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RESUMO

A degradacdo do meio ambiente estd ligada a acdo direta do homem
através de atividades industriais e da producdo de bens de consumo que
aumentam a emissdo de gases nocivos e o consumo de energia. Desta
forma, se faz necessario o desenvolvimento de tecnologias e de fontes
de energia mais limpas e renovaveis, possibilitando o desenvolvimento
de economias mais sustentdveis e ambientalmente amigaveis. Neste
contexto processos a plasma surgem como uma alternativa,
possibilitando a geracdo de materiais com valor agregado como a
producdo de hidrogénio e de diferentes formas alotropicas de carbono
solido. Pensando nisso, o foco principal desta dissertacdo, é o
desenvolvimento, construcdo e teste de um sistema constituido de uma
fonte elétrica, uma tocha de plasma AC acoplada a um reator utilizado
na pir6lise de um hidrocarboneto gasoso (CsHg). A tocha, a fonte
elétrica e o reator foram desenvolvidos para este trabalho. O uso de
capacitores e indutores na fonte elétrica para limitar a corrente foi de
extrema importancia para o funcionamento estavel do sistema de plasma
em diferentes atmosferas gasosas inclusive com a adicdo de vapor de
agua. Contudo, a poténcia explorada nos experimentos ficou limitada as
condicdes das instalacdes elétricas do laboratdrio. Os resultados
mostraram que a tocha de plasma pode ser utilizada tanto na pir6lise de
hidrocarbonetos gasosos quanto na oxidacdo parcial ou completa dos
mesmos. A caracterizacdo do sistema de plasma foi através das
medicBes de tensdo e corrente pelo tempo, com o auxilio de um
osciloscopio. Os resultados mostraram que a tocha € do tipo gliding-arc.
O material sélido obtido foi caracterizado através de espectroscopia
Raman, MEV, MET, DXR e andlise Termogravimétrica. Os resultados
da caracterizagdo mostram que o material é o negro de carbono
policristalino turbostratico, sendo constituido por uma mistura de
diferentes negros de carbono. Entretanto a estrutura que prevalece é um
negro de carbono do tipo folha amassada.

Palavras-chave: Plasma, Negro de carbono, Pirélise, Tocha de plasma.






ABSTRACT

Several environmental problems are linked to human activities such as
industrial production of goods with increases the emission of harmful
gases into the atmosphere and energy consumption. Thus, it is necessary
to develop new technologies and sources of cleaner and renewable
energy, enabling to develop a more sustainable and environmentally
friendly process. In this context, the plasma technology is an alternative
process to produce materials such as hydrogen and solid carbon with
different allotropic forms. The main focus of this study is the
development, construction and test of a plasma system consisting of a
power source, a torch AC coupled to a reactor applied to the pyrolysis of
a gaseous hydrocarbon (CsHg). The torch, the electric source and the
reactor were developed specific for this work. The use of capacitors and
inductors in the power supply is extremely important to limit the current
and stabilize the operation of the plasma system in different gaseous
atmospheres even with the addition of water vapor. However, the power
used in the experiments was limited to the existing facilities in the
laboratory. The results showed that the plasma torch can be used either
in the pyrolysis or in the partial or complete oxidation of gaseous
hydrocarbons. The characterization of the plasma system was done by
measuring voltage and current over time, using an oscilloscope and the
results showed that the torch is of a gliding arc-type. The solid material
obtained was characterized by Raman spectroscopy, SEM, TEM, DXR
and thermogravimetric analysis. The results of characterization showed
that the material is carbon black turbostratic and polycrystalline,
consisting of a mixture of different carbon blacks. However, the
structure prevails is a carbon black like clamped paper sheet.

Keywords: Plasma, Back Carbon, Pyrolysis, Plasma torch.
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1 INTRODUCAO

As recentes indicagfes de aquecimento global do planeta,
causado principalmente, pela emisséo de gases de efeito estufa, levam a
crer que os métodos de producdo industrial e alguns métodos de
producdo de energia ndo sdo compativeis com o desenvolvimento
sustentdvel da sociedade. No futuro, processos industriais mais
sustentveis e o uso de fontes de energia alternativas ndo poluentes
levardo ao desenvolvimento de economias mais sustentaveis e
ambientalmente amigaveis.

Neste contexto, a geracdo de H, e carbono solido via pirélise de
hidrocarbonetos, como gases de efeito estufa, utilizando processos a
plasma apresentam grande vantagem em relacdo a outros processos que
emitem gases poluentes.

O plasma pode manifestar-se naturalmente ou pode ser produzido
em laboratérios ou na indistria. Possui uma versatilidade na sua
utilizacdo, o que promove uma ampla gama de oportunidades de
aplicacdes em diferentes setores como, por exemplo: fusdo termonuclear
controlada, meio ambiente, geracdo de energia, ciéncias médicas,
aeroespacial, militar, entre outros.

O processo de pirdlise consiste na quebra das ligagBes entre o
hidrogénio — carbono e carbono — carbono numa reacéo direta, liberando
como produtos hidrogénio, um material carbondceo solido ou
hidrocarbonetos mais leves, todos possuindo valor comercial agregado.
O carbono produzido possui uma diversidade de aplicacBes, é do tipo
negro de carbono e suas caracteristicas dependem da forma como foi
gerado pelo plasma.

