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RESUMO

A crescente necessidade de &gua limpa ao redor do mundo tem
motivado o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de
agua. O plasma frio é uma destas tecnologias emergentes e pode ser
aplicado eficientemente em uma ampla variedade de ambientes e
processos industriais, tanto em fase aquosa quanto gasosa, e €
considerado uma tecnologia verde, menos agressiva aos ecossistemas do
gue as tecnologias convencionais. Nesta tese, um reator de plasma frio
de descargas elétricas tipo ponta-plano, onde a superficie da &gua
comporta-se como eletrodo plano, foi construido para o tratamento de
poluentes orgéanicos em fase aquosa. A emissdo de radiacdo UV pela
descarga de plasma foi dependente da tensdo aplicada ao reator e varia
pouco com a condutividade i6nica do meio. A produgdo de espécies
primérias do processo de descarga foi estudada por espectroscopia de
emissdo optica. Os resultados mostraram que radicais (*H, *O, *OH,
etc.), assim como espécies atdmicas (Ar*, Ar’, etc.) e moleculares (N,*,
N,", etc.) sdo formados no plasma quando Ar e ar atmosférico sio
utilizados como gas de alimentacdo. As variaveis experimentais do
reator foram estudadas e mostraram que a degradacdo do AM em fase
aquosa aumenta quando a poténcia elétrica aplicada ao reator aumenta, o
pH inicial é proximo da neutralidade, a condutividade ibnica é baixa, o
gap de descarga é ajustado em 10 mm e € independente do fluxo de gas
N,. Com as varidveis estabelecidas, foi investigado o efeito da
temperatura da solucdo sobre a degradacdo do AM. Os resultados
mostraram um aumento da porcentagem inicial de degradacdo do
corante com o aumento da temperatura da solugdo de 4 para 28 °C, mas
de 28 para 37 °C ndo houve alterago. Entretanto, quando a temperatura
foi elevada para 47 °C, a porcentagem de degradacdo inicial do corante
diminuiu. A formacdo de perdéxido de hidrogénio em agua durante o
tratamento por plasma diminuiu com o aumento da temperatura de 4
para 47 °C. A reacdo de degradacdo ocorreu por um complexo
mecanismo onde processos de zero e primeira ordem ocorreram numa
mesma temperatura, seguindo ordem zero no inicio do processo e
primeira ordem com o progresso da reacdo. A energia de ativagdo
envolvida no processo de primeira ordem foi de 13,09 ki mol™ e para a
destruicdo do H,O, no reator foi de 9,30 kJ mol ™. A degradagdo do AM
também foi estudada usando trés diferentes gases de alimentacdo (N,
Ar e 0,) e foi pouco influenciada pelo gas utilizado quando a corrente
elétrica aplicada ao reator foi a mesma para os diferentes gases. Apds 60
minutos de descarga, a geracdo de H,O, em agua aumentou na ordem:
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N, < Ar < O, Usando O, como gas de alimentagdo, a pirita foi
adicionada ao reator em meio acido e resultou em um acentuado
aumento da degradacdo do corante, sugerindo que esse mineral pode
atuar como um catalisador tipo Fenton. O conteldo de carbono organico
total da solugdo de AM diminuiu levemente com o tempo de tratamento
por plasma, mas na presenca de pirita a diminui¢do foi acentuada. Os
bioensaios de toxicidade aguda usando o microcrustaceo Artemia sp.
mostraram que a solucdo tratada por plasma frio ndo é toxica quando Ar,
O, e O,-pirita sdo empregados. Por fim, as analises de espectrometria de
massas com ionizacgdo por eletronspray indicaram que a degradacdo do
corante ocorre via impacto de elétrons de alta energia gerados pelo
plasma assim como por hidroxilagdo sucessiva nos anéis benzénicos das
moléculas de corante.

Palavras-chave: plasma frio, descargas elétricas, azul de metileno,
degradacéo.
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ABSTRACT

The increase in the need for clean water wordwide has motivated the
development of new technologies for water cleaning. Non-thermal
plasma is one of these emergent technologies and it can be efficiently
applied to a large variety of environmental and industrial processes, in
both the aqueous and gaseous phase, and it can be considered as a green
technology, that is, less harmful to ecosystems than conventional
technologies. In this work a point-to-plate electrical discharge non-
thermal plasma reactor, in which the aqueous surface behaves as the
plate electrode, was built and has been used in organic pollutants
abatement in aqueous phase. The UV light emission by the plasma
discharge was strongly dependent on the power applied to the reactor
and slightly depends on the ionic conductivity adjustments of the water
phase. The primary species produced during the discharge process was
studied by optical emission spectroscopy (OES). The results showed
that radicals (sH, *O, *OH, etc) as well as atomic (Ar*, Ar’, etc) and
molecular (N,*, N,*, etc) species were formed in the plasma discharge
when Ar and air were used as feeding gases. Some of the experimental
parameters applied to the reactor was studied and showed that the MB
degradation increases when the electrical power applied to the reactor
increased, the pH adjustement was close to the neutrality, the ionic
conductivity was lower, the discharge gap was adjust in 10 mm, and it
did not dependent on the gas flow. After choosing the experimental
parameters, the effect of bath solution temperature on MB degradation
in the plasma reactor was investigated. The results showed an increase
in the initial percentage of dye degradation with an increase in the bath
solution temperature from 4 to 28 °C, but from 28 to 37 °C there was no
change. However, when the temperature was raised to 47 °C the initial
dye degradation percentage decreased. The hydrogen peroxide (H,O,)
formation in water during the plasma treatment decreased as the bath
temperature increased from 4 to 47 °C. The dye degradation reaction
occurred via a complex mechanism where zero- and first-order
processes took place at the same temperature, following zero-order in
the initial step and first-order with the progress of the reaction. The
activation energy (Arrhenius equation) involved in the first-order
rocess was 13.09 kJ mol™ and for H,O, destruction it was 9.30 kJ mol’
. The MB degradation in aqueous phase by electrical discharge non-
thermal plasma over water was also studied using three different feeding
gases: N, Ar, and O,. The results showed that the dye degradation rate
did not strongly depend on the feeding gas when the electrical current
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was kept the same for all gases. The H,O, formation in water increases
according to N, < Ar < O,. Using O, as feeding gas, pyrite was added to
the reactor in acid medium resulting in an accentuated increase of the
dye degradation, which suggests that pyrite acts as a Fenton-like
catalyst. The total organic carbon (TOC) content of the dye solution
slightly decreased as the plasma treatment time increases, but in the
presence of pyrite catalyst the TOC removal increased substantially. The
acute toxicity test using Artemia sp. microcrustacean showed that the
treated solution is not toxic when Ar, O, and O,/pyrite were employed.
Electrospray ionization mass spectrometry analysis (ESI-MS) of the
treated samples indicated that the dye degradation occurs via high
energy electron impact as well as successive hydroxylation in the
benzene rings of the dye molecule.

Keywords: Non-thermal plasma. Electrical discharge. Methylene
blue.Degradation.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVAGAO PARA O TRABALHO

Dos trés grupos de pesquisa, dois na area de fisica e um em
engenharia mecanica, cadastrados no diretdrio dos grupos de pesquisa
no Brasil do CNPq (procura realizada em novembro de 2011),
desenvolvendo pesquisa em plasma frio e suas aplica¢fes, ndo consta
nenhum grupo na darea de quimica. Todas as linhas de pesquisa
encontradas tém como foco principal a modificacdo de superficies por
plasma. Adicionalmente, até onde sabemos, ndo consta no banco de
dados das duas principais revistas de quimica do pais (Quimica Nova e
Journal of Brazilian Chemical Society) publicacbes na &rea de plasma
frio aplicado ao tratamento de poluentes em fase aquosa. Estes dados
mostram a necessidade de formacdo e consolidacdo de grupos de
pesquisa em quimica de plasmas e suas aplicacfes na area tecnoldgica
€m Nosso pais.

De modo geral, a literatura ainda é deficiente em dados quimicos
pertinentes aos processos de plasma frio, especialmente na degradacéo
de poluentes organicos em fase liquida, proposta de trabalho aqui
desenvolvida. Nesse sentido, esperamos contribuir de alguma forma
para o atual estado da arte, do ponto de vista quimico.

Finalmente, este trabalho visa contribuir para o futuro de nosso
planeta e das proximas geracfes, dando um passo a mais no sentido da
auto-sustentabilidade através do desenvolvimento de uma nova
tecnologia para o controle da emissdo de poluentes organicos nos
preciosos recursos hidricos que ainda dispomos.

1.2 CONSIDERACOES GERAIS

A poluicdo das aguas e sua respectiva escassez na forma potavel
em todo mundo vém gerando muita preocupagdo nos mais variados
setores econdmicos e sociais. Essa preocupacdo tem impulsionado a
criacdo e desenvolvimento de novas tecnologias pelo meio cientifico,
visando a descontaminagdo de aguas poluidas por industrias e pelo uso
domeéstico (BAI et al., 2009).

Entre as maiores fontes de poluicdo das aguas encontram-se as
indUstrias de papel e celulose, a indlstria petroquimica, as industrias de
processamento de alimentos, as industrias téxteis, os efluentes
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domeésticos gerados em areas urbanas, entre inimeras outras (CHEN et
al., 2009a). Embora muito esforco ja tenha sido feito na procura e
desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de efluentes aquosos,
ainda ndo ha nenhum consenso ou definicdo, sobre a melhor técnica ou
técnica universal a ser empregada com este proposito (SLOKAR,;
MARECHAL, 1998). A busca por uma técnica que atenda
satisfatoriamente aos requisitos de protecdo ao meio ambiente e
economia de energia continua.

De modo geral, os efluentes contaminados por corantes podem
ser descoloridos por processos hioldgicos, fisicos ou quimicos (WANG
et al., 2008a). Porém, devido a estabilidade dos anéis aromaticos
presentes na estrutura molecular destes compostos, 0 tratamento
bioldgico convencional ndo é efetivo para sua degradacdo (SUGIARTO
et al., 2003; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; SHEN et al., 2008).
Técnicas de adsorcdo fisica podem (e geralmente séo) eficientes na
remocdo destes compostos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).
Entretanto, estas técnicas sé transferem os poluentes da fase liquida para
a fase solida, requerendo p6s tratamento do residuo sélido e regeneracao
do material adsorvente (MAGUREANU et al., 2008). A produgdo de
residuos secundarios por essas técnicas requer armazenamento especial
em aterros industriais, resultando em aumento de custos no processo de
tratamento além da ocupagdo de &reas produtivas. Adicionalmente, 0s
processos quimicos convencionais exigem a adicdo de grandes
guantidades de reagentes que sdo muito agressivos ao meio ambiente e
resultam em um residuo final com quantidades remanescentes do
reagente empregado, que também requer pés-tratamento.

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo empregados
extensivamente na degradacdo de diversos compostos organicos. Estes
processos sdo baseados na geracdo de oxidantes altamente reativos no
meio reacional, principalmente radicais hidroxila (*OH), ozoénio (O3),
oxigénio atémico (*O) e perdxido de hidrogénio (H,0,) (PAWLAT et
al., 2005; MAGUREANU et al., 2008). Entre estes processos,
encontram-se as técnicas de degradacdo ultravioleta (UV), a oxidacéo
supercritica, a ozonizacdo direta, radiagcdo por feixe de elétrons ou raios-
Y, € recentemente, as descargas elétricas de alta tensdo que geram o
plasma frio (WANG et al., 2008a; MALIK et al., 2002), entre outras.

A tecnologia de descarga elétrica de alta tensdo em agua permite
a geracdo de espécies quimicas altamente reativas no prdprio meio
reacional, ndo necessitando da introducdo de aditivos quimicos para o
tratamento de &guas poluidas. Por isso, esta tecnologia é apontada como
uma das tecnologias “verdes”, menos agressivas ao meio ambiente
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(CHEN et al.,, 2008). Trabalhos anteriores (BELOSHEEV, 2000;
MALIK et al., 2001; CHANG et al., 2001; BRUGGEMAN; LEYS,
2009; LOCKE et al., 2006) demonstraram que as descargas elétricas em
agua podem gerar espécies quimicamente reativas, tais como, elétrons e
radicais livres, ions e atomos neutros, acompanhados de ondas de
pressdo e emissdo de radiacdo ultravioleta (UV). Essas espécies podem
ser convenientemente direcionadas no tratamento de efluentes aquosos
contaminados.

Num futuro proximo espera-se encontrar regras pelo qual um
método mais apropriado de tratamento possa ser escolhido de acordo
com a estrutura quimica do contaminante organico (SLOKAR,;
MARECHAL, 1998). Assim, diante do atual cenédrio mundial de
preservacdo do meio ambiente, as técnicas de descarga elétrica de alta
tensdo, muito provavelmente, estardo entre as técnicas universalmente
empregadas para este fim.

Nesse sentido, a presente tese teve por objetivo desenvolver um
reator de plasma frio para o tratamento de efluentes aquosos e aplica-lo
na degradacéo de um corante modelo. O trabalho foi dividido em quatro
partes fundamentais e duas aplicagdes: a construgdo do reator de plasma
frio (i); a caracterizacdo elétrica (ii) e dptica do sistema (iii); a fixacao
das varidveis experimentais do reator construido para a aplicagdo na
degradagdo do corante azul de metileno (AM) em fase aquosa (iv); o
estudo da temperatura da solucdo sobre a degradacdo do AM (v); e o
efeito da adicdo de pirita sobre a degradagdo do corante (vi).

Vale salientar que ainda existe uma grande falta de dados
guimicos em relagéo as reacdes ocorrendo nesse tipo de sistema e isto se
deve, em partes, ao pequeno nimero de grupos de pesquisa em quimica
trabalhando com a técnica de plasma frio ao redor do mundo. Somente o
aumento e a disponibilidade de novos dados sobre a quimica do
processo de descarga de plasma frio podera finalmente estabelecer o
lugar dessa tecnologia diante das diversas técnicas de oxidagao.

Essa auséncia de dados fundamentais surge em boa parte devido
ao fato de que a técnica de plasma frio aplicado ao tratamento de
efluentes contaminados ainda é uma técnica relativamente recente no
cenario mundial e ainda muito pouco explorada em territério nacional.
Assim, é importante destacar que todo trabalho desenvolvido nessa tese
de doutorado constitui o alicerce atual da linha de pesquisa de plasma
frio do “grupo de plasma térmico e frio” da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Assim, como um trabalho pioneiro dentro de
NosSsO grupo, essa tese se submeteu as mesmas dificuldades e desafios
gue um trabalho nessa posicdo enfrenta. E foi exatamente para superar
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algumas dificuldades, do ponto de vista experimental, que parte desse
trabalho foi realizada no laboratorio do Professor Jen-Shih Chang, na
McMaster University, Hamilton, Canada.

Por fim, durante o periodo de doutoramento, trés novas linhas de
pesquisa foram desenvolvidas dentro de nosso grupo, sendo uma delas o
préprio tema da tese aqui apresentada (BENETOLI et al., 2008b;
BENETOLI et al., 2009a; BENETOLI et al., 2009b; BENETOLI et al.,
2010b; BENETOLI et al., 2010c; BENETOLI et al. 2010d; BENETOLI
et al., 2011a; BENETOLI et al., 2011b; CADORIN et al., 2010;
CADORIN et al.,, 2011; SILVA et al.,, 2008) e duas novas linhas
surgidas além do escopo desse trabalho mas como consequéncia direta
dele, a linha de pesquisa de “aplicag@o do plasma frio no tratamento de
compostos organicos volateis” (COV) (BENETOLI et al., 2008a) e
também a linha de “modificacdo de superficies quimicas por plasma
frio”, em colaboracdo com o grupo do Professor Valdir Soldi (UFSC)
(BENETOLI et al., 2010a; BORGES et al., 2010a; BORGES et al.,
2010b; BORGES et al., 2011a; BORGES et al., 2011b; BORGES et al.,
2011c) e do Professor Eduardo Humeres (UFSC) (HUMERES et al.,
2011), na modificacdo da superficie de polimeros e de carbono nano
estruturado, respectivamente. Essas novas frentes sdo exemplos das
diversas possibilidades de aplicagdo do plasma frio e 0 sucesso de sua
interacdo com os trés outros estados da matéria: liquido, solido e gés.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O PLASMA FRIO

Genericamente, pode-se definir o plasma como sendo um gas
ionizado que pode ser gerado por diferentes métodos: combustdo,
chamas, forno aquecido eletricamente, descargas elétricas (corona,
faisca, luminescente, descarga de microondas, jato de plasma, plasma de
radio frequéncia) e choques (elétricos, magnéticos e quimicos)
(VENUGOPALAN; VEPREK, 1983). O plasma ¢é geralmente
classificado conforme seu nivel de energia, temperatura e densidade
ibnica, em plasma de alta temperatura, plasma térmico e plasma frio
(plasma ndo-térmico ou plasma fora do equilibrio) (LIU et al., 1999).

O plasma frio pode ser definido como um gas constituido de
elétrons, &tomos e moléculas altamente excitadas, ions, radicais, fétons e
particulas neutras, no qual os elétrons tém muito mais energia do que as
particulas gasosas neutras (ISTADI, 2006). Ele também é chamado de
plasma fora do equilibrio devido a significante diferenca de temperatura
ou energia cinética entre os elétrons e as particulas neutras
(CALDWELL etal., 2001; LARKIN etal., 2001; LIU et al., 1999; ZOU
et al., 2003). Reagdes elétron-molécula numa descarga corona podem
alcancar constantes de velocidade de 1 x 10™ cm® s para o O;
(CHANG, 1991). A temperatura do gas pode estar na temperatura
ambiente enquanto que a dos elétrons pode alcancar temperaturas de 10°*
— 10° K em um reator de descarga em barreira dielétrica (DBD), por
exemplo (ISTADI, 2006). E a alta temperatura do elétron que determina
as reagdes quimicas ndo-usuais do plasma frio (LIU et al., 1999).

O plasma frio pode ser gerado e mantido por descargas elétricas
(KOGELSCHATZ, 2003; LARKIN et al., 2001; LIEBERMAN;
LICHTEMBERG, 1994) através da aplicagdo de uma alta tensdo em um
meio gasoso, induzindo a quebra das moléculas do gas. O processo gera
elétrons acelerados por um campo elétrico, formando o plasma frio. As
descargas elétricas podem ter caracteristicas diversas, dependendo do
tipo de tensdo aplicada e especificidade do reator (ISTADI, 2006). No
reator de plasma frio, os elétrons acelerados colidem com as moléculas
do gés, resultando em excitagdo, ionizacdo, efeito em cadeia de
multiplicagdo dos elétrons e formacdo de atomos e espécies
metaestaveis (CALDWELL et al., 2001; KOGELSCHATZ, 2003,
LARKIN et al., 2001). Quando o campo elétrico no gap de descarga
(i.e., a distancia entre os eletrodos num reator de plasma frio) é
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suficientemente elevado para causar a quebra na maioria das moléculas
que compde o gas, um grande numero de micro descargas é observado.
Os atomos ativos e as espécies metaestaveis colidem com outras
moléculas, cedendo energia que é suficiente para a quebra e formacao de
novas ligages num processo de reacdo em cadeia (ISTADI, 2006).

A aplicacdo de fortes campos elétricos em meio aquoso €
estudada devido a sua importancia em processos de transmissao elétrica
e sua aplicagdo pratica em biologia, quimica e eletroquimica. S0
recentemente, a técnica comegou a ser amplamente empregada no
tratamento de efluentes aquosos, amenizando os problemas ambientais.
Nestes casos, € necessario considerar os tipos de reacbes quimicas
iniciadas pela descarga e os efeitos de processos fisicos (ondas de
choque, formacédo de cavidades, emissdo de luz, p. ex.) na promogéo de
reacOes quimicas desejaveis (LOCKE et al., 2006). O esquema da figura
1 (adaptada de KOGELSCHATZ et al, 1999) ilustra,
simplificadamente, a combinacdo dos processos fisicos e quimicos
ocorrendo na formacao do plasma frio, que sdo comuns as mais variadas
aplicacdes dessa técnica.

Campo Eletrico
|
Quebra gasosa
I
Elétrons e lons ; Fisica de Plasma
T

Quimica de Plasma |.{ | Espécies Excitadas
I

Reacdes Quimicas

I
Aplicacoes

Figura 1: Diagrama esquematico resumido dos principios gerais da descarga de
plasma frio (adaptada de KOGELSCHATZ et al., 1999).

Como serd mostrado adiante, o plasma frio pode ser classificado
de acordo com suas caracteristicas elétricas em diversas zonas de
ocorréncia, e estas possuem propriedades bastante distintas. A tabela 1
apresenta algumas caracteristicas do plasma frio gerado por diferentes
métodos e a tabela 2 resume 0s parametros energéticos de ionizacdo e
dissociacao de alguns gases, que sdo parametros de suma importancia na
andlise do tipo de plasma frio resultante.
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Considerando a energia que pode ser adquirida por um elétron
num reator de plasma frio (tabela 1) e a energia necessaria para dissociar
algumas moléculas gasosas (tabela 2), podemos entender porque o
plasma frio é tdo eficiente na ativacdo de um grande nimero de
moléculas em um meio.

Existe uma ampla variedade de tipos de plasma frio gerados em
pressdo atmosférica. Os mais importantes sdo: descarga corona,
descarga em barreira dielétrica (DBD), descarga deslizante (do inglés,
gliding discharge), descarga luminosa (do inglés, glow discharge) e a
descarga do tipo faisca (do inglés, spark discharge). A fisica envolvida
nessas descargas € estritamente relacionada ao fendmeno de quebra dos
gases e 0s principais eventos ocorrendo nessas quebras gasosas sdo as
“avalanches” e “correntezas” (do termo em inglés, streamers).

Tabela 1: Caracteristicas da descarga de plasma frio (KIM et al., 2004;
LIEBERMAN; LICHTENBERG; 1994; LIU et al., 1999).

Descarga em

Parametro Des<_:arga Descarga b_arlrel_ra
luminosa corona dielétrica
(DBD)
Presséo (bar) <107 1 1
Campo elétrico
(KV cm') 0,01 05-2 0,1-100
Energia do <
elétron (eV) 05-2 5, variavel 1-10
Temperatura do 10000 -
elétron (K) 5000 — 20000 50000 100000
Densidade de 10°-10"  10%, varidvel 10*
elétrons (cm™)
Grau de 10°_ 10° Pequena, 10%

ionizagéo variavel
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Tabela 2: Parametros energéticos de gases (BRISSET et al., 2008; KOZLOVA
et al., 2006; LIDE, 2007; LIU et al., 1999; PEYROUS, 1990).

Gés Enegia de dissociacao _ Epergja de
(eV) ionizagdo (eV)

CO, 5,5 14,3
Cco 11,1 14,0

H, 45 15,4
0O, 51 12,5
H0 6,4 12,8
CH,4 ~10 13,0

N, 9,8 15,6

Ar - 15,8

o] - 13,6

N - 14,5

A aplicacdo da técnica de plasma frio exige uma sélida
compreensao fisica e quimica desses fendbmenos e uma rapida visao
desses conceitos serd feita a seguir, baseado em Fridman et al. (2005).

A quebra elétrica € um processo de formagdo de canais gasosos
condutores que ocorre quando o campo elétrico excede um valor critico.
A formacdo dos diferentes tipos de plasma é uma consequéncia direta
dessa quebra e, em geral, o processo se inicia com uma avalanche de
elétrons, isto é, a multiplicacdo de elétrons primérios numa cascata
ionizante.

A ionizacdo que ocorre nessas avalanches é convenientemente
descrita pelo coeficiente de ionizagdo de Townsend, que d& a producao
de elétrons por unidade de comprimento ou a multiplicagdo dos elétrons
por unidade de comprimento ao longo do campo elétrico. Esse
mecanismo de quebra é relativamente homogéneo e inclui o
desenvolvimento de avalanches independentes ocorrendo em presséo
atmosférica e gaps de descarga (distancia entre os eletrodos) menores
que 5 cm.

Em gaps maiores que 6 cm e em pressdo atmosférica, as
avalanches causam distarbios no campo elétrico e ndo sdo mais
independentes. Isso leva ao mecanismo de quebra do tipo faisca. As
faiscas, em contraste com 0 mecanismo de Townsend, induzem a quebra
local num canal limitado de alta corrente elétrica (acima de 10* — 10° A).
O mecanismo da faisca (como também o Townsend) esta primariamente
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relacionado as avalanches, mas em gaps elevados ele ndo pode ser
considerado independente e estimulado por emissdo de elétrons do
catodo, como ocorre no Townsend.

O mecanismo de quebra das faiscas é baseado no conceito de uma
correnteza (um fino canal ionizado que cresce rapidamente entre 0s
eletrodos). Correntezas sdo produzidas por uma intensa avalanche
primaria se 0 espaco carregado desta avalanche for grande o suficiente
para criar um campo elétrico com for¢a comparavel ao campo elétrico
aplicado. Quando o canal da correnteza conecta os eletrodos, a corrente
elétrica pode ser significativamente aumentada formando uma faisca. A
transformacdo de uma correnteza para uma faisca ocorre quando o
campo interno da avalanche torna-se comparavel com o campo externo
(figura 2).

Terra I Terra I Terra I

ATI

{a) Descarga correnteza (b) Correnteza-faisca (c) Descarga faisca

Figura 2: Descarga do tipo ponta-plano em fase aquosa ilustrando os modos
correnteza (a), misto faisca-correnteza (b) e faisca (c) (adaptado de LOCKE et
al., 2006).

2.1.1 A Fronteira entre a Eletroquimica Classica e o Plasma Frio

E muito comum que aparecam dificuldades com relagdo a
distincdo entre a eletroquimica classica, de bases bem estabelecidas
dentro da ciéncia quimica, e 0 campo proprio das descargas elétricas em
fase liquida ou sobre uma superficie liquida que geram o plasma frio e
gue conferem a este as suas propriedades Unicas. Portanto, como
poderiamos diferenciar esses dois dominios?

As descargas elétricas em gases e liquidos conduzem a uma série
de reagOes eletroquimicas no sistema onde sdo aplicadas. Desse modo,
espera-se que 0 comportamento das descargas também seja governado
pelos mesmos fatores que influenciam as reacfes eletroquimicas, isto é:
(i) pela natureza dos eletrodos e sua interagdo com 0 meio circundante;
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(ii) pela natureza e composicdo do meio ambiente quimico (gas de
alimentacdo, no caso das descargas elétricas); (iii) pelas propriedades
intrinsecas das moléculas a serem degradadas; e (iv) pela energia
depositada no reator (BRISSET et al., 2008).

A consequéncia direta dessa observacdo é a continuidade entre o
dominio da eletroquimica classica e do plasma frio, que podem ser
visualizados por graficos tipicos de tenséo (V) versus corrente (I). Este
grafico identifica as diversas zonas de ocorréncia das descargas
elétricas, que podem ser relacionadas a diversas subclassificacbes
(figura 3).

B

- Ir
Figura 3: Gréfico caracteristico de corrente versus tensdo para a transi¢éo entre
a eletroquimica e as descargas elétricas: zona da eletroquimica classica, AB;
zona da corrente de saturacdo, BC; zona de instabilidade, CD; e zona de efeito
dos eletrodos, DE (BRISSET et al., 2008).

Simplificadamente, quando uma pequena diferenca de potencial é
aplicada entre dois eletrodos imersos em uma solucdo, reacles
eletroquimicas ocorrem e uma corrente de limitada intensidade (< 1 A)
pode ser observada como resultado das reacOes de oxidacdo do solvente
ou do material do eletrodo. Se a tensdo aplicada entre os eletrodos é
continuamente aumentada, a transicdo entre eletrolise classica e
descargas elétricas em meio gasoso (como resultado do aquecimento do
solvente) pode ser observada na faixa de 100 a 600 V.
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2.1.2 As Caracteristicas Elétricas do Plasma Frio

A estratégia tipicamente adotada para melhor compreender e
descrever algumas caracteristicas do plasma frio em um determinado
sistema é a analise das formas de onda de tensdo e corrente para 0s
sistemas CA ou CC, pulsados ou ndo. A partir dos sinais elétricos
obtidos, é possivel estudar as propriedades do plasma formado. Para
exemplificar, uma forma de onda tipica de tensdo e corrente CA é
mostrada na figura 4.

Essas formas de onda sdo utilizadas no calculo dos valores
médios (ou eficazes) de corrente, tensdo e poténcia aplicados num reator
de plasma frio e por isto sdo imprescindiveis em qualquer estudo
pertinente a esse campo. Como sera mostrado a seguir, sao esses valores
que serdo utilizados na construcao dos graficos de corrente — tenséo que
identificam precisamente o dominio do plasma frio gerado. Além disso,
0s pulsos elétricos de corrente observados no perfil de corrente podem
ser relacionados as correntes de descarga ocorrendo no sistema e a
magnitude em que estas sdo geradas. Esta propriedade é, em Ultima
andlise, uma funcdo do tipo de gas utilizado e da poténcia elétrica
aplicada durante a geragdo do plasma, entre outros parametros.

Como dito anteriormente, as diversas subclassificacdes do plasma
frio podem ser relacionadas a zonas especificas num grafico de corrente
versus tensdo. Desse modo, 0 aumento continuo do potencial elétrico
aplicado ao sistema em meio gasoso leva ao aparecimento de diversos
dominios, que podem ser visualizados na figura 5, para o caso de
sistemas operando em baixas pressoes.

A zona AB da figura 5 foi descrita anteriormente (figura 3) e é 0
dominio do campo da eletroquimica em meio liquido. Nessa regido, a
corrente aumenta quase linearmente com 0 aumento da tensdo, e a
degradacdo das moléculas de solvente é governada pelas leis da
eletrolise.
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Figura 4: Forma de onda CA tipica de um sistema DBD (retirado de OGNIER
et al., 2009).
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Figura 5: Gréfico de corrente versus tensdo mostrando as subclassifica¢des das
descargas (BRISSET et al., 2008).

A zona BC é chamada de descarga corona ou Townsend. E uma
zona onde a corrente auto sustentada aumenta sem um aumento
significativo na tensdo elétrica.
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A zona CD é uma zona de transi¢do entre a descarga luminosa e
as zonas de correntes elétricas mais intensas. E nessa regido que as
faiscas ocorrem.

A zona DF é chamada de descarga luminosa (ou luminescente).
Essa regido envolve a descarga luminosa normal (DE), para tensGes em
torno de 200 V e intensidade de corrente de 1 — 10 mA, e a descarga
luminosa ab-normal (EF), que corresponde a um grande aumento da
tensdo com a corrente.

A zona FG corresponde a transicdo da descarga luminescente
para o arco elétrico, que é um processo descontinuo e caracterizado pela
diminuicdo gradual da tenséo com a corrente.

Finalmente, o dominio do arco elétrico é representado pela regido
G, para valores altos de corrente elétrica e baixos de tensdo, préximos ao
potencial de ionizag&o dos gases.

A partir da regido G, o plasma passa a ser descrito pelo equilibrio
termodinamico local entre ions e elétrons presentes na descarga. A
temperatura dessas espécies é considerada como aproximadamente
igual, ou seja, Te- = Tions = Tgss. ESsa mesma condigéo nédo € satisfeita
abaixo da regido FG, caracterizada pelo plasma frio, onde a temperatura
dos elétrons é significativamente maior do que das outras espécies
presentes, dai seu nome alternativo, “plasma de ndo-equilibrio
termodindmico”. A diferenga entre plasma frio e térmico é muitas vezes
desenvolvida em bases termodindmicas.

O gréfico apresentado na figura 5 é valido para gases em baixas
pressbes. Uma significativa diferenca pode ser observada em sistemas
operando em pressdes atmosféricas, onde alguns dominios ndo sédo
observados. A figura 6A mostra o perfil de corrente e tensdo para
descargas ocorrendo em pressdo atmosférica para reatores do tipo de
ponta-ponta/plano. Na figura 6B, também é mostrado um esquema
ilustrado da evolucdo temporal entre os modos de descarga para um
sistema CC. Essa evolucdo é mais detalhada do que a apresentada
anteriormente na figura 2, que trata o caso geral.

A descarga corona existe em vdrias formas, dependendo da
polaridade e da configuracdo geométrica dos eletrodos. Para coronas
positivas na geometria ponta-plano, a descarga comega com a ruptura
corona (figura 6B, corona positiva) e procede até a correnteza corona,
corona luminosa e descarga faisca com o aumento da tensdo aplicada.
Na polaridade negativa (figura 6B, corona negativa), existe a corona
pulsada, seguida de corona ndo pulsada e descarga faisca com o
aumento da tenséo.
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Do ponto de vista experimental, a figura 6A descreve
adequadamente os diversos tipos de plasma frio ocorrendo no reator
desenvolvido nesta tese, que opera em pressdo atmosférica. Essa figura
serd a base para a classificagdo do tipo de plasma ocorrendo em nosso
reator.
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Figura 6: Gréafico tipico de tensdo versus corrente para descargas em pressdo

atmosférica do tipo de ponta-ponta/plano (A); esquema ilustrado mostrando a

transi¢do temporal entre os modos de descarga (B). Cortesia do Prof. Dr. Jen-
Shih Chang, McMaster University.

Algumas diferencas significativas podem ser notadas nas
condicdes de pressdo atmosférica (figura 6) e nas de baixa pressdo
(figura 5). A regido onde ocorrem as faiscas é sensivelmente alargada.
Nessa condicdo, a descarga luminosa é observada em valores muito
baixos de corrente, ocorrendo concomitantemente a descarga corona
num modo misto conhecido como corona-luminosa.

