: Tensdo = 2493 V, f = 3400 Hz; gap = 10 mm; p
= 15 mmHg; gas = ar atmosférico.

R = 0.9905805

Teorico
Experimental

375.0 380.0[nm]

Em todos os espectros de ar atmosférico, apGs aplicacdo da técnica de
sobreposicao, observou-se a mesma temperatura vibracional e rotacional. Isso
mostra que o aumento dos parametros elétricos (tensédo e frequéncia) levaram a
um ganho de densidade populacional de espécies reativas, mas nédo
necessariamente em um ganho da reatividade destas espécies individualmente.
A temperatura rotacional encontrada foi de 0,045 eV, ou 522 K e como ja foi
citado, a literatura aborda essa temperatura como sendo uma boa aproximacéao
para a temperatura do gas.”82°

Ja a temperatura vibracional, foi de 0,25 eV, ou 2901 K, a qual é bem
maior que a temperatura do gas (temperatura translacional) e € a mais
importante nos processos reacionais do sistema. Essa temperatura comprova
que os elétrons produzidos no plasma possuem energia suficiente para
promover espécies vibracionais reativas. A temperatura vibracional é a energia
responsavel pela formacgéo de radicais e neste caso, ndo é alta suficiente para
que seja capaz de promover a dissociagcdo do gas nitrogénio. A molécula de N2

é muito estavel e seria necessaria uma energia muito elevada para rompe-la.2°
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Essas temperaturas encontradas para o plasma tipo glow explorado neste
trabalho se encontram na regido esperada e confirmam que o plasma é de néo-
equilibrio termodinamico, e que obedece a ordem de temperatura deste tipo de
sistema (Te >> Tv > Tr = Ty).° Essas temperaturas séo importantes pois déo ideia
da energia dessas espécies no sistema, além de serem utilizadas em modelos e

programas de simulacéo de sistemas de plasma.!
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6.  APLICACOES

Apos toda caracterizacdo do reator e diagnostico do sistema de plasma
estudado, com base em todos os resultados e discussdes apresentados na
secdo 5, foram propostas algumas aplicacbes para o sistema, levando em
consideracao as suas caracteristicas especificas.

6.1 Esterilizacdo de Produtos Médicos

Atualmente na medicina, existe uma necessidade de esterilizacdo de
muitos instrumentos e materiais termolabeis (ndo resistente a temperatura) que
requerem métodos de esterilizacdo em baixas temperaturas. Até entdo, estes
produtos tém sido esterilizados por gases tdéxicos como Oxido de etileno, e
misturas de clorofluorcarbonetos (CFCs). Além desses produtos serem
perigosos para 0 ambiente e a salude, esses processos muitas vezes levam
longos periodos de tempo (de até 24 horas).®? Uma das alternativas atuais para
esse problema é a utilizacdo de descargas elétricas como meio quimicamente
ativo capaz de promover uma esterilizacdo mais verde e de baixo custo.®

Estudos reportaram alta efetividade utilizando gases de trabalho como
oxigénio e ar atmosférico. Além disso, constatou-se que esterilizacdo por
radiacdo UV gerada por este tipo de sistema foi significativamente mais eficiente
que fontes de radiacdo UV utilizadas rotineiramente para este proposito. O
trabalho também indica que o mecanismo principal para esterilizacdo de
materiais é através das particulas neutras reativas (estados excitados)
promovidos pelo plasma.3?