Negro de carbono € utilizado como um termo genérico para uma
familia de produtos a base de carbono obtidos em processos de pirélise
e/ou oxidacdo parcial, formado a partir de particulas finamente
divididas, com formatos que dependem fortemente do processo de
geracdo. Sao obtidos utilizando diferentes materiais organicos.

O negro de carbono comercial é obtido através da combustdo
incompleta de um hidrocarboneto em uma fornalha gerando CO e CO,
como subprodutos. A principal aplicacdo do negro de carbono é como
reforcante para borracha na fabricacdo de pneus, sendo também
importante na constitui¢do de varios produtos poliméricos, pigmentagao,
baterias e até mesmo em supercapacitores.

O consumo brasileiro de negro de carbono chega a 270 mil t/ano,
com preco médio entre US$ 600 a US$ 700 por tonelada. O mercado
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mundial de negro de carbono é estimado em 7 milhfes de t/ano, com
crescimento anual médio de 3% a 5% (Fairbanks, 2003).

Entre os processos utilizados para a pirélise pode-se destacar o
uso de plasma. Os processos a plasma apresentam vantagens, como: a
conducdo de reacBes ndo favoraveis através do uso de processo
guimicos convencionais e a alta temperatura (maior que na combustao),
a ndo utilizacdo de catalisadores, as elevadas taxas na conversdo, 0s
baixos custos na fabricacdo dos sistemas, a maior eficiéncia na
transferéncia de calor, a maior rapidez nas reagdes quimicas, 0 emprego
de sistemas mais compactos, a facilidade de automacdo, o efeito
sinérgico quando utilizado com catalisadores, entre outros.

Neste trabalho uma tocha de plasma AC foi idealizada, construida
e caracterizada eletricamente para depois ser utilizada no processo de
pirélise do propano, gerando ao final uma estrutura de carbono
particular dependente do processo e hidrogénio. Esta estrutura de
carbono foi submetida a caracterizagGes estruturais posteriores, que
permitiram uma melhor compreensdo do grau de cristalinidade das
amostras solidas de carbono.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal é desenvolver, construir e testar um reator de
plasma AC e aplicar na conversdao de hidrocarbonetos gasosos em
carbono sélido e hidrogénio.

1.1.2 Objetivos especificos

e Definir e desenvolver uma fonte de alta tensdo com corrente
alternada;

e Definir e desenvolver uma tocha de plasma especifica para
operacBes em corrente alternada;

e Auvaliar e caracterizar o reator através de medidas de tensdo
corrente e poténcia elétrica;

e Aplicar a tocha de plasma AC na pir6lise do propano variando
vazdes de nitrogénio e propano.

e Caracterizar o s6lido produzido através da analise de difracdo
de raios-X, microscopia eletrdnica, espectroscopia Raman e
termogravimetria.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PLASMA

Do ponto de vista da ciéncia, a matéria pode ser classificada em
quatro estados fisicos: solido, liquido, gasoso e plasma (Atkins e Jones,
1999). Todos estes estados sdo obtidos através do incremento da energia
interna. Moléculas e atomos tornam-se mais energéticos e seguem as
transformacOes fisicas da matéria na seqiiéncia listada acima. Gases
parcialmente ou totalmente ionizados geralmente sdo chamados de
plasma quando se encontram em neutralidade elétrica (densidade de
elétrons esta balanceada pela densidade de ions positivos) e possuem um
nimero suficiente de particulas carregadas capazes de afetar seu
comportamento e suas propriedades elétricas.

Assim, o termo plasma é utilizado na definicdo de uma ampla
variedade de substancias macroscopicamente neutras com uma grande
interacdo entre elétrons livres, 4tomos e moléculas carregadas, ou
neutras excitadas, exibindo um comportamento coletivo devido as forgas
de longo alcance de Coulomb (Bittencourt, 2004).

A presenca de elétrons e ions movimentando-se livremente no
interior do plasma o torna um meio eletricamente condutor, com fortes
interacdes internas e fortes respostas a campos eletromagnéticos,
diferentemente dos gases que ndo possuem condutividade elétrica
consideravel e interacdes fortes entre as particulas constituintes.

Podem-se destacar trés caracteristicas de grande interesse para
aplicacbes de plasma, tanto no setor industrial quanto em processos
quimicos (Friedman, 2008):

i) A temperatura de pelo menos um dos componentes do
plasma e a densidade de energia excedem 0s processos
quimicos convencionais;

i) A elevada capacidade de produzir altas concentragdes de
espécies quimicas ativas (elétrons, ions, atomos e
radicais em estado excitado);

iii) Pode fornecer elevada concentracdo de espécies
quimicas ativas, mantendo a temperatura da massa
gasosa proxima a ambiente, ou seja, em estado de nao
equilibrio termodinadmico.
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2.2 OCORRENCIAS DE PLASMA

O plasma compreende a maior parte do universo visivel que se
conhece. Manifesta-se na forma de nebulosas, ventos solares, corona
solar, galéaxias, etc. Estima-se que 99% do universo visivel seja
constituido por plasma (Tendero, Tixier, Tristant et al., 2006).