2.1.3 Reacdes Quimicas em Plasma Frio

Devido a grande diversidade de espécies presentes numa descarga
de plasma frio, a quimica do processo se torna bastante complicada e a
capacidade de previsao tedrica de determinadas reacdes é muito dificil.

A tabela 3 mostra as equagfes basicas sumarizadas por Liu et al.
(1999), que podem controlar tanto a direcdo, quanto a velocidade das
reacdes, utilizando-se CO, em plasma. As equacgdes apresentadas na
tabela 3 sdo exemplos das reacfes elementares ocorrendo na quimica de
plasma.
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As velocidades de todas as reagfes mencionadas na tabela 3
dependem da energia do elétron, densidade de elétrons, temperatura do
gas, pressdo do gas, propriedades do gas utilizado, etc. (LIU et al.,
1999).

Nem todas as reacdes apresentadas na tabela 3 ocorrerdo durante
um processo especifico e algumas destas reagdes serdo mais provaveis
que outras, dependendo das condicbes aplicadas ao sistema. Assim,
parece improvivel que a meta de todo quimico de alcancar a
seletividade total (100%) para um determinado produto serd alcancada
tendo em vista a complexa quimica ocorrendo no plasma frio, onde
diversas reacfes podem ocorrer concomitantemente e a especificidade
desejada € superada por reacbes competitivas. Por outro lado, a
seletividade a um determinado tipo de produto pode ser
significativamente aumentada quando os parametros que influenciam a
operacdo de um reator especifico sdo conhecidos.

De modo geral, a energia depositada no sistema é responsavel
pela geracdo das espécies quimicamente ativas numa descarga de
plasma. Desse modo, se admitirmos que a energia do elétron no sistema
possa alcancar ~10 eV (tabela 1) em um reator DBD, por exemplo,
entdo tanto radicais quanto ions serdo formados no sistema.
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Tabela 3: Reagdes elementares em quimica de plasma (adaptado de LIU et al.,

1999).
Tipo 96 ReagBes Quimicas Elementares
Reacao
Excitacéo (rotacional, . .
vibracional, eletrdnica) erA > AT te
Dissociagdo e+A, > 2A+¢€
Ligacdo (Attachment) e+A, > A
Dissociacéo da ligacéo e+tA, >A +A
Moleculares —— "
eletronicas lonizagao E+A A +2e
lonizagAo e dissociagio e+A, > A +A+ 26
Recombinagio e+A S A,
Desligamento e+A > A +2¢
Decomposi¢éo e+AB—>A+B+e
Dissociagéo Penning M*+ A, > 2A+M
lonizagdo Penning M*+A, > A, +M+¢e
Transferéncia de carga A"+B > B*+A
Recombinagdo de ions A +B"—> AB
Molécula/ion/ ¢ -
atomo Desligamento colisional M+A, >A,+M+e
Ligamento associativo A+A->A+e
Recombinacédo neutra A+B+M—->AB+M
Sintese A+B—AB
A*+B —> AB
Recombinag&o neutra S-A+A—>S+A,
De - excn’a(;ao S+M*—>S+M+hy
. metaestavel
Heterogéneas -
Abstracdo neutra S-B+A—>S+AB
Langamento

(do inglés, sputtering)

SB+M*>S"+B+M

Onde A e B = dtomos; A, = molécula; e” = elétron; M = parceiro de
colisdo temporario; S = superficie sdlida.

A formacdo das espécies citadas anteriormente depende, além de
outros fatores, do gas plasmogénico empregado e da magnitude
energética presente na descarga. Assim, se a energia média dos elétrons
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numa descarga do tipo corona é de ~5 eV (tabela 1), esta energia sera
apropriada para a excitacdo do N, e dissocia¢do de O, em 20¢, tendo o
ar como fase gasosa. O nitrogénio excitado (N,*) reage primariamente
com O, através da seguinte equacdo (MALIK et al., 2001):

N2*+02—>N2+O'+O' (1)

Consequentemente, um valor-G (numero de radicais produzidos
por 100 eV de energia introduzida) de 3 - 4 para o O« ¢ bastante elevado
guando comparado a um valor-G de 0,3 - 0,4 para o N (NAIDIS, 1997).
O radical O+ ¢ um forte agente oxidante (tabela 6) e pode oxidar
compostos organicos. Na auséncia de matéria organica, o O ¢
consumido por outras reacdes, tal como:

O +0,+M—>03+M (2)

onde M ¢ um terceiro “parceiro” de colisdo, podendo ser N, O,
etc. A produgdo de ozbnio em reatores de plasma frio aplicados ao
abatimento de compostos organicos é sempre desejavel.

No caso de descargas elétricas em fase aquosa, 0 reagente
primario é a &gua (H,0). As principais reacfes responsaveis pela
producdo e degradacdo de radicais livres estdo listadas na tabela 4,
juntamente com suas respectivas constantes de velocidade
(GRYMONPRE et al., 1999; MALIK et al., 2001).

A principal fonte de produgdo de radicais OHes na descarga em
fase gasosa, sobre a fase aquosa, ¢ através do impacto de elétrons de alta
energia sobre as moléculas do vapor d’agua (LUKES; LOCKE, 2005b).
Uma vez que os canais de plasma formados na fase gasosa estdo em
contato direto com a superficie da dgua, esta é localmente aquecida e
vaporizada pela acdo da descarga (LUKES; LOCKE, 2005b). A colisdo
das moléculas de 4gua com os elétrons da descarga em fase gasosa pode
proceder por dois mecanismos: (a) via dissociacao eletrénica direta da
agua para formar radicais He ¢ OHe,

e +HyO —» He+OHe + ¢ (3)
ou (b) através da ionizacdo da agua para formar H,O", que por

reacdo rapida com outra molécula de agua produz H;O" e o radical OH»
(VAN VELDIHUIZEN, 2000),
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& + H0 - H,0" + 2¢” 4)
H,0" + H,0 — Hs0" + OH- (®)

A formagdo dos ions H,O" foi hipoteticamente sugerida como
possivel caminho de formagdo de radicais *OH em eletrdlise por
descarga luminosa (HICKLING, 1971). Entretanto, a ionizacao da agua
requer elétrons de energia elevada (12,8 eV, tabela 2) e a dissociacdo
por impacto de elétrons da agua (6,4 eV, tabela 2) parece ser um
processo mais plausivel de formacdo de radicais *OH nas descargas em
fase gasosa sobre a superficie aquosa.

Em atmosfera contendo argbnio, radicais *OH podem ser
formados pela dissociacdo de moléculas de agua através da colisdo com
atomos de arg6nio excitados, como sugerido por Hibert et al. (1999).

Ar* + H,O — Ar+ OHe + He (6)
Quando ar é utilizado, moléculas de nitrogénio excitadas podem,
também, dissociar moléculas de agua formando radicais *OH e *H

(LUKES et al., 2005a; PEYROUS, 1990).

N2*+ Hzo - N2+OH’+H' (7)
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Tabela 4: Principais reacfes responsaveis pela producao e terminagéo de
radicais livres no caso das descargas elétricas em fase liquida e suas respectivas
constantes de velocidade (k) (GRYMONPRE et al., 1999; MALIK et al., 2001).

Reacdo k
H,O — OHe + He 9,25 %10 ®mol L's™*
H,0 — % H,0, + % H, 1,2x10°mol L* s
2H,0 - HyO" + g+ OH* 2,35x10"mol L*s™
He + O, - HO,* 1,0x 10°mol™* Ls™
H- + H,0, - H,0 + OH- 1,0 x 10°mol™* L s®
OHs + H,0, — H,0 + HO, 5x 10 mol*Ls?
€eq+ OHs - OH 3x10“mol™* Ls*
€oq+ He + H,0— OH + H, 2,5x10mol™ Ls*
€eq+ H,0, — OHe + OH 1,2x10mol™* L s*
He + OH* — H,0 2,4%x10°mol* Ls™
2 OH* - H,0, 4,0 x10°mol™* L s*
2 HO,» — H,0, + 0, 2,0x 10°mol™ L s™
He + HO,* — H,0, 1,0 x 10°mol™* L s*
2He—>H, 1,0 x 10°mol™* L s*
HO,* + OH+ — H,0 + O, 1,0 x 10°mol™* L s™
H,O" + OH — 2 H,0 3,0%x10"°mol™ Ls™

Os radicais hidroxila podem reagir em solucdo, formando
peroxido de hidrogénio.

OHe + OHs > H202 (8)

No caso das descargas em fase aquosa, quando oxigénio é
borbulhado, espécies do tipo Oe, OHe, O3 e H,O, sdo produzidas,
enquanto que no caso do borbulhamento com argénio, por exemplo, as
concentragdes de O+ ¢ O3 sdo despreziveis e somente OHe ¢ H,0,
contribuem na degradacdo dos poluentes (espécies sollveis em agua)
(HAYASHI et al., 2000; HOEBEN et al., 2000; LUKES et al., 2005b).

A figura 7 ilustra esquematicamente os processos de oxidacdo em
um sistema de descarga hibrida gas-liquido.
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Eletrodo em fase gasosa

Eletrodo em fase liguida
Figura 7: Esquema dos processos de oxidagdo em um reator hibrido com
atmosfera de oxigénio. (1) descarga em fase liquida; (2) descarga em fase
gasosa; (3) formagdo de oz6nio e dissolugdo em agua; (4) transferéncia dos
radicais *OH da fase gasosa para a liquida; (5) vaporizag@o da agua presente na
superficie liquida; (6) sistema peroxonio; (7) e (8) geragdo de H,0, ¢ *OH pela
descarga em fase liquida (LUKES; LOCKE, 2005b).

A tabela 5 traz o potencial de oxidacdo de alguns oxidantes
comuns. A maioria das espécies formadas numa descarga de plasma frio
esta entre os agentes oxidantes mais fortes (MALIK et al., 2001). A
formacdo dessas espécies oxidantes em meio aquoso é utilizada na
iniciacdo de uma sequéncia de reagfes que resultam na degradacdo dos
poluentes orgénicos (formacdo de CO, e H,O) e sua consequente
remocédo da dgua (PAWLAT et al., 2005).
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Tabela 5: Potencial de oxidagdo de alguns oxidantes comuns em relacdo ao
eletrodo de refeféncia de hidrogénio (BRISSET et al., 2008; MALIK et al.,

2001).

Espécie Potencial de oxidacao (V)
F2 3,03
OH- 2,80
ONOO 2,44
O- 2.42
0s 2,07
ONO,H 2,05
H,0, 1,78
O,H- 1,70
HCIO 1,63
Cl, 1,36
0, 1,23
NO, 1,05
NO; 0,94

2.1.4 Reatores de Plasma Frio

Uma extensa variedade de geometrias de eletrodos e distribuicdo
de fases pode ser estudada nos trabalhos em fase liquida ou fase hibrida
gas/liquido. A figura 8 mostra algumas geometrias basicas de reatores
comumente empregadas.
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Figura 8: Esquema de configuracdo de reatores e eletrodos. A) reator corona
em fase liquida tipo ponta-plano; B) reator corona em fase liquida tipo ponta-
plano com gap na fase gasosa; C) reator de descarga luminosa tipo ponta-plano
simples; D) reator de descarga luminosa tipo plano-plano; E) reator de descarga
luminosa tipo multiplas pontas-plano (adaptado de LOCKE et al., 2006).

A geometria ponta-plano é comumente aplicada em reatores
corona pulsada (figura 8A, 8B). Outra configuracdo de eletrodo bem
estudada é aquela onde o eletrodo de alta tenséo esta posicionado na fase
gasosa acima da fase liquida (figura 8C, 8D e 8E). A aplicagdo de
campos elétricos alternados (CA) ou continuos (CC) ao sistema leva ao
processo de descarga luminosa, surgido nas pesquisas em eletrdlise.
Descargas corona pulsadas, faisca, arco, e descargas CC podem também
ser formadas na fase gasosa sobre a superficie liquida com o eletrodo
terra imerso no liquido. Reatores trifasicos gas/liquido/sélido, onde o
solido é um catalisador empacotado no reator, também séo estudados
(LOCKE et al., 2006).

Descobriu-se que a posicdo dos eletrodos em relacdo as fases
liquida e gasosa tem implicacdo na producdo de espécies quimicas em
ambas as fases. Descargas corona, faisca, e arco, utilizando o eletrodo
de alta tensédo (AT) sobre a superficie da agua (PISKAREV et al., 1996;
PISKAREV, 1999) e o terra imerso na fase aquosa, produzem 0z6nio na
fase gasosa e peroxido de hidrogénio na fase liquida. Além disso,
estudos de eletrolise em descarga luminosa mostram que espécies
neutras, radicais e ions produzidos na fase gasosa podem transferir-se
para a fase liquida sob agdo do campo elétrico (HICKLING, 1971;
SENGUPTA,; SINGH, 1994).
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Além da geometria, a natureza dos eletrodos empregados pode
controlar a producéo de espécies em um determinado reator. O uso de
eletrodos de ferro, por exemplo, pode favorecer a formacéo de fons Fe?*
e Fe** em solucéo aquosa, que podem reagir com o H,O, e levar ao
aumento da concentra¢do de radicais *OH em solu¢do, como mostrado
pela reacdo Fenton em meio acido.

Fe”* + H,0, + H" — Fe** + OH- + H,0 ©)

A reacdo tendo como fonte um eletrodo de ferro pode ser
considerada como uma reagdo co-lateral, bastante limitada como fonte
de ions, ja que a energia para desgastar o eletrodo e ionizar o Fe €
bastante limitada num reator de plasma frio (BRISSET et al., 2008).

A formacéo de dxidos na superficie do eletrodo também pode ser
observada quando O, puro é usado como gas de alimentacdo do plasma
na presenca de certos metais (Cu, W, por exemplo). A formacdo de
Oxidos pode atuar como uma barreira dielétrica tornando o processo
posterior de oxidacdo mais dificil, além de afetar a disponibilidade do
gés.

A escolha de um determinado material para a constru¢do do
eletrodo poderia ser em geral, tomada com base na: (i) resisténcia desse
material a erosdo (0 que aumenta o seu tempo de vida atil); (ii)
facilidade do material em favorecer a producdo de espécies oxidantes
guimicamente ativas (no caso das reagdes de degradacdo de poluentes,
por exemplo). A resisténcia do material a erosdo por efeito da descarga
de plasma tem sido tomada como fator determinante na escolha do
eletrodo j& que alguns estudos apontam que a producdo de oxidantes
(H20,, por exemplo) independe do material usado na construcdo do
eletrodo (HOLZER; LOCKE, 2008).

As vantagens e desvantagens de uma determinada geometria
dependem da meta a ser atingida, por exemplo, a degradacdo de um
determinado composto, a modificacdo quimica da superficie de um
material, etc. Além disso, a distruibuicdo de fases deve ser levada em
conta na escolha de uma geometria especifica. Dentre as diversas
geometrias de reator empregadas, tém chamado atencdo aquela onde ao
menos um dos eletrodos (ou em alguns casos, ambos) é posicionado
acima da superficie aquosa. A presenga de agua € de grande interesse
para geracdo de radicais *OH e H, a partir de reagdes de dissociagio
disparadas pelo plasma frio. Vérios tipos de sistema com essa
caracteristica estdo em estudo experimental hoje em dia. Alguns destes
tém focado na formacdo de luz UV nestas condigdes. Embora este tipo
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de descarga tenha muito em comum com a descarga em fase gasosa, as
interacdes com a superficie da agua afetam os aspectos fisicos da
descarga, tdo bem quanto, os processos quimicos ocorrendo na fase
liquida (LOCKE et al., 2006).

No caso da descarga corona ou faisca diretamente sobre a
superficie da agua, onde o canal de corrente se propaga ao longo da
superficie aquosa, a condutividade da dgua tem um importante papel na
natureza da propagacdo dos canais da descarga. O comprimento dos
canais e a corrente estdo diretamente relacionados e luz UV também é
produzida (BELOSHEEV, 1996; BELOSHEEV, 1998a; BELOSHEEV,
1998b; BELOSHEEV, 2000).

De forma geral, apesar de uma razoavel quantidade de
informacédo sobre este tipo de sistema, ndo ha ainda nenhum consenso
entre os diversos pesquisadores sobre as melhores condi¢bes para a
operacdo desses reatores, como por exemplo, o tipo de gs ou mistura
gasosa a ser empregada, a forma de introducdo desse gas, o melhor
regime de descarga a ser operado, o tipo e o material dos eletrodos, a
forma de distribuicdo dos canais de plasma na superficie aquosa, entre
outras. Desse modo, a coleta de informacdes basicas sobre esse tipo de
sistema tem motivado diversos grupos de pesquisa com vistas na
melhora da eficiéncia energética dos diversos tipos de reatores de
plasma frio utilizados em aplicacGes especificas.

2.1.5 Aplicaces do Plasma Frio

As aplicaces tecnoldgicas do plasma, tanto térmico quanto frio,
sdo0 inlimeras e envolvem muitos processos industriais. Estdo
extensamente difundidas desde a deposicdo quimica de vapores e
impressdo (gravura) em micro-eletrénica ao recobrimento de superficies
por spray de plasma. Da metalurgia com plasma a produgdo de ozénio.
Da ignicdo e estabilizacdo de chamas com plasma ao tratamento de
tecidos sintéticos e outros materiais poliméricos. Das TVs de plasma até
a esterilizacdo de &guas e de ar. E do tratamento de gases da combustéo
de motores até o tratamento de queimaduras, Ulceras e outras doengas de
pele, etc (FRIDMAN, 2008).

O plasma frio é aplicado tanto em sintese quanto na degradacio
de vérias espécies quimicas. Com a técnica € possivel converter ou
degradar compostos em fase solida, liquida, gasosa, ou em diversas
fases simultaneamente (hibrido). Esse fato ilustra um dos aspectos
bésicos da técnica: o plasma frio tem uma ampla aplicagdo e ndo é
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limitado por fases. Além disso, a pesquisa intensiva no sentido de
desenvolver novas fontes de alta tensdo, isolamentos elétricos mais
adequados, novas geometrias de reator, etc.,, tem diminuido
significativamente os custos de implementacdo desses sistemas em
ambito industrial. Assim, a tecnologia de plasma frio, que muitas vezes
é aplicada por ser a Unica tecnologia possivel, passa a integrar a lista das
tecnologias competitivas do ponto de vista econdémico e ja vem
disputando o mercado com tecnologias convencionais.

Dentre as diversas aplicaces mencionadas anteriormente, a
sintese de aminoacidos pode ser citada como um exemplo classico da
aplicacdo do plasma frio no campo de sintese de compostos organicos.
O trabalho pioneiro nessa area foi realizado por Stanley L. Miller e
Harold C. Urey, em seu classico experimento da década de cinquenta
(MILLER, 1953; MILLER, 1955), motivados pelo problema da origem
guimica da vida na Terra. A partir desse trabalho, diversos estudos
utilizando plasma frio foram conduzidos na sintese de uma ampla
grande variedade de biomoléculas (HARADA; SUZUKI, 1977; JANDA
etal., 2008; MORVOVA et al., 2000; PLANKENSTEINER et al., 2003;
RUIZ-BERMEJO et al., 2007).

Por outro lado, as espécies altamente reativas formadas pelo
plasma frio e as condigdes fisicas associadas ao processo de descarga
degradam eficientemente diversos compostos organicos em fase liquida,
incluindo fentis (HOEBEN et al., 1999; HOFFMANN et al., 1997;
LUKES, 2001; LUKES et al., 2003; LUKES; LOCKE, 2004; LUKES;
LOCKE, 2005a; LUKES et al., 2005b; SHARMA et al., 1993; SUN et
al., 2000; SUNKA et al., 1999; TEZUKA,; IWASAKI, 1998; WANG et
al. 2008b; WILLBERG et al., 1996a), tricloroetileno (JOSEPHSON;
SHARMA, 1997), bifenilas policloradas (SAHNI et al., 2005),
percloroetileno e pentaclorofenol (BRISSET, 1998; JOSEPHSON;
SHARMA, 1997; SHARMA et al., 2000; WANG et al. 2010),
acetofenona (WEN; JIANG, 2001), corantes organicos (CHEN et al.,
2008; GOHEEN; DURHAM, 1994; MAGUREANU et al., 2008; MOK
et al., 2008; PAWLAT et al., 2005; WANG et al., 2006; WANG et al.
2008a), acido humico (PAWLAT et al., 2005), anilina (TEZUKA;
IWASAKI, 2001), antraquinona (BOZIC et al., 2004; CLEMENTS et
al., 1987), monoclorofendis (LUKES, 2001), metil tertbutil éter (MTBE)
(JOHNSON et al., 2003), benzeno, tolueno, etil benzeno (BTEX)
(MANOLACHE et al., 2004) e 2,4,6-trinitrotolueno, 4-clorofenol, 3,4-
dicloroanilina (HOCHEMER, 1996; LANG et al., 1998; WILLBERG et
al., 1996a; WILLBERG et al., 1996b).



54

2.1.6 Cinética Quimica Aplicada a Reatores de Plasma Frio

Em partes, devido ao nimero elevado de espécies quimicas
presentes e a complexidade das reacdes ocorrendo em plasma frio, a
literatura disponivel discutindo aspectos cinéticos envolvidos nesses
sistemas é bastante limitada. Mais precisamente, em se tratando de
reatores de descarga em fase liquida ou descarga na fase gasosa acima
da superficie liquida, ainda ndo ha nenhum trabalho abordando este
tema de maneira profunda. O que de fato pode ser observado é uma
imensa lacuna entre os resultados experimentais obtidos com a técnica e
os modelos tedricos disponiveis. Portanto, uma discussdo aprofundada
nesse campo ainda é muito dificil, ainda que alguns trabalhos tenham
sido propostos numa tentativa de melhor entender as reagBes quimicas
envolvidas tanto em meio liquido (ver por exemplo: MOUSSA et al.,
2007) quanto gasoso (para uma abordagem em meio gasoso, ver por
exemplo: YAN et al., 2001).

Para o caso especifico das descargas elétricas acima da superficie
aquosa, sabemos que a espécie a ser atacada esta sujeita a uma série de
possiveis oxidantes. Um esquema simplificado da acdo de algumas
espécies ndo-carregadas é mostrado na figura 9 (BRISSET et al., 2008).

O comportamento geral envolvido durante a exposi¢do de uma
molécula alvo presente na fase aquosa a descarga de plasma frio é o
decaimento da concentracdo (C) dessa espécie com o0 tempo de
tratamento por plasma (t). Assim, a produgdo de espécies quimicamente
ativas (oxidantes) pelo plasma frio leva a degradagdo quimica da
molécula alvo, resultando na diminuicdo de sua concentracdo durante o
tempo de tratamento. Essa observagdo pode ser acompanhada
experimentalmente por uma série de métodos e técnicas analiticas e
mostra que, no caso das descargas elétricas geradas acima da superficie
aquosa, a evolugdo temporal da concentracdo do soluto exposto segue o
comportamento grafico mostrado na figura 10.

Duas situacGes descrevem o perfil mostrado na figura 10
(BRISSET et al., 2008): (1) para solugbes concentradas, a concentracdo
do soluto na interface liquido-gas € alta, de modo que, as espécies
geradas na fase gasosa acima da liquida atingem a interface e reagem
com as moléculas alvo, resultando numa degradacdo governada pela
taxa de espécies que sdo produzidas pela descarga e que atingem a
superficie.
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Figura 9: Esbogo geral da interagdo do gas de alimentagdo e das espécies
primarias e secundarias presentes na descarga de plasma frio com o alvo a ser
tratado (BRISSET et al., 2008).
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Figura 10: Evolucdo temporal da concentracdo de um soluto orgénico exposto a

descarga de plasma frio em fase gasosa acima de uma fase aquosa (BRISSET et
al., 2008).

Desse modo, o resultado ¢ uma cinética de ordem zero, onde a
concentracdo do soluto em solugéo (C) é uma funcéo linear do tempo de
exposicdo ao plasma (t).

dC/dt = -kq (10)
Ou na sua forma integrada:
C = kot+ Cq (11

onde C, é a concentracdo do soluto emt = 0.

(2) Para solugBes diluidas ou quando a concentragdo das
moléculas alvo se torna muito diluida pela acdo oxidante do plasma frio,
0 papel das espécies geradas pela descarga (ou o papel das reacdes na
interface) torna-se diminuto e o processo de degradacdo passa a ser
governado pelo fendmeno de difusdo das espécies do soluto presente no
seio da solucédo para a interface. A difusdo passa a controlar a cinética de
degradacdo e resulta num mecanismo cinético de primeira ordem
(equagdes 12, 13 e 14):

dC/dt = -k,C (12)
C = Cq exp™™ (13)
IN(C/Co) = -kit (14)
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O gréfico de In(C/Cy) versus t mostra uma reta com coeficiente
angular igual a —k;.

A discussdo precedente trata do caso geral das descargas elétricas
em uma fase gasosa em contato com uma fase liquida. Sistemas onde o
plasma é gerado diretamente na fase liquida também séo descritos de
acordo com a situagdo anterior e quase sempre € observado uma cinética
exclusivamente de primeira ordem. Isso mostra que 0 mecanismo de
ordem zero esta estritamente relacionado ao tempo de geracdo de
espécies na fase gasosa e as reacOes entre estas espécies na interfase gas-
liquido, especificamente nesse tipo de reator.

Vale salientar que o papel da interface gas-liquido ainda ndo é
plenamente compreendido na quimica de plasma frio e algumas dividas
ainda persistem: onde as reacGes de degradacdo tomam lugar nos
reatores do tipo gas-liquido? Reatores com maior area de contato entre o
plasma frio formado na fase gasosa e a fase liquida podem ser mais
eficientes na degradacdo de poluentes? Como estas espécies formadas
em fase gasosa alcancam a fase liquida?

A dinamica das espécies formadas na fase gasosa em contato com
uma fase liquida num reator de plasma frio do tipo ponta-plano foi
estudada por Ohyama et al. (2007) e pode ser compreendida com base
no fendmeno de fluxo induzido eletrodinamicamente (FIE), o chamado
“vento corona”. A aplicagdo de uma clevada diferenca de potencial
elétrico entre dois eletrodos nesse tipo de sistema gera um fluxo
conductivo de espécies na fase gasosa que induz um padrdo resultante
em fase liquida por meio de transferéncia interfacial de momento das
espécies formadas em fase gasosa para aquelas presentes na fase liquida
(figura 11).

O esquema geral apresentado na figura 11 explica a transferéncia
de espécies formadas pelo plasma da fase gasosa para a fase liquida e a
continua mistura das espécies nesse tipo de sistema. O FIE pode também
auxiliar na homogeneizacdo da fase liquida enquanto as reagdes de
degradacéo progridem, o que evita em partes que uma camada densa de
moléculas degradadas se forme na interface. Entretanto, mecanismos de
agitacdo mecanica da solucdo séo imprescindiveis na configuracéo final
de qualquer reator de plasma frio.
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Figura 11: Direg¢des do FIE (vento corona) na fase gasosa em presenca de uma
fase liquida num reator de descarga CA corona tipo ponta-plano em pressao
atmosférica (OHYAMA et al., 2007).

2.1.7 Plasma e Catalise

Um dos maiores obstaculos para o emprego em larga escala da
técnica de plasma frio é a melhora da eficiéncia energética apresentada
por esses sistemas. Diversas estratégias tém sido empregadas para
atingir esse objetivo e pode-se observar uma melhora sistematica da
eficiéncia desses reatores com o passar dos anos, fazendo com que
diversos sistemas ja estejam sendo empregados industrialmente hoje me
dia.

Pesquisas mostram, por exemplo, que a eficiéncia energética
pode ser melhorada operando a descarga na fase gasosa, préximo a
superficie da agua, ao invés de operar dentro da agua (MALIK, 2003).
Além disso, a eficiéncia de degradagdo de contaminantes organicos
podem ser aumentadas introduzindo catalisadores homogéneos, como o
Fe?* para reagbes foto-Fenton (KOPRIVANAC et al, 2005), e
catalisadores heterogéneos, como o carvéo ativado, alumina e silica gel,
por exemplo, no processo de descarga de plasma (MALIK, 2003). A
combinacdo do processo de plasma e catalisadores ganha cada vez mais
atencdo na degradacdo de poluentes organicos devido ao sinergismo
plasma catalisador que conduz a uma diminuicdo significativa do custo
energético, melhora da eficiéncia de degradacdo e da seletividade para
compostos de interesse.
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Historicamente, o acoplamento de técnicas de plasma frio e
catalisadores teve suas primeiras aplicacdes no tratamento de poluentes
em fase gasosa. Por exemplo, compostos organicos volateis (COVs)
podem ser convertidos em agua e didxido de carbono por incineracdo
térmica (>700 °C). Entretanto, este processo requer muita energia para
aquecer as moléculas. Parte dessa energia pode ser aproveitada pela
incorporagcdo de um catalisador nesse sistema de incineragéo,
possibilitando a ocorréncia de reagGes de oxidacdo em temperaturas
mais amenas (~300 — 500 °C). Claramente, isto ainda envolve a
utilizacdo de temperaturas elevadas. O uso de plasma frio pode oferecer
uma alternativa promissora a combustdo dos COVs. Direcionando a
energia elétrica no plasma de interesse, as reages quimicas passam a
ocorrer em temperatura e pressdao ambiente, quebrando os COVs em
moléculas menores. Combinar o plasma frio com catalisadores é uma
técnica emergente que pode oxidar COVs a taxas mais elevadas, em
menores temperaturas e com menor consumo energético quando
comparado com as técnicas de plasma frio e catalise isoladamente
(MALIK; MALIK, 1999; CHANG, 2001).

Adicionalmente, devido as propriedades de formacdo de campos
elétricos e emissdo de luz UV pelo plasma frio, o efeito sinergético entre
plasma e foto catalisadores se tornou uma interessante op¢do. Quando o
diéxido de titdnio (TiO,) é introduzido num reator de plasma, as
particulas do catalisador, devido a suas propriedades fotoquimicas e foto
eletroquimicas, conduzem a formacdo de mais espécies quimicamente
ativas e especialmente os radicais *OH sdo formados nestas condi¢des
(HAO et al., 2007).

Como dito anteriormente, o emprego de catalisadores
homogéneos e heterogéneos é estudado com vistas na geracdo de um
efeito sinergético entre as técnicas de plasma frio e de catalise. Nessa
tese, € proposto a pirita (FeS,) como um possivel candidato para atingir
esse objetivo, ainda que o papel desse mineral como um catalisador
classico ndo seja claro. A pirita ¢ um mineral de ocorréncia muito
comum, podendo ser facilmente encontrada como residuo da mineracao
do carvdo. Uma série de estudos mostrou que esse mineral pode
produzir radicais *OH quando colocado em contato com a agua
(BORDA et al., 2003; COHN et al., 2004; COHN et al., 2006a; COHN
et al., 2006b; COHN et al., 2008). O mecanismo de producdo desses
radicais estd estritamente relacionado a presenca de ferro na estrutura
guimica do mineral, que pode reagir com oxigénio molecular e produzir
peroxido de hidrogénio e radicais OH (COHN et al., 2008).
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Fe?" + 0, — Fe** + (Ope) (15)
Fe” + (0,0) + 2H" — Fe*" + H,0, (16)
Fe*" + H,0, — *OH + OH + Fe*' (17)

Embora o mecanismo detalhado de formacéo de H,O, e *OH pela
pirita ndo seja completamente conhecido, a produgdo destas espécies
implica em uma série de consequéncias para 0 meio reacional em que
estdo inseridos. O ataque nucleofilico dos radicais *OH nos sitios
contendo enxofre da pirita resulta na formacdo de sulfato; a combinacédo
de radicais *OH resulta na produgdo de H,0O,; e a reacdo dos radicais
*OH com espécies organicas presentes no meio reacional pode conduzir
a sua degradagdo.

O ultimo aspecto mencionado pode ser extremamente desejavel
quando o interesse final reside na descontaminacdo de aguas poluidas
por compostos organicos, uma vez que quase a totalidade das moléculas
organicas possui potencial padrdo de oxidacdo menor que o do radical
*OH.

Além disso, é bem sabido que reatores de plasma frio gas-liquido
produzem H,0, em fase liquida. Assim, a presenca da pirita pode levar
ao aumento da produgdo de radicais *OH, através da dissociagdo do
peroxido, e consequentemente, aumentar a eficiéncia energética do
sistema. A utilizagdo da pirita para a produgdo de radicais *OH em
reatores de plasma frio ainda ndo foi reportada. Espera-se que o mineral
possa ser convenientemente utilizado com esse propdsito e ndo conduza
a formag&o de espécies quimicas indesejaveis ou toxicas no sistema.

2.1.8 Toxicidade das Solugdes Contendo Corantes

A entrada de corantes no meio ambiente ocorre basicamente pela
emissdo ou descarga de efluentes nos processamentos rotineiros, pelo
descarte de sobras e residuos dos processos, pelas embalagens usadas e
pela sua eliminacdo acidental. Uma vez contaminando o meio, 0s
corantes (que sdo xenobidticos) podem causar toxicidade aos
organismos aquaticos (GRINEVICIUS, 2006) se ndo devidamente
tratados.