As caracteristicas buscadas para essas aplicacdes sdo atingidas no
sistema estudado: o plasma frio opera a temperaturas ambientes, € muito
homogéneo e pode ser utilizado em materiais termolabeis sem destruicdo do
mesmo. Como observado nos espectros, o plasma emite bastante radiagdo na
regido UV (abaixo de 400 nm) que sao geralmente nocivas para microrganismos
em geral. Além disso, € um plasma capaz de gerar espécies de alta energia
vibracional como N2z (C, v’ = 10), que podem transferir essa energia por colisées.
Sendo assim, o plasma de descarga glow estudado neste trabalho € aplicavel
para esterilizacdo de materiais termolabeis. O plasma tem baixo custo de

geracdo e pode ser sustentado por longos periodos sem risco a saude. Além
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disso, tem caracteristicas ambientais verdes, pois ndo usa reagentes quimicos,
ndo gera residuos nocivos e as espécies reativas possuem vida curta e sdo

geradas apenas na regido da descarga.®

6.2 Tratamento de Superficies Poliméricas

Polimeros sdo materiais de grande utilidade e séo extensivamente
utilizados para diversos propoésitos. Porém, estes muitas vezes ndo apresentam
as propriedades de superficie desejada quando se trata de resisténcia e
maleabilidade, polaridade, biocompatibilidade, adesdo ou friccdo. Desta
maneira, tratamentos superficiais s8o0 necessarios para atender essas
demandas. O plasma frio fornece um leque de possibilidades para tratamento de
superficies, pela sua caracteristica de produzir espécies de alta energia, capazes
de promover reacdes quimicas e funcionalizacdo na superficie do material,
alterando suas propriedades superficiais.3*

Tratamentos por plasmas frios sdo conhecidos por modificar apenas as
superficies dos materiais, ndo alterando as propriedades mecéanicas do
polimero. Em especial, o plasma de descarga glow estudado, que tem
caracteristica de ser homogéneo, como se pode ver pela Figura 19, possui a
sua energia bem distribuida na regido da descarga, além de ser capaz de operar
a temperaturas ambientes, 0 que sdo caracteristicas desejadas para tratamento
de superficies.343

Um grande grupo de polimeros, como as poliolefinas, ndo possuem
grupos funcionais polares, ou grupos quimicamente ativos. Portanto, estes tém
baixa energia superficial e baixa polaridade. Assim, surge a necessidade do uso
de grupos oxidantes para tratamento da superficie com objetivo de introduzir
grupos polares na sua superficie. Foi mostrado que o0 sistema possui a
capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio e nitrogénio, entre elas Oe e
possivelmente ozdnio, além de estados excitados de nitrogénio. Estas espécies
sdo precursoras em potencial de reacbes quimicas que podem ocorrer na
superficie de materiais polimérica.®

Portanto, as vantagens da aplicacdo em tratamento de superficies com
plasma homogéneo de ndo-equilibrio termodindmico como plasma glow gerado
com ar atmosférico sdo: tratamento superficial do material de maneira

homogénea, ndo afeta as propriedades mecéanicas dos materiais e suas baixas
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temperaturas ndo causam destruicdo ou degradacao térmica do material tratado.
Além disso, o uso de ar atmosférico como gas de trabalho diminui custos e

simplifica a operacéo do sistema.36-38
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos de tensao, corrente e frequéncia neste trabalho
permitiram caracterizar o reator desenvolvido para gerar plasma usando gas
atmosférico mantendo a pressédo e o gap de descarga constantes em 15 mmHg
e 10 mm, respectivamente. A corrente teve um valor médio de 3,20 + 1,65 mA,
0 que permitiu definir que o regime de descarga trabalhado foi do tipo glow, uma
descarga homogénea de baixa poténcia e alta luminosidade. A tensdo de
trabalho nesse gap e presséo foram de 1306 V até 2493 V e a frequéncia minima
obtida pela fonte pulsada foi de 400 Hz e a maxima de 3400 Hz.

A técnica de OES foi usada para relacionar a intensidade de emissdo com
parametros elétricos. O aumento da tensdo aplicada e a frequéncia de pulso
aumentaram a intensidade de emissdo de radiacdo de espécies excitadas no
meio, indicando um aumento na densidade destas espécies, melhorando
potencialmente a reatividade do plasma na regido maxima de tensdo e
frequéncia obtidas (2493 V e 3400 Hz).