Em altitudes de aproximadamente 100 km, a atmosfera torna-se
rarefeita e mais condutora, resultado dos processos de ionizagdo e
formagdo de plasma devido a incidéncia de radiacdo emitida pelo Sol.
Em regides mais proximas do espaco, as particulas carregadas emitidas
interagem fortemente com o campo magnético da Terra, sendo
aprisionadas e desviadas na direcdo do campo para regifes de alta
densidade de linha magnéticas — pélos terrestres. Ao entrar em contato
com a atmosfera mais densa, ocorre a ionizagdo dos gases que a
compdem, criando efeitos extraordinarios de luzes e cores, chamado de
aurora boreal. Os raios também sdo enquadrados como uma
manifestacdo de plasma na superficie da Terra (Bittencourt, 2004;
Peratt, 1996).

Nem todas as espécies estdo necessariamente ionizadas em um
plasma; muitas vezes 0 que acontece é a ionizacdo parcial do gés. Se o
grau de ionizagdo — razdo entre as principais espécies ionizadas e 0
nimero total de espécies do meio — for préximo a unidade, temos um
plasma dito completamente ionizado. Isso ocorre, por exemplo, em
sistemas de fusdo nuclear e em plasmas estelares. Se o grau de ionizagao
for baixo — na ordem de 10" a 10™ — o plasma é denominado fracamente
ionizado, condi¢cdo comum de um plasma gerado em laboratério e usado
em sistemas quimicos (Friedman, 2008).

Ha diferentes métodos de obtencdo de plasmas em laboratério e,
dependendo do método utilizado, o plasma obtido pode possuir altas ou
baixas densidades, altas ou baixas temperaturas, ser estavel ou instavel,
estacionario ou transiente, entre outros (Bittencourt, 2004). As formas
mais comuns de obtencdo de plasma em escala laboratorial e até mesmo
industrial sdo por fotoionizacdo ou por descargas elétricas. Outra forma
possivel de obter plasma é pelo aquecimento de um gés até condigdes
onde colisdes inelasticas entre os constituintes levem ao processo de
ionizacao.

No processo de fotoionizagdo tem-se a incidéncia de fétons com
energia igual ou superior a energia de ionizacdo do atomo absorvente,
ocasionando a ionizagdo do mesmo. Este excedente de energia fornecido
ao atomo é transformado em energia cinética formando um par elétron-
ion (Bittencourt, 2004). Tomando como exemplo a energia potencial de
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ionizagdo do Argbnio 15,76 eV, é necessaria a incidéncia de fétons com
comprimento de onda em torno de 78 nm — regido do Ultravioleta
distante — para ocorrer a ionizagdo parcial do mesmo.

Descargas elétricas podem ser obtidas através da separacdo de
contatos elétricos inicialmente em contato ou pelo rompimento de uma
faisca entre eletrodos espacados com o uso de um potencial externo de
alta voltagem (Zhukov e Zasypkin, 2007). Inicialmente a energia
contida no campo elétrico de alta intensidade (e\ou alta frequéncia) é
transferida para os elétrons, arrancando-os dos atomos gerando um par
elétron-ion. O elemento principal da ruptura de uma faisca é o processo
de avalanche de elétrons. Basicamente o processo de rompimento de
uma faisca se da em quatro etapas: 1) primeiramente a geracdo de
elétrons para iniciar o processo; 2) crescimento exponencial de
portadores de cargas; 3) geracao de elétrons secundarios que sustentam a
descarga e 4) propaga¢do da descarga entre os eletrodos (Von Engel,
1994).

Natural ou produzido pelo homem, o plasma pode existir em uma
ampla faixa de pressdo, temperatura do elétron e densidade de elétrons
como mostrado na Figura 1. Observa-se que mesmo obtidos de forma
artificial, a temperatura do plasma pode estar em torno da temperatura
ambiente ou a temperaturas comparaveis ao interior de estrelas.

Figura 1 — Ocorréncia do plasma (natural ou artificial) de acordo com a
temperatura e a densidade de elétrons.
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2.3 TEMPERATURA DO PLASMA

De uma forma geral, os sistemas de plasma podem ser
classificados como sendo de baixa temperatura ou alta temperatura. Os
Gltimos, para temperaturas superiores a 70000 K, possuem um forte
interesse na area de fusdo termonuclear controlada (D'haeseleer, 2003).

Os plasmas de baixa temperatura (3000 K — 70000 K) podem ser
divididos ainda em duas subclasses: plasma térmico e plasma frio.
Basicamente a distin¢do principal entre estes dois tipos de plasma esta
no fato de que um plasma térmico esta em equilibrio termodinamico
local (ETL) e um plasma frio estd fora do equilibrio termodindmico
local, podendo ser classificado em um equilibrio termodinamico nédo
local (hon-ETL) (Tendero et al., 2006).