A toxidade apresentada por corantes diversos pode ser atenuada
quando POA diversos sdo aplicados no tratamento desses contaminantes
em fase aquosa, 0 que pode viabilizar seu descarte direto no ambiente.
Por outro lado, alguns produtos de degradacdo de corantes formados
durante a aplicacdo de um POA especifico podem apresentar toxicidade
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mais elevada que o proprio composto de partida, o que inviabiliza seu
descarte direto no ambiente e, em Ultima analise, descarta a utilizacdo de
um método ou catalisador especifico. Por isso, ainda que néo totalmente
conclusiva, as analises de toxicidade das solugdes tratadas por diferentes
POA pode servir de referéncia na escolha de um método mais
apropriado para um composto de interesse e deve ser levada em conta
juntamente com as informagdes fisico-quimicas disponiveis.

De modo geral, a avaliacdo de efluentes industriais através de
andlises quimicas, exclusivamente, é incompleta do ponto de vista
ambiental, uma vez que nada informam a respeito do efeito toxico
provocado por substancias presentes nos efluentes no meio ambiente.
Assim, as analises quimicas podem ser complementadas com ensaios
eco toxicoldgicos para se determinar a qualidade dos efluentes a serem
langados em corpos de 4gua de superficie, aumentando a capacidade de
avaliacdo do impacto do efluente tratado sobre o ambiente. Entre os
organismos utilizados nestes ensaios, destacam-se: Artemia sp., Vibrio
fischeri, Daphnia magna, Danio rerio e Allium cepa (GRINEVICIUS,
2006). Estes biotestes podem ser utilizados para avaliar a eficiéncia de
um processo de tratamento de efluentes téxteis, pela comparagdo dos
resultados do efluente tratado e do efluente bruto, sem tratamento.

A Artemia sp. é um microcustaceo zooplancténico de agua
salgada. Esse organismo € de fcil manutencdo em laboratério, o que
justifica seu emprego em bioensaios. Além disso, a eclosdo ocorre com
organismos apresentando idade similar, além de minimas variacGes nas
condigdes fisiologicas e genéticas. O método empregado baseia-se na
verificacdo da imobilidade dos nauplios quando expostos as solugdes de
diferentes compostos. Entre as vantagens do teste destacam-se o baixo
custo, a rapidez e a simplicidade assim como a sensibilidade e
possibilidade de realizacdo de testes com muitas substancias e com
individuos de diferentes idades ao mesmo tempo (GRINEVICIUS,
2006).

O azul de metileno apresenta toxicidade aguda por via oral de
1180 mg kg™ em ratos (valores de DL/CLs). A toxicidade aquética em
peixes (CLso) € 13 mg L™ (48 h). Seu descarte em &gua é perigoso,
podendo contaminar cursos d’agua sem canalizacdo e 4guas
subterraneas potaveis, mesmo quando a quantidade derramada é muito
pequena (CARLO ERBA REAGENTES, 2011).

Até onde sabemos, nenhuma publicacdo utilizando a tecnologia
de plasma frio no tratamento de solugdes contendo corantes reportou
dados de toxicidade de solugbes tratadas utilizando essa técnica.
Novamente, fica claro que a literatura ainda carece de dados pertinentes
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ao processo de tratamento de poluentes em fase aquosa por plasma frio e
a sua futura implementacdo em larga escala pela industria depende
grandemente do conhecimento dos indicativos de impacto no ambiente.

2.1.9 Azul de Metileno: Caracteristicas, Descoloracdo e Degradagao
por Plasma Frio

O azul de metileno (AM) é um pé verde escuro, muito sollvel em
agua (solucdo fortemente azulada), etanol e cloroférmio. Mesmo
pequenas quantidades desse corante (< 1 ppm) podem resultar em uma
solucdo aquosa de colorago intensa. E também chamado de cloreto de
metiltioninio, azul basico 9 trihidratado, entre outros. Tem férmula
molecular C6H1gN3SCIL.3H,0, massa molecular 373,90 g mol™ e color
index 52015. E um composto organico heteroaromético amplamente
empregado em medicina, como corante téxtil, marcador biolégico e
indicador redox em quimica analitica, entre outros exemplos.

A figura 12 mostra duas representa¢es moleculares do AM.

O AM é um corante catibnico, com carga positiva
descentralizada, e existe na forma de mondmero em soluc¢des aquosas de
concentracdo 1x10° mol L. Nessa concentragdo, o espectro de
absorcdo visivel apresenta uma banda em 664 nm associada ao
mondmero (AMH™), e um “ombro” em 610 nm (ALMEIDA, 2005).

O AM pode ganhar ou perder prétons em meio aquoso e a
molécula estara protonada ou desprotonada dependendo do valor de seu
pK, e do pH da solucdo. No intervalo de pH de 1 a 11 o AM encontra-se
em solugdo como AMH" (monoprotonado). Essa observacio é valida
para solucBes diluidas de azul de metileno. Em solu¢bes muito
concentradas também deve ser levada em consideracdo a tendéncia de
aglomeracdo das espécies, o que torna o sistema mais complexo
(ALMEIDA, 2005).
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Figura 12: Férmulas estrutural (A) e espacial (B) do azul de metileno.

A figura 13 ilustra o espectro UV-Vis do corante AM utilizado
nesta tese.

Em geral, a cor das aguas poluidas por corantes organicos é
atenuada quando a clivagem das ligacbes de —C=C—, —-N=N-, anéis
aromaticos e anéis heterociclicos ocorre. A absor¢do da luz pelas
moléculas muda da regido visivel para a regido do ultravioleta ou
infravermelho do espectro magnético (SLOKAR; MARECHAL, 1998).

Apesar da tecnologia de plasma ser utilizada ha mais de cem
anos, sO recentemente comecou a ser aplicada no tratamento de &guas
poluidas com compostos organicos. Um vasto ndmero de termos s&o
usados em discussdes envolvendo esses compostos e a nomenclatura
utilizada em diferentes textos pode confundir. As nomenclaturas
“remogdo” e “descolora¢do” referem-se (simplificadamente) aos
processos onde a absorbancia ou coloracdo da solucdo é atenuada pela
degradacdo do grupo cromdforo. Nesses casos, apenas uma pequena
porcdo do corante é atacada. Nessa tese, serd utilizado
indiscriminadamente o termo geral “degradacdo” em lugar de remogdo
e/ou descoloragdo. A “mineralizacdo”, refere-se a degradacdo desses
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COmMpostos aos seus componentes minerais, isto é, agua e didxido de
carbono.
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Figura 13: Espectro UV-Vis da solug&o aquosa do corante AM (20 mg L™)
empregado nessa tese.

Diversos aspectos da degradacdo de corantes por plasma frio ja
foram estudados. Em geral, taxas de degradagdo mais elevadas foram
obtidas usando os mais elevados valores de corrente (SHIN et al., 2000),
tensdo (CHEN et al., 2008; GOHEEN et al., 1994; PAWLAT et al.,
2005; SHIN et al., 2000; WANG et al., 2008a), velocidade de agitacéo
(PAWLAT et al., 2005) tempo de tratamento (PAWLAT et al., 2005;
MAGUREANU et al., 2008) fotocatalisadores (MOK et al., 2008) e
também os menores valores de salinidade (GOHEEN et al., 1994) e gap
de descarga (GOHEEN et al., 1994; WANG et al., 2008a). Polaridades
negativas foram mais efetivas na oxidagdo do corante do que positivas
(SHIN et al., 2000). O efeito de diferentes gases sobre a degradacdo de
corantes também foi estudado (MAGUREANU et al., 2008; MALIK et
al., 2002; MOK et al., 2008; NAMIHIRA et al., 2003; PAWLAT et al.,
2005). As espécies radicalares identificadas experimentalmente por
espectro de emissdo incluiam o radical hidroxila, hidrogénio atémico e
0z6nio (SHIN et al., 2000; BAROCH et al., 2008) assim como peroxido
de hidrogénio em fase liquida (PAWLAT et al., 2005) e 0zdnio em fase
gasosa (PAWLAT et al., 2005; BAROCH et al., 2008). O regime de
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descarga também pode afetar significativamente a remogéo de corantes
em agua utilizando um reator de descarga em fase liquida (SUGIARTO
et al., 2003) assim como a combinagdo de duas diferentes técnicas de
oxidacdo avancada, tal qual o processo Fenton e a descarga corona em
fase aquosa (KOPRIVANAC et al., 2005) e a distribuicdo de fases
(forma de névoa ou spray, por exemplo) (PAWLAT et al., 2005;
WANG et al.,, 2008a). A concentracdo de oxidantes (H,O, e Oj)
aumentou com aumento da tensdo aplicada e da repeticdo dos pulsos
(PAWLAT et al., 2005). Em alguns casos, a variacdo do fluxo gasoso
ndo alterou significativamente a taxa de degradacdo do corante (CHEN
et al., 2008).

2.1.10 Efeito da Temperatura da Solucdo sobre a Degradacdo de
Corantes por Plasma Frio

A quantidade e a natureza das espécies oxidantes produzidas na
fase liquida por plasma frio dependem de diversos pardmetros, entre
estes a atmosfera gasosa geradora do plasma (Ar, O,, N,, ar, etc.), o pH
da solucdo, e a temperatura da solu¢do aquosa. Como visto na secdo
anterior, diversos estudos reportaram a degradacdo de corantes em fase
aquosa, entretanto, ha falta de informagdo quantitativa e qualitativa no
que diz respeito ao efeito da temperatura da solucdo aquosa nas reacdes
envolvendo descargas elétricas.

Este aspecto é particularmente importante, visto que, para a
aplicacdo in situ de descargas elétricas no tratamento de poluentes em
fase aquosa, a influéncia da temperatura da solucdo deve ser
considerada, uma vez que, a temperatura dos efluentes pode variar dada
a ampla faixa de climas ao redor do mundo, das condi¢cdes mais frias
encontradas no inverno ou em zonas de clima glacial até as condic6es
mais quentes encontradas no verdo ou nas zonas tropicais.

O bem conhecido efeito da temperatura sobre as rea¢fes quimicas
tradicionais também deve ser aplicado na analise dos processos
envolvendo descargas elétricas e que induzem a degradacdo de
moléculas orgénicas em fase aquosa.

2.1.11 Produtos de Degradagdo do AM por Plasma Frio

A quantidade de informagéo disponivel até o0 momento sobre os
produtos de degradacdo de corantes formados quando a técnica de
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plasma frio é aplicada ainda é muito limitada, de modo que, algumas
caracteristicas gerais do plasma frio devem ser tomadas como guia
durante a analise de possiveis produtos.

Dentre as caracteristicas intrinsecas dos sistemas de plasma frio
que devem nos orientar durante a andlise dos dados de degradagdo, um
importante aspecto séo as reacOes de dissociagdo molecular por meio
dos impactos de elétrons de alta energia, que sdo formados durante as
descargas de plasma frio. De fato, esperamos que algumas ligacGes
quimicas sejam mais susceptiveis a quebra durante esses eventos. A
tabela 6 mostra os tipos de ligacGes atbmicas presentes na estrutura
molecular do AM, tdo bem quanto a energia dessas ligacdes. As ligacdes
quimicas correspondentes as ligacdes presentes na molécula do AM séo
explicitamente mostradas através dos raios na figura 14.

Como em qualquer rea¢do quimica, durante esse bombardeio por
elétrons de alta energia ocorrera continuamente a quebra e a formacéao
de novas ligaces, e aquelas com menor energia serdo mais facilmente
rompidas dando origem a formacao de produtos mais estaveis, de menor
energia.

Outro mecanismo envolvido na degradacdo por plasma frio é a
oxidacdo do analito por espécies geradas pela descarga. Entre estas
espécies, o radical *OH (assim como o H,0,) tem papel fundamental
nos POA e é o oxidante chave em discussdes envolvendo mecanismos
de reacdo.

Tabela 6: Energias de ligagdo da molécula de AM e outras ligagdes tipicas
(LUO, 2005; SANDERSON,1976).

Ligacso ErI]iZ?glgoda Ligacd  Energia ?7 ligacdo
(eV) 0 (eV)
CH3-N(CH;)CqHs 3,07 Cc=0 83 ((583) 7,7
N(CHa),-CeHs 4,04 N-O 2.4
CsHs-NH-CgHs 3,79 S-0 38
CeHs-S-CgHs 3,30 N-H 4.0
CeHs-NH, 4,45 S-H 3,5
cH 43 O-H 48
C-N 3.2 S=0 5,6 (SO,)
¢-C 3,6 N=0 6,2 (HONO,)
c-s 2,8 c=s 5,6 (CS,)
c=C 6,3 C=0 11,2
C=N 6,4 H-H 45

C-0 3,7
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Figura 14: LigagOes correspondentes as energias de liga¢cGes mostradas na
tabela 6. Os raios em amarelo simbolizam a posicao destas ligagdes; e
simboliza os elétrons de alta energia gerados pelo plasma frio que poderiam
quebrar ligagbes quimicas.

Uma série de trabalhos abordando a oxidagdo catalitica do AM
tem mostrado a participacdo do radical *OH na degradacdo. O
mecanismo envolvido nesse processo € a hidroxilagcdo sucessiva dos
anéis benzénicos presentes na estrutura molecular do corante
ocasionando a instabilizacdo da molécula e sua quebra em produtos de
menor peso molecular (OLIVEIRA et al., 2007a; OLIVEIRA et al.,
2007b; PEREIRA et al, 2011; RAMALHO et al, 2009;
SRISKANDAKUMAR et al., 2009).

Os mecanismos envolvidos na oxidacdo fotocatalitica (TiO,/UV)
do AM também j& foram reportados (HOUAS et al., 2001). Novamente,
o ataque eletrofilico do radical *OH ¢ apontado como o principal
caminho reacional oxidativo. Entretanto, o passo inicial da reacdo é a
clivagem das ligagdes do grupo funcional C-S*=C da molécula do AM e
nenhum produto de hidroxilagdo no anel foi observado.

Huang et al. (2010) estudou a degradacdo do AM num reator
DBD. Utilizando a técnica de CG-MS, os autores determinaram a
presenca do intermediério fenil tiofeno durante o tratamento por plasma.
Com base na teoria da energia de dissociacdo das ligagdes, os autores
proporam um mecanismo de degradacdo baseado na quebra sucessiva de
ligagGes quimicas das moléculas de AM e de seus intermediérios de
degradacdo por agdo de espécies oxidantes (Osz, *OH, etc.) até a total
mineralizacdo do corante (HUANG et al., 2010).
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2.1.12 Formacdo de Espécies Primarias por Plasma Frio:
Espectroscopia de Emissdo Optica

Um dos motivos da relativa escassez de resultados sobre o plasma
frio reside no fato de que somente poucas ferramentas analiticas podem
ser aplicadas diretamente em sua analise, devido (em partes) as
complexas geometrias dos reatores empregados e também da presenca
de 4gua ao redor da fonte de plasma (BRUGGEMAN; LEY'S, 2009).

A espectroscopia de emissdo 6tica (EEO) é uma das ferramentas
mais empregadas na analise do plasma frio e fornece evidéncias diretas
das espécies presentes nesse meio e sem pertubacdo do plasma. De
modo geral, elétrons de alta energia colidem com moléculas presentes
na fase liquida ou gasosa ou mesmo nos filamentos de plasma e levam a
linhas ou continuos de emissdo de acordo com um esquema colisional
radioativo. As linhas de emissdo vém da dissociagdo e recombinagédo
dos produtos gerados pela colisdo com os elétrons. Em fase aquosa, por
exemplo, podemos esperar linhas de emisséo de H,, Hg, *O, *OH, além
das linhas de emissdo produzidas pelo gas plasmogénico utilizado (Ar,
N,, O,, etC).

Adicionalmente, quando a densidade de elétrons presentes na
descarga é grande, ocorre um alargamento dessas linhas de emissao e
dai a possibilidade de obtencdo de informacdo quantitativa sobre a
energia e densidade dos elétrons presentes na descarga e a temperatura
rotacional de algumas espécies (*OH, N5, N, e NO, por exemplo), entre
outros parametros.

Existem diversas causas para o alargamento das linhas de emissédo
em um espectro por EEO. Entre estas, podemos destacar o alargamento
do tipo Stark (devido a presenca de espécies carregadas que perturbam o
campo eletromagnético). O alargamento do tipo Stark das linhas de
emissdo do hidrogénio é bastante utilizado na estimativa da densidade
de elétrons presentes numa descarga de plasma frio. As linhas de
emissdo do hidrogénio sdo particularmente interessantes porque seu
alargamento tipo Stark é muito maior do que o de outras espécies
presente hum mesmo espectro de emissdo (BRUGGEMAN; LEYS,
2009). Em geral, a eficiéncia dos processos quimicos ocorrendo no
plasma e suas velocidades sdo dependentes da densidade de particulas
carregadas e também de sua energia (QAYYUM et al., 2006).

Assim como a estimativa da densidade de elétrons numa
descarga, o alargamento tipo Stark possibilita a estimativa da
temperatura do gas plasmogénico que é inferida a partir da temperatura
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rotacional de suas moléculas (assume-se que Tgs ~ Tror). Exemplos de
moléculas cuja temperatura rotacional pode ser estimada
experimentalmente sdo: *OH, e quando ar é utilizado N, N,* e NO.
Importante ressaltar que *OH ndo ¢ um bom indicador de temperatura do
gas na presenca de moléculas de 4gua, uma vez que, a agua atua como
resfriador de radicais *OH (BRUGGEMAN; LEY'S, 2009).

O plasma de ndo-equilibrio é caracterizado pela diferenca de
temperatura entre os elétrons presentes na descarga (T.) e a temperatura
do gas (To). Além dessas, os gases moleculares também séao
caracterizados por temperaturas vibracionais (Tv) e rotacionais (Tr).
Para esse tipo de plasma, a inegualdade classica existe (BRITUN et al.,
2007):

T.>T,>T,=Tp (18)

A temperatura rotacional & um pardmetro especialmente
importante, uma vez que, sua medida pode fornecer a temperatura
translacional (ou seja, a temperatura do gas) de gases moleculares dentro
de uma descarga de plasma. O nitrogénio é tido como o0 gas mais
adequado para medidas de T, (BRITUN et al., 2007).

Além disso, tanto T, quanto T, sdo de importancia fundamental
em quimica de plasma uma vez que a excitacdo rotacional faz o papel de
termdmetro do plasma frio enquanto que a excitagdo vibracional devido
ao seu carater adiabatico pode capturar energia e tem o papel de
reservatorio de energia, que é de suma importancia para as reagdes
guimicas ocorrendo no plasma (BRITUN et al., 2007).

A tabela 7 mostra valores de densidade (N.) e temperatura (Te)
dos elétrons, temperatura do gas (T,,) obtidos por diversos grupos de
pesquisa utilizando o alargamento Stark com reatores operando em
descargas em fase gasosa na presenca de vapor d’agua. As diferengas
entre os valores obtidos nestes estudos sdo muito significantes e ndo
podem ser diretamente comparados, uma vez que as condigdes
experimentais, assim como o tipo de descarga, variam muito. Entretanto,
esses valores fornecem indicativos com respeito a esses pardmetros
quando sistemas similares puderem ser empregados.
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Tabela 7: Pardmetros obtidos através do alargamento Stark em EEO para
descargas em fase vapor d’agua.

Linha
Tipo de de -3 Te
descarga  emis- Ne (M) (eV) Toes (K) Ref.
séo
800 ; Tyt
Descarga dependente
cCem  OH ... dacondutivi- "ROURAY
diafrag- (A-X) dade inicial al. 2006
ma (100 — 800 N
us cm™).
Descarga T,craumenta
CCem 10" a rot <~ KLIMA et
diafrag- O 10'° T comatensio g 2006
ma aplicada.
3x10"a 1600 — 4000
Descarga 3x10% (depende da
pulsada OH (depende 2 amplitude Q(ZISTZIBJOE
(g&s Ny) da tenséo dos pulsos de v
aplicada) tensdo).
900 — 3600
Descarga (dependendo
. OH . PARK et
Al axy o @ ggg deal, 2006
utilizado).
PI 4-
i )((1092)0 NOMU-
. OH 3000 RAetal.,
microon- (com 200 2008
das a 350 W)
Descarga
CCem N Tt =550 %
bolhas de (C-ZB) 50; Tyip =
ar (3-4) 3860 + 200
(corona) xlBZO BRUGGER
Descarga 20 T=1000 MANetal,
N (3x10™ a
CCem (C-ZB) 20 W) - 100; Ty, = 2009
bolhas de 4300 + 200
ar
. OH  Tw=2250%
(filament (A-X) 200

ar)
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Nesse ponto € interessante diferenciar a presenca de espécies
formadas diretamente pelo plasma, as ditas espécies primarias, e aquelas
formadas indiretamente, seja pela reacdo entre espécies primarias, ou
entdo, pela reacdo destas com as moléculas do gas circundante.

As espécies primarias formadas na descarga podem reagir tanto
com outras espécies primarias ou entdo com moléculas do gas
circundante, o que dara origem as espécies secundarias. As espécies
secundarias serdo capazes de reagir com as moléculas do contaminante,
levando aos produtos finais. A tabela 8 mostra alguns exemplos de
espécies primarias e secundarias para o caso de descargas elétricas sobre
uma superficie liquida (BRISSET et al., 2008).

Tabela 8: Exemplos de espécies primarias e secundarias em descargas elétricas
Umidas (BRISSET et al., 2008).

Espécie de Espécies primarias Espécies secundarias
partida P P P
'H, 'OH, OX, Ny, ony: NOX! HNOZ* HOONO’
Oz Nz, H0 NO, ions HNOs, ions

Os dados obtidos por EEO tém mostrado que NOe e *OH sdo as
espécies produzidas em maior proporcdo no plasma quando ar ou N, sdo
utilizados como gas plasmogénico em um meio Umido. Estas espécies
sdo produzidas diretamente pelo plasma, e assim sdo ditas primarias.

Os radicais primarios *OH levam a producdo de H,0, em meio
liquido, por exemplo, que é uma espécie secundaria. O H,O, pode ser
formado através da reagdo global mostrada abaixo, via recombinacdo de
radicais hidroxila, além de outros caminhos possiveis (BURLICA et al.,
2010).

2 Hzo - H202 + H2 (19)

Desse modo, 0 H,O, é considerado uma espécie secundéaria do
processo de descarga de plasma, resultante da reacdo entre espécies
primarias.

Adicionalmente, o0 NO primario d& origem a uma série de 6xidos
de nitrogénio comumente encontrados em fase liquida quando plasma de
N, ou ar é utilizado. Entre estas espécies estdo os acidos HNO,, HNO; e
peroxinitroso (HOONO), que conferem propriedades é&cidas a solucéo
resultante do tratamento por plasma. Novamente, estas espécies sdo
consideradas secundarias, ja que sdo formadas indiretamente pela
descarga através da acdo do NO primario, e ndo diretamente por ela.
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O efeito de oxidagcdo é uma das principais propriedades das
espécies secundarias geradas indiretamente pela descarga de plasma. A
interacdo com as moléculas do soluto e dos poluentes é atingida
majoritariamente pelas espécies secundarias produzidas, ainda que, as
espécies primarias participem dessas reacdes. Especial atencdo é dada ao
radical *OH formado diretamente pela descarga, o segundo maior
potencial de oxidacdo padrdo da série eletroquimica (2,80 V). Esse
potencial de oxidacdo é muito maior que o potencial da ampla maioria
de compostos organicos e por esta razdo esse radical tem papel
primordial no campo dos processos oxidativos avancados.

Uma enorme variedade de espécies secundarias participa
coletivamente do processo de degradacdo de espécies organicas em
meio liquido e particular interesse tem sido despendido na analise do
papel do H,0,. Além dessa espécie, a formagdo de acido peroxinitroso
(HOONO, pK, = 6,8) também tem chamado atencéo quando N, ou ar &
utilizado. Essa espécie é tipicamente produzida nas descargas elétricas
na presenca de umidade e, portanto, em pHs acidos sua ocorréncia é
favorecida e pode contribuir para a oxida¢do de contaminantes
organicos em fase aquosa.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e aplicar um reator de plasma frio na degradacéo do
azul de metileno em meio aquoso.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Caracterizacdo elétrica do reator.

e Caracterizar eletricamente o reator desenvolvido através de
medidas de tensdo, corrente e poténcia elétrica.

e Identificar os regimes de descarga do reator desenvolvido.

e Estimar a eficiéncia energética do sistema.

> Estudo da emissdo de radiacdo UV-Vis e da producdo de
espécies quimicas primarias por plasma frio.

o Identificar as espécies quimicas primarias formadas no plasma
frio.

e Medir a emissdo de radiacdo UV-Vis durante a descarga
elétrica.

> Estudo do efeito da temperatura da solugdo na degradacao do
azul de metileno por plasma frio.

¢ Avaliar o efeito da temperatura sobre o pH e a condutividade da
solucdo de AM.

¢ Avaliar o efeito da temperatura da solucéo sobre a formacéo de
perdxido de hidrogénio por plasma frio.

¢ Avaliar o efeito da temperatura da solucdo sobre a degradacédo
do AM por plasma frio.

e Estimar o efeito da temperatura da solugdo sobre os pardmetros
cinéticos (constante de velocidade) da degradacdo do AM por plasma
frio.

e Obter a energia de ativagdo para a reacao de degradagdo do AM
e para a degradacdo do perdxido de hidrogénio por plasma frio.
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> Efeito do gas plamogénio e da adicdo de pirita sobre a
remog&o do azul de metileno por plasma frio.

e Estudar a degradacdo do AM por plasma frio utilizando
diferentes gases de alimentacdo do plasma (Ar, O, e N»).

e Estudar a producdo de perdxido de hidrogénio utilizando
diferentes gases (Ar, O, e Ny).

e Estudar o efeito da adicdo de pirita sobre a porcentagem de
degradacdo do AM em meio liquido por plasma frio.

e Avaliar a toxicidade aguda das solu¢bes de AM tratadas por
plasma frio com diferentes gases (Ar, O, e N,) e pirita utilizando
bioindicadores (Artemia sp.).

e Estimar o potencial de reducdo de carbono organico total pelo
reator de plasma frio utilizando diferentes gases de alimentacéo (Ar, O,
e Ny) e na presenca de pirita.

e Identificar e propor mecanismos para o processo de degradagao
do AM.



75

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.1.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nesse trabalho apresentam
grau analitico (P.A.) e cromatografico, quando necessario, e foram
utilizados sem prévia purificacdo. Todos os gases (Ar, O, e N,) foram
adquiridos da White Martins. O ar atmosférico foi suprido por um
compressor de ar.

4.1.2 Solugbes

Todas as solugcdes foram preparadas com agua deionizada e
reagentes P.A. de acordo com cada metodologia citada.

4.1.3 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a aquisigdo de
dados:

e Espectrofotdbmetro  UV-Vis: 8452A Diode Array, Hewlett

Packard;

e pHmetro: TEC-2, TECNAL;

e Condutivimetro: CG 853, SCHOTT;

e Condutivimetro: Horiba’s (Multi Parameter Water Quality

Monitoring System, U-20 series);

e Espectrometro de emissdo Optica Ocean Optics, modelo USB

4000;

¢ Radiometro UV (Cole Palmer Instrument Co) com sondas para

UV-A (365 nm, serial No. M01 0938) e UV-B (254 nm, serial

No. M01 0943);

e Osciloscopio TDS5034B, Tektronix;

¢ Osciloscopio Tektronix TDS3014B;

¢ Ponteira de alta tensdo Tektronix P6015A, atenuacdo de 1000:1;
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¢ Ponteira de corrente Agilent N2781A,;

¢ Ponteira de corrente lon Physics Corporation, model CM 500 L;
¢ Transformador: modelo-17kV, Neonena;

e Espectrofotdmetro de Infravermelho Perkin Elmer, spectrum
100, FT-IR spectrometer;

¢ Analisador de carbono orgénico total marca Shimadzu, modelo
TOC-V CPH;

e Espectrdbmetro de massas com ionizagdo por eletronspray
modelo LCMS-2020 da Shimadzu;

e Banho termostatizado Microquimica, modelo MQBTC 99-20 (-
20a 100 +0.1°C).

4.2 METODOLOGIAS

4.2.1 Montagem do Reator de Plasma Frio

4.2.1.1 Sistema UFSC

Um reator cilindrico de plasma frio hibrido do tipo gés-liquido foi
construido com a finalidade de tratar solugdes aquosas de AM em
pressdo atmosférica. A geometria empregada foi a de ponta-ponta em
relacdo aos eletrodos metélicos (alta tensdo, AT e o de contato elétrico,
CE) e ponta-plano em relacdo ao AT e a superficie aquosa. A escolha da
composicdo quimica dos eletrodos AT e CE (liga de W com 2% de Th)
foi baseada na propriedade do material em suportar erosdo. Uma fonte
CA de alta tensdo foi empregada para gerar o plasma. As paredes
internas e externas do reator foram construidas em borosilicato com uma
camisa de resfriamento, para manter a temperatura da solugdo constante
durante os experimentos. Teflon foi escolhido como material para a
construcdo das tampas inferior e superior do reator devido a sua baixa
reatividade quimica. A amostragem da solugéo tratada foi feita por meio
de uma entrada posicionada na tampa superior construida usando um
tubo tipo Vial, com septo em teflon que permite o uso de seringas. A
entrada dos gases de alimentacdo do plasma foi realizada através de um
pequeno orificio situado na tampa inferior do reator. Esse sistema foi
denominado sistema UFSC. Os desenhos esquematicos dos reatores
contruidos sdo mostrados na secéo de resultados (se¢do 5.1.1).
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4.2.1.2 Sistemas UFSC-McMaster

Dois outros sistemas foram construidos durante 0s experimentos
realizados na Universidade McMaster - Canadd, com o intuito de
estudar as caracteristicas Opticas e elétricas do sistema UFSC. O
primeiro sistema construido foi denominado sistema UFSC-McMaster
tipo eletrodo ponta-superficie plana (UFSC-Mc-PP). Essencialmente,
trata-se do sistema UFSC descrito anteriormente acrescido de um
resistor de alta tensdo e paredes de quartzo. O segundo reator,
denominado sistema UFSC-McMaster de descarga corona estabilizada
por fluxo de gas do tipo eletrodo oco-superficie plana (UFSC-Mc-CEF)
foi construido através da troca do eletrodo tipo ponta do sistema UFSC-
Mc-PP por um eletrodo oco com injecdo do gas de alimentagdo através
do préprio eletrodo oco AT (didametro interno = 2 mm).

4.2.2 Obtencéo das Formas de Onda de Tenséo e Corrente

Todas as medidas elétricas foram realizadas quando um volume
de 100 mL de &gua ou solugdo de AM foi adicionado ao reator. Para as
medidas de tensdo, uma ponteira de alta tensdo (Tektronix P6015A,
atenuacdo de 1000:1) foi conectada em paralelo aos terminais do reator
e o sinal correspondente obtido no osciloscopio (Tektronix TDS5034B).
A corrente foi medida através de uma ponteira de corrente (Agilent
N2781A) conectada em série com os terminais do reator. Os valores de
tensdo e corrente obtidos sdo apresentados como valores eficazes (ou
valores quadraticos médios; RMS na sigla inglesa) e foram estimados a
partir das formas de onda de tenséo e corrente.

As formas de onda caracteristicas para o sistema UFSC foram
obtidas variando a poténcia elétrica aplicada, o gap de descarga (5, 10 e
20 mm), e o tipo de gas de alimentacdo (Ar, N, O, e ar). Para o sistema
UFSC-Mc-PP, as varidveis foram poténcia elétrica aplicada,
condutividade elétrica da agua (28,8, 65,4, 153, 523 e 1050 mS m™),
gap de descarga e gas de alimentacdo (Ar e ar). No sistema UFSC-Mc-
CEF, foram variadas a poténcia elétrica aplicada, a condutividade
elétrica da agua (28,8, 153 e 1050 mS m™) o tipo de gés de alimentacéo
(Ar e ar) e o fluxo de gas (10, 20, 40, 60 e 80 L h™ correspondendo a
velocidades do gas de 3, 6, 12, 18 e 24 m st respectivamente)
mantendo o gap de descarga fixo em 5 mm.
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4.2.3 Obtencdo dos Espectros de Emissdo Optica e Dosimetria de
Radiagdo UV-A e UV-B

A caracterizacdo Optica do reator de plasma frio foi realizada
usando 100 mL de 4gua de torneira (28,8 pS cm™) em todos os
experimentos. A condutividade da solucdo foi variada na faixa de 28,8 a
1050 uS cm™ pela adicdo de aliquotas de KCI. Argdnio e ar foram
utilizados como gés de alimentacdo do plasma.

Um espectrometro Ocean Optics (USB 4000) foi usado na
obtencdo dos espectros de emissdo Optica na faixa de 177 a 900 nm. O
tempo de integracdo durante as aquisi¢des foi ajustado em 1 s e 200 ms
quando Ar e ar foram usados, respectivamente. A sensibilidade do
espectrometro é de 130 fotons por contagem em 400 nm; 60 fétons por
contagem em 600 nm.

A radiagdo UV emitida pela descarga de plasma frio foi medida
através da parede do reator (quartzo) usando um radiémetro UV (Cole
Palmer Instrument Co) com sondas para UV-A (365 nm, serial No. M01
0938) e UV-B (254 nm, serial No. MO1 0943). Para estimar uma
possivel interferéncia da parede do reator (um tubo de quartzo de
espessura 1,5 mm) durante a dosimetria, a atenuacdo de radiagdo UV-A
e UV-B pelo tubo foi medida usando uma lampada capilar de Hg. Os
resultados mostraram que a absorcéo de radiacdo UV pelo tubo usado é
negligenciavel.