Identificou-se no espectro de emissdo Otica intensas emissdes de
radiacdo na regido do UV, principalmente devido a formacdo de espécies
vibracionais do nitrogénio do segundo sistema positivo. Foram identificados o
primeiro sistema positivo e primeiro sistema negativo do nitrogénio, e a emissao
do segundo sistema positivo é favorecida pela presenca de argdnio no meio. Os
espectros também permitiram identificar emissdes de espécies como oxigénio
atdbmico, dissociado por reacfes de impacto de elétron. A presenca de oxigénio
atdbmico aponta para formacao de outras espécies reativas de interesse, como
03, NO e Ne. As espécies vibracionais encontradas do nitrogénio sdo associadas
a energias de excitacdo acima de 11,1 eV, mostrando que alguns dos elétrons
do meio sdo capazes de atingir altas energias. A partir dos espectros,
determinou-se a temperatura vibracional e rotacional do plasma gerado, com os
respectivos valores de 2901 K e 522 K. Estes valores de temperatura estéo
dentro do definido para um sistema de néo-equilibrio termodinamico confirmando
0 regime de plasma frio, onde: Te>> Ty > Tr = Tq. Assim, 0 plasma é capaz de
gerar elétrons de alta energia e espécies reativas e a0 mesmo tempo operar
préximo a temperaturas ambientes.

Os dados da espectroscopia de emissao otica permitiram identificar nesse

meio reacional, elétrons de energia elevada, emissdes intensas no UV e
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espécies reativas metaestaveis e dessa forma, permitiu caracterizar o reator para
aplicacbes posteriores, focadas na é&rea de esterilizacdo de materiais

termolabeis e funcionalizacdo de superficies poliméricas.
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APENDICE A

59

Valores tedricos e valores obtidos experimentalmente de bandas

associadas ao segundo sistema positivo do Na.

A Tedérico/nm A Observado/nm  |AA|/nm  Transicéo
313,6 314,298 0,698 2-1
315,93 316,588 0,658 1-0
326,81 327,129 0,319 4-4
328,53 328,963 0,433 3-3
337,13 337,219 0,089 0-0
344.,6 344,102 0,498 4-5
353,67 353,744 0,074 1-2
357,69 357,418 0,272 0-1
367,19 366,606 0,584 3-5
371,05 370,742 0,308 2-4
375,54 375,398 0,142 1-3
380,49 379,935 0,555 0-2
385,49 385,452 0,038 4-7
389,46 389,131 0,329 3-6
394,3 393,729 0,571 2-5
399,84 399,248 0,592 1-4
405,94 405,227 0,713 0-3
409,48 408,907 0,573 4-8
414,18 413,507 0,673 3-7
420,65 419,487 1,163 2-6
426,97 426,387 0,583 1-5
434,36 433,746 0,614 0-4
441,67 441,105 0,565 3-8
449,02 448,003 1,017 2-7
457,43 456,738 0,692 1-6
464,94 465,472 0,532 4-10
466,73 465,472 1,258 0-5
472,35 471,445 0,905 3-9
481,47 480,633 0,837 2-8
491,68 490,734 0,946 1-7




60

Valores tedricos e valores obtidos experimentalmente de bandas
associadas ao primeiro sistema negativo do N2*.

A Tedrico / nm A Observado / nm |AA| / nm Transicao
514,88 515,96 1,08 1-4
501,27 502,206 0,936 3-6
465,18 465,472 0,292 1-3
455,41 456,738 1,328 3-5
449,03 448,003 1,027 5-7
427,81 426,387 1,423 0-1
419,91 419,487 0,423 2-3
414,05 413,507 0,543 4-5
358,21 357,418 0,792 1-0
353,83 353,744 0,086 4-3
329,87 328,963 0,907 3-1
329,34 328,963 0,377 4-2
470,067 470,92 0,853 0-2
427,307 427,81 0,503 0-1
390,97 391,44 0,47 0-0
358,337 358,21 0,127 1-0

354,662 353,83 0,832 4-3