O equilibrio termodindmico completo (ETC) ocorre em um
plasma quando a distribuicdo de velocidades das particulas é descrita
através de uma funcdo Maxwelliana, a populacdo dos niveis de energia
dos atomos e ions é descrita por uma funcdo de Boltzmann, a
intensidade espectral da radiacdo é calculada através da equacdo de
Planck e a composicao é definida utilizando a equacdo de Saha (Zhukov
e Zasypkin, 2007). Além disso, todas as propriedades do plasma séo
univocamente relatadas somente por uma temperatura em toda sua
extensdo.

Plasmas em ETC sdo extremamente dificeis de ser obtidos em
laboratério. Isto implicaria que as paredes do reservatdrio em que se
encontra o plasma e a radiacdo teriam que estar a mesma temperatura
(na ordem dos milhares de Kelvin) e ndo existem materiais que possam
suportar as temperaturas tao altas do plasma.

Os sistemas reais encontram-se muito distantes do ETC. Além
disso, a temperatura referente a radiacdo medida difere
significativamente da temperatura cinética das particulas do meio, ou
das temperaturas de ionizagdo e excitagdo, pois 0 mesmo é opticamente
fino (transparente). Entdo, a radiacdo ndo satisfaz a lei de Planck (de
radiacdo em equilibrio, ou radiacdo de corpo negro). Além das perdas
por radiacdo, os plasmas sofrem perdas irreversiveis de energia por
conducdo, conveccdo e difusdo, o que perturba o equilibrio
termodindmico. Sendo assim, a aproximacdo de ETL é amplamente
utilizada na descri¢do de plasmas térmicos (Gleizes, Gonzalez e Freton,
2005).

A aproximacgdo assume que mesmo que o volume interno do
plasma ndo esteja termodinamicamente em equilibrio, seus constituintes
estdo em um estado de equilibrio microscépico (Zhukov e Zasypkin,
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2007). Em um volume suficientemente pequeno, hd um grande nimero
de particulas com uma elevada frequéncia colisional, levando a uma
distribuicdo de energia, e uma variagdo espacial das propriedades
suficientemente pequenas (Gleizes, Gonzalez e Freton, 2005).

Em ETL, os processos de transicdo e de reagdes quimicas devem
ser governados por efeito colisional e ndo por efeitos radiativos,
existindo micro reversibilidade entre os processos de colisdo. Isto
significa que cada tipo de colisdo deve ser balanceado pelo inverso
(excitacdo/retorno ao estado fundamental; ionizacdo/recombinacéo;
balanco cinético). Além disso, o ETL requer também que os gradientes
locais das propriedades do plasma (temperatura, densidade,
condutividade térmica, etc.) sejam suficientemente pequenos para que
uma particula que se difunde de um ponto para outro no plasma tenha
suficiente tempo para equilibrar-se (o tempo de difusdo deve ser da
mesma ordem que 0 tempo da demora em alcancar o equilibrio). A
partir do tempo do equilibrio e da velocidade das particulas pode-se
calcular o comprimento para alcancar o equilibrio, que é menor nas
regides onde as propriedades do plasma tém gradientes pequenos
(Tendero et al., 2006).

Quando a temperatura das espécies constituintes difere
fortemente, tem-se um plasma em non-ETL. Para a descri¢do deste tipo
de plasma faz-se necessario 0 uso de modelos que descrevem plasmas
com mais de uma temperatura (Zhukov e Zasypkin, 2007), uma para o
elétron e outra para os outros constituintes do plasma (ions, atomos
excitados, moléculas excitadas, radicais, etc).

Assim, a andlise do equilibrio termodindmico resume-se ao
conhecimento da temperatura cinética dos constituintes do plasma. Para
sistemas de plasma térmico temos que a temperatura das particulas
pesadas aproxima-se da temperatura dos elétrons (T, = T¢). Por outro
lado, temos o plasma frio que apresenta fortes desvios de temperatura
entre os elétrons e as particulas pesadas (T, >> T,) (Friedman, 2008). A
Tabela 1 mostra a principal diferenca entre sistemas em ETL e sistemas
em non-ETL.

A Figura 2 mostra, de uma forma esquematica, as temperaturas
cinéticas das particulas pesadas (Ty) e dos elétrons (T¢) como funcdo da
pressdo em uma descarga elétrica. Vé-se que em regides de baixa
pressao (frequéncias colisionais baixas) tem-se a temperatura do elétron
muito superior a das particulas pesadas. Ja para regides proximas a
pressdo atmosférica, temos uma aproximacdo das temperaturas cinéticas
entre elétrons e particulas pesadas, sendo que, em pressdes iguais ou
superiores as pressdes atmosféricas, a condi¢do de ETL é satisfeita.
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Tabela 1 — Principal diferenca entre plasmas que se encontram em ETL e em

non-ETL.
ETL non-ETL
Nome usual Plasma Térmico Plasma Frio
Te~T, Te>>Tp
Prooriedades Alta densidade de elétrons Baixa densidade de
P (10* - 10%® m?) elétrons
(< 1019 m73)

Exemplos

Arco de plasma
Te=Tp=10.000 K

Descarga luminosa
Te =10000K — 100000K
Tp ~ 300K — 1000K

Fonte: Tendero, et al, 2006.