Todas as sondas (fibra dptica, UV-A e UV-B) foram fixadas em
um suporte acrilico que foi entdo preso a parede do reator. Quando uma
sonda especifica foi selecionada, o aparato foi ajustado para manter a
respectiva sonda proxima da parede, a 2,8 cm de distancia da zona de
descarga de plasma frio (equivalente ao raio externo do reator) e
posicionado na regido entre o menisco d’agua e a ponta do eletrodo,
num gap de descarga fixo em 5 mm.

A figura 15 mostra o aparato utilizado nas medidas de
caracterizacdo optica do reator.
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UV-B Probe UV-A Probe

Figura 15: O suporte acrilico (A) e a vista lateral do aparato acrilico preso ao
reator com a sonda de EEO acoplada (B). O suporte foi utilizado nas medidas de
EEO e dosimetria de UV.

4.2.4 Preparo das Amostras

4.2.4.1 Producédo de espécies primarias pelo plasma frio (EEO)

Um volume de 100 mL da solugdo de corante ou agua foi
adicionado ao reator de plasma frio. Nos casos onde a condutividade da
solucdo foi variada, aliquotas de KCI foram adicionadas a agua até o
ajuste desejado e as medidas realizadas.

4.2.4.2 Estudo do efeito da temperatura da solugéo na degrada¢do do
azul de metileno por plasma frio

Nos experimentos onde a temperatura da solucdo foi variada, um
volume de 95 mL de agua deionizada (x = 1,4 pS cm™; pH = 5,45) foi
adicionado ao reator e mantido em repouso até que o equilibrio térmico
necessario aos experimentos fosse alcancado. A descarga foi entdo
ligada por 15 minutos e 5 mL de uma solucdo 400 mg L™ de AM foi
adicionada aos 95 mL de &gua no reator. Consequentemente, a
concentragdo do corante no reator foi de 20 mg L™. O tempo inicial de
tratamento foi considerado como sendo o tempo da adigdo de 5 mL da
solucdo concentrada de AM no reator. A partir dai, aliquotas de 1 mL de
solucdo foram coletadas periodicamente durante o tempo de tratamento
por plasma.
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A quantidade de H,0O, produzido em &gua no reator de plasma foi
estudada usando 100 mL de é&gua deionizada e aliquotas foram
periodicamente coletadas do reator.

Cerca de 10 mL de solugéo foi retirada do reator periodicamente
durante o tempo de tratamento para as medidas simultaneas de pH e
condutividade. Em seguida, esse volume foi devolvido ao reator e novas
medidas realizadas.

Todas as amostras (AM e H,0,) foram mantidas em um banho
d’agua em temperatura ambiente por alguns minutos antes das analises
para evitar efeitos indesejados da temperatura (p. ex., variagdes de ¢),
exceto nos casos das medidas de pH e condutividade onde os aparelhos
de medida (pHmetro e condutivimetro) estdo equipados com sondas de
temperatura. Os experimentos foram realizados em triplicatas, exceto as
medidas de pH e condutividade.

O estudo do efeito da variagdo de temperatura da solucdo do
corante em diversas faixas permitird a aquisicdo de dados fisico-
quimicos sobre o reator de plasma frio construido, como por exemplo, a
dependéncia da constante de velocidade sobre a temperatura, ou seja, a
energia de ativagdo para a reagdo de degradacdo do corante como
também da formacdo de espécies quimicamente ativas durante o
processo de tratamento por plasma.

4.2.4.3 Efeito da adicdo de pirita sobre a degradacdo do AM por
plasma frio.

Em todos os experimentos de degradacdo, 100 mL de solucédo de
AM (20 mg L™) foram colocados no reator de plasma frio e a solugéo
mantida em repouso até o equilibrio térmico (T = 28 °C).

A quantidade de H,0O, produzida pelo sistema utilizando Ar, O, e
N foi estudada adicionando 100 mL de agua deionizada (x = 1,4 uS cm’
- pH = 5,45).

Em ambos os casos, o reator foi ligado e aliquotas de 1 mL foram
periodicamente retiradas (t =0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60
minutos) para andlises de concentragdo de AM, H,0, pH e
condutividade, respectivamente.

A pirita foi obtida da Mina esperanca, da Carbonifera
Metropolitana em Sider6polis (SC). Primeiramente, as amostras foram
lavadas diversas vezes em &gua de torneira e dgua deionizada até que
todo o carvdo mineral fosse eliminado. Em seguida, foram maceradas
em um almofariz e peneiradas de modo a obter particulas na faixa de
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0,037 a 0,062 mm. Finalmente, foram novamente lavadas em agua de
torneira e agua deionizada de modo a eliminar possiveis quantidades
residuais de carvdo e em seguida secas em estufas (40 °C) e
armazenadas em baixas temperaturas até sua utilizagéo.

Os experimentos com pirita foram realizados usando O, como gas
de alimentacdo. Nesses experimentos, massas de 13, 71,5 ou 130 mg do
mineral foram adicionados em 100 mL de solugdo de AM e o pH inicial
ajustado em 3,5 pela adicdo de HCI. A solucdo foi entdo adicionada ao
reator e aliquotas retiradas como descrito anteriormente. Os tubos de
ensaio contendo as aliquotas retiradas do reator foram entdo
centrifugados e o sobrenadante usado para as analises de UV-Vis. O
precipitado foi seco em estufa (40 °C) e utilizado nas analises de FT-IR.
Para as analises de COT e ESI-MS, as amostras retiradas do reator
foram previamente filtradas em membranas Millipore com tamanho de
poro de 0,45 um de modo a eliminar as particulas sélidas.

Todos os experimentos de degradacdo de AM e produgdo de
H,0, foram realizados em triplicatas.

4.2.5 Espectroscopia UV-Vis

O AM foi quantificado por espectrofotometria UV-Vis antes e
depois do tratamento por plasma, na faixa espectral de 190 — 820 nm.
De acordo com a lei de Beer-Lambert, a absorbancia é proporcional a
concentracdo das moléculas absorventes e sua concentragdo foi
determinada no maximo de absor¢do do corante (Aymsx = 664 nm),
também usado na construgdo das curvas de calibracdo utilizadas para
comparagao.

A porcentagem de degradacdo (D%) do corante foi determinada
usando a equacao 1:

Do = Lo =A) ing (20)
A

Onde A, e A; se referem ao tempo de tratamento O e t,
respectivamente.

A concentracdo de H,0, foi determinada usando o método do
vanadato (equacdo 21) através da comparagdo com curvas de calibragdo
apropriadas (NOGUEIRA et al., 2005). O método proposto baseia-se na
reacdo entre o ion vanadato e o perdxido de hidrogénio em meio acido
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que vela a uma solucdo de cor avermelhada (Amax = 456 nm) devido a
formacéo do cétion peroxovanadato (V).

VO; + 4H" + H,0, — VO,* + 3H,0 (21)

As constantes de velocidade para a degradacdo do AM foram
obtidas de acordo com as leis de velocidade de ordem zero e um, que
sdo mostradas pelas equagdes 22 e 23, respectivamente:

C, =C, -kt (22)
In(C,/C,) =—kt (23)

Onde C;, Co, ko € ky representam a concentracdo do AM num
dado tempo de tratamento, a concentracdo inicial, e as constantes de
velocidade de ordem zero (mol L™ min™) e um (min™), respectivamente.

Sabe-se que alguns catalisadores heterogéneos podem adsorver
moléculas de corantes. Assim, nos casos onde pirita foi adicionada ao
reator de plasma, a concentracdo do AM apds uma possivel saturacdo
adsortiva foi adotada como concentracao inicial.

4.2.6 Ensaios de Toxicidade Aguda em Artemia sp.

Cistos de microcrustaceos de Artemia sp. (50 mg) foram
colocados em 100 ml de solucdo salina a 3%, durante 24 horas, a
aproximadamente 37 °C, sob aeracdo e ao abrigo da luz para a ecloséo
em naupilos. Os naupilos (n = 10), foram expostos a 2 ml de dilui¢bes
seriadas das amostras, em placas “mulltiwel”, por 24 horas, em
temperatura ambiente e ao abrigo da luz. Foi utilizada solucéo salina a
3% para as diluicGes e também como controle negativo.

Ao final da exposicédo foi determinada a concentracdo letal média
(CLsy), definida como a concentracdo na qual ocorre a mortalidade em
50% dos organismos nas condi¢fes do ensaio (SVENSSON et al., 2005)
e, para tanto, foi empregado o método matematico Trimmed Spearman-
Karber, utilizando-se o programa Probitos® .

4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
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Os espectros de infravermelho das amostras de AM, pirita e
AM/pirita/O, foram obtidos usando um espectrometro Perkin Elmer
(modelo Spectrum 100), na resolucdo espectral de 1 cm™ e faixa
espectral de 450 a 4000 cm™, com 10 varreduras por espectro. O KBr e a
amostra foram homogeneizados num almofariz usando um pistilo e
entdo a mistura foi usada na preparacdo das pastilhas.

4.2.8 Carbono Organico Total

O teor de carbono orgénico total das solugdes tratadas por plasma
foi determinado usando um analisador de carbono organico total da
Shimadzu (modelo TOC-Vcph/cpn).

Nesse aparelho, a amostra € introduzida no tubo de combustéo, o
qual é preenchido com um catalisador de oxidagéo e aquecido a 680°C.
A amostra é entdo queimada neste tubo, convertendo o carbono da
amostra em diéxido de carbono. O gas de arraste, que flui a uma
velocidade de 150 mL min™, conduz os produtos da combustio da
amostra do tubo para um desumidificador eletrdnico, onde o gas é
resfriado e desidratado. O gas entdo conduz os produtos da combustdo
da amostra através do lavador de halogénio para remover cloretos e
outros possiveis halogénios. Finalmente, o gas de arraste entrega 0s
produtos da combustdo da amostra para a célula do analisador de gas
infravermelho ndo dispersivo (NDIR), onde o didxido de carbono é
detectado. O NDIR gera um sinal de deteccdo analog que forma um pico
cuja area é medida pelo TOC Control V software.

4.2.9 Espectrometria de Massas com lonizacdo por Eletronspray

Os produtos da degradacdo do AM foram analisados através da
técnica de ionizacdo por eletronspray com espectrémetro de massas
acoplado (ESI-MS). Um equipamento Shimadzu (LCMS-2020) foi
empregado com esse propdsito utilizando 0 modo de ions positivos. As
amostras foram injetadas no aparelho em um fluxo total de 0,2000 mL
min™. As condicBes empregadas durante a anélise foram: temperatura do
capilar DL de 250 °C; gés de secagem (N,) a um fluxo de 10 L min™;
tensdo na interface de 4.00 kV; tensdo no capilar DL de 80,0 V; faixa
espectral de 50 a 500 m/z. A analise da distribuicdo isotopica dos
intermediarios da degradacdo do AM foi realizada, onde possivel, para a
atribuicdo da estrutura molecular.
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4.2.10 Andlise Estatistica

Os testes ANOVA e Student-Newman-Keuls (SNK)
foram usados na comparacdo entre médias no nivel de
significncia de 0,05. Nos casos onde a analise foi realizada,
letras gregas em sobrescrito foram usadas para indicar que uma
ou mais médias ndo slo estatisticamente diferentes
(SNK>0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 O REATOR DE PLASMA FRIO

5.1.1 Sistema UFSC

A etapa fundamental do presente trabalho foi a construcdo de um
reator de plasma frio para o tratamento de efluentes liquidos. Até que
esse objetivo fosse alcancado, outros dois sistemas foram desenvolvidos
previamente. O primeiro reator construido foi um reator de plasma de
descarga em barreira dielétrica (DBD) empregado no tratamento de
atmosfera contendo hexano gasoso, um exemplo de composto organico
volatil (BENETOLI et al.,, 2008a). Esse sistema continua sendo
desenvolvido e atualmente é utilizado na modificacdo quimica de
superficies poliméricas e de carbono nanoestruturado (BORGES et al.,
2010a; BORGES et al., 2010b; BORGES et al., 2011a; BORGES et al.,
2011b; HUMERES et al., 2011). Com a evolucdo do trabalho e a
aquisicao de novas fontes de poténcia, um reator de plasma frio para o
tratamento de poluentes em fase liquida foi desenvolvido. Testes
preliminares mostraram que o reator desenvolvido era capaz de remover
azul de metileno de solugbes aquosas (BENETOLI et al., 2008b), de
modo que, o0 desenvolvimento desse sistema se constituiu no objetivo
geral do presente trabalho de tese.

O reator de plasma frio desenvolvido e aqui aplicado na
degradacdo do AM é mostrado na figura 16. A figura 17 mostra o
sistema experimental completo construido. Esse sistema é chamado de
sistema-UFSC ou simplesmente reator-UFSC durante essa tese.
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Figura 16: Vista lateral do reator de plasma frio (reator UFSC) para o
tratamento de poluentes aquosos.

O sistema elétrico é composto de um variac (variador de tensdo
primaria), para ajustes da tensdo de entrada de um transformador de
neon (marca Neonena, modelo-17 kV), eletromagnético, multiplicador
de tensdo sem retificacdo ou polarizacdo (CA; frequéncia 60 Hz,
entrada: 1,5 A, 220 V; saida: 17 kV; 30 mA; poténcia: 630 VA, 316 W),
cujos terminais sdo acoplados diretamente aos terminais dos eletrodos
de tungsténio do reator de plasma. O tungsténio (2% Th) foi escolhido
devido a sua alta resisténcia a erosdo pelo plasma. O plasma é gerado
entre o terminal do eletrodo superior (AT) e a superficie aquosa, que se
comporta como uma pseudo barreira dielétrica. O ponto de contato
elétrico (CE) foi mantido constante em 10 mm, com relacdo a tampa
inferior do reator, em todos os experimentos (figura 17).
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Figura 17: Diagrama esquematico do sistema UFSC. (1) osciloscopio; (2)
ponteira de alta tenséo; (3) ponteira de corrente; (4) transformador CA de alta
tensdo; (5) variac; (6) reator de plasma de descarga elétrica; (7) camisa de
resfriamento; (8) entrada da dgua de resfriamento; (9) saida da agua de
resfriamento; (10) banho termostatizado agua/etilenoglicol; (11) superficie da
solucdo; (12) eletrodo de alta tensdo (AT); (13) contato elétrico (CE); (14)
entrada de gas; (15) saida de gas; (16) frasco lavador; (17) tampa com septo de
Teflon; (18) seringa de amostragem; (19) cilindro de gés; (20) fluximetro.

O reator cilindrico consiste de uma camara de vidro de
borosilicato com uma camisa para resfriamento. Testes mostraram que a
temperatura da solucdo presente no reator pdde ser mantida constante
durante todo tempo de tratamento por plasma usando um banho
termostatizado.

As tampas foram construidas em teflon, com entradas para o
acoplamento concéntrico dos eletrodos e também para a entrada e saida
dos gases. A tampa superior do reator contém uma pequena tampa com
septo em teflon, que permite a tomada de amostra durante os
experimentos. O gas é borbulhado através da entrada inferior e tem por
finalidade homogeneizar a solucdo e criar uma atmosfera gasosa Umida
na parte superior do reator, onde sdo formados os canais de plasma. A
distancia entre os eletrodos (gap de descarga) pode ser variada pelo
movimento do eletrodo posicionado na parte superior. A tabela 9 resume
as caracteristicas principais do reator de plasma frio construido.
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Tabela 9: Par@metros caracteristicos do reator de plasma frio.

Parametro Valor
Diémetro e altura do reator 7 x 11 cm (ext) - 5,2 x 8,8 cm
(int)
Didmetro dos eletrodos 2,4 mm
Volume total do reator 200 mL
Fluxo de gés Variavel, (0—2,5) L min™*
Gap de descarga Variavel
Altura total do reator (com 13 cm
tampas)
Altura do reator (sem tampas) 10,5cm

5.1.2 Sistemas UFSC-McMaster

Durante o periodo de doutoramento na Universidade McMaster —
Canada, o circuito elétrico do reator construido na UFSC foi alterado de
modo a atender as necessidades de menor consumo elétrico e também
para melhorar as formas de onda obtidas para o sistema previamente
construido na UFSC. Para isso, um resistor de alta tensdo (1 MQ) foi
colocado em série no circuito elétrico do reator, entre a saida do
transformador e o eletrodo AT do reator. Esse sistema sera chamado de
reator UFSC-Mc ou sistema UFSC-Mc durante esta tese.

A figura 18 apresenta o esquema experimental do sistema UFSC-
Mc, que &, essencialmente, 0 mesmo esquema da figura 17, acrescido do
resistor de alta tensdo e de quartzo como material das paredes do reator.

Resistor de alta
tenséo 1 Mohm
N

L0000

Figura 18: O sistema UFSC-Mc-PP, com destaque no incremento de um
resistor de alta tensdo (1 MQ) no circuito elétrico.
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Sera visto adiante que esse mesmo sistema foi estudado em duas
geometrias: tipo ponta-plano (reator UFSC-Mc-PP) e tipo eletrodo oco-
plano (reator UFSC-Mc-CEF).

A figura 19 ilustra esquematicamente os trés diferentes reatores
de plasma frio empregados. A entrada de gases nos reatores é destacada
na figura. Importante notar que apenas o sistema UFSC foi utilizado nos
ensaios de degradacdo de azul de metileno, enquanto que, 0s sistemas
UFSC-Mc foram empregados somente nos estudos das caracteristicas
oOpticas e elétricas.

A figura 20 mostra os tipos de eletrodos AT empregados.

de temperatura

Controle

Osciloscopio (A)

i

de alta tensdo AC

wda do gas

Gés de alimentacdo

Gas de alimentagdo

 Entrada do gds

Osciloscopio (B)

Osciloscopio ©)

Gas de alimentacio

Figura 19: Os trés sistemas empregados: sistema UFSC (A), sistema UFSC-
Mc-PP (B) e sistema UFSC-Mc-CEF (C).

de alta tensdo AC

Transformador

de alta tensdo AC

Transformadol
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Eletrodo

ponta

Figura 20: Eletrodos de alta tenséo empregados. Em (A), o eletrodo oco usado
no sistema UFSC-Mc-CEF e em (B), o eletrodo ponta usado nos sistemas UFSC
e UFSC-Mc-PP.

5.1.3 Conclus6es Parciais

Um reator de plasma frio do tipo ponta plano foi construido para
0 estudo da degradacdo de poluentes organicos em fase aquosa (reator
UFSC). O sistema elétrico é composto de um variac, para ajustes da
tensdo de entrada de um transformador de neon, cujos terminais séo
acoplados diretamente aos terminais dos eletrodos de tungsténio do
reator de plasma.

Nos sistemas construidos o plasma é gerado entre o terminal do
eletrodo superior (AT) e a superficie aquosa (gap de descarga), que se
comporta como uma pseudo barreira dielétrica. O ponto de contato
elétrico (CE) foi mantido constante em 10 mm em todos 0s
experimentos.

O circuito elétrico do reator construido na UFSC foi alterado de
modo a atender as necessidades de menor consumo elétrico e também
para melhorar as formas de onda obtidas para o sistema previamente
construido na UFSC. Os sistemas foram chamados de reator UFSC-Mc-
PP e UFSC-Mc-CEF devido as duas geometrias empregadas: tipo ponta-
plano (PP) e eletrodo oco-plano tipo corona estabilizada por fluxo de
gés (CEF).
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5.2 CARACTERIZACAO ELETRICA DO REATOR DE PLASMA
FRIO

5.2.1 Tensdo de Disparo para Diferentes Gases de Alimentacéo

Como pode ser visto na figura 21, quando diferentes gases sdo
utilizados na geracdo do plasma frio numa fase gasosa acima de uma
superficie aquosa no reator UFSC, observa-se que uma diferenca de
potencial minima é necessaria para que ocorra a geracdo de plasma e
segue a ordem: Ar (1,2 kV) < ar atmosférico (2,9 kV) < O, (3,1 kV) <
N, (3,7 kV), neste reator. Portanto, a tensdo necessaria para gerar
plasma a partir de argdnio é aproximadamente 3 vezes menor do que
para 0 N,, em nosso sistema. Esse comportamento é basicamente uma
funcdo do potencial de quebra elétrica dos gases, cujo resultado é a
avalanche de elétrons secundarios formadores do plasma. O potencial de
guebra é representado pelas curvas de Paschen para gases atdbmicos e
moleculares (FRIDMAN, 2008).

Dados obtidos em descarga CC com eletrodos planos em fase
gasosa mostram que a intensidade de campo elétrico necessario para que
guebras gasosas do tipo Townsend (por cm de gap) ocorram em
pressdes atmosféricas aumenta na sequéncia: Ar (2,7 kV cm™) < O, (30
kV cm™) <ar (32 kV cm™) < N, (35 kV cm™) (FRIDMAN, 2008).

A presenga de agua, no caso do reator aqui construido,
obviamente interfere no potencial de disparo do plasma e ocasiona
diferencas em relacdo aos sistemas operando exclusivamente em fase
gasosa. A tensdo de quebra gasosa reflete a agdo de elétrons primarios
produzidos pela fonte elétrica induzir a ionizacdo do gas de alimentacédo
e gerar avalanches secundarias de elétrons, que sdo geradoras do plasma
frio (FRIDMAN, 2008).
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Figura 21: Tensdo de disparo do plasma frio para diferentes gases (gap = 10
mm; Cam = 20 mgL™; pH = 4.9; x = 24 uSem’™; fluxo = 0,1Lmin™).

A tensdo de disparo do plasma aumentou com o aumento do gap
de descarga. Com o gap de descarga ajustado em 20 mm, ndo houve
formagéo de plasma quando O, foi utilizado. Nessa mesma condicdo, a
descarga obtida com Ar foi demasiadamente instavel, onde os canais de
plasma percorrem todo o comprimento do eletrodo AT. O plasma
gerado com N, foi bastante estavel e localizado da ponta do eletrodo AT
até a superficie da agua. Estas diferengas sdo devidas as propriedades
dos gases utilizados para a geracao do plasma.

Tradicionalmente considerado um gas inerte na quimica
classica, na quimica de plasma frio o Ar tem o papel de induzir reagdes
em meio gasoso, na forma de espécie excitada ou cation e,
principalmente, devido ao seu baixo potencial de ionizacdo, o Ar é um
gas gerador de elétrons secundarios da descarga, contribuindo para
alimentar o plasma. Por outro lado, através da formacdo de espécies
negativas, tanto O, quanto N, podem levar a reacfes que retiram
elétrons da descarga de plasma e, por conseguinte, sua contribuigdo na
formacdo de elétrons secundarios formadores do plasma frio é menor
(FRIDMAN et al., 2005; FRIDMAN, 2008). O efeito “retirador” de
elétrons da descarga é maior para o O, e observou-se, visualmente, uma
menor densidade de descarga quando esse gas foi utilizado.
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5.2.2 Morfologia da Descarga de Plasma Frio

A descarga de plasma frio gerada em fase gasosa sobre a
superficie da dgua quando ar atmosférico ou Ar € utilizado é mostrado
na figura 22 para os sistemas UFSC-Mc-PP (A e B) e UFSC-Mc-CEF
(C e D). A descarga do reator UFSC apresenta 0 mesmo aspecto visual
do reator UFSC-Mc-PP (figuras 22A e 22B), quando sobre uma fase
aquosa. As fotos foram tiradas através do tubo de quartzo do reator.
Vista por fora do reator, a descarga de plasma é mais estavel quando Ar
é utilizado j& que os canais de plasma formados encontram-se
uniformemente distruibuidos ao redor da ponta do eletrodo tipo oco ou
ponta. Para o ar atmosférico, os canais formados sdo instaveis,
irregularmente distribuidos ao redor da ponta dos eletrodos.

E possivel notar que o uso do sistema UFSC-Mc-CEF (figura
22D) torna a descarga excepcionalmente estavel, devido ao modo de
alimentacdo mais eficiente de gas na regido de formacao do plasma.

A visualizagdo do fendbmeno de descarga de plasma € bastante
dificil quando agua € utilizada no reator onde alguns modos ndo podem
ser visualizados facilmente, devido, em partes, a sua instabilidade (modo
de descarga luminosa, corona e correnteza). No sistema UFSC e UFSC-
Mc-PP, a transicdo da descarga corona (correnteza) para faisca ocorre
preferencialmente. O estreito intervalo de tensdes onde ha a ocorréncia
dos modos de descarga luminosa, corona e correnteza, pode ser
estabilizado de modo a evitar a transicdo para o modo faisca de duas
formas: empregando uma fonte pulsada de alta tenséo (pulsos da ordem
de ns ou ps) ou entdo através do uso de uma barreira dielétrica no gap
de descarga entre os eletrodos AT e CE. A primeira opgdo requer 0 uso
de sofisticadas fontes pulsadas, enquanto que a segunda solucao envolve
0 uso de um simples transformador e a escolha de um material dielétrico
apropriado.
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)

Figura 22: Descarga de plasma obtida para (A) o ar atmosférico no sistema
UFSC-Mc-PP (Vgys = 1618 V; fluxo de ar = 10 L h™; « = 28,8 mS m™); (B) Ar
no sistema UFSC-Mc-PP (Vgus = 2850 V; fluxo Ar = 10 Lh™; k = 28,8 mS m’
1: (C) ar atmosférico no sistema UFSC-Mc-CEF (Vgus = 1765 V; fluxo de ar =
80 L h; k=28,8 mS m™); e (D) Ar no sistema UFSC-Mc-CEF (Vgys = 2741

V; fluxo de Ar=80 L h™; «=28,8 mS m™). Imagens obtidas usando uma

camera Canon IXY digital 930 IS 12.1 mega pixels.

Assim, de modo a tornar as diversas zonas de ocorréncia de
descarga de plasma frio no reator UFSC evidentes, foi adotado o uso do
glicerol, cuja constante dielétrica (46,53 a 20 °C) é significativamente
menor que a agua (80,20 a 20 °C) numa mesma temperatura (LIDE,
2007), e portanto, pode atuar como uma barreira dielétrica mais eficiente
que a agua. O resultado pode ser visualizado na figura 23.
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A partir da figura 23 é possivel observar que para todos os gases
estudados quando a tensdo elétrica aplicada aumenta, o modo de
descarga se altera. Em (C), (F) e (I), préximo da tensdo de disparo do
plasma frio, pode-se observar a presenga dos modos de descarga corona-
luminescente. Com o aumento da tensdo, ocorre o0 surgimento de
multiplos canais, que sdo caracteristicos do modo de descarga em
correnteza. Estes se propagam em dire¢do a superficie liquida de acordo
com o aumento do numero de elétrons livres que sdo acelerados pelo
campo elétrico e do grau de ionizacdo do gas de alimentacdo, que sdo
funcbes da tensdo aplicada. Um comportamento similar ao aqui
observado pode ser encontrado no trabalho de Park et al. (2006).

As figuras deixam evidente que a densidade de descarga é muito
maior quando Ar é utilizado, onde em tensdo mais elevada (figura 23G),
ocorre a propagac¢do dos canais de plasma sobre a superficie liquida. A
densidade de descarga observada para O, é comparativamente muito
menor que para 0S outros gases, 0 que pode ser explicado pela
caracteristica do gas de retirar elétrons gerados pelo plasma e formar

espécies negativas no meio.

Figura 23: evolucdo dos modos de descarga do plasma frio em funcédo do
aumento da tensdo elétrica aplicada ao reator UFSC usando O, [(A), (B) e (C)],
N, [(D), (E) e (F)] e Ar [(G), (H) e (I)] como gés de alimentacdo e glicerol como

fase liquida (gap de descarga = 10 mm; Em (C), (F), e (1) a tenséo aplicada é
minima e em (A), (D) e (G) a tensdo é maxima para cada géas utilizado,
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respectivamente; nos outros casos a tensdo aplicada é intermediaria). Imagens
obtidas usando uma cdmera Sony Cybershot DSC-W570 16.1 Megapixels.

5.2.3 Formas de Onda de Tenséao e Corrente

5.2.3.1 Sistema UFSC

As formas de onda de tensdo e corrente foram obtidas utilizando
diversos gases de alimentagdo do plasma frio (Ar, N,, O, e ar) em
diferentes gaps de descarga (5, 10 e 20 mm), fluxos de gas (0,1; 0,5; 1;
1,5 e 2 L min™), poténcias elétricas aplicadas e na presenca de agua
deionizada e de solucdo de AM. O mesmo perfil foi observado,
independentemente do gas utilizado e das condicdes aplicadas. Para
exemplificar, a figura 24 apresenta a forma de onda de tenséo e corrente
(CA) do sistema UFSC, utilizando N, como gés plasmogénico.

O D D D O O [ O D ) 0= O

Tekr Run : Hlﬂes R 240Acqs - : : 21May09143334 . r?ﬂ;uj
i

{[PMSICT) 3.242kY

FMS(C2)  9.44mA

KRR

L Pl I I o | PR Lo
Ch1 5.0kY Ch2 S50.0mé Q Bw M 20 0ms S00KS/s 2.0psht
A Line «

Figura 24: Formas de onda de tenséo (laranja) e corrente (azul) para o sistema
UFSC (gap = 10 mm; N, = 0,1 L min™; Cay = 20 mg L™; pH 4,9; « =24 puS cm’
1
).
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Os pulsos de corrente que podem ser observados na forma de
onda da figura 24 correspondem a corrente de descarga do plasma que
ocorre no inicio de cada inversao de polaridade entre a ponta do eletrodo
e a superficie da solucdo e é uma caracteristica tipica do sistema. Cada
pulso corresponde a uma microdescarga ou correnteza. Os semi-ciclos
das formas de onda correspondem a inversdo da polaridade elétrica para
0 sistema alternado.

A assimetria dos eletrodos fica evidente analisando a forma de
onda de corrente na figura 24. Devido a essa assimetria, o disparo no
semi-ciclo negativo € menos evidente (menor corrente de descarga),
uma vez que um dos eletrodos esta submerso. Nesse caso, 0 aumento da
concentracdo de cargas (positivas e negativas) ocorre na superficie do
liquido e chega até a ponta do eletrodo AT na fase gasosa assim que a
condicdo minina de disparo (tensdo de quebra) seja alcangada. O
processo inverso, de deslocamento das cargas do eletrodo em fase
gasosa até o de fase liquida é facilmente evidenciado pela inflexdo tanto
nas formas de onda de tensdo quanto nas de corrente.

Com respeito aos pulsos de corrente devido as correntezas de
descarga, eles sdo positivos em relagdo ao semi-ciclo positivo e negativo
durante o negativo. Além disso, é possivel observar um componente
capacitivo devido, principalmente, a presenca de agua (um pseudo
dielétrico) entre os dois eletrodos e a fase gasosa acima da superficie
liquida.

5.2.3.2 Sistemas UFSC-McMaster

As formas de onda de tensdo e corrente foram obtidas em
diferentes condutividades da solucdo (28,8; 65,4; 153,0; 523,0 e 1050,0
mS m™), gaps de descarga (2, 5 e 10 mm) e poténcia elétrica aplicada.
Novamente, o mesmo perfil tipico foi obtido em todos os casos
estudados. Entretanto, um ligeiro aumento do nimero de pulsos foi
observado quando a condutividade da agua foi aumentada, como
consequéncia do aumento do nimero de ions em fase liquida, capazes de
conduzir corrente. A figura 25 apresenta a forma de onda de tensdo e
corrente (CA) obtida para o sistema UFSC-Mc-PP, usando ar
comprimido como gas de alimentacdo do plasma frio. O mesmo perfil
foi obtido quando Ar foi utilizado, nas mesmas condi¢des
experimentais.

Novamente, uma sucessdo de pulsos em cada ciclo alternado de
corrente de descarga € a caracteristica tipica do sistema. Picos de
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descarga acima de 100 mA foram observados. Devido a presenca do
resistor de alta tensdo no sistema, a corrente de deslocamento permanece
quase constante (nula) durante os experimentos, mostrando que o efeito
DBD esta presente no sistema.

Na comparagdo entre as formas de onda de tensdo e corrente das
figuras 24 e 25, nota-se que, no caso do sistema UFSC, a forma de onda
de tensdo obtida é do tipo quadratica, enquanto que nos sistemas UFSC-
Mc a forma de tensdo obtida € do tipo senoidal. Toda vez que a forma de
onda de tensdo difere da forma de onda de corrente, ha energia reativa
no sistema. Essa energia ndo é capaz de realizar trabalho, mas circula no
sistema devido a caracteristica do plasma. Uma possivel causa de
distorcdo poderia ser a saturacdo do transformador na presenca de uma
fase liquida.
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Figura 25: Formas de onda de tensdo e corrente tipicas para o sistema
UFSC-Mc-PP usando ar atmosférico como gas de alimentagdo do plasma frio
(R=1MQ; Vgrus = 2,217 kV; gap =5 mm; fluxode ar =10 L h'l; Kk =28,8 mS
-1
m™).

No caso do ar atmosférico como gas de alimentacdo do plasma,
nota-se um maior nimero de pulsos no semi-ciclo positivo em relagéo
ao negativo. Por outro lado, quando Ar foi utilizado, 0 mesmo nimero
de pulsos é observado. De acordo com Park et al. (2006), esta simetria
deve-se ao acUmulo de ions na superficie da agua que é capaz de
produzir um campo elétrico reciproco e resulta em diferentes simetrias
de fluxo de corrente em polaridades positivas e negativas dos meio
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periodos CA. Os autores também concluem que esta simetria é ausente
guando N, é utilizado, o que pode explicar a assimetria obtida quando ar
atmosférico é utilizado no sistema, em comparagéo ao caso do Ar.

Quando o sistema UFSC-Mc-CEF foi estudado em diferentes
fluxos de gés (10, 20, 40, 60 e 80 L h™) e condutividade elétrica (28,8;
65,4; 153,0; 523,0 e 1050,0 mS m™), o mesmo perfil de forma de onda
de corrente e tensdo CA foi obtido usando Ar e ar atmosférico como
gases de alimentacdo. Entretanto, o nimero de pulsos de corrente de
descarga foi maior para esse sistema quando comparado aos sistemas
UFSC-Mc-PP e UFSC, o que deixa claro o aumento da densidade de
descarga nessa geometria.

De modo geral, os resultados mostram que o uso do resistor de
alta tensdo (1 MQ) para limitar a corrente elétrica nos sistemas UFSC-
Mc levou a uma melhora significativa das formas de onda de tenséao e
corrente por minimizar a corrente de deslocamento no sistema, 0 que
conduziu a formas de onda caracteristicas de um sistema DBD, em
comparacdo ao sistema UFSC. Além disso, o uso do resistor leva a
regimes de trabalho com menor consumo elétrico onde a poténcia
elétrica aplicada é significativamente menor em comparacéo ao sistema
UFSC, em condigdes semelhantes.

5.2.4 Caracteristicas de Tensdo e Corrente

Os valores eficazes (RMS) de tensdo e corrente calculados por
meio das formas de onda obtidas anteriormente foram utilizados na
construcao dos graficos de tensdo e corrente elétricas aplicadas ao reator
de plasma frio. Por meio dessas curvas € possivel obtermos informaces
importantes sobre o comportamento do plasma frio gerado nos sistemas
estudados.

5.2.4.1 Sistema UFSC

A figura 26 apresenta as caracteristicas de tensdo e corrente
obtidas para o sistema UFSC utilizando Ar, N,, O, e ar atmosférico em
diferentes gaps de descarga.

De forma geral, com o aumento da tensdo aplicada, a corrente
sobe até que o limiar de disparo seja atingido. Nessa regido, ndo se
observa formacdo de plasma frio. A corrente observada é puramente
capacitiva. Entretanto, quando o limiar de disparo do plasma é atingido,
observa-se na ponta do eletrodo a formagdo de plasma de descarga
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corona-luminosa. A regido de ocorréncia desse tipo de descarga é
suficiente pequena e instavel, de modo que, um pequeno acréscimo de
tensdo leva a formagdo de varios canais que ligam a ponta do eletrodo
AT a superficie da agua. Esse regime é conhecido como descarga de
correnteza e rapidamente sofre transicdo para o regime das faiscas com
0 aumento do campo elétrico aplicado.

Durante a fase correnteza, mesmo a manutengdo da tensdo
elétrica num mesmo patamar ndo evita a transicdo ao regime faisca, o
gue deve estar relacionado ao aumento da condutividade ibnica da
solugdo com o aumento do tempo de tratamento por plasma. Por outro
lado, a faixa de operacdo das faiscas é suficientemente estavel na
geometria de reator adotada, permitindo que o reator seja operado de
forma estavel nesse modo durante o tempo total dos experimentos. O
modo faisca, pela sua estabilidade, producéo eficiente de radiacdo UV,
ondas de choque, e producdo de espécies quimicas reativas em fase
gasosa e aquosa foi adotado como regime base dos experimentos
realizados durante os estudos do efeito da temperatura e da adigédo de
pirita, como sera visto nas duas Ultimas partes desta tese.

Quando o gap de descarga foi ajustado para 20 mm usando Ar
(figura 26A), a descarga de plasma se torna suficientemente oscilante e
os canais de plasma se deslocam da ponta e percorrem todo o
cumprimento do eletrodo de AT. Esse comportamento gera uma
instabilidade no sinal de corrente e tensdo obtidos e o resultado é a
forma oscilatéria obtida na figura 26A. Usando oxigénio como gas de
alimentacdo (figura 26C), quando o gap de descarga foi ajustado em 20
mm, ndo foi observado a geracdo de plasma, ou seja, a intensidade do
campo elétrico ndo foi duficiente para ionizar o gés.

A caracteristica basica observada na figura 26 é de uma
resisténcia incremental negativa, ou em outras palavras, uma vez que
ocorre a ignicdo do plasma, a tensdo aumenta e a corrente diminui. Além
disso, para que ocorra o disparo da descarga de plasma é necessario que
a magnitude da tensdo aplicada seja suficientemente elevada. Téo logo o
plasma é formado, a tensdo cai e se estabiliza num patamar menor que a
metade do valor nominal do disparo. Esse comportamento é conhecido
como queda da tensdo.

As mesmas observagfes feitas na sessdo 2.1.2 (figura 6A) sdo
aplicaveis na andlise das caracteristicas de tenséo e corrente do sistema
UFSC.

A descarga de correnteza (que ocorre instavelmente no sistema
UFSC) foi estudada em alguns trabalhos (p. ex., SUGIARTO et al.,
2003) que mostraram que esse regime é bastante efetivo na formacéo de



101

espécies quimicas de interesse. O uso dos resistores de alta tensdo no
sistema UFSC-Mc-PP além de objetivar a diminuicdo do consumo
elétrico do reator e a melhora das formas de onda de tensdo de um reator

DBD teve por finalidade a tentativa de estabilizacdo desse modo de
descarga.
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Figura 26: Caracteristicas de tensdo e corrente para o sistema UFSC utilizando
Ar (A); N, (B); O, (C) e ar atmosférico (D) em diferentes gaps de descarga
(Cam=20mg L™; fluxo = 0,1 L min™; pH 4,9; 24 pS cm™).

5.2.5 Efeito do Fluxo do Gas de Alimentacao

O gés de alimentacdo tem, além da funcdo de homogeneizar a
solucdo de corante no reator, a funcdo principal de gerar e sustentar o
plasma frio. Assim, o efeito do fluxo do gas de alimentacdo sobre os
pardmetros elétricos do reator deve ser melhor entendido de modo a
fornecer alguns insights sobre o comportamento elétrico do reator
construido. A figura 27 mostra o efeito do aumento do fluxo de N, no
reator UFSC sobre a tensdo elétrica, a corrente, a poténcia e as formas
de onda de tenséo e corrente.
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Figura 27: Efeito do fluxo de N, sobre os pardmetros elétricos do reator UFSC
(gap de descarga = 10 mm).

Pode-se notar, a partir da figura 27A, que a tensdo elétrica
aplicada ao reator diminui significativamente com o aumento do fluxo
de gés no reator para um mesmo ajuste de tensdo primaria. A explicacao
mais provavel para esse comportamento € que, quando se aumenta o
fluxo de gas, a superficie da solucdo aquosa tende a ser perturbada e
quanto maior o fluxo, maior a instabilidade da superficie. Assim, com o
aumento do fluxo, sdo maiores as bolhas de gas formadas na interface
gas liquido e, portanto, a distancia entre o eletrodo AT e a superficie
(que nesse caso passa a ser a superficie da bolha) diminui. Uma vez que
0 gap de descarga se tornar menor, a diferenca de potencial aplicado ao
sistema diminui. Por outro lado, a figura 27B mostra que a corrente
aplicada é independente do fluxo de N, no sistema. A poténcia e as
formas de onda de tensdo e corrente refletem basicamente a variagéo da
tensdo aplicada com o fluxo do gés (figuras 27C e 27D). Os resultados
obtidos para o caso onde O, é utilizado no reator UFSC tém o mesmo
perfil geral observado para o caso do N,.

A figura 28 mostra, também, o efeito do fluxo de ar sobre os
parametros elétricos do reator UFSC-Mc-CEF. Uma vez que a descarga
nesse reator é estabilizada pelo fluxo do gas de alimentagdo, esse
pardmetro é de suma importancia.
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Figura 28: Efeito do fluxo de ar atmosférico sobre os parametros elétricos do
reator UFSC-Mc-CEF (gap de descarga = 5 mm; k = 28,8 uS m'l).

Como pode ser visto na figura 28A, a tensdo elétrica aplicada no
sistema varia linearmente com a tensdo primaria ajustada e para um
mesmo valor de tensdo primaria, a tensdo aplicada ao reator €
aproximadamente constante com o aumento do fluxo de gas. Nesse
sistema, o gas flui através do eletrodo de alta tensdo e, portanto, a
superficie da solu¢do é muito pouco perturbada com o aumento do
fluxo. Além disso, ndo ha formacao de bolhas na interface gas-liquido e
assim, a superficie da solucdo é mais estavel. Por outro lado, a corrente
aplicada ao sistema varia aleatoriamente com o aumento do fluxo de ar
atmosférico (figura 28B), com uma tendéncia a estabilizacdo. Mais uma
vez, quando Ar é utilizado como gas de alimentacdo o mesmo perfil
encontrado quando ar atmosférico é usado pdde ser observado.

5.2.6 Eficiéncia Energética

Um dos pontos mais importantes que deve ser considerado com
vistas na aplicagdo industrial de reatores de plasma frio, num futuro
préximo, é o consumo energético dos reatores desenvolvidos.

No caso do sistema UFSC, uma vez gerado o plasma frio,
observa-se que a tensdo ndo varia significativamente. Isso mostra que a
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poténcia elétrica aplicada ao reator depende fortemente da corrente
elétrica. Como a corrente observada para o0 modo faisca &,
comparativamente, mais elevada que outros modos espera-se que 0
consumo energético nesse sistema seja mais elevado. Por outro lado, a
poténcia elétrica dissipada no reator varia, aproximadamente,
linearmente com a tensdo ajustada nos sistemas UFSC-MC-PP e UFSC-
Mc-CEF, evidenciando que a corrente nesses sistemas foi limitada pelo
uso dos resistores de alta tensdo, resultando num menor consumo
elétrico nesses sistemas, em comparacgdo ao sistema UFSC.

A andlise feita no paragrafo anterior néo reflete a aplicacdo do
sistema para o tratamento de poluentes em solugdo. Portanto, do ponto
de vista da aplicacdo dos reatores desenvolvidos na degradagdo do azul
de metileno, qual destes reatores tém maior eficiéncia energética? Essa
questdo pode ser respondida observando a degradacdo de uma solugdo
20 mg L™ de AM nos trés sistemas considerados, utilizando as mesmas
condicdes experimentais, isto é: tipo de gas, fluxo, gap, volume de
solucdo, pH, condutividade.

Desse modo, um valor Gg, é calculado para os trés casos, onde
Gso expressa a quantidade de AM degradada dividida pela entrada de
energia que é requerida para a conversdo de 50% do corante (MALIK,
2010).

G. = (1,8x10
50 ot

(24)

Onde Gs € a eficiéncia energética do reator; Cy é a concentracio
molar do AM em t = 0; V, é o volume da solugdo tratada (L); M é a
massa molecular do AM; P ¢ a poténcia aplicada no reator (W); e t5, €
tempo necessario (s) para a degradacdo de 50% do corante; Gsg €
expresso em g kW™ h,

A eficiéncia energética relativa (EER) também pode ser calculada
tomando por base o reator de descarga corona pulsada em &gua, sem gas
borbulhado, um tipo de reator empregado comumente na degradagéo de
compostos orgéanicos, tal qual o reator apresentado no trabalho de Malik
(2001). Esse pardmetro é definido como segue:

EER = (EER)(Gs0)/(Gsor) (25)
onde EERr e Gsor sdo a eficiéncia energética relativa e a

eficiéncia energética do reator de referéncia , respectivamente. Gs € a
eficiéncia energética do reator em comparagdo (MALIK, 2010).
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A tabela 10 mostra os valores de Gs, € EER obtidos para os trés
reatores estudados, assim como valores reportados na literatura para
outros reatores de plasma frio aplicados na degradacdo de AM.

A EER dos reatores utilizados nessa tese aumentou na ordem:
UFSC-Mc-CEF < UFSC-Mc-PP < UFSC. A Gsy, por definicéo, depende
do tempo necessario para a degradagdo de 50% do AM. Uma vez que o
consumo elétrico dos reatores UFSC-Mc é significativamente menor que
o0 reator UFSC, a maior EER obtida para o caso UFSC reflete a maior
capacidade desse reator, operando no modo faisca, de produzir
guantidades maiores de espécies oxidantes em solucdo e levar a uma
maior taxa de degradacéo do corante.

Além disso, os reatores desenvolvidos apresentam valores de
EER intermediarios aos sistemas utilizados na degradacdo de AM
reportados na literatura. Vale salientar ainda, que os valores de EER
obtidos aqui podem ser aumentados alterando as condicOes
experimentais (aumento do fluxo gasoso no sistema UFSC-Mc-CEF e a
adicéo de catalisadores homogéneos e/ou heterogéneos, por exemplo).
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Tabela 10: Eficiéncia energética e eficiéncia energética relativa para os reatores
estudados (fluxo N, = 0,1 L min™; gap = 10 mm; pH =4,9; k=24 pSem™; T =
28 °C) e outros reatores reportados na literatura aplicados na degradacio do

AM.
. G
Co Tipo de Fase ®  EER _—
(mg L™ reator gasosa ?Il:\ll;/ * Referéncia
20 UFSC Nosobrea 4577 432 Estatese
solucéo
20 UFSC-Mc- Npsobrea 4578 4% Etatese
PP solucéo
20 UFSC-Mc- Npsobrea 4574 115 Estatese
CEF solugéo
Descarga
12 por Eméagua* 0042 07 S;AZR(Q);t
diafragma v
Descarga de MAEHAR
5 radio Em agua* 0,037 2 Acetal,
frequéncia 2008
Em agua
0 oo omar 0ass 3 lUS
borbulhado o
Descarga Em 4gua
13,25 corona com O, 0,341 5 '\glALzloléft
pulsada borbulhado "’
Descarga
15 corona  O2SoPrea gy 59 IKOMAet
solucéo al., 2009
pulsada
Descarga
13 corona Eméagua* 0,064 1 '\gf‘l‘zlo}éft
pulsada v

*Descarga em fase liquida, essencialmente vapor d’agua.

Dentre os diversos tipos de reator encontrados na literatura, pode
ser observado que a aplicacdo de descarga corona pulsada sobre a
superficie da solucéo, utilizando O, como gas de alimentacdo, mostra a
maior eficiéncia energética relativa dentre os reatores apresentados na
tabela 10. Isso pode indicar um desempenho superior de fontes pulsadas
frente as fontes continuas convencionais.
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5.2.7 Conclusbes Parciais

No reator UFSC, uma diferenga de potencial elétrico minimo é
necessaria para que ocorra a geracao de plasma (gap = 10 mm) e segue a
ordem: Ar (1,2 kV) <ar (2,9 kV) <0, (3,1 kV) < N, (3,7 kV). A tensdo
de disparo do plasma aumenta com o aumento do gap de descarga. O
plasma gerado com N, é bastante estavel e localizado na ponta do
eletrodo AT em todos os gaps estudados.

E possivel notar que o uso do sistema UFSC-Mc-CEF torna a
descarga de plasma frio excepcionalmente estavel, devido ao modo de
alimentacdo mais eficiente de gas na regido de formacéo do plasma.

Com o aumento da tensdo aplicada, a corrente sobe até que o
limiar de disparo seja atingido. Nessa regido, ndo se observa formagéo
de plasma frio. A corrente observada é puramente capacitiva. Entretanto,
guando o limiar de disparo do plasma é atingido, observa-se na ponta do
eletrodo a formacgdo de plasma de descarga corona-luminosa. A regido
de ocorréncia desse tipo de descarga é suficiente pequena e instavel, de
modo que, um pequeno acreéscimo de tensdo leva a formacao de varios
canais que ligam a ponta do eletrodo AT a superficie liquida, regime
conhecido como descarga de correnteza. Este regime é estavel na
presenga de glicerol, mas rapidamente sofre transi¢do para o regime das
faiscas com o0 aumento do campo elétrico na presenca de fase aquosa.

As formas de onda de corrente e tensdo evidenciaram a assimetria
dos eletrodos empregados. Também foi possivel observar através das
formas de onda e corrente a presenga de um componente capacitivo que
é devido, principalmente, a presenca de agua entre os dois eletrodos e a
fase gasosa acima da superficie liquida. Uma sucessdo de pulsos em
cada ciclo alternado de corrente de descarga € a caracteristica tipica dos
sistemas.

O uso do resistor de alta tensdo leva a regimes de trabalho com
menor consumo elétrico, onde a poténcia elétrica aplicada €
significativamente menor em compara¢do ao sistema UFSC, em
condicdes semelhantes.

A tensdo aplicada ao reator UFSC diminui quando o fluxo de N,
aumenta. Ja o reator UFSC-Mc-CEF é muito estavel quando o fluxo de
gas é aumentado e por isso, pouco susceptivel a variacBes da tensdo
aplicada quando o fluxo é variado.

A EER dos reatores utilizados nesta tese aumentou na ordem:
UFSC-Mc-CEF < UFSC-Mc-PP < UFSC. Além disso, os reatores
desenvolvidos apresentam valores de EER compativeis com o0s sistemas
utilizados na degradacdo de AM reportados na literatura.
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5.3 EMISSAO DE RADIAGCAO UV E PRODUGAO DE ESPECIES
QUIMICAS PRIMARIAS POR PLASMA FRIO

5.3.1 Emissdo de Radiacdo UV

5.3.1.1 Emissdo de UV-A e UV-B usando ar atmosférico como gas de
alimentacéo do plasma frio

As figuras 29 (UV-A em 365 nm) e 30 (UV-B em 254 nm)
mostram a variacdo da emissdo de radiacdo UV quando mudangas na
condutividade i6nica da agua e na tensdo elétrica aplicada ao reator
UFSC-Mc-PP utilizando ar atmosférico como gés de alimentacdo do
plasma.

- 1500V ar atmosférico - Gap 5mm
. 1900V
| == 2400v .
0.24 [ 3100V
[ 3850V

—~ 0.20
o

0.16
0.12

0.08

UV-A (365 nm) (mW cm

0.04

28.8 65.4 153 523 1050
Condutividade (mS m™)

Figura 29: Emissdo de radiacdo UV-A em 365 nm em funcéo da tensao
aplicada em diferentes ajustes de condutividade da &gua para o reator UFSC-
Mc-PP usando ar atmosférico como gas de alimentacdo do plasma frio (gap =5
mm; fluxo = 10 L h™).

Como pode ser observado (figura 29), a emisséo de radiagcdo UV
mostra uma forte dependéncia em relacéo a tensdo aplicada no reator e
aumenta com o aumento da tensdo. Além disso, a emissdo de radiacao
UV-A atinge um maximo quando a condutividade é ajustada em 153 mS
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m™. Aumento adicional da condutividade reduz a emissdo de UV-A pelo
plasma.

Ja a emissdo de radiacdo UV-B pelo plasma € independente da
condutividade ajustada para valores acima de 28,8 mS m™ (figura 30) e
aumenta com 0 aumento da tensdo aplicada ao reator.

0.0082 A oo ar atmosférico - Gap 5mm

- 1900V
- 2400V
0.0028 ~| mmm 3100V
[ 3850V

—~ 0.0024 4
0.0020
0.0016

0.0012

UV-B (254 nm) (mW cm

0.0008 —

0.0004 o

28.8 65.4 153 523 1050
Condutividade (mS m™)

Figura 30: Emissédo de radiacdo UV-B em 254 nm em funcdo da tenséo
aplicada em diferentes ajustes de condutividade da &gua para o reator UFSC-
Mc-PP usando ar atmosférico como gas de alimentacdo do plasma frio (gap =5
mm; fluxo = 10 L h'™).

5.3.1.2 Emissdo de UV-A e UV-B usando Ar como gas de alimentacéo
do plasma frio

As figuras 31 e 32 apresentam a variagdo na emissdo de radiagédo
UV com a variagdo da condutividade da agua em diferentes tensdes
aplicadas no reator UFSC-Mc-PP quando Ar foi utilizado como gas de
alimentacdo do plasma.

A emissdo de radiacdo aumenta quando a tensdo aplicada ao
reator aumenta (figuras 31 e 32). Entretanto, a emissdo de UV-A
apresenta tendéncia a um maximo quando a condutividade é minima
(28,8 mS m™). Uma tendéncia oposta ao observado no caso do ar
atmosférico.
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Figura 31: Emisséo de radiagdo UV-A em 365 nm em funcéo da tensdo
aplicada em diferentes ajustes de condutividade da agua para o reator UFSC-
Mc-PP usando Ar como gés de alimentacdo do plasma frio (gap = 5 mm; fluxo
Ar=10Lh™.

As doses de UV-A e UV-B obtidas nesse estudo estdo na faixa
dos valores encontrados para reatores de descarga eletrohidraulica de
arco pulsado (PAED), na mesma faixa de tensGes aplicadas, obtidos por
Chang et al. (2007). Esses autores também observaram que a emissao de
radiacdo UV-A e UV-B depende da tensdo aplicada. Vale salientar que
o0 reator PAED utilizado por Chang et al. (2007) opera em condi¢Ges
bastante energéticas, onde os pulsos alcancam cerca de 80 MW de
poténcia com correntes de descarga ao redor de 45 kA.
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Figura 32: Emisséo de radiacdo UV-B em 254 nm em funcdo da tenséo
aplicada em diferentes ajustes de condutividade da agua para o reator UFSC-
Mc-PP usando Ar como géas de alimentagdo do plasma frio (gap = 5 mm; fluxo
Ar=10Lh™.

5.3.2 Formacéo de Espécies Primarias: EEO

Os espectros de emissao Optica para o reator UFSC-Mc-PP foram
obtidos usando Ar e ar atmosférico e sdo apresentados nas figuras 33 e
34, respectivamente. A atribuicdo dos picos foi realizada utilizando a
base de dados atdbmicos NIST (NIST, 2010), assim como alguns
trabalhos reportados na literatura (BRUGGEMAN et al., 2010;
LIANZHU et al., 2008; UPADHYAY et al., 2005).

A primeira constatacdo obtida a partir dos espectros de emisséo
foi a formagao de *OH (309 nm) e *H (656, 486 ¢ 433 nm) pelo plasma
frio (figuras 33 e 34). Isto corrobora com dados reportados na literatura
em que as moléculas de &gua sdo dissociadas por meio de impactos de
elétrons de alta energia presentes na descarga. As linhas de emissao para
o0 hidrogénio sdo caracteristicas da série Balmer, e nomeadas por letras
gregas como H,, Hg e H,.

Também pode ser observada a presenca de *O atdmico (O I; 777
e 844 nm) nos espectros de emissao obtidos (figuras 33 e 34). Em ar
atmosférico, a provavel fonte de radicais *O ¢é a dissociacdo das
moléculas de O,. J& em arg6bnio (figura 34), a energia necessaria para
produzir oxigénio atdbmico a partir da agua é de 15,9 eV (SARANI et al.,
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2010), o que sugere que a temperatura dos elétrons presentes na
descarga poderia ultrapassar esse valor, assumindo a &agua como
provavel fonte de oxigénio.

Outro aspecto importante dos espectros tomados € a presenca das
bandas de emissdo das moléculas de nitrogénio, tanto N, excitado
quanto fons moleculares N,*, também formados por impactos com o0s
elétrons de alta energia. O N, excitado e os radicais *OH (309 nm)
respondem pela forte emissdo de radiacdo UV quando ar e Ar sdo
empregados, como visto na secdo anterior. Deve ser notado que a
presenca de N, no espectro de emissdo, quando Ar é utilizado, se deve a
sua presenca como contaminante no reator, possivelmente como N,
dissolvido em agua e/ou impureza do gas reagente utilizado.

Quando Ar é utilizado como gas de alimentacdo, é possivel
observar a participacdo de espécies de argbnio excitado (Ar 1), assim
como o ion Ar* (Ar 1) proveniente das colisdes com os elétrons de alta
energia gerados pela descarga de plasma frio (figura 34). A energia
necessaria para excitar o Ar é aproximadamente 13,08 — 13,33 eV,
dependendo da transigdo envolvida (SARANI et al., 2010).

Duas situacGes foram investigadas durante as analises por EEO: o
efeito da tensdo elétrica aplicada ao reator e o efeito da condutividade da
agua. Com o aumento da tensdo, a intensidade das linhas de emisséao
para ambos 0s casos estudados aumenta, 0 que demonstra que uma
maior quantidade de espécies sdo produzidas em funcdo da entrada de
energia no reator (figuras 35A e 35C). Esse resultado corrobora com o
aumento da emissdo de radiacdo UV observado (figuras 29 a 32).
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Figura 33: Espectro de emissao Optica do reator UFSC-Mc-PP utilizando ar

atmosférico como gés de alimentacéo (Vgus = 3380 V; gap de descarga = 5
mm; fluxo de ar = 10 L h™%; k = 28,8 mS m™; tempo de integracéo = 200 ms).
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Figura 34: Espectro de emissdo Optica do reator UFSC-Mc-PP utilizando Ar
como gas de alimentacdo (Vrus = 1493 V; gap de descarga = 5 mm; fluxo de Ar
=10 L h™; «=28,8 mS m™; tempo de integracéo = 1 s).

Por outro lado, o perfil de varia¢do das linhas de emissdo com o
aumento da condutividade da agua ndo é claro. Apesar disso, pode-se
notar que a intensidade relativa das linhas de emissdo diminui com o
aumento da condutividade quando ar é utilizado (figura 35B), exceto no
caso do radical *OH, cuja intensidade ¢ maior em 1050 mS m™. No caso
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do Ar (figura 35D), pode-se notar um aumento na intensidade relativa
das linhas de emissdo para o H,, *OH e Ar I acompanhado da
diminuicdo da intensidade das linhas do N, N," e Ar Il com o aumento
da condutividade (figura 35D). Isso pode sugerir que o impacto entre
moléculas de agua e &tomos de Ar excitados é favorecido em
condutividade elevada, levando a uma maior produgdo de radicais *H e
*OH nessa condi¢do.
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Figura 35: Efeito da tensdo elétrica aplicada ao reator (com k = 28,8 mS m™) e
da condutividade da agua (com Vgms = 3380 V, para o ar; € Vgus = 1493 V,
para o Ar) sobre as linhas de emissdo quando ar (A e B) e Ar (C e D) séo
utilizados. Para o ar: gap de descarga = 5 mm; fluxo de ar = 10 L h™*; tempo de
integracdo = 200 ms. Para 0 Ar: Vrys = 1493 V; gap de descarga = 5 mm; fluxo
de Ar=10 L h™"; tempo de integracdo = 1 s. A intensidade relativa das linhas de
emissdo é tomada em comparacdo a de maior intensidade obtida, para cada

espécie considerada.

O uso da espectroscopia de emissdo como ferramenta de
diagndstico da temperatura e da densidade de elétrons no plasma frio,
em contato com uma fase aquosa, tem sido bastante explorado na
literatura (BRUGGEMAN; LEYS, 2009; UCHIDA et al., 2004). A
distribuicdo rotacional das moléculas de N, (C-B) e o alargamento das
linhas de emissdo do hidrogénio (linhas Balmer, H, e Hg) sdo
comumente utilizados na estimativa da temperatura dos elétrons e do
gés, assim como da densidade de elétrons presentes na descarga,
respectivamente. Nesta tese, 0s espectros experimentais obtidos foram
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comparados com espectros simulados por um programa desenvolvido no
Instituto de Tecnologia de Toquio (N,-OH Vibrational Temperature
Calculation Software; gentileza de Makoto Kanemaru). O programa
utiliza as linhas de emissdo em 375 e 380 nm, tipicas do sistema N, (C-
B), para estimar as temperaturas rotacionais (T,) e vibracionais (T.)
desse gas na descarga. Um exemplo do ajuste é mostrado na figura 36.

R = 0.9756725

—— Experimental
Tedrico

\_-

375.0 380.0[nm]
Figura 36: Exemplo de simulagéo do espectro de emisséo éptico para o sistema
N, C-B (Temperatura vibracional = 0,15 e rotacional = 0,29 eV).

A tabela 11 resume os resultados obtidos durante as simulacgdes.
Foi observado que mudancas na condutividade da &gua ndo alteram
significativamente os valores de T, e T, para ambos o0s casos estudados
(ar e Ar). Entretanto, quando a tenséo aplicada no reator é aumentada, T,
também aumenta e T, permanece aproximadamente constante. Ademais,
as temperaturas observadas quando ar é utilizado sdo mais elevadas do
que para o Ar.

Os valores apresentados na tabela 11 mostram que T, varia de
~1390 K (Ar) a 1740 K (ar atmosférico) quando a poténcia aplicada
varia. Isto corresponde a transicdo entre os modos correnteza e faisca
(PARK et al., 2006).
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Tabela 11: Dados obtidos para as temperaturas vibracional (T,) e rotacional
(T,) para o sistema N, (C-B) a partir do ajuste dos espectros de emissdo épticos
obtidos com os obtidos experimentalmente.

. Tensao 2
Gas (kV) T, (eV) T,(eV) R
1,6 0,30 0,13 0,9805
ar atmosférico 2,8 0,30 0,14 0,9766
3,8 0,30 0,15 0,9756
15 0,22 0,12 0,9877
Ar 3,4 0,23 0,13 0,9839
45 0,23 0,14 0,9826

A energia dos elétrons (T,) foi determinada pela comparacéo das
intensidades de emisséo das linhas do H, e Hg (ou H,), enquanto que, a
densidade de elétrons na descarga (N.) foi calculada através do
alargamento Stark da linha Balmer do H,. Valores de referéncia podem
ser encontrados em Chang et al., (1983).

Assim, o valor de N, encontrado para o Ar foi na faixa de 7x10"’
a 1x10™ cm™ e de T, na faixa de 5,5 a 10 eV, com a tensdo aplicada ao
reator ajustada na faixa de 3,4 a 4,5 kV, respectivamente. No caso do ar
atmosférico, N, ficou na faixa de 1x10'" a 2x10*" cm® e T, entre 2,5 a
3,0 eV, com tenséo aplicada na faixa de 2,8 a 3,8 kV.

Portanto, a inegualdade cléassica apresentada pelos plasmas de
néo-equilibrio € novamente observada, onde T, > T, > T, = T,

5.3.3 Conclusoes Parciais

A emissdo de radiagdo UV-A e UV-B mostra uma forte
dependéncia sobre a tensdo aplicada no reator e aumenta com 0 aumento
da tensdo quando Ar e ar atmosférico sdo utilizados como gas de
alimentacdo. Quando ar é usado, a emissao de radiagdo UV-A atinge um
méximo quando a condutividade é ajustada em 153 mS m™. Aumento
adicional da condutividade reduz a emissdo de UV-A pelo plasma. A
emissdo de radiagdo UV-B pelo plasma € independente da
condutividade ajustada e aumenta com o aumento da tensdo aplicada ao
reator. Quando Ar é utilizado como gas de alimentacdo do plasma, a
emissdo de UV-A apresenta tendéncia a um maximo quando a



117

condutividade é minima (28,8 mS m™). Uma tendéncia oposta ao
observado no caso do ar atmosférico.

A EEO mostrou a formagdo de *OH (309 nm), *H (656, 486 ¢ 433
nm), *O (777 e 844 nm) e também moléculas de nitrogénio, tanto N,
excitado quanto fons moleculares N, pelo plasma frio. O N, excitado e
os radicais *OH respondem pela forte emissdo de radiagdo UV quando
ar e Ar sdo empregados. Quando Ar é utilizado como gas de
alimentacdo, & possivel observar a presenca de espécies de argbnio
excitado assim como ions Ar*. Com 0 aumento da tenso, a intensidade
das linhas de emissdo para ambos 0s casos estudados aumentou.

Foi observado que mudancas na condutividade da &gua néo
alteram significativamente os valores de T, e T, para ambos 0s casos
estudados (ar e Ar). A andlise do sistema N, (C-B) mostrou que quando
a tensdo aplicada no reator é aumentada, T, aumenta e T, permanece
aproximadamente constante. Além disso, as temperaturas observadas
quando ar foi utilizado sdo mais elevadas em comparacao ao Ar.

O valor de N, encontrado para o Ar ficou na faixa de 7x10" a
1x10™ cm™ e de T, na faixa de 5,5 a 10 eV, com a tensdo aplicada ao
reator ajustada na faixa de 3,4 a 4,5 kV, respectivamente. No caso do ar
atmosférico, N, ficou na faixa de 1x10'" a 2x10*" cm™® e T, entre 2,5 a
3,0 eV, com tensdo aplicada na faixa de 2,8 a 3,8 kV
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5.4 FIXANDO AS VARIAVEIS EXPERIMENTAIS DO REATOR
UFSC

A etapa seguinte & caracterizaco elétrica dos reatores construidos
foi o estabelecimento das variaveis de trabalho a serem empregadas nos
estudos de degradacdo do corante azul de metileno. Desse ponto em
diante da tese, apenas o reator UFSC é aplicado e, portanto, o termo
“reator” faz mencdo exclusiva a esse sistema. Em casos contrarios, a
nomenclatura apresentada para 0s outros sistemas serd explicitamente
utilizada.

5.4.1 Efeito da Poténcia Elétrica Aplicada na Degrada¢do do AM

O efeito da poténcia elétrica aplicada ao reator na degradacdo do
AM é apresentado na figura 37. Nota-se, a partir da figura, que o
aumento da poténcia aplicada ao reator resulta no aumento do percentual
de degradacdo a um dado tempo.