Figura 2 — Representacdo esquematica da temperatura do elétron e das
particulas pesadas em ETL e em non-ETL.
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E interessante notar que a temperatura do plasma é expressa em
duas unidades, Kelvin e elétron Volt (eV). Ambas sdo utilizadas para
medir temperatura cinética de particulas no plasma e estdo relacionadas
da seguinte maneira (Equacdo 1) (Roth, 1995):

kT (K) = eT’

1)

Onde, k é a constante de Boltzmann, e a carga elementar do
elétron, T a temperatura cinética em Kelvin e T a temperatura cinética
em eV. Assim, fazendo a razdo e/k, encontra-se que 1 eV equivale a

11604 K.
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Portanto, nos aspectos da aplicacdo de plasma, ha certa diferenca
entre 0 uso de plasma térmico e plasma frio, sendo o Gltimo mais
seletivo e quimicamente rico e 0 primeiro mais potente, com uma
elevada densidade de energia concentrada em um volume pequeno
(Friedman, 2008).

2.4 FONTE DE PLASMA NA QUIMICA
2.4.1 Descargas Elétricas

O fendmeno de descarga elétrica é a forma mais comum de gerar
plasma, utilizada tanto em laboratérios quanto nas inddstrias. Este
fendbmeno é observado quando gases, ou vapores, tornam-se
eletricamente condutores. Nestas condicdes, as cargas elétricas livres
podem mover-se através do gas, geralmente sob a influéncia de um
campo elétrico externo.

Estudos sobre descargas elétricas em gases sdo conhecidos
somente a partir de 1808, quando Sir Humphry Davy produziu uma
descarga de arco de corrente continua (DC) e com o desenvolvimento de
tubos de descarga elétrica DC de alta voltagem por Michael Faraday e
outros na primeira metade do século XI1X (Roth, 1995). Em 1879, ap6s
diversas pesquisas em descargas em baixas pressdes, Sir William
Crookes comentou em seu artigo que o fenémeno dentro dos tubos
evacuados, revela para a Fisica um novo mundo, um mundo onde a
matéria pode existir no quarto estado (Von Engel, 1994). Entretanto, o
termo plasma foi primeiramente utilizado por Irving Langmuir em 1928,
no qual o descreve como sendo uma regido nas proximidades dos
eletrodos que possui um balango de cargas entre ions e elétrons em um
gas ionizado, formando uma espécie de bainha em torno do eletrodo
(Langmuir, 1928).

Dentro da quimica, as descargas elétricas geram a chamada
Quimica de Plasma. Esta area da Quimica preocupa-se com as reacdes
quimicas que ocorrem na presenca do plasma. Tais reagBes quimicas
podem envolver somente o plasma como participante (incluindo
particulas neutras), ou em que componentes do plasma ou produtos de
reacdes quimicas desenvolvidas pelo plasma interagem com superficies
solidas ou liquidas (Roth, 1995).

Desta forma, o uso de descargas elétricas na obtencédo de plasma
na quimica se difunde desde o uso como ferramenta para anlise
(plasma indutivamente acoplado — ICP) até ao uso em sistemas para a
producdo de reacBes quimicas com alta eficiéncia, alta produtividade
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especifica e alta seletividade. Seu uso também se destaca em diversas
outras &reas multidisciplinares: &rea de medicina (Pei, Lu, Liu et al.,
2012), controle de poluicdo (Chang, 2001; Gao, Yu e He, 2011),
reformas cataliticas de hidrocarbonetos para a producdo de géas de
sintese, hidrogénio ou outros hidrocarbonetos (Chen, Lee, Chen et al.,
2008; Khalaf, Souza, Carasek et al., 2011; Tao, Bai, Li et al., 2011), na
sintese de novos materiais como, por exemplo, os nanotubos de carbono
(Baldissarelli, Benetoli, Cassini et al., 2013; Cassini, 2012; Nozaki,
Yoshida, Karatsu et al., 2011), na area militar (Kuo, Koretzky e Orlick,
1999), no tratamento de residuos liquidos (Benetoli, Cadorin,
Postiglione et al., 2011) ou solidos (Hlina, Hrabovsky, Kavka et al.,
2014; Rath, Nayak, Mukherjee et al., 2012), metalurgia (Tsvetkov,
1999), entre outros. Porém, para obter uma descarga elétrica, faz-se
necessario gerar canais gasosos condutores, que ocorre quando um
campo elétrico externo excede um valor limiar (por exemplo, a energia
de ionizag&o).

2.4.2 Regimes de descarga

As descargas elétricas se manifestam em uma ampla faixa de
tensGes e correntes a uma dada pressao, originando diferentes regimes
de plasmas para cada condicdo. Assim, os regimes de plasma estdo
intrinsecamente relacionados com uma caracteristica de tensdo (V) e
corrente (I) aplicadas através de uma fonte elétrica externa. Estas
subclassificacbes dos regimes de plasma podem ser relacionadas em um
grafico V vs I, onde cada regime de plasma possui uma zona especifica.
Desta forma, os estudos de plasma se limitam a compreensdo e uso
destas descargas de forma a produzir o plasma desejado. Na Figura 3
observa-se as regides onde pode-se enquadrar os regimes de plasmas
obtidos por descargas elétricas aplicadas em um meio gasoso.

Os diferentes dominios apresentados na Figura 3 sdo obtidos
através do aumento do potencial aplicado. Em potenciais baixos tem-se
0 dominio da eletroquimica classica em meio aquosos. A zona AB é
caracterizada por um rapido aumento de corrente com o aumento da
tensdo de uma forma quase que linear e a degradacéo das moléculas de
solvente é governada pelas leis da eletrolise.

A regido BC é chamada de descarga corona ou de Townsend.
Nesta regido tem-se uma corrente autossustentada sem um aumento
significativo da tensdo elétrica.
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Figura 3 — Gréafico de V vs | mostrando as subclassificacdes das descargas
elétricas.
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A regido CD é uma zona de transicdo de descargas luminosas
para descargas com intensidades maiores de corrente, Nesta regido pode
ocorrer 0 aparecimento de faiscas.

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

A regido FG representa a transi¢do da descarga luminosa para o
regime de arco elétrico. Caracterizado por ser um processo descontinuo
com 0 aumento da corrente e a queda da tenséo.

Finalmente na regido G tem-se o dominio do arco elétrico,
caracterizado pelas altas densidades de corrente com baixos potenciais
elétricos aplicados, tanto em alta quanto em baixa pressdo. As principais
caracteristicas que pode-se destacar em um regime de arco elétrico sao
as altas correntes, as altas densidades de elétrons e uma elevada
densidade de poténcia contida em sua extensdo (Brisset, Moussa,
Doubla et al., 2008; Friedman, 2008). Assim, arcos elétricos sdo as
maiores fontes para a geragdo de plasma térmico, destacando-se muitas
vezes de processos convencionais de geragdo de calor.

De uma maneira ampla, em um arco elétrico ha trés regides
distintas, representadas na Figura 4: 1) regido préxima ao anodo,
também formando uma bainha, porém com um acumulo de elétrons; I1)
regido da coluna de arco, onde contém o volume do arco elétrico; IlI)
regido proxima ao catodo, formando uma espécie de bainha que contém
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fons positivos. Vale ressaltar que nas proximidades dos eletrodos hd um
desvio do ETL, o que leva a uma ndo neutralidade elétrica do plasma,
resultando também em um ndo equilibrio quimico. Ja para a coluna do
arco elétrico a condicdo de ETL é satisfeita em seu nucleo. Porém, ao
seu redor, ocorre a formagdo de uma aureola luminosa, regido onde
gases flamejantes que se encontram fora do ETL. Nestas regides a
Quimica de plasma pode ter lugar (Esibyan, 1973; Roth, 1995).

Figura 4 — Distribui¢do do potencial ao longo do arco elétrico.
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Outra caracteristica de um arco elétrico é a queda de potencial
caracteristica que ha nas regides préximas aos eletrodos, ficando na
ordem de 10 V e intensidades de campos elétricos que podem chegar a
ordem de 10” VV/m. J4 na coluna de arco ndo ha uma queda significativa
do potencial, mantendo-se aproximadamente constante e com
intensidades de campos elétricos pequenos (na ordem de 10° VV/m).