A dependéncia da taxa de degradagdo do corante em funcdo da
poténcia elétrica aplicada pode ser entendida tomando por base a
producdo de espécies quimicamente ativas no processo de degradacdo
pelo plasma frio. Com o aumento da poténcia, aumenta a energia que
pode ser adquirida pelos elétrons presentes na descarga, resultando
numa maior producdo de espécies oxidantes que sdo produzidas por
impactos de elétrons de alta energia com as moléculas do meio, por
exemplo, a agua:

H,0+e — «OH +*H + ¢ (26)

Assim, quanto maior a energia disponivel, maior a energia que
pode ser assumida pelos elétrons e maior a quantidade de radicais
oxidantes gerados.

Além da producéo de espécies por impacto de elétrons, a emissdo
de radiacdo UV aumenta com o aumento da tenséo elétrica aplicada,
como visto na sessdo 5.3.1, induzindo a producdo de espécies
guimicamente ativas adicionais.
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Figura 37: Efeito da poténcia elétrica aplicada ao reator de plasma frio na
degradacio do AM em funco do tempo de tratamento (Cay = 20 mg L™; gap
de descarga = 10 mm; fluxo N, = 0,1 L min™; pHiniciar = 4,9; Kinicias = 21 uS cm™;
T=28°C).

Aumentando-se a poténcia elétrica aplicada, aumenta-se a
intensidade do campo elétrico, e, por conseguinte, o efeito vento corona
é ampliado de modo que as espécies produzidas tanto por impacto de
elétrons de alta energia quanto por reacfes induzidas por radiagdo UV
em fase gasosa podem ser mais eficientemente transferidas para a fase
aquosa.

E importante ressaltar que a taxa inicial de degradacéo do corante
aumenta em funcdo do aumento da poténcia elétrica aplicada.
Entretanto, nas trés poténcias estudadas, a degradacdo do corante atinge
100% no equilibrio.

5.4.2 Efeito do Gap de Descarga na Degradacédo do AM

A insercdo da figura 38 ilustra a geometria do reator de plasma
frio com destaque para a regido entre o eletrodo e a superficie aquosa
onde o plasma é formado. Pode-se observar na figura 38 que ha um gap
Otimo para a reagdo de degradacdo. O gap de 10 mm foi o que mostrou
melhor resultado de degradacdo do AM, atingindo 90% em 12 min,
contra 15 min para os gaps 5 e 20 mm.
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Figura 38: Efeito do ajuste do gap de descarga na degradagdo do AM por
plasma frio em funcéo do tempo de tratamento (P = 71,2 W; Cay = 20 mg L™;
fluxo N, = 0,1 L min™; pHiniciar = 4,9; Kiniciar = 21 US cm™; T = 28 °C). Insercéo:
reator (B) e ampliacdo da regido do gap de descarga (A).

A principal fonte de produgdo de radicais *OH no gap de
descarga na fase gasosa sobre a agua é pelo impacto de elétrons do
plasma com as moléculas que compde o vapor d’agua (LUKES;
LOCKE, 2005b), conforme a equacao:

€ + HyO — He + «OH + ¢ @7

Estes radicais produzidos migram para a solucdo onde podem
reagir com as moléculas do corante, resultando na degradacdo. A
hipotese admitida aqui é que a redugdo do gap de descarga, para
distancias menores que 10 mm, diminui a area da atmosfera gasosa
atingida pela descarga, resultando na diminuicdo da quantidade de
radicais produzidos nesta fase. J& 0 aumento do gap de descarga acima
de 10 mm, pode diminuir a transferéncia dos radicais *OH formados
nessa regido, pela maior probabilidade de recombinacdo dos mesmos
(BENETOLI et al., 2009a).

Outra possivel explicacdo para o efeito observado do gap de
descarga sobre a degradacdo do AM diz respeito a relacdo entre o gap
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de descarga e a intensidade do campo elétrico aplicado (HAO et al.,
2006; ZHANG et al., 2008). A hipotese é que a relacdo entre esses dois
parametros leva a diferentes tipos de descarga elétrica no reator. Assim,
quando a distancia entre o eletrodo e a superficie da solugdo aumenta, a
transicdo entre os modos faisca, modo hibrido corona-correnteza e
corona ocorre como consequéncia e altera a producdo de espécies em
solucdo. Em adigdo, em gaps maiores, uma menor corrente de descarga
¢ observada e aumenta quando o gap diminui, em funcdo da intensidade
do campo elétrico. Hao et al. (2006) e Zhang et al. (2008) também
observaram que gaps intermediarios foram mais eficientes na
degradacgdo dos poluentes alvo.

Portanto, o gap de 10 mm parece apresentar as condi¢fes 6timas
de densidade de canais de plasma, levando a formacé&o e transferéncia de
radicais para a fase aquosa sob a¢do do campo elétrico aplicado (vento
corona), proporcionando o aumento da taxa de degradacgdo inicial
observado.

5.4.3 Efeito do Fluxo de Gas de Alimentacéo na Degradacéo do AM

Alguns trabalhos mostraram que, em geral, o aumento do fluxo
do gés de alimentacdo do plasma frio resulta no aumento ou ha
diminuicdo da degradacdo do alvo organico (CHEN et al., 2008;
MAGUREANU et al., 2008; MALIK et al., 2002; MOK et al., 2008;
NAMIHIRA et al., 2003; PAWLAT et al., 2005) ou de espécies
guimicamente ativas no processo (HOLZER; LOCKE, 2007). Isto é
explicado pelo aumento ou diminuicdo do numero de espécies
oxidativas que podem ser formadas quando o nimero de moléculas do
gas plasmogénico se altera, como resultado da mudanca do fluxo de gas
e, também, pela variacdo da difusdo molecular em meio liquido.
Claramente, o efeito do fluxo de gés dependerd da geometria do reator
empregado, e assim, alguns reatores apresentam maior/menor
dependéncia sobre esse parametro.

A figura 39 mostra que a degradacdo do AM no sistema aqui
proposto independe do fluxo do gés de alimentagdo (N,).
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Figura 39: Efeito do fluxo do gas de alimentag&o (N,) na degradacédo do AM
por plasma frio em funcéo do tempo de tratamento (P = 71,2 W; Caw =20 mg
L gap de descarga = 10 mm; pHiniciai = 4,9; Kiniciar = 21 S em™; T=28 °C).

Esse comportamento pode ser entendido se admitirmos que o
fluxo de N, gera uma atmosfera gasosa Umida acima da superficie
liquida com um tempo de residéncia definido pelo fluxo do gas e com
entrada de energia limitada pela poténcia elétrica aplicada. Assim, com
0 aumento do fluxo de gas, mantendo a mesma energia disponivel para
geracdo de espécies no reator (poténcia elétrica) constante, ndo ha
incremento adicional de espécies oxidantes e a taxa de degradacdo do
AM ¢ constante para diferentes ajustes de fluxo huma mesma poténcia.
Ainda, o aumento do fluxo ocasiona uma maior instabilidade da
superficie aquosa e resulta na flutuacdo do gap de descarga em funcéo
das bolhas de gés formadas na superficie. Por outro lado, o aumento do
fluxo aumenta a agitacdo da solugdo do corante e poderia favorecer sua
degradacdo pelo aumento da difusdo molecular, o que ndo foi
observado.
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5.4.4 Efeito da Condutividade Iénica Inicial da Solucdo na
Degradacédo do AM

A condutividade i6nica inicial da solucdo contendo o corante é
um importante parametro a ser avaliado durante os processos de
degradagdo por plasma frio. Em partes, esta preocupacdo reside na
estimativa de aplicacdo industrial e controle da emisso de poluentes em
fase aquosa dessa tecnologia, o que deve permitir sua utilizagdo mesmo
nos casos onde efluentes complexos, geralmente de elevada
condutividade idnica, sdo tratados.

Nos tratamentos por plasma frio de contaminantes organicos, a
geragdo de espécies ibnicas (H*, NO,, NOg, acidos organicos, etc.) leva
a um aumento da condutividade (figura 40) acompanhada do
abaixamento do pH da solucdo tratada. Esse comportamento €
observado na figura 40 para o reator de plasma frio aqui desenvolvido,
utilizando N, como gas de alimentacdo e agua deionizada como fase
liquida. Essa é uma caracteristica intrinseca do plasma frio, e foi
observada em indmeros trabalhos dentro dessa area (BRISSET et al.,
2008; CHEN et al., 2009b; LOCKE et al., 2006).

A figura 40 mostra que o tratamento por plasma frio da agua
deionizada e do AM, com pH inicial ajustado em 10, leva a uma subita
gueda no valor de pH, onde os ions OH™ sdo neutralizados em tempo
inferior a 9 minutos em &gua deionizada e inferior a 20 minutos em
solugdo de AM. Em pH ~ 7, o valor da condutividade idnica em &gua e
solucdo de AM é minimo. A partir dai, o pH da fase liquida cai
acentuadamente até valores proximos a 2, até alcancar um patamar. A
condutividade idnica nesse mesmo intervalo varia linearmente com o
tempo de descarga de plasma para ambos 0s casos, mostrando a
continua producio de espécies idnicas no sistema, principalmente H",
além de NO, e NOj provenientes das reagdes com o N, 0 gas de
alimentacdo do plasma.

A capacidade de neutralizar ions OH™ da solucdo tém sido
considerada por alguns pesquisadores como um indicativo da eficiéncia
energética do reator de plasma frio empregado (BRISSET et al., 2008).

Nesta tese, foram avaliados os efeitos que ajustes iniciais
prévios da condutividade e do pH da solugdo do corante tém sobre a sua
degradacgdo por plasma frio. A figura 41 mostra que o aumento da
condutividade da solucdo de AM de 24 para 3800 uS cm™, resulta na
diminuigéo do percentual inicial de degradacdo do corante.
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A hipétese é que 0 aumento da concentracdo de espécies ibnicas
em meio liquido seja capaz de alterar a distribuicdo energética do
sistema pela absorcdo de parte da energia adquirida pelos elétrons,
diminuindo a energia disponivel para a geracdo de espécies quimicas
ativas no sistema, especialmente os radicais *OH. O tamanho dos canais
das correntezas que se espalham sobre a superficie liquida diminui com
0 aumento da condutividade da solugdo (CLEMENTS et al., 1987) e
afeta a eficiéncia de producdo de espécies em fase liquida (WEN et al.,
2005), observacdo constatada nessa tese. Wang et al. (2006) mostraram
que o efeito da condutividade inicial da solucdo sobre a degradacdo de
poluentes parece ser maior em reatores corona mono-ponta, quando
comparados aos reatores de mdltiplas pontas, o que deve estar
relacionado a maior simetria da distribuigdo das pontas.
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Figura 40: Perfil de pH e condutividade obtidos em funcéo do tempo de
descarga por plasma frio em agua deionizada (circulos) e azul de metileno
(quadrados) (P = 71,2 W: gap de descarga = 10 mm; fluxo N,= 0,1 L min™; T
=28°C).

Portanto, a cinética da degradacdo do corante AM é favorecida
guando a concentracdo de espécies idnicas em solucdo é minima, e a
energia adquirida pelos elétrons da descarga é convenientemente
direcionada na producéo mais eficaz de espécies oxidantes no reator. No

equilibrio, a degradacdo do corante é a mesma, independentemente da
condutividade ajustada (figura 41).
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Figura 41: Efeito do ajuste da condutividade inicial da solu¢do de AM na
degradacéo do AM por plasma frio (P = 71,2 W; Caw = 20 mg L™; gap de
descarga = 10 mm; fluxo N, = 0,1 L min™; pHisicias = 4,9; T = 28 °C).

5.4.5 Efeito do pH Inicial da Solugdo na Degradacdo do AM

O efeito do pH inicial da solucdo de AM foi estudado em trés
diferentes situagdes: em pH &cido (2,0); no pH pristino da solugdo 20
mg L™ do corante (4,9); e em meio bésico (10,20). A figura 42 mostra o
resultado obtido nessas condi¢oes.

Fica claro que o pH inicial da solucdo afeta a cinética de
degradacdo do corante e é mais rapida para o pH 4,9 > 2,0 > 10,2. Em
meio basico, a velocidade de degradacdo do corante é significativamente
mais lenta que nos outros pHs estudados. Alguns indicativos surgem
quando se considera a producéo de radicais H e protons (H") como forca
motriz da produgdo de radicais *OH, e a consequente degradagdo do
corante por estes radicais. A producdo de H* pela descarga de plasma
frio leva a diminuicdo do pH através da neutralizacdo do excesso de ions
OH' e, a partir desse ponto (tomando por base a figura 40), a degradacéo
do corante segue essencialmente o mesmo perfil encontrado no caso do
pH 4,9. Em pH 2, a elevada concentracdo inicial de prétons inibe a
formacdo de espécies adicionais pela canaliza¢do (e indisponibiliza¢do)
de boa parte da energia adquirida pelos elétrons da descarga e que
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seriam os responsaveis pela producdo de espécies oxidantes através de
reacao com a agua ou por impacto direto com as moléculas do AM e/ou
agua.

100 - ®
o ° : 3

80

60

D%

40 -

—m—pH?2 E
—e—pH4,9
4 pH 10,20

20

0 10 20 30 40
Tempo (min)

Figura 42: Efeito do pH inicial da solu¢ido de AM sobre a degradagéo do
corante por plasma frio em funcdo do tempo de tratamento (P = 71,2 W; Cay =
20 mg L™; gap de descarga = 10 mm; fluxo N, = 0,1 L min™"; T = 28 °C).

Esse resultado é similar aos resultados obtidos por Wang et al.
(2006) para a degradacdo de um azo corante. Os autores explicaram a
menor degradacdo do corante em pH bésico com base no fato de os
radicais *OH reagirem mais rapidamente com ions carbonato gerados a
partir da degradacdo de compostos organicos. No presente trabalho, a
possivel formacao de carbonato néo foi investigada.

Hao et al. (2006) também obtiveram uma tendéncia similar. Os
autores atribuiram as mudancas de condutividade que acompanham a
reacdo de degradagdo do 4-Clorofenol a diferenca observada. De acordo
com estes autores, a alta condutividade dificulta a formacdo das
correntezas de canais de plasma e a producdo de radicais *OH, assim, o
pH 6timo para a degradagdo do poluente foi aproximadamente 6,5
(préximo a neutralidade). Sun et al. (1999) também reportaram que a
densidade de radicais *OH ¢ dependente do pH e aumenta em condi¢des
neutras ou levemente alcalinas.
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Portanto, a velocidade de degradacdo do corante foi favorecida
nas regides de pH préximas a neutralidade, ou o pH pristino da solucéo,
4,9. No equilibrio, a porcentagem de degradacdo independe do pH
inicial.

5.4.6 Efeito da Adicéo de Etanol na Degradacédo do AM

Uma das formas de avaliar o potencial de degradacdo de
moléculas organicas por plasma frio em condicdes adversas é o uso de
conhecidos “captadores” de radicais hidroxila (EL-MISSIRI; ISMAIL,
1997; YIM et al., 1990), tal qual o etanol. Nessa “captura”, os radicais
OH séo convertidos em espécies oxidadas pelo etanol (RIBEIRO, 2002)
numa constante de velocidade de segunda ordem estimada em 1,20 x 10°
L mol™ s (SILVA et al., 1991). O efeito do aumento da porcentagem de
etanol na solucdo de AM sobre a porcentagem de degradacdo do corante
por plasma frio pode ser avaliado na figura 43.
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Figura 43: Efeito do aumento da porcentagem de etanol na solu¢do de AM
sobre a degradac&o do corante por plasma frio em fungéo do tempo de
tratamento (P = 30,6 W; Caw = 20 mg L™; gap de descarga = 10 mm; fluxo N, =
0,1 L min™; pHiniciar = 4,9; Kiniciar = 21 uS cm™; T = 28 °C).

Através da figura, fica evidente que 0 aumento da porcentagem
de etanol reduz a degradacdo do corante. Como dito anteriormente, 0



128

etanol é capaz de capturar os radicais OH produzidos diretamente pelo
plasma frio, como segue:

HO+e —H++OH+e (28)
CH3CH,0H + «OH — CH3CHOH + H,0 (29)

Evidentemente, outros oxidantes devem estar presentes no
sistema, o que ¢ indicado pela degradacdo parcial do AM mesmo na
presenca de alto teor de etanol. Grabowski et al. (2006) comunicou que
na presenga de butanol (outro captador de *OH), a reagdo de degradagéo
de fenol ocorre apenas pela agdo de 0zdnio, uma vez que o butanol ndo
reage com o Os. Quantidades residuais de Oz podem ser produzidas em
nosso reator. A fonte de oxigénio poderia ser O, dissolvido em solucéo
e/ou atomos de oxigénio formados a partir da agua por impacto de
elétrons do plasma.

Além disso, as reacdes por impacto de elétrons de alta energia
continuam a ocorrer com as moléculas do corante e também com as
moléculas de etanol na interface gas-liqguido. Uma forte evidéncia da
destruicdo das moléculas de etanol foi a presenca, ao fim do tempo de
tratamento por plasma, de material carbonaceo residual, semelhante a
fuligem, na ponta do eletrodo AT durante os experimentos, indicando
carbonizacdo na regido da descarga. Uma forte evidéncia da atuacéo
desse mecanismo é o fato de que o perfil grafico observado na figura 43
se altera de exponencial (100% H,O) para aproximadamente linear (na
presenca de etanol).

O efeito supressor do etanol é claramente evidenciado pela
diminuicdo acentuada da degradacdo do AM com o0 aumento da sua
porcentagem em fase liquida (figura 43), indicando mais uma vez, que o
radical *OH (e H,0O, como consequéncia) é o principal agente envolvido
nas reacdes de degradacdo do AM por plasma frio.

5.4.7 Conclusoes Parciais

O aumento da poténcia aplicada ao reator resultou no aumento da
velocidade de degradagdo do AM.

O gap de 10 mm foi o que mostrou o melhor resultado de
degradacdo do AM e atingiu 90% em 12 min, contra 15 min para oS
gaps 5e 20 mm.

A degradagdo do AM no sistema aqui proposto independe do
fluxo do gas de alimentagéo (N,).
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O tratamento por plasma frio da dgua deionizada, com pH inicial
ajustado em 10, leva a uma subita queda no valor de pH, onde os ions
OH’ s8o neutralizados em tempo inferior a 9 minutos e nesse ponto o
valor da condutividade idnica é minimo. A partir dai, o pH da fase
liquida cai acentuadamente até valores proximos a 2, e alcanga um
patamar. A condutividade ibnica nesse mesmo intervalo varia
linearmente com o tempo de descarga de plasma. A degradagdo do
corante AM foi favorecida quando a concentracdo de espécies idnicas
em solucéo foi minima.

O pH inicial da solucdo afeta a velocidade de degradacdo do
corante a qual segue a ordem: 4,9 > 2,0 > 10,2.

No equilibrio, ocorre a degradacdo total do AM por plasma frio,
para todos 0s casos estudados.

O efeito supressor de radicais *OH produzidos pelo plasma frio
do etanol foi claramente evidenciado pela diminui¢do acentuada da
degradacdo do AM com o aumento da sua porcentagem em fase liquida,
indicando mais uma vez, que o radical *OH (e H,O, consequentemente)
€ o principal agente envolvido nas reacdes de degradacdo do AM por
plasma frio.
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5.5 EFEITO DA TEMPERATURA DA SOLUGCAO SOBRE A
DEGRADACAO DO AM POR PLASMA FRIO

5.5.1 Efeito da Temperatura na Cinética da Degradacdo do AM

A figura 44 mostra o efeito da temperatura da solugdo sobre a
porcentagem de degradacdo versus o tempo de tratamento. Como
mostrado, a porcentagem inicial de degradacdo é aumentada com o
aumento da temperatura da solucdo de 4 para 28 °C e de 28 para 37 °C a
porcentagem de degradacdo permanece praticamente constante.
Entretanto, quando a temperatura da solucéo foi ajustada para 47 °C, a
porcentagem de degradacdo diminuiu, mostrando um efeito negativo da
temperatura.
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Figura 44: Porcentagem de degradagdo do AM em diversas temperaturas, de 4
a 47 °C, no reator de plasma frio (cada experimento em triplicatas).

A figura 45 exemplifica as regides cinéticas dos ajustes de ordem
zero e primeira utilizadas para calcular as constantes de velocidade
cinética da degradacdo do AM de acordo com as equagles 11 e 14. A
reacdo de degradacdo do AM ocorre via um complexo mecanismo onde
processos de ordem zero (0) e um (1) tomam lugar. Numa mesma
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temperatura, em concentracdes mais altas de AM, uma lei cinética de
ordem 0 é observada e o processo de degradacdo é funcdo do tempo de
tratamento por plasma frio. Quando a solucdo se torna mais diluida,
como consequéncia da descarga de plasma, um mecanismo de ordem 1 é
observado e o processo € controlado pelo fendémeno de difuséo.
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Figura 45: RegiGes cinéticas de ordem zero e primeira em escala direta (A) e
escala logaritmica (B) de acordo com o periodo de evolugdo da banda UV-Vis
em 790 nm para cada temperatura. Para exemplificar, apenas uma de trés
replicatas é mostrada em cada temperatura.
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Como mostrado na tabela 12, a constante de velocidade de
degradacdo do AM, de ordem zero (kp), aumenta com 0 aumento da
temperatura da solugdo de 4 para 37 °C. A mesma tendéncia foi
observada para a constante de velocidade de primeira ordem (k).
Entretanto, um aumento adicional na temperatura da solugdo de 37 para
47 °C, k; diminuiu para um valor similar ao obtido em 28 °C (tabela 10,
SNK > 0,05).

Tabela 12: Constantes de velocidade da degradacdo do AM em diferentes
temperaturas da solucao.

T -Iéo *R2 kq o2

(C) |(_19mmc% R ajustado (min™) R ajustado
4 151240238 %%%83%;-' 0,1166 + 0,0093 %%%43%;—'
11 2476%0007  [ONY 01495700050 (ol
20 3,204+0251 %%%i%;’ 0,1613" + 0,0045 %%91118121
28 agerzoin QWX osoarsoon7 O3S
37 7693%0228  (UPOF 02295£0006 oo
o7 650+0228 DTS 02100°s00061  GPNRS

Os resultados sdo apresentados como média + desvio padrdo da média das
triplicatas em cada temperatura estudada. *Coeficiente de correlagdo ajustado
para as retas obtidas. Teste ANOVA para ky: (F=421,071; p = 0,000000). Teste
ANOVA para k;: (F=83,512; p = 0,00000). Testes o/a e B/B: 0s valores médios
ndo sdo significativamente diferentes de acordo com o teste SNK (p >0,05).

O espectro de UV-Vis (figura 46) mostra que as bandas do AM
em A =292 e 664 nm foram atenuadas durante o tratamento por plasma.
Entretanto, uma nova banda foi formada em A = 790 nm ¢ o tempo
requerido para esta nova banda alcancar 0 méaximo de absorbéncia
depende da temperatura da solucéo (figura 46).
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Figura 46: Espectro de absor¢do UV-Vis mostrando as mudancas temporais na
concentracdo de AM em solucdo aquosa durante o tratamento por plasmaa 11
0
C.

A ordem de reacdo cinética da degradacdo do AM mudou apés
esta nova banda alcancar seu méaximo de absor¢do, como mostrado na
figura 45. O tempo requerido para alcancar o valor maximo de absor¢ao
sera chamado de “periodo de evolugdo” e ¢ mostrado na tabela 13. O
periodo de evolugdo deve estar relacionado ao tempo requerido para um
composto intermediario, absorvendo em A = 790 nm, alcangar sua
maxima concentracdo (mecanismo de ordem zero) e logo ap6s o
mecanismo de degradacdo do azul de metileno se altera (mecanismo de
primeira ordem). Assim que o maximo de absorcéo é alcancado, essa
banda foi também atenuada, o que indica que 0s compostos
intermediarios absorvendo em 790 nm foram degradados.

As constantes de velocidade mostradas na tabela 12 foram
calculadas considerando o tempo de evolugdo no qual as constantes de
ordem zero foram ajustadas dentro desse intervalo (figura 45A) e as de
primeira ordem apos esse intervalo (figura 45B). Pode ser notado que
somente 4, 3 e 4 pontos foram usados para estimar os ajustes de ordem
zero em 28, 37 e 47 °C, respectivamente (figura 45; tabela 12) e desse
modo, estas constantes fornecem apenas uma estimativa aproximada e
meramente expressam uma tendéncia.
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Tabela 13: Periodo observado no qual a banda UV-Vis em 790 nm alcanca seu
valor maximo (periodo de evolugdo) em diferentes temperaturas da solugdo.

Temperatura da solugéo (°C) Periodo de evolugéo (A = 790 nm) (min)

4 0-20
11 0-15
20 0-7
28 0-5
37 0-3
47 0-5

A degradacdo do AM via adicdo de radicais *OH nos anéis
benzénicos do corante foi reportada por Oliveira et al. (2007b),
ocorrendo em catalise oxidativa, usando o sistema H,O,-Nb/Fe por meio
de mecanismo Fenton heterogéneo em meio aquoso. Nesse sistema, as
reacbes iniciam com a ativacdo do H,0O, pelo nidbio seguido pela
transferéncia dos radicais *OH ao corante orginico, os quais promovem
as reacdes de oxidacdo que geram fragmentos da molécula do corante.
Usando a técnica de ESI-MS, os autores observaram sinais de m/z
relacionados aos intermediarios da degradacdo do AM, sugerindo que a
estrutura dos anéis foi quebrada como consequéncia de reacBes de
hidroxilacdo sucessivas. Coincidentemente, a evolugdo temporal da
banda em 790 nm pbde também ser observada no estudo desses autores
(OLIVEIRA et al., 2007b), mas nenhuma atribui¢cdo ou discussdo foi
apresentada em torno disso. Um periodo de inducdo foi reportado,
sugerindo que alguns intermediarios da degradacdo tém um papel
fundamental na promocdo da reacdo Fenton. Consequentemente, a
provavel presenca de intermedidrios de degradacdo do AM similares
pode ter resultado no periodo de evolucdo da banda em 790 nm nesse
estudo, durante o tratamento por plasma.

Importante notar que reaces de ordem zero também foram
observadas como o primeiro passo cinético para solugdes concentradas
em reatores de descarga deslizante (BRISSET et al., 2008). Em tal
sistema, os eletrodos sdo posicionados na fase gasosa, acima da fase
liquida, e as espécies ativas produzidas na descarga sdo carregadas pelo
fluxo gasoso e bombardeiam o alvo organico na interface gas-liquido, de
modo que a concentracdo de moléculas orgénicas € uma funcéo linear
do tempo de exposicdo a descarga. Por outro lado, quando a solugdo se
torna mais diluida, reacGes de primeira ordem s&o observadas e o
processo passa a ser governado pelo fendmeno de difusdo. Segundo
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Tschirch et al. (2008), o coeficiente de difusdo do AM fica na faixa de 5
x 10" m?s™ e o comprimento do caminho de difuséo é estimado como
100 pm.

No presente estudo, quando moléculas de AM foram adicionadas
ao reator (apds 15 minutos de descarga), o meio liquido ja estava
modificado pela presenca de espécies previamente geradas pela descarga
de plasma. Assim, estas espécies reagem com as moléculas de AM
resultando em um intervalo de tempo mais amplo para a cinética de
ordem zero nas temperaturas mais baixas, em comparacdo com as
temperaturas mais altas, onde a degradagdo do corante segue,
essencialmente, uma cinética de primeira ordem. A hipotese é que as
reacdes que levam a formacdo de intermediarios sdo dependentes da
temperatura da solucdo, e, portanto, em temperatura baixa e
concentracdo de corante mais alta, a reacdo de degradagdo é catalisada
pela descarga de plasma (bombardeio por radiacdo UV, por exemplo) na
interface gas-liquido, e segue uma cinética de ordem zero, sendo fungédo
do tempo de exposicdo a descarga. Entretanto, quando a temperatura
aumenta, a degradacdo do corante é controlada pelo fendmeno de
difusdo em toda faixa de concentracdo. Portanto, o papel das reacGes
interfaciais no processo de degradacdo do corante é tdo importante
guanto as reagbes ocorrendo no seio da solucdo, e todas as espécies
guimicamente ativas, previamente geradas pela descarga de plasma,
podem ser capazes de reagir, resultando em um mecanismo de primeira
ordem. A diminuicdo do periodo de evolugdo da banda em 790 nm,
guando a temperatura da solugdo aumenta (tabela 13), € um indicativo
de que a formacdo e a destruicdo dos compostos intermediarios
originados das moléculas de AM ocorrem mais rapidamente em
temperaturas mais altas.

5.5.2 Efeito da Temperatura sobre a Formacéao de H,0,
A figura 47 mostra a dependéncia da formacdo de H,O, com a

temperatura no reator de plasma frio utilizando agua deionizada como
fase liquida.
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Figura 47: Formagéo de H,O, de acordo com a temperatura da solugdo durante
o0 tratamento por plasma frio (triplicatas em cada temperatura).

Pode ser visto na figura 47 que a concentragcdo maxima de H,0,
durante o tempo de tratamento, diminuiu quando a temperatura da
solugdo foi aumentada de 4 para 47 °C. Além do mais, o tempo
necessério para que o maximo fosse alcancado em cada temperatura
diminuiu com o aumento da temperatura. A concentragdo mais alta
alcancada, 2,2 + 0,013 mmol L™ foi observada em 4 °C apés 40
minutos, e para 47 °C a concentragdo maxima obtida foi 0,56 + 0,048
mmol™, apds 7 minutos de descarga (figura 47).

O comportamento geral observado na figura 47 esta relacionado a
processos de formacdo e destruicdo do H,0, no sistema de plasma frio.
O processo de formagdo tem uma velocidade independente da
temperatura ajustada, o que é um indicativo de reacdo controlada por
plasma. Por outro lado, o processo de degradacdo tem velocidade
dependente da temperatura e sera utilizado adiante na estimativa da
energia de ativacdo para esse processo.

Em todas as temperaturas estudadas, a concentracdo de H,0O,
diminuiu com o tempo de tratamento logo apds a concentragdo maxima
ter sido atingida. Se a reacdo de equilibrio entre formacéo e degradacéo
do H,0, tivesse ocorrido, um comportamento assintético teria sido
observado. Entretanto, a concentracdo de H,O, diminuiu, 0 que pode
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indicar a ocorréncia de reagdes co-laterais envolvendo moléculas de
H,0, e outras espécies formadas por meio da descarga de plasma frio.

De modo a estudar o efeito da condutividade, acidez e das
espécies NO3" e NO, sobre a concentragdo de H,0, determinada pelo
método do vanadato, seis experimentos de controle foram realizados
sem exposicdo a descarga de plasma frio a 47 °C: cinco experimentos
foram feitos ajustando um volume de 100 mL de solu¢do aquosa de
H,0, (7 mmol L) em: 1,4 puS cm™ (4gua deionizada); 1060 pS cm™
(adicéo de KCI); 2450 pS cm™ (adicéo de KCI); pH 2 (adicdo de HCI);
pH 2 (adicdo de HNO3); e um na presenca de NaNO, (0,01 mol L™). A
concentracdo de H,0, foi entdo monitorada por 60 minutos. Nenhuma
alteragdo na concentracdo de H,O, foi observada nesses experimentos,
exceto no caso onde NaNO, foi adicionado, no qual o H,O, néo foi
detectado, mesmo no tempo inicial do experimento. Isto sugere que a
reacdo entre NO, e H,0, ocorre imediatamente apds a adi¢do de NO;
para formar &cido peroxinitroso (ONOOH), também reportado por
outros autores (MOUSSA et al., 2007) que sugeriram que 0s acidos
nitroso e peroxinitroso sdo as principais espécies oxidantes envolvidas
na oxidacdo pos-descarga de plasma do alaranjado de metila por
descarga de arco deslizante. A reagdo de formacdo de ONOOH proposta
pode ser descrita pela equagao seguinte (30):

H" + NO, + H,0, — ONOOH + H,0 (30)

Segue-se, imediatamente a esta reacdo, a rapida isomerizacdo do
ONOOH para produzir NO3” em solucdo. Portanto, a formacdo do anion
NO," no reator de plasma, e a sua subsequente reacdo com as moléculas
do H,O, para formar acido perdxinitroso no sistema, pode explicar o
decréscimo observado na concentracdo de H,O, logo apds esta espécie
alcancar um maximo de formacdo (figura 47). Digno de nota é que o
efeito da temperatura na producdo de NO, no sistema nunca foi
estudada, e experimentos futuros poderdo elucidar melhor esse aspecto
das descargas de plasma frio.

5.5.3 Discussao Geral sobre o Efeito da Temperatura da Solugao

O primeiro passo na degradacdo do AM é a formagdo de espécies
guimicamente ativas por meio do plasma frio. A descarga promove um
aquecimento local na superficie da dgua em contato com o plasma,
promovendo a transferéncia das moléculas de dgua da fase liquida para a
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fase vapor (LUKES; LOCKE, 2005b; PARK et al., 2006). Elétrons de
alta energia presentes na descarga de plasma sdo capazes de quebrar as
moléculas do vapor de agua produzindo radicais *OH na fase gasosa
(LUKES; LOCKE, 2005b) e também na interface plasma-liquido
(PARK et al., 2006).

Adicionalmente, a geracdo de radiagdo UV pelo plasma frio
também aumenta as reacfes de dissociagdo de H,O e H,O, na fase
gasosa e na interface gas-liquido e contribuem para o aumento da
formacdo de radicais *OH (PARK et al., 2006; KOSTYUK et al., 2008).
Ainda que experimentos de controle ndo foram realizados para estimar
os efeito da radiacdo UV sobre a degradacdo do AM no nosso sistema,
foi mostrado na sessdo anterior dessa tese (item 5.3.1) e j& é bem
estabelecido na literatura que descargas sobre uma fase liquida ou dentro
dela geram intensa radiagdo UV (KOSTYUK et al., 2008; PARK et al.,
2006), especialmente quando N, é utilizado.

A radiagdo UV contribui para a decomposicao do vapor d’agua
na fase gasosa levando a produ¢do de radicais *OH e promovendo a
geracdo de hidrogénio nas reacGes plasmo-quimicas. Também ja foi
observado que luz UV gerada na fase gasosa acima da fase aquosa pode
penetrar na agua, levando a geragdo de radicais *OH diretamente na
interface gés-liqguido (PARK et al., 2006). As equagdes 32 e 35
apresentam exemplos de reacdes fotoquimicas que podem estar
ocorrendo no processo considerado, uma vez que, o N, como gas de
alimentacdo produz intensa emissdo de luz nas regides visivel e UV.

Assim, estas espécies que sdo formadas em fase gasosa podem
subsequentemente ser transferidas da fase gasosa para a fase liquida por
meio do complexo mecanismo conhecido como fenémeno de fluxo
eletrodinamico (o chamado vento corona) que aumenta o transporte na
interface gas-liquido, e desse modo, diferentes reagdes ocorrem em meio
liguido (OHYAMA et al., 2007). As equacfes 31 a 37 resumem a
producdo de espécies ativas e a degradacdo do AM no reator de plasma
frio. As equacdes 36 e 37 sdo baseadas nos resultados obtidos para a
oxidacdo catalitica do AM (OLIVEIRA et al., 2007b). A sucessiva
hidroxilagdo das moléculas de AM resulta na abertura do anel,
produzindo aminas e acidos organicos em solucédo, e levam, em Gltima
andlise, na completa mineralizacéo do corante.

HO+e —H++OH +¢” (31)
H,O + hv — *H + «OH (32)
*OH + «OH — H,0, (33)

“H++H— H, (34)
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H,0, + hv — «OH + «OH (35)
*OH + MB — MB-OH + *OH —
MB-OH + «OH — MB-(OH), + *OH — MB-(OH), (36)

MB-(OH); — aminas, acidos orgénicos, etc — ... CO, + H,0 (37)

Aqui, assume-se que os oxidantes H,0, (1,68 V) e *OH (2,85 V)
tém papel fundamental no processo de degradacdo do AM. Entretanto,
nota-se que dada a variedade de espécies oxidantes que podem ser
formadas direta ou indiretamente pela descarga de plasma, outras
espécies podem contribuir para o processo global. Entre estas, pode-se
citar o anteriormente mencionado &cido peroxinitroso (2,05 V), NO,
(1,05 V), HO, (1,70 V) e possivelmente, numa menor extensao,
diferentes espécies de cloro formadas a partir do anion CI” (presente
como contra ion das moléculas de AM no reagente analitico), cuja
ocorréncia é apenas considerada em extensdo significativa em pH 2 ou
menor.

Como mostrado na figura 48, a producéo de espécies idnicas no
reator de plasma frio é dependente da temperatura da solucéo. Pode ser
observado que tanto o pH quanto a condutividade se alteraram
consideravelmente durante o tratamento em 4 e 28 °C. Nos primeiros 15
minutos de descarga, apenas agua deionizada (pHy = 5,45; Ko = 1,4 uS
cm™) estava presente no reator, resultando num acentuado decréscimo
no pH acompanhado de um aumento da condutividade.
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Figura 48: Perfil de pH e condutividade para o tratamento por plasma frio a 4
(quadrados) e 28 °C (triangulos). O AM foi adicionado ap6s 15 minutos de
aplicacéo da descarga de plasma frio em &gua deionizada.

Mudancas de pH e condutividade sdo devidas a formacéo de ions
H;O" a partir de moléculas de 4agua, que sdo ionizadas por impacto
direto de elétrons de alta energia, como mostrado pelas equacOes
seguintes (BURLICA et al., 2006; BURLICA; LOCKE, 2008).

H,0 + ¢ — H,0" + 2¢~ (38)
H,0 + H,0" — «OH + H3;0" (39)

Ainda, utilizando N, como gas de alimentacéo da descarga, outra
fonte efetiva de acidez é atribuida a dissociacdo de nitrogénio e oxigénio
(O, dissolvido e/ou radical *O formado por impacto de elétrons com a
agua) moleculares em radicais *N ¢ *O. Segue-se entdo, a recombinacao
dessas espécies para gerar dioxido de nitrogénio (NO,) que dissolve em
agua e é transformado em HNO, e HNOj, que alteram o pH e a
condutividade da solucdo, como mostrado pelas equacBes seguintes
(BURLICA et al., 2006; BURLICA E LOCKE, 2008; RYU; PARK,
2009).

Npg +e —2Ne+e” (40)
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Oygte =20 +¢ (41)
Ne + O — NO(g) (42)
NO(g) + O+ — NOyq) (43)
3 NOz(g) +H,0—2 H+(aq) +2 NOg_(aq) + NO(g) (44)
2 NOg(g) — N2Oy(q) (45)
N204(g) + H20(|) — HNO3(|) + HN02(|) (46)
NOy(g) + NO(g) — N2Os(q) (47)
N2O3() + H20¢) — 2 HNOy) (48)
3 HN02(|) — HNO3(|) +2 NO(g) + H20(|) (49)

As equaches 40 a 42 estdo relacionadas as especies primarias
geradas pela descarga de plasma. No caso do N, como gas de
alimentacdo, a fonte de oxigénio para a formacdo de Oxidos de
nitrogénio (42 e 43) deve ser proveniente do impacto de elétrons com as
moléculas de agua (BURLICA et al.,, 2006; PARK et al.,, 2006). A
combinacdo das espécies NO e *O levam a formagdo de nitrito na fase
liquida. Nitrito e nitrato aparecem como contra ions dos prétons gerados
nas reagdes quimicas em fase liquida durante o tratamento por plasma.

Apo6s 15 minutos de descarga em agua, o0 AM foi adicionado ao
reator e mudangas similares de pH e condutividade foram observadas
(figura 48). Portanto, o fon HsO" parece ser a fonte de condutividade
ibnica dominante, mesmo na presenca de moléculas de AM. Uma fonte
adicional, mas pouco significativa, pode ser a quebra das moléculas de
AM apo6s hidroxilages sucessivas (OLIVEIRA et al., 2007b), o que
produziria acidos orgénicos em solugdo e poderia contribuir para a
condutividade observada em temperaturas mais altas, onde a degradacao
do corante é aumentada.

Peroxido de hidrogénio tem papel fundamental nos POA e
inimeros artigos apontam que o H,0, formado a partir de radicais *OH
produzidos por descargas elétricas estd envolvido na destruicdo de
moléculas orgéanicas em fase aquosa, uma vez que o H,O, é um forte
oxidante (KIRKPRATICK; LOCKE, 2005; MOUSSA et al., 2007). Du
et al. (2008), usando um reator gas-liqguido de descarga de arco
deslizante, reportaram que uma maior concentracdo de H,O, foi
parcialmente responsavel pela maior velocidade e constante de
degradacdo cinéticas observadas para o corante laranja acido 7, quando
0 gés de alimentagdo foi O,, em comparacdo com ar atmosférico ou
argbnio numa mesma temperatura (DU et al., 2008).

Em nosso estudo, a maior concentracdo de H,O, produzida
quando a temperatura da solucéo foi ajustada para 4 °C ndo resultou na
maior constante de velocidade de degradacdo (tabela 12). Isto pode ser
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explicado pelo efeito de difusdo das moléculas de AM e H,O, em fase
liquida devido a viscosidade da &gua, uma vez que ambos parametros
sdo dependentes da temperatura, e assumindo que a formacdo de H,0O,
na presenca do AM siga 0 mesmo comportamento observado quando
apenas 4gua foi utilizada. A viscosidade da agua diminui de 1,567 x 107
N m™ a4 °C para 0,6915 x 10> N m?a 37 °C (WEST, 1979), resultando
num aumento da difusdo das moléculas reagentes. Quando a temperatura
da solucdo aumenta, a probabilidade de colisdes efetivas entre as
moléculas de H,O, e AM sdo favorecidas, e resulta em magnitudes de
constante de velocidade maiores em 37 °C (tabela 12). Quando a
temperatura da solucdo ultrapassa os 37 °C, menos moléculas de H,0,
sdo formadas e também mais espécies podem ser transferidas da fase
liquida para a fase gasosa e/ou ser decompostas termicamente em H,0 e
0,, resultando na menor constante de velocidade observada a 47 °C, em
comparagdo a 37 °C (tabela 12; SNK < 0,05). Assim, a temperatura de
37 °C apresentou a temperatura Gtima em termos dos pardmetros
relacionados a degradagdo do AM pelo reator de plasma nesse estudo.

Finalmente, como apontado por Locke et al. (2006), a
confiabilidade da analise do processo de descarga elétrica como um
processo em dois passos - (1) a rapida formacdo de espécies reativas por
processos fisicos e quimicos e (2), as reagfes de degradacdo
subsequentes, relativamente mais lentas - permanece incerta (LOCKE et
al., 2006). Entretanto, o efeito da temperatura da solucdo sobre a
degradacdo do AM pode ser explicado com base no fato de que o
plasma frio induz a formacéo de espécies acima da superficie da &gua,
seguido por reacBes quimicas classicas em fase aquosa.

5.5.4 Energia de Ativacao

A degradacdo do AM seguiu uma cinética de primeira ordem em
solucbes mais diluidas, em todas as temperaturas estudadas. A
correlacdo entre constante de velocidade k e temperatura T (tabela 12),
ou seja, a energia de ativacao da reagdo pode ser determinada utilizando
a equacéo de Arrhenius (AVERY, 1974).

Inky=In A-EJ/RT (50)
Onde E,, A, R e T sdo a energia de ativacdo (J mol™), fator

frequéncia (s™), constante dos gases (8,314 J K™ mol™) e a temperatura
absoluta (K), respectivamente.
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A figura 49 mostra o gréfico de In k; (s*) contra /T (K™) na
faixa de temperatura de 4 a 37 °C. Como 0 aumento da temperatura
acima de 37 °C resultou num efeito negativo da temperatura sobre a
degradacdo do AM, o valor de In k; em 47 °C, néo foi usando no grafico
de Arrhenius.

Do coeficiente angular da reta apresentada na figura 49, a energia
de ativacdo (E,) obtida no reator de plasma frio para a degradacdo do
corante AM por plasma frio foi 13,09 kJ mol™.

Valores mais elevados (60,7 kJ mol™) e similares (14,45 kJ mol™)
podem ser encontrados na literatura para a degradacdo
fotocatalitica/TiO, do AM dentro de diferentes faixas de temperatura
(LEE et al., 1999; NASKAR et al., 1998). Como colocado por Ling et
al. (2004), o processo de oxidacdo foto-catalitico ndo requer calor
porque é iniciado por ativacdo fotdnica, e assim, a energia de ativacdo
pode ser proxima de zero. Os autores concluem que valores na faixa de
5 a 20 kJ mol™ sdo muito préximos dos valores considerados para as
reacdes do radical *OH e sugerem que a decomposigdo, através de uma
reacdo foto-catalitica, poderia ser controlada pela reagdo do radical *OH.

-5,50 u

5,75 1 ~ i

-1

Ink, ()
i
/

-6,00 S ' i

R®  =091991 }

6,25 1 ajustado

T T T T T
32 33 34 35 3,6

UT (x10°K™)

Figura 49: Grafico de Arrhenius para a degradagdo do AM por plasma frio na
faixa de temperatura de 4 a 37 °C.

Uma vez que a energia de ativagao de um processo fisico € menor
do que a de um processo quimico, tal qual uma reacdo quimica (WU,
CHERN, 2006), a energia de ativa¢do obtida neste estudo reflete o efeito
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da temperatura sobre a reagdo radical/AM em solucdo, e possivelmente,
ndo considera os processos fisicos (ondas de choque, emissdo de luz,
etc.) derivados do elevado campo elétrico aplicado.

Nesse estudo, também foi estimada a energia de ativacdo para a
degradacdo do H,O, no reator de plasma frio de acordo com os dados
experimentais apresentados na figura 47. O processo de destruicdo do
H,0, considerado pode ser descrito como:

kf kd

A ——— H,0, ——>C (51)

Onde A se refere a espécie que da origem ao H,0, no sistema,
aqui admitido como os radicais *OH; C ¢ o produto formado a partir do
perdxido, que leva a sua degradacdo (p.ex., acido peroxinitroso); ks e Kq
sdo as constantes de formagéo e degradagédo do H,0O,, respectivamente.

Assim, de acordo com a hipotese levantada, uma equagdo cinética
do tipo “vida-e-morte” foi empregada (MOORE; PERSON, 1981) no
calculo dessas constantes:

[H,0,] = —‘f—if_k,{f (74" — e7Ha) (52)

Onde A, é a concentracdo da espécie A emt =0 e [H,0,] é a
concentracdo de H,O, no tempo (t) considerado. Os parametros Ay, ks e
kq foram estimados de modo a ajustar os dados experimentais obtidos
na figura 47. Os pardmetros obtidos sdo mostrados na tabela 14 e a
figura 50 apresenta 0s ajustes das curvas tedricas obtidas pelo
procedimento descrito em comparacdo aos dados experimentais.

Tabela 14: Parametros Ay, ks e kq estimados a partir dos dados experimentais
mostrados na figura 47.

T (°C) Ao (mol L™ ke(sT) Kq(s™)
4 0,0230 0,007 0,055
11 0,0115 0,013 0,064
20 0,0041 0,045 0,074
28 0,0028 0,070 0,080
37 0,0016 0,147 0,086
47 0,0010 0,230 0,097

Assim, utilizando a constante de degradacdo do H,O, (kg),
estimada de acordo com o procedimento mostrado, a energia de ativacao
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envolvida na degradacdo do perdxido no reator de plasma frio foi

determinada pelo grafico de Arrhenius, como mostrado na figura 51.
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Figura 50: Concentracéo de H,O, experimental (simbolos) e a calculada pela

equagcdo 52 (linhas) durante o tempo de tratamento por plasma frio em
diferentes temperaturas. O tempo de tratamento foi de 60 minutos e esse
intervalo foi ampliado para 300 minutos nas curvas calculadas.
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De acordo com a figura 51, a energia de ativacdo envolvida na
degradacéo do H,0; no reator de plasma frio, na faixa de temperatura de
4 a 47 °C foi de 9,30 kJ mol ™.

Finalmente, deve ser considerado que a energia de ativagdo
obtida nos casos considerados neste estudo pode ser reduzida se as
condi¢Bes experimentais aplicadas forem alteradas, ou seja, tipo de
atmosfera gasosa, adicdo de catalisadores homogéneos ou heterogéneos,
entre outros.

5.5.5 Conclusdes Parciais

Para a aplicacdo eficaz de reatores de plasma frio no tratamento
de poluentes aquosos, os efeitos da temperatura da solucdo devem ser
considerados, dado a ampla diferenca de climas ao redor do mundo.

Para demonstrar tal efeito, a degradacdo do AM num reator de
plasma frio foi experimentalmente investigada, variando a temperatura
da solucdo do corante na faixa de 4 a 47 °C. A porcentagem de
degradacdo inicial do corante aumentou com o aumento da temperatura
da solucéo, exceto em 47 °C, onde um decréscimo da degradagdo do
corante foi observada.

A formacdo de H,0, no reator aumentou com a diminui¢do da
temperatura da solucdo e atingiu a maior concentragdo em 4 °C.

O efeito da temperatura da solucéo sobre a degradacdo do AM no
reator de plasma pode ser controlada pelos coeficientes de viscosidade e
difusdo das moléculas de agua, AM e H,0,. Os resultados mostraram
que a temperatura de 37 °C apresentou os pardmetro 6timos relacionados
a degradacdo do corante neste estudo.

A energia de ativacdo envolvida na degradacdo do AM por
plasma frio na faixa de temperatura de 4 a 37 °C, determinada pela
equacdo de Arrhenius, foi de 13,09 ki mol™. J& a energia de ativacdo
para a degradacdo do perdxido foi de 9,30 kJ mol™, na faixa de
temperatura de 4 a 47 °C.
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56 EFEITO DO USO DE DIFERENTES GASES DE
ALIMENTACAO E DE PIRITA SOBRE A DEGRADACAO DO AM
POR PLASMA FRIO

5.6.1 Degradacdo do AM em Diferentes Correntes Elétricas
Aplicadas e Gases de Alimentacéo do Plasma Frio

A degradacdo do AM em diferentes correntes elétricas aplicadas e
gases de alimentacdo (Ar, O, e Ny) é mostradas na figura 52. A
velocidade de degradacdo do AM aumenta quando a corrente elétrica
aumenta para todos os gases estudados. Entretanto, a reacdo de
degradacdo ndo mostra dependéncia acentuada sobre o gas de
alimentacdo empregado quando a corrente elétrica circulando no sistema
é mantida constante.

A D%, quando O, foi utilizado, foi maior que a obtida para o Ar
em 9,708 mA (figura 52A). Entretanto, as velocidades de degradagéo do
corante foram similares quando O, e Ar foram usados e a corrente
aplicada mantida constante em 16,97 e 26,82 mA (figuras 52 B e C).
Para 0 N, quando a corrente aumenta, a velocidade de D% aumenta e
em 26,82 mA (figura 52C) foi maior que para 0S outros gases
empregados, ja apds 10 minutos de tratamento. No equilibrio (60
minutos), a D% alcangou 100% em 26,82 mA (figura 52C), para todos
0s gases estudados.

O aumento da degradagdo do AM por efeito do aumento da
corrente pode ser compreendido com base nas reagGes por imacto de
elétrons de alta energia assim como pela geracdo de espécies
guimicamente ativas no sistema, como sera discutido mais
detalhadamente adiante.
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Figura 52: Dependéncia da porcentagem de degradacdo do AM versus o tempo
de tratamento por plasma frio sobre diferentes correntes elétricas aplicadas (Irus
=9,708 mA (A), 16,97 mA (B), e 26,82 mA (C); pHinicias = 4,74, T = 28 °C).
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A quantidade de H,O, produzido no reator de plasma frio foi
estudada utilizando diferentes gases de alimentacdo (Ar, O, e N,) com a
corrente elétrica mantida constante (figura 53).
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tratamento por plasma frio utilizando diferentes gases (Irms = 26,82 MA; Cay =

20mg L™ T=28°C).

A concentracdo maxima de peréxido (4,18 + 0.0001 mmol L)
foi alcancada quando O, foi utilizado, apds 40 minutos de tratamento e
foi aproximadamente 4,8 e 5,4 vezes maior que 0s maximos alcancados
para Ar e N,, respectivamente. Quando N, foi usado, a concentragéo
maxima de H,0, foi alcangada ap6s 15 minutos de descarga e decaiu em
seguida até seu completo desaparecimento. Para o caso do Ar, a
concentracdo de H,0, aumentou com o aumento do tempo de tratamento
e tendeu ao equilibrio entre formacédo e degradacdo com o progresso da

reacao.

5.6.3 Producdo 16nica em Fase Liquida usando Diferentes Gases de

Alimentacao
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Como mostra a figura 54, a producdo idnica no reator de plasma
frio, durante o tempo de tratamento da solucéo de corante, é fortemente
dependente do gas de alimentagdo empregado. O pH e a condutividade
da solucdo do corante se alteram consideravelmente durante o
tratamento e a magnitude dos intervalos de variacdo destas grandezas
(i.e., a diferenca entre o valor final e o inicial) diminui na ordem N, > O,
> Ar. Quando o pH da solugdo diminui, a condutividade aumenta quase
linearmente, como consequéncia do aumento de ions presentes em
solucdo.
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Figura 54: Mudancas de pH e condutividade durante o tempo de tratamento da

solucdo de AM em diferentes gases de alimentagdo (Irms = 26,82 mA; Cay = 20
mg LY T=28°C).

5.6.4 Aumento da Degradacdo do AM por Plasma Frio na Presenca
de Pirita

A mais alta concentracdo de H,O, produzida no reator foi
alcancada quando O, foi utilizado como gas de alimentacdo. Assim,
neste trabalho é proposto que a pirita (FeS;) pode atuar como gerador de
fons Fe?* em solucdo os quais, por conseguinte, atuam como um
catalisador de Fenton, aumentando a degradacdo do AM em condicGes
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acidas (tipicas da descarga de plasma frio) pelo aumento da producéo de
radicais *OH (2,85 V) a partir do perdxido (1,78 V).

Assim, a degradacdo do AM foi estudada pela adicdo de
diferentes quantidades de pirita em solucdo (13,0; 71,5 e 130,0 mg,
resultando em 130, 715 e 1300 mg L) e comparados com o sistema O,-
plasma, sem adicdo de pirita. Os experimentos foram realizados em pH
3,5, tipico das reacdo de Fenton reportadas na literatura. Pode ser visto
na figura 55 que, quando a quantidade de pirita em solu¢do aumenta, a
velocidade de D% aumenta.

100

80

60

D%

40 4
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—A— Pirita=715mg L
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Figura 55: Efeito da adi¢do de pirita na degradacdo do AM no reator de plasma
frio usando O, como gas de alimentagdo (pHiniciay = 3,5 para todas as amostras;
lrvis = 26,82 MA:; Cay =20 mg L™; T = 28 °C).

A D% alcanga 90% em aproximadamente 30, 9, 4 e 4 minutos
para 0s casos onde pirita ndo é adicionada, 130 mg L™, 715 mg L™ e
1300 mg L™, respectivamente. Claramente, até a menor quantidade de
pirita adicionada pode aumentar a degradacdo do AM em
aproximadamente 3,3 vezes.

E bem conhecido que minerais podem adsorver moléculas
organicas em solugdo. Além disso, alguns estudos também mostram que
a pirita pode gerar radicais *OH em agua, especialmente na presenca de
0,. Desse modo, experimentos de controle foram realizados para de
estimar possiveis efeitos de adsorcdo de AM pela pirita e também a
geracdo de espécies oxidantes pela pirita e O, na auséncia de plasma. O
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primeiro experimento de controle (triplicata) foi realizado nas condigdes
experimentais empregadas na figura 55, com o reator de plasma frio
desligado. Nenhuma alteracdo da concentragdo do AM foi observada
nessa condicdo durante 60 minutos de experimento, 0 que sugere que a
adsorcdo fisica ou quimica, tdo bem quanto, possiveis reaces de
oxidacdo do corante ndo ocorrem no sistema AM-O,-pirita na auséncia
da descarga de plasma.

Outra evidéncia de que processos de adsorcdo ndo precedem a
degradacéo do AM por plasma frio € mostrado pelos espectros de FT-IR
na figura 56.

Os espectros FT-IR tomados das amostras solidas de AM-pirita
resultantes do tratamento por plasma frio ndo mostram evidéncia de
interacdo entre AM e a pirita, sugerindo que, reacdes tipo Fenton podem
estar ocorrendo no sistema. As bandas na regido de 900 a 1100 cm™ no
espectro da pirita ndo tratada por plasma frio (figura 56A) estdo
relacionadas aos seus produtos de oxidagdo, como por exemplo,
FeS04.xH,0 (PENHA et al., 2001). A atenuacdo dos picos no espectro
de FT-IR da pirita, na presenca de &gua (figura 56C) e durante o tempo
de exposicdo ao plasma frio (figuras 56D, 56E, 56F e 56G), deve-se,
possivelmente, a solubilizacéo parcial do mineral.
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Figura 56: Espectros FT-IR do sdlido resultante das amostras AM-FeS,
tratadas e ndo tratada por plasma frio usando O,: pirita (A); AM (B); AM-pirita,
0 min (C); AM-pirita-plasma, 15 min (D); AM-pirita-plasma, 30 min (E); AM-
pirita-plasma, 45 min (F); AM-pirita-plasma, 60 min (G) (Irms = 26,82 mA; pH

3,5; pirita = 1300 mg L™).

A evolugdo dos fons Fe*" durante o tempo de tratamento é
mostrada na figura 57. Nota-se que, em todas as concentracdes de pirita
estudadas, a concentracdo dos fons Fe** em solucdo aumenta com o
aumento da massa de pirita adicionada em solucdo (figura 57). Assim
que a pirita é adicionada, uma parte é solubilizada e a concentragdo de
Fe** permanece constante. Portanto, a hipétese é que a pirita seja
parcialmente dissolvida em agua em pH 3,5, liberando fons Fe*" que
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podem, subsequentemente, reagir com as moléculas de H,O, produzidas
pela descarga de plasma, dando origem as espécies Fe** em solucéo.
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Figura 57: Evolugdo dos fons Fe** a partir da pirita em 4gua deionizada em pH
3,5 durante o tempo de tratamento por plasma de O, (lgms = 26,82 mA).

5.6.5 Porcentagem de Remocdo de Carbono Orgéanico Total (COT)
no Processo de Degradacéo por Plasma Frio

Foi mostrado anteriormente que a adi¢do de pirita ao sistema de
plasma frio foi capaz de aumentar a degradagdo do AM usando O, como
gas de alimentacdo. Entretanto, a evolucdo do conteldo de carbono
organico em solucdo deve ser melhor compreendida em lugar de estimar
o0 potencial de utilizacdo do sistema plasma-O,-pirita para o controle de
poluentes organicos em fase aquosa. A figura 58 apresenta a remocéo de
COT (%COT) da solucdo de AM durante o tratamento por plasma frio
para todos os gases estudados e também para o sistema O,-pirita.
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Figura 58: Porcentagem de COT removido da solucéo durante o tempo de
tratamento por plasma frio usando diferentes gases (pirita = 130 mg L™ em pH
3,5; lrus = 26,82 MA; Cay =20 mg L™; T =28 °C).

Pela figura é possivel observar que a porcentagem de COT
removido da solugdo do corante aumenta com o aumento do tempo de
tratamento por plasma frio para todos os casos estudados. Apds 15
minutos de descarga, a %COT removida da solu¢cdo aumenta na ordem:
N, < O, < Ar < O,-pirita. Apds 60 minutos, o sistema O,-pirita-plasma
dobra (aproximadamente) a remocdo de COT em compara¢do com ao
0O, apenas. A %COT maxima removida da solugdo, 70%, foi atingida
em 30 minutos de tratamento usando o sistema O,-pirita.

5.6.6 Ensaios de Toxicidade Aguda (Artemia sp.)

Devido ao fato de que alguns subprodutos de degradacédo
poderem ser mais toxicos ao meio ambiente que o poluente original,
torna-se necessario estimar possiveis efeitos toxicos usando indicadores
bioldgicos, por exemplo. Esse problema é muito comum entre os POA
aplicados atualmente. O uso de organismos aquaticos na estimativa do
impacto das solugfes tratadas por POA especificos sob 0 meio ambiente
deve fornecer alguns “insights” sobre a eficiéncia do método
empregado.
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A Artemia sp. € um microcrustaceo indicador de toxicidade
comumente utilizado como indicador de qualidade do efluente tratado.
A tabela 15 mostra os resultados obtidos para a solugdo de AM ndo
tratada (solucdo padrdo; 20 mg L™) e as solugdes tratadas por plasma
frio, para todos os gases empregados e também para o sistema O,-pirita.

Tabela 15: Toxicidade aguda em Artemia sp. para as solucdes de AM padréo e
tratadas por plasma frio com diferentes gases.

Tempo de Clso (%)
Tratamento (min) Ar 0, N, O,-pirita
0 NT* NT NT NT
15 NT NT NT NT
30 NT NT 35,36 NT
45 NT NT 35,36 NT
60 NT NT 35,36 NT

*NT = Néo toxica nas condicBes experimentais aplicadas (FeS, = 130 mg L™
IRMS = 26,82 mA)

Exceto para o caso das amostras tratadas por plasma frio de N,
em t > 30 minutos, todas as solugdes ndo apresentaram efeitos toxicos
ao micro crustaceo Artemia sp. Nesse caso, nota-se que a CLsy € apenas
significativa apds 30 minutos de tratamento (35,36%) e pode estar
relacionada com a alteracdo do valor de pH da solucdo tratada, tdo bem
quanto, da presenga de espécies quimicamente ativas residuais geradas
pelo plasma frio.

Como mostra a figura 54, o pH da solucéo tratada de AM, usando
N, como gas de alimentacdo, caiu para aproximadamente 2,6 em 30
minutos de tratamento e diminui com o0 aumento do tempo de exposi¢do
ao plasma frio. Para melhor entender o efeito do pH sobre a toxicidade
apresentada no caso do N, trés experimentos de controle foram
realizados ajustando o pH da solucdo de AM para: (i) 3,5; (ii) 2,0; e (iii)
ajustando o pH da solucéo tratada por plasma (60 minutos) com N, para
7,0. Os controles (i) e (iii) ndo apresentaram toxicidade e uma CLsg de
17,68% foi observada no caso (ii). Consequentemente, a acentuada
queda do pH em funcdo do tratamento por plasma frio quando N, é
utilizado parece responder em grande parte pela toxicidade apresentada
pelas solugdes tratadas com o uso desse gas (tabela 15).
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5.6.7 Intermediarios da Degradacdo do AM

Os intermediarios formados durante o processo de degradacdo do
AM por plasma frio foram estudados quando Ar, N, e O, foram
utilizados como gases de alimentacdo, assim como para o sistema O,-
pirita.

As figuras 59, 60, 61 e 62 apresentam os espectros ESI-MS
obtidos para a solucdo estoque de AM e também para as solucBes
tratadas por plasma.

Antes que o reator fosse ligado (0 minuto de descarga), apenas
moléculas de AM estdo presentes na solugdo, como observado na
figuras 59A, 60A, 61A e 62A (m/z 284). Assim que o reator foi ligado, e
com 0 aumento do tempo de tratamento por plasma, moléculas de AM
foram quebradas como conseqliéncia direta da descarga e 0 nimero de
picos observado aumenta. No caso da adicdo de pirita (figura 62),
mesmo aos 15 minutos de descarga o pico m/z 284 relativo ao AM néo
pode mais ser observado, o que sugere que as moléculas do corante
foram completamente degradas, dando origem a uma ampla distribuicdo
de picos m/z.
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Figura 59: Espectro ESI-MS da solucdo de AM estoque e das soluges tratadas
por plasma frio de Ar: solucdo padrdo AM (A): solugdo tratada 15 min (B);
solucéo tratada 30 min (C); solucéo tratada 45 min (D); solugdo tratada 60 min
(E) (1=26,82 mA).
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Figura 60: Espectro ESI-MS da solucdo de AM estoque e das soluges tratadas
por plasma frio de N,: solugdo padrdo AM (A): solucéo tratada 15 min (B);
solucéo tratada 30 min (C); solucéo tratada 45 min (D); solugdo tratada 60 min
(E) (1 =26,82 mA).
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Figura 61: Espectro ESI-MS da solucdo de AM estoque e das soluges tratadas
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solucéo tratada 30 min (C); Solugdo tratada 45 min (D); solugdo tratada 60 min

(E). (1 = 26,82 mA).
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Figura 62: Espectro ESI-MS da solucdo de AM estoque e das solugdes tratadas
por plasma frio de O,-pirita (130 mg L™): solucéo padrdo AM (A): solucéo
tratada 15 min (B); solucdo tratada 30 min (C); solugdo tratada 45 min (D);

solucdo tratada 60 min (E). (I = 26,82 mA).

Para o caso do gas Ar (figura 59), foram observados picos em
m/z: 57, 72, 168, 213, 231, 242, 256, 270, 284, 302, 318, 331 (em 15
min.; figura 59B); 57, 213, 231, 256 270, 284, 302 (30 min.; figura
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59C); 57, 72, 120, 213, 270, 284, 302 (45 min.; figura 59D); 57, 72, 90,
120, 138, 168, 213, 284, 302 (60 min.; figura 59E).

No caso do N, (figura 60), foram observados picos m/z em: 57,
72,102, 120, 138, 168, 213, 270, 284, 302 (15 min; figura 60B); 57, 72,
102, 120, 138, 284, 302 (30 min; figura 60C); 57, 72, 120, 138, 284, 302
(45 e 60 min; figuras 60D e 60E).

No caso do gas O, (figura 61), foram observados picos em m/z:
256, 270, 284, 302 (em 15 min; figura 61B); 57, 72, 213, 270, 284, 302
(30 min; figura 61C); 57, 72, 120, 213, 284, 302, 331, 389 (45 min;
figura 61D); 55, 72, 90, 102, 120, 138, 168, 284, 302, 318 (60 min;
figura 61E).

No caso do sistema plasma-O,-pirita (figura 62), foram
observados picos m/z em: 57, 273, 302, 331 (15 min; figura 62B); 57,
302, 331, 389 (30 min; figura 62C); 57, 72, 120, 302 (45 e 60 min;
figuras 62D e 62E).