2.5 TOCHAS DE PLASMA
2.5.1 Descricgado Geral

Existe uma infinidade de tochas que geram plasma através de
descargas elétricas em diferentes condigdes de pressdo e temperatura,
proporcionando o seu funcionamento em uma zona especifica de V vs |
comentada anteriormente. Entre as diferentes formas, pode-se destacar o
uso de arcos elétricos como fontes de energia térmica com alta
eficiéncia, gerados a partir da passagem de corrente entre catodo e
anodo em um dispositivo denominado tocha de plasma a arco. A elevada
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eficiéncia na conversdo da energia elétrica em elevadas temperaturas
estd no fato de que estes dispositivos utilizam a conveccdo forcada de
um gas sobre o arco elétrico gerado por uma fonte elétrica auxiliar.
Também ha outros tipos de tocha, as quais sdo diferenciadas a partir da
forma de excitacdo do plasma (i.e. radio frequéncia, micro-ondas).
Portanto, uma tocha de plasma é um dispositivo designado para a
producao de plasma de baixa temperatura 3 — 50 x 10% K. Atualmente, o
arco elétrico é o método mais utilizado para a producdo de plasmas de
baixa temperatura. Assim, pode-se definir tocha de plasma como um
dispositivo cujo elemento principal de geracdo de calor é o arco elétrico,
apresentando-se na maioria das vezes na forma estacionaria de
aquecimento de gases a altissimas temperaturas com elevada eficiéncia
na conversao de energia elétrica em térmica, trocando calor de forma
convectiva, condutiva e radiante (Zhukov e Zasypkin, 2007).
As tochas de plasma séo altamente flexiveis, cobrindo uma ampla
gama de aplicacbes que utilizam de suas caracteristicas elétricas e
térmicas. Estas tochas operam simultaneamente como dispositivos
térmicos e eletroquimicos. Porém, suas aplicacbes devem satisfazer
alguns requerimentos como (Fauchais e Vardelle, 1997):
i) Habilidade de ndo usar somente gases inertes (i.e., Ar,
He), mas também gases quimicamente ativos (i.e., N,
H,, 02, CO?_, ar, CH4),
ii) Tempo de vida dos eletrodos consideravel (20 — 1000 h);
iii) Habilidade de controlar a entalpia do gas ou do
aquecimento fornecido para algum material;
iv) Perdas aceitaveis de calor para o0 aquecimento de até 50
% para dispositivos de baixa poténcia (P < 60 kW) e de
até 10 % para dispositivos de alta poténcia (P > 500 kW);
Desta forma, ndo ha um modelo universal para estes dispositivos
devido a forte relacdo que possuem entre 0s requerimentos do processo
e as caracteristicas das tochas (Zhukov, 1996). A poténcia elétrica é
controlada pela mudanca da voltagem ou corrente do arco, variando na
faixa de 1-10° kW, dependendo do processo valores > IMW. O arco
elétrico opera com boas eficiéncias na faixa de pressao de 20 — 500 kPa.
Pode atingir temperaturas de até 8000 K em torno da coluna de plasma e
de até 15.000 K no nucleo da coluna com densidade de particulas na
ordem de 10°° m™ (T.= T, =~ 1 — 2 eV). Assim, o design das tochas esta
fortemente ligado com as requisi¢des da aplicacdo (Fauchais e Vardelle,
1997).
O arco estabelecido entre os eletrodos é forcado através do canal
de saida (do inglés nozzle) pelo gés de trabalho (gas de plasma), o qual
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estabiliza o arco ao longo do eixo da tocha. Devido aos sistemas de
tochas de plasma DC serem mais utilizados (Fauchais e Vardelle, 1997),
a discussdo sera em torno da configuracdo disposta por este modelo,
onde o catodo fica acima do fluxo de gas e o anodo abaixo do fluxo na
tocha. Usualmente, o gas de trabalho é alimentado através de uma
camara que promove a rotacdo do gas na entrada. Este movimento
circular provoca uma estabiliza¢do da coluna do arco e uma rotacdo das
extremidades do mesmo. Isto ajuda na reducdo do processo de erosao
dos eletrodos. Também o uso de campos magnéticos externos prové
uma alta rotacdo do arco dentro do canal, gerando uma estabilizacdo
magnética (Hu, Wan(a), Xia et al., 2013; Park, Kim, Hwang et al., 2004;
Roth, 1995; Zhukov e Zasypkin, 2007). Além destes, ha outros métodos
para estabilizacdo do arco, como: estabilizacdo por parede segmentada,
estabilizacdo por parede, por transpiragdo em parede porosa, por
turbuléncia ou por injecdo radial de gas (Friedman, 2008; Zhukov e
Zasypkin, 2007). Estes métodos de estabilizacdo do arco refletem no
funcionamento estavel da tocha e no aumento da eficiéncia térmica, ja
gue os eletrodos geralmente séo refrigerados com agua, 0 que provoca
reducdo nos valores de eficiéncia térmica da tocha (Fauchais e Vardelle,
1997).

Os elementos basicos que compdem uma tocha de plasma a arco
DC ou AC (corrente alternada) sdo mostrados na Figura 5. A estrutura
basica destes sistemas é praticamente a mesma, modificando apenas a
forma de sustentacdo elétrica do arco e a geometria de como 0s
eletrodos sdo dispostos.

No canal de saida emerge um jato de plasma, que se expande
ligeiramente em volta da coluna de plasma e constringe a mesma no
centro. Isto conduz ao aparecimento de gradientes axiais de pressdo do
campo magnético, acelerando o jato de plasma para fora da tocha. Em
torno da coluna do arco a camada que a envolve mantém-se
relativamente fria, formando uma camada de isolac&o elétrica e térmica
entre 0 jato e o canal (Roth, 1995). A interacdo do arco com o fluxo de
gas e as paredes determina a distribuicdo de campo elétrico ao longo do
canal, o comprimento do arco, as perdas térmicas e outros parametros.

Os anodos geralmente sdo refrigerados com &gua (frios).
Entretanto os catodos podem ser quentes (termidnicos) ou frios. O
catodo tem a funcdo de liberar elétrons, produzindo a corrente através do
plasma. O mecanismo de emissdo eletr6nica do catodo pode ser de dois
modos: emissdo termidnica, devido a alta temperatura da superficie do
catodo, ou emissdo por efeito de campo, devido a presenca de intenso
campo elétrico préximo ao catodo (Fauchais e Vardelle, 1997).
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Figura 5 — Representagdo esquematica da estrutura basica de uma tocha de
plasma a arco DC: 1) Catodo; 2) Entrada do gas de plasma; 3a) e 3b)
Refrigeragdo dos eletrodos (catodo e anodo, respectivamente); 4) Anodo
(camara de descarga); 5) Isolante entre os eletrodos; 6) Coluna de plasma; 7)
Campo magnético para estabilizagdo (solenoide ou magneto permanente); 8)
Jato de plasma.

Fonte: Zhukov e Zasypkin, 2007.

A emissdo termidnica basicamente é uma funcdo da temperatura
da superficie e do material do catodo. O aquecimento desta superficie é
devido aos elétrons liberados inicialmente durante a ruptura do arco, e
acelerados devido ao campo elétrico aplicado, adquirindo energia
cinética suficiente para ionizar, por colisbes, atomos neutros. Os ions
positivos formados sdo acelerados diretamente para o catodo,
transferindo suas energias para ele sob a forma de calor, dando assim
uma continuidade no processo de emissdo. Na emissdo por efeito de
campo, 0 campo que extrai os elétrons transforma o poco potencial
numa barreira de potencial de largura finita. Em consequéncia, 0s
elétrons podem escapar do metal por tunelamento. O resultado é a
emissdo eletronica por efeito de campo (Von Engel, 1994).

Nas Ultimas décadas muitos esfor¢cos no desenvolvimento de
tochas de plasma foram realizados, tanto na area privada quanto em
organizages governamentais (Friedman, 2008; Roth, 1995; Zhukov e
Zasypkin, 2007). Um répido crescimento em pesquisa e
desenvolvimento nesta &rea tem levado a um melhor entendimento de
plasma, novos materiais para eletrodos, isolantes com maiores
capacidades e desenvolvimento de sistemas mais robustos e compactos
(Ghorui e Das, 2013).
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2.5.2 Classificacéo das tochas de plasma

Como mencionado anteriormente, a classificagdo das tochas de
plasma esta relacionada com diferentes aspectos, e entre eles pode-se
destacar a maneira como o plasma é produzido: tochas de arco elétrico
DC, de arco elétrico AC, tochas de plasma de radio frequéncia (RF), de
alta frequéncia (HF), de ultra-alta frequéncia (UHF ou micro-ondas),
etc. As tochas discutidas no presente trabalho se limitam a tochas de
arco elétrico DC e AC. Estes dispositivos podem ser divididos em
tochas de plasma de arco transferido e arco ndo transferido, como
mostrado na Figura 6.

A diferenca estd na posicdo que ocupam os trés elementos da
tocha: catodo, anodo e canal. Nas de arco ndo transferido o canal é
também um dos eletrodos. Nas de arco transferido o canal ndo tem papel
de eletrodo (a ndo ser na ignicdo) e um dos eletrodos é externo ao reator,
composto por um material eletricamente condutor (Bonizzoni e
Vassallo, 2002).

Figura 6 — Esquema representando: a) tocha de arco transferido; b) tocha de
arco ndo transferido.

Catodo Gds de Catede (@ Gasde
plasma
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b trabalho

(a) (b)
Fonte: Bonizzoni e Vassalo, 2002.

Inicialmente, as tochas de arco transferido foram desenvolvidas
para processos metallrgicos, como em fornos a arco para fusdo de
metais, soldas, corte de chapas metalicas, etc. Ja as tochas de arco ndo
transferido sdo amplamente utilizadas em processos quimicos como
deposicdo de materiais sobre superficies, destruicdo de lixo urbano e
toxico, tratamento de gases, pirdlise, etc.

Além disso, as tochas de arco nédo transferido podem ainda ser
classificadas de acordo com o tipo de catodo, como mostrado na Figura
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7. Ambas possuem a mesma configuracdo basica, porém o que as
diferenciam é que uma possui catodo do tipo bastdo (do inglés rod
cathode) e o outro catodo do tipo tubular (catodo oco, do inglés pode ser
classificada como well-type cathode). Estes tipos de tochas também
podem ser chamados de tochas de plasma lineares (Park et al., 2004;
Zhukov e Zasypkin, 2007).

Conhecendo-se os processos fisicos fundamentais que ocorrem na
cdmara de descarga, é possivel propor um esquema de classificacdo
simples, reduzindo os mdltiplos designs de tochas de plasma em trés
classes principais de acordo com o comprimento do arco, mostradas na
Figura 8: i) tochas de plasma de comprimento de arco auto-estabelecido;
ii) arco fixo; e, iii) insercdo entre os eletrodos com arco fixo (Zhukov e
Zasypkin, 2007).

Figura 7 — Diagrama esquematico mostrando os tipos de tochas de arco ndo

transferido: a) catodo do tipo rod; b) catodo tubular.
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Fonte: Park, Kim et. al, 2004.

Como mostrado na Figura 8, estes dispositivos podem apresentar
caracteristicas de V vs | (caracteristica VI) descendentes (resisténcia
diferencial negativa) ou ascendentes (resisténcia diferencial positiva) e
estdo fortemente relacionadas com as geometrias impostas pelos
eletrodos. Na tocha de comprimento de arco auto-estabelecido (tocha 1,
Figura 8), a ruptura espontdnea entre o0 arco e a parede limita o
comprimento (l;) do arco no canal. Essa ruptura leva & limitacdo da
poténcia e temperatura do jato de plasma, gerando um perfil de VI
descendente para essa tocha. Os esquemas das tochas 2 e 3, na Figura 8,
correspondem as tochas de comprimento de arco fixo menor e maior,
respectivamente, em relagdo a de arco de comprimento auto-
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estabelecido (sejam I, e I3 os comprimentos dos arcos das tochas 2 e 3
respectivamente). Na tocha