Uma ampla distribuicdo de picos m/z apareceu como
consequéncia da degradacdo do AM. Entretanto, a intensidade desses
picos diminuiu acentuadamente com o aumento do tempo de tratamento
por plasma e alcancou o nivel de intensidade observado para 0s
contaminantes presentes na agua (intensidade < 1000) ja nos tempos
iniciais de tratamento. Ainda que todas as solugdes tratadas fossem
completamente descoloridas durante o tempo de tratamento por plasma,
no caso do Ar, N, e Oy, 0 pico m/z 284 foi observado nos espectros de
massa obtidos, sugerindo que quantidade residual de AM pode estar
presente, utilizando as condigdes experimentais aplicadas.

5.6.8 Discussdes Gerais

O primeiro passo envolvido na degradacdo do AM no reator de
plasma frio é a producéo de espécies oxidantes por meio da fonte de
plasma. Uma miscelanea de espécies pode ser formada no vaso
reacional (o que depende do gas usado, por exemplo) e uma atencédo
especial tem sido despendida na analise dos radicais *OH e do H,0,.

A fonte mais provavel de radicais *OH produzidos no reator de
plasma frio é a dissociacdo das moléculas de agua por impacto com
elétrons de alta energia (LUKES; LOCKE, 2005b) produzidos pelo
plasma frio. Além disso, a dissocia¢do foto-quimica da &gua por meio da
fonte de plasma frio (KOSTIUK et al., 2008; PARK et al., 2006)
também contribui significativamente para a geracdo desses radicais,
como mostrado abaixo:
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g +HO—e +<H++0OH (53)
H,0 + hy — «H + «OH (54)

Uma avalanche primaria de elétrons é produzida na descarga em
funcdo da corrente elétrica aplicada ao reator. Assim, quando a corrente
foi ajustada no mesmo valor para os diferentes gases estudados, uma
produgdo similar de radicais *OH a partir do impacto desses elétrons
primarios com as moléculas de agua deveria ser esperada. Este fato
poderia explicar o comportamento geral da D% observado para 0s gases
Ar, O, e N, (figura 52) quando a corrente foi mantida no mesmo
patamar.

Alguma diferenca deve ser esperada quando a avalanche
secundaria de elétrons ocorre no sistema, onde a magnitude desses
eventos depende intrinsecamente dos parametros caracteristicos de cada
gas estudado (tensdo de quebra, potencial de ionizagdo, etc.). Como
observado anteriormente, a D% obtida foi similar para o0s gases
utilizados indicando que o processo de degradacdo do corante é dirigido
pela avalanche primaria de elétrons produzidos no reator em funcdo da
fonte de alimentacédo do sistema.

Obviamente, além da produg@o de radicais *OH pelo impacto de
elétrons gerados pela avalanche primaria, uma contribui¢do adicional
envolve as reacdes do gas de alimentacdo empregado com as moléculas
de agua presentes na fase liquida ou vapor. Por exemplo, moléculas de
Ar excitadas podem gerar radicais *OH de acordo com a seguinte reagdo
(LUKES; LOCKE, 2005b):

Ar* + H,0 — Ar + *H + *OH (55)
Quando N, foi utilizado, a geragdo de radicais *OH a partir da
dissociacdo da agua pOde ser favorecida por moléculas de nitrogénio
eletronicamente excitadas, como mostrado a seguir (LUKES et al.,
2005a).
Nz* + Hzo i Nz + «OH + *H (56)
O oxigénio também pode levar a producdo adicional de radicais
*OH através da formagdo de radicais *O em solucdo (LUKES et al.,
2005a; ZHANG et al., 2007).

O,+e —>+0++0 (57)
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*0 + H,0 — +OH + «OH (58)

Ademais, quando oxigénio é utilizado, também pode ocorrer a
formacdo de o0zbnio (LUKES et al, 2005a) que pode,
subsequentemente, alcancar a fase liquida (ZHANG et al., 2007).

0,+€& 20" (59)
‘O+02+Oz—>03+02 (60)

Importante notar que a presenga de vapor d’4dgua na camara
reacional é capaz de reduzir a producdo de 0z6nio em reatores de plasma
frio (ONO; ODA, 2003). Uma das possiveis causas dessa reducdo é a
absorcéo de energia dos elétrons da descarga pelas moléculas de agua,
resultando na diminuicdo da producéo do 0z6nio e aumento da produgédo
de radicais *H e *OH, os quais podem por sua vez, destruir parte do
ozOnio gerado (LUKES et al., 2005a).

Os elétrons livres, radicais *OH, assim como radiacdo UV e O3
(quando O, é usado) produzidos pela descarga de plasma frio podem ser
capazes de degradar as moléculas de AM em solucdo, claramente
mostrado na figura 52. Entretanto, a D% obtida é similar para os trés
gases estudados, 0 que sugere que as reacdes por impacto de elétrons
com as moléculas do corante dirigem o0 processo huma mesma corrente
elétrica aplicada ao sistema, 0 que ndo exclui a ocorréncia concomitante
de outros possiveis mecanismos.

Por outro lado, a concentracdo de H,O, produzido no reator de
plasma frio depende fortemente do gés utilizado (figura 53). O principal
caminho reacional envolvido na formacdo de H,O, em agua, no reator
de plasma frio, é as rea¢des de recombinacdo de radicais *OH, como
mostrado a seguir.

*OH + *OH — HzOz (61)

Os processos de formacdo e degradacdo de H,O, quando N, é
usado estdo relacionados com a formagdo de &cido peroxinitroso em
solucdo, que é produzido pela reacdo entre NO, e H,O, em meio
aquoso. O 4cido peroxinitroso assim produzido rapidamente sofre
isomerizacdo para produzir NO3;  em solugdo, como mostrado pelas
reacOes abaixo (MOUSSA et al., 2007).

H" + NO, + H,0, — ONOOH + H,0 (62)
ONOOH — H" + NO3’ (63)
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Quando Ar foi utilizado, foi possivel observar um comportamento
assintético o qual indica uma clara tendéncia ao equilibrio entre
processos de formacdo e degradagdo com o aumento do tempo de
tratamento por plasma (figura 53). Enquanto o perdxido de hidrogénio
se acumula na fase liquida (como conseqiiéncia da reagéo entre radicais
*OH) a interacdo entre H,O, com radicais *OH aumenta, ¢ o bem
conhecido mecanismo Haber-Weiss pode ocorrer, levando, em ultima
analise, a decomposicdo do HO, e a formacdo de adgua e O, (FENG et
al., 2008).

H,0, + *OH — H,0 + HO, (64)
H02 ++OH — Hzo + 02 (65)

As equacbes quimicas mencionadas acima também podem
explicar o decréscimo da concentracdo de H,O, ap6s 40 minutos de
tratamento por plasma (figura 53) quando O, é utilizado como géas de
alimentacdo. Nas condi¢fes de alta concentracdo de peroxido,
guantidades substanciais de espécies redutoras (HO,, O,) podem estar
presentes (TARR, 2003), de modo que, caminhos reacionais redutivos
poderiam se tornar importantes.

A producéo de ions no reator de plasma frio é dependente do gas
de alimentacdo utilizado. O pH da solugdo corante diminui na ordem N,
> 0, > Ar. A fonte mais provavel de ions H3O" no plasma frio é
atribuida ao impacto de elétrons das moléculas de agua (BURLICA et
al., 2006; BURLICA; LOCKE, 2008).

e +H,0 - H,0" + 2 (66)
H,O" + H,0 — *OH + H30" (67)

A condutividade i6nica aumenta quando o tempo de tratamento
aumenta e é maior para 0 N, > O, > Ar. No caso do N, como gas de
alimentacdo, uma fonte adicional de ions sdo as espécies NO, e NOj’
gerados em solucdo de acordo com equagdes seguintes (BURLICA et
al., 2006; BURLICA; LOCKE, 2008; RYU; PARK, 2009).

Nyg +€& —2Ne+e (68)
Oygpte —20-+e (69)
*N++0— NO(g) (70)
NO(g) + *O — NOy() (71)

3 NOg(g + H20() — 2 H' (ag) + 2 NO3 (s + NO(g) (72)
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2 NOy() — N2Oug) (73)
N204(g) + H20(|) — HNO3(|) + HNOZ(D (74)
NO2(g) + NO(g) — N2Os(q) (75)
NzOg(g) + H20(|) — 2 HN02(|) (76)
3 HN02(|) — HN03(|) +2 NO(g) + H20(|) (77)

Os ions NO, e NO3™ sdo os contra-ions dos protons produzidos
pela descarga de plasma frio. Nessas reacdes, a fonte provavel de
oxigénio para a produgdo de Oxidos de nitrogénio, quando N, é
utilizado, ¢ atribuida aos radicais *O formados a partir das reagcdes com a
agua (BURLICA et al., 2006; BURLICA; LOCKE, 2008).

Tal qual o caso da utilizacdo do N, como gas de alimentacdo, Ar
e O, também podem gerar ions adicionais em solucdo, pelas reacGes
com as moléculas de AM, resultando em NH,*, SO,* e outras especies
que poderiam contribuir para o aumento da condutividade da solugo,
ainda que, ions hidrénio continuem sendo a contribuicdo mais relevante
para condutividade observada.

Devido & produgdo de H,O, em &gua pelo sistema plasma-O, ter
sido superior ao caso do Ar e do N, (figura 53), este sistema foi
escolhido para os experimentos com pirita, uma vez que a presenca de
fons Fe** na estrutura do mineral (FeS,) supostamente levaria ao
aumento da produ¢do de radicais *OH a partir do perdxido produzido
pelo plasma frio, devido a capacidade do mineral atuar com um
catalisador do tipo Fenton.

A figura 55 mostrou que a pirita pode aumentar a degradagdo do
AM em meio &cido e a degradacdo aumenta com 0 aumento da
concentragdo de mineral adicionado a solucéo, de 130 para 1300 mg L™,
em pH 3,5. A hip6tese é que a pirita se dissolve em &gua na presenga de
0, e libera fons Fe** em solucdo, assim como acidez adicional,
imediatamente ap6s adicdo de agua (LAUS et al., 2005; GEREMIAS et
al., 2008).

2 FESQ(S +7 Oz(g) + 6 H20(|) —

— 2 Fe (aq) +4 SO4 (aq) +4 H3O (aq) (78)
4 Fe @y T L) Oz(g) +2 H3O (aq) — 4 Fe @yt 3 H20(|) (80)

FeSZ(S) + 14 Fe (aq) + 24 H20(| —
— 15 Fe* (4 + 2 SO,% aq) + 16 Ha0" g (81)
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Portanto, os fons Fe?* formados a partir da pirita sd0 capazes de
reagir com as moléculas de H,0, produzidas pela descarga de plasma,
resultando no aumento dos radicais *OH e fons Fe** em solucéo.

Fe** + H" + H,0, — Fe*" + H,0 + «OH (82)

Na presenca de radiacdo UV, reacdes foto Fenton podem também
ocorrer, regenerando parte dos fons Fe?* e produzindo radicais OH
adicionais (PIGNATELLO, 1992).

Fe*" + H,0,— Fe** + «OH + OH~ (83)
Fe(OH)** + hy — Fe?* + «OH (84)

A reacdo de Fenton é evidenciada pelo rdpido aumento na
concentragdo de fons Fe** em solugdo (figura 57) durante o tratamento
por plasma. Além disso, as andlises de FT-IR do precipitado sélido
(figura 56) resultante do tratamento por plasma na presenca de pirita e
O,, mostraram que reacGes de adsor¢do ndo precedem a degradacdo do
AM, corroborando com a hip6tese de um processo tipo Fenton. Uma vez
que as particulas de pirita estdo positivamente carregadas em pH < 3,5,
como mostrado por analises de potencial zeta (FELIX et al., 2007), a
interacdo entre estas particulas e espécies catidnicas, tais quais 0 AM,
sdo desfavoraveis do ponto de vista eletrostatico, e a adsor¢cdo do AM
sobre a superficie da pirita ndo pode ser observada.

A geracdo global de radicais *OH pode ser resumida como segue:

HO+e —*H++OH+¢e" (85)
H,O + hv — «H + «OH (86)
*OH + «OH — H202 (87)
*H+H — H>, (88)
H,0, + hv — OH + *OH (89)
Fe?* + H" + H,0, — Fe** + H,0 + OH (90)

Os radicais *OH gerados em solucdo podem, entdo, participar nas
reacdes de degradacdo do AM como sera discutido a seguir.

A figura 58 mostra a diminuicdo do conteido de COT quando
diferentes gases e pirita sdo utilizados no sistema. Em geral, o conteildo
de COT diminui com o aumento do tempo de tratamento, o que indica
gue o carbono organico degradado se converteu em CO, e 0 contetdo
restante pode ter sido convertido em compostos de carbono menos
perigosos que o composto inicial. O aumento da remogdo de COT na
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presenca de fons Fe?* por plasma frio ja foi observada por outros autores
(FENG et al., 2008; KOPRIVANAC et al., 2005). O aumento da
mineralizacdo do alvo organico é atribuido ao abundante aumento da
geracdo de radicais *OH pela classica reacdo de Fenton, em comparagéo
com 0s experimentos com plasma frio na auséncia de ferro.

Os bioensaios de toxicidade aguda foram realizados com o
proposito de estimar a eficiéncia do tratamento por plasma frio
utilizando diferentes gases e a pirita. A ddvida era se o tratamento por
plasma frio poderia produzir compostos mais toxicos ao meio ambiente
do que a solucdo ndo-tratada do AM, a qual ndo é tdxica ao organismo
aquético Artemia sp. (tabela 15).

Foi observado que as soluces tratadas por plasma frio ndo foram
toxicas para 0 microcrustaceo Artemia sp., exceto no caso do tratamento
usando N, a partir de 30 minutos de tratamento. Como discutido
anteriormente, uma possivel causa para o efeito toxico observado
poderia ser a presenca de HNO,, HNO; e H;0" produzidos pelo plasma.
O efeito acido das descargas de plasma frio é utilizado na inativacdo de
microorganismos aquaticos apesar de que multiplos efeitos podem
contribuir para esse proposito.

A E. coli, por exemplo, é um organismo neutrofilico e adaptado a
ambientes de pH 5 a 7, ao qual o pH mais baixo pode causar danos a
membrana celular ou inibi¢do da atividade enzimética e do transporte de
proteinas (CHEN et al., 2009b). Chen et al. (2009b) reportaram que a
agua tratada por plasma frio tem melhor capacidade de inativacdo do
gue a agua pura e solucdo de HNO;z; o que levou os autores concluirem
que efeitos residuais de espécies de longo tempo de vida geradas pelo
plasma (H,O,, Os; e etc.) poderiam contribuir para a habilidade de
inativacdo da E. coli. Geremias et al. (2008) também observaram uma
expressiva toxicidade aguda em Artemia sp. (CLsy = 4,97%) quando
expostos a residuo de drenagem de mineracéo de alta acidez (pH 2,6) e
na presenca de metais como Fe, Mn, Zn, Cu e Pb (GEREMIAS et al.,
2008).

Aqui neste estudo, a presenca de Fe na solucéo tratada contendo
pirita ndo apresentou qualquer efeito téxico ao organismo testado,
indicando que efeitos de pH, tdo bem quanto, possiveis espécies
residuais geradas pela descarga de plasma (p. ex. H,0,), poderiam ser
responsaveis pela toxicidade observada (CLsy = 35,36%) quando N, foi
utilizado como gas de alimentagdo e a partir de 30 minutos de
tratamento, como indicado pelo bioensaio utilizando Artemia sp..

Finalmente, as analises por espectrometria de massas (ESI-MS)
dos picos m/z formados e/ou destruidos durante o processo sugerem que
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a degradacdo do corante por plasma frio ocorre por dois caminhos
possiveis, dado a complexidade do sistema: (A) por impacto de elétrons
de alta energia e (B) hidroxilagdes sucessivas ao anel do AM.

O caminho global proposto para a degradacdo do AM é mostrado
na figura 63. O caminho A ¢ apresentado de acordo com a diminuicédo
da massa molecular dos compostos intermediarios propostos a partir do
espectro de massas. Por outro lado, o caminho B mostra as reacGes de
hidroxilagdo sucessivas que resultam no aumento da massa molecular e
levam, em ultimo caso, a abertura do anel do AM e aos produtos de
mineralizacdo. A abertura do anel requer atomos de hidrogénio para
formar novas ligagBes os quais devem proceder da dissociagdo da agua
pelo impacto de elétrons do plasma frio, como discutido anteriormente.

Deve ser notado que compostos de baixa massa molecular, tais
como, &cidos carboxilicos, aminas alifaticas e amidas ndo foram
plenamente identificadas por ESI-MS e permanecem como trabalho
futuro.

De acordo com a figura 63 (caminho A), elétrons de alta energia
presentes na descarga de plasma frio foram capazes de quebrar ligagdes
guimicas do AM. A energia de ligacdo entre H3C-N (3,07 eV) é, de
longe, o ponto mais susceptivel para a dissociacdo por impacto de
elétrons (caminho A) e que resulta no caminho de de-metilacdo
observado em todos os casos estudados, e claramente, o principal
caminho reacional envolvido na degradacdo do corante.

A presencga de intermediarios de-metilados devido a degradacéao
do AM desloca a banda de absor¢do no UV-Vis (664 nm) para o azul,
também observado por outros autores (YOGI et al., 2008). Huang et al.
(2010), usando um reator DBD, proporam que a degradacdo do AM
ocorre de acordo com um mecanismo baseado na teoria da energia de
dissociacdo das ligagdes (EDL), na qual, quanto menor a EDL, mais
ativa a ligacdo quimica é, e mais facil a quebra de ligacdes da molécula
para formacdo de novas ligacbes (HUANG et al., 2010). Os autores
observaram que fenil tiofeno foi formado durante o processo de
descarga, o qual também pode estar presente em nosso sistema como o
composto de m/z 138 (fenil tiofeno protonado; figura 63, caminho A).



170

N
N
CH3~NQSD\\N,CH3

éH c
® miz=284 3

(A)
/ \ N
CHs. N/@ D\ﬁ CHs CH3‘NQSQWCH3

mz=270 CHe M miz=302 O

9SS!
CHgz ’}‘ s \K;I'CH3
H H

¢
N@E ﬁjw

CH
miz = 256 M miz=318 3
WA, Nﬁl ﬁj
mz=242 M OH CHs
¢ m/z = 332
OB SN ¢
2N S RH,
m/z = 228 ¢
¢ CO, HO0 S0 NH,

L, o

me=213 @>

m/z =138

Figura 63: Possiveis caminhos de degradagdo do AM por plasma frio. As
estruturas carregadas positivamente estdo relacionadas ao modo de anélise ESI-
MS positivo.
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A reacdo de hidroxilagdo sucessiva dos anéis do AM é mostrada
na figura 63 (caminho B). A adi¢do de grupos *OH pode causar a
abertura do anel do AM e levar aos produtos de mineralizagdo. Oliveira
et al. (2007b) reportaram que a degradacdo do AM por adicdo de
radicais *OH nos anéis do corante ocorreu via mecanismo Fenton
heterogéneo em meio aquoso. Também utilizando ESI-MS, os autores
observaram sinais m/z relacionados a presenca provavel de intermediario
de oxidacdo do AM, sugerindo que os anéis da estrutura molecular
foram quebrados como conseqiiéncia das reacGes de hidroxilagdo
sucessivas (OLIVEIRA et al., 2007Db).

Também pode ser notado que os espectros temporais de UV-Vis
das solucGes de AM tomados durante o tratamento por plasma frio
mostraram a formacao/degradacdo de uma nova banda com maximo de
absorcdo em 790 nm (figura 46, p. ex.). Esta banda também pode ser
observada no estudo de Oliveira et al. (2007b), entretanto, nenhuma
atribuicdo ou comentéario foi realizado por estes pesquisadores
(OLIVEIRA et al., 2007b).

5.6.9 Conclusfes Parciais

Neste estudo, a degradacdo do AM foi investigada utilizando
diferentes gases (Ar, N, e O,) no reator de plasma frio. Com a mesma
corrente elétrica aplicada ao reator e utilizando os diferentes gases, a
degradacgdo do corante foi similar.

A producdo de peréxido de hidrogénio no reator foi maior quando
O, foi empregado como géas de alimentacdo do plasma. Baseado nesse
resultado, pirita foi adicionada ao reator e resultou num acentuado
aumento da degradacdo do AM. Consequentemente, 0 uso potencial de
minerais encontrados no solo torna-se uma alternativa atraente frente a
adicdo de ferro soluvel ao reator de plasma.

A porcentagem de remoc¢do de carbono organico total nas
amostras tratadas por plasma frio aumentou na seguinte ordem ap6s 60
minutos de tratamento: Ar ~ O, < N,. Entretanto, quando pirita foi
adicionada ao sistema o conteldo de COT removido aumentou
significativamente (70% em 30 minutos de tratamento). Este resultado
demonstra o aumento acentuado da producdo de radicais *OH na
presenca desse mineral.

De modo a avaliar possiveis efeitos toxicos em organismos vivos,
0s micro crustdceos Artemia sp. foram expostos a solugdes de AM
tratadas por plasma e comparadas com a solucgdo néo tratada. Apenas no
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caso das solucdes tratadas com plasma de Ny, a partir de 30 minutos de
tratamento, foram observados efeitos toxicos agudos (CLsy = 35,36%)
no organismo alvo, que devem estar relacionados a diminuigdo de pH
guando N, é empregado na geracdo de plasma frio, assim como,
espécies ativas residuais geradas pelo plasma. A solucdo tratada com
O,-pirita ndo mostrou qualquer efeito téxico agudo a Artemia sp. nas
condicdes experimentais aplicadas.

O processo de degradacdo do AM por plasma frio pode ocorrer
seguindo dois possiveis caminhos reacionais: (A) degradacdo por
impacto de elétrons e (B) adicdo de radicais *OH aos anéis do AM. Os
intermediarios propostos seriam, em Ultimo caso, mineralizados o que
resultou na remog&o parcial de carbono organico observada nas analises
de COT.



173

6 CONCLUSOES GERAIS

Um reator de plasma frio do tipo ponta plano foi construido para
0 estudo da degradacdo de poluentes organicos em fase aquosa (reator
UFSC). O plasma é gerado entre o terminal do eletrodo superior (AT) e
a superficie aquosa, que se comporta como uma pseudo barreira
dielétrica.

No reator UFSC, uma diferenca de potencial elétrico minimo é
necesséria para que ocorra a geracao de plasma (gap = 10 mm) e segue a
ordem: Ar (1,2 kV) <ar (2,9 kV) < 0; (3,1 kV) < N3 (3,7 kV). A tenséo
de disparo do plasma aumenta com o0 aumento do gap de descarga. Foi
possivel notar que o uso do sistema UFSC-Mc-CEF torna a descarga de
plasma frio excepcionalmente estavel, devido ao modo de alimentagdo
mais eficiente de gas na regido de formacdo do plasma. Nos sistemas
UFSC e UFSC-Mc-PP, a transicdo da descarga corona (correnteza) para
faisca ocorre, preferencialmente, com o aumento da tenséo aplicada.

Quando o limiar de disparo do plasma é atingido, observa-se na
ponta do eletrodo a formacédo de plasma de descarga corona-luminosa. A
regido de ocorréncia desse tipo de descarga é suficiente pequena e
instavel, de modo que, apenas alguns volts mais de aumento da tensédo
levam a formacéo de varios canais que ligam a ponta do eletrodo AT a
superficie liquida, a descarga de correnteza. Esse regime sofre transi¢do
para o regime das faiscas com o aumento do campo elétrico na presenca
de fase aquosa.

Na comparagdo entre as formas de onda de tensdo e corrente,
nota-se que, no caso do sistema UFSC, a forma de onda de tenséo obtida
é do tipo quadratica, enquanto que nos sistemas UFSC-Mc a forma de
tensdo obtida é do tipo senoidal. Uma sucessdo de pulsos em cada ciclo
alternado de corrente de descarga é a caracteristica tipica dos sistemas.
Picos de descarga acima de 100 mA foram observados. A corrente de
deslocamento permanece quase constante durante 0s experimentos,
mostrando que o efeito DBD toma lugar.

O uso do resistor de alta tensdo leva a regimes de trabalho com
menor consumo elétrico, onde a poténcia elétrica aplicada €
significativamente menor em comparacdo ao sistema UFSC, em
condicdes semelhantes. A eficiéncia energética relativa (EER) dos
reatores utilizados nessa tese aumentou na ordem: UFSC-Mc-CEF <
UFSC-Mc-PP < UFSC. Os reatores desenvolvidos apresentam valores
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de EER compativeis com os sistemas utilizados na degradacdo de AM
reportados na literatura.

A emissdo de radiagdo UV-A e UV-B mostrou uma forte
dependéncia da tensdo aplicada no reator e aumenta com o aumento da
tensdo quando Ar e ar atmosférico sdo utilizados como gas de
alimentacdo. A EEO mostrou a formacdo de *OH (309 nm), *H (656,
486 e 433 nm), «O (777 e 844 nm) e também moléculas de nitrogénio,
tanto N, excitado quanto ions moleculares N,", pelo plasma frio. O N,
excitado e os radicais *OH respondem pela forte emissdo de radiacao
UV quando ar e Ar sdo empregados. Quando Ar é utilizado como gas de
alimentacdo, é possivel observar a presenca de espécies de argdnio
excitado, assim como, fons Ar*. Com o aumento da tensio, a intensidade
das linhas de emissdo para ambos 0s casos estudados aumentou.

Foi observado que mudancas na condutividade da &gua néo
alteraram significativamente os valores da temperatura vibracional (T,)
e rotacional (T,) do sistema N, (C-B) para ambos 0s casos estudados (ar
e Ar) e quando a tensdo aplicada no reator ¢ aumentada, T, também
aumenta. Além disso, as temperaturas observadas (T, e T;) quando ar foi
utilizado sdo mais elevadas em comparacdo ao Ar. A densidade de
elétrons na descarga (N,) de Ar ficou na faixa de 7x10'" a 1x10™ cm® e
de T, na faixa de 5,5 a 10 eV, com a tensdo aplicada ao reator ajustada
na faixa de 3,4 a 4,5 kV, respectivamente. No caso do ar atmosférico, N,
ficou na faixa de 1x10'" a 2x10'" cm™ e T, entre 2,5 a 3,0 eV, com
tensédo aplicada na faixa de 2,8 a 3,8 kV

O aumento da poténcia aplicada ao reator resultou no aumento da
taxa de degradacdo do AM. O gap de 10 mm foi o0 que mostrou o melhor
resultado de degradagdo do AM. A degradacdo do AM no sistema aqui
proposto independe do fluxo do gés de alimentacdo (N,). A degradacdo
do corante foi favorecida quando a concentracdo de espécies idnicas em
solucdo foi minima e na regido de pH inicial proxima a neutralidade.

O efeito supressor do etanol sobre os radicais *OH produzidos
pelo plasma frio foi claramente evidenciado pela diminuicdo acentuada
da degradacdo do AM com o aumento da porcentagem de alcool em fase
liquida, indicando mais uma vez, que o radical *OH (¢ H,0O,
conseqiientemente) € o principal agente envolvido nas reacBes de
degradacdo do AM por plasma frio.

A degradacdo do AM num reator de plasma frio foi investigada
experimentalmente variando a temperatura da solugdo do corante na
faixa de 4 a 47 °C. A porcentagem de degradacéo inicial do corante
aumentou com o aumento da temperatura da solucéo, exceto em 47 °C,
onde um decréscimo da degradacdo do corante foi observada. A
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formacéo de H,0, no reator aumentou com a diminui¢do da temperatura
da solucéo e atingiu a maior concentracio em 4 °C. Os resultados
mostraram que a temperatura de 37 °C apresentou os parametro 6timos
relacionados a degradacdo do corante neste estudo. A energia de
ativacdo envolvida na degradacdo do AM por plasma frio na faixa de
temperatura de 4 a 37 °C, determinada pela equagdo de Arrhenius, foi de
13,09 kJ mol™. J4 a energia de ativacio para a degradacéo do peréxido
foi de 9,30 ki mol™, na faixa de temperatura de 4 a 47 °C.

Finalmente, a degradacdo do AM foi investigada utilizando
diferentes gases (Ar, N, e O,) no reator de plasma frio. Com a mesma
corrente elétrica aplicada ao reator e utilizando os diferentes gases, a
degradacdo do corante foi similar. A produgdo de perdxido de
hidrogénio no reator foi maior quando O, foi empregado como gas de
alimentacdo do plasma. Pirita foi adicionada ao reator e resultou num
acentuado aumento da degradacdo do AM. A porcentagem de remogéo
de carbono orgéanico total nas amostras tratadas por plasma frio
aumentou na seguinte ordem apds 60 minutos de tratamento: Ar ~ O, <
N,. Entretanto, quando pirita foi adicionada ao sistema o contetdo de
COT removido aumentou significativamente (70% em 30 minutos de
tratamento). Esse resultado demonstra o aumento acentuado da
producdo de radicais *OH na presenca desse mineral.

Apenas no caso das solugdes tratadas com plasma de N, a partir
de 30 minutos de tratamento, foram observado efeitos tdxicos agudos
(CLsp = 35,36%) em Artemia sp., relacionados a diminuigdo de pH
guando N, é empregado na geracdo de plasma frio, assim como,
espécies ativas residuais geradas pelo plasma. A solucdo tratada com
O,-pirita ndo mostrou qualquer efeito tdxico agudo a Artemia sp. nas
condi¢des experimentais aplicadas.

O processo de degradacdo do AM por plasma frio ocorre
seguindo dois possiveis caminhos reacionais: (A) degradacdo por
impacto de elétrons e (B) adicdo de radicais *OH aos anéis do AM. Os
intermediarios propostos seriam ultimamente mineralizados, resultando
na remocao parcial de carbono organico observada nas analises de COT.

Finalmente, a degradacdo do corante AM por plasma frio
utilizando o reator UFSC foi favorecida nos seguintes ajustes: P = 71,2
W; gap de descarga = 10 mm; Kgojuzo = 24 US cm™; PHsolczo = 4,9;
Tsolugao = 37 °C; e utilizando O, como gés de alimentagdo na presenca de
pirita.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

O desenvolvimento da presente tese levou ao entendimento de
alguns processos fundamentais ocorrendo em descargas elétricas, assim
como estratégias para aplicacdo dessa tecnologia na remocgdo de
poluentes aquosos. Entretanto, alguns pontos ainda ndo completamente
esclarecidos podem orientar trabalhos futuros utilizando essa tecnologia:

. O reator UFSC-Mc-CEF mostrou uma
excepcional estabilidade de descarga e pode ser
utilizado para injetar as espécies quimicas
produzidas pelo plasma diretamente contra a
superficie liquida. Assim, a otimizacdo do reator
UFSC-Mc-CEF deve ser realizada com vistas em
aplicac0es futuras.

o O uso de um transformador CA de
alimentacdo do reator conduziu a regimes de
descarga estaveis no modo faisca sobre a superficie
da 4gua. A utilizacdo de fontes pulsadas poderé
levar a estabilizacdo de outros modos de descarga
nesse mesmo arranjo.

° Além das fontes pulsadas, o uso
futuro de fontes polarizadas (CC) podera contribuir
para a analise do papel dos eletrodos na formacéo de
espécies primarias e secundarias no reator
construido e assim levar a uma maior compreensao
do papel da interface gas-liquido.

o Foi mostrado que a producdo de
perdxido de hidrogénio no reator UFSC depende da
temperatura da solucdo. A reacdo entre o H,0, e ios
NO, leva a producéo de acido peroxinitroso em fase
liquida. Entretanto, a producdo de nitrito e nitrato
em funcdo da temperatura da solugdo ndo foi
estudada e devera elucidar a atuagdo do &cido
perdxinitroso durante o processo.

. Nesta tese, o0s resultados foram
interpretados como reagGes ocorrendo em fase
liqguida motivadas por espécies produzidas pelo
plasma. Apesar disso, 0 entendimento do papel da
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interface liquido-gas durante o processo de
degradacdo de compostos organicos nao é claro, e
podera elucidar onde as reagBes realmente tomam
lugar no reator e assim orientar na construgdo de
novos reatores com geometrias mais apropriadas.

. A adicdo de pirita ao reator de plasma
frio mostrou um excepcional desempenho durante a
degradacdo do corante AM. O potencial desse
mineral poderd ser melhor avaliado utilizando
poluentes diversos, com estruturas quimicas
diversas.

. Devido a emissdo de radiacdo UV no
reator, a utilizacdo de fotocatalisadores podera levar
a uma melhora na degradacéo das moléculas alvo.

o Os reatores estudados ndo sdo bem
adaptados ao uso de catalisadores no sistema.
Assim, a mudanga da distribuicdo dos catalisadores
no reator poderia levar a uma melhora significativa
dos resultados. Um exemplo seria a utilizacdo de
eletrodos com material catalitico depositado.

o Apos as analises, ficou evidenciado
gue se as amostras tratadas eram deixadas durante
algum tempo em descanco, era possivel notar que a
degradacdo do corante continuava durante longos
intervalos apos o reator ser desligado. Assim, esse
efeito de pds descarga que ocorre nas solugdes
tratadas por plasma frio pode ser usado como
potencial redutor do consumo de energia.

o Apesar da proposicdo de possiveis
caminhos reacionais ocorrendo durante o processo
de degradacéo por plasma frio, muitas reacdes ainda
parecem incertas. A modelagem experimental do
reator de plasma frio utilizando ferramentas
computacionais poderd servir como guia na
elucidacdo dos caminhos reacionais mais provaveis
nesse sistema.
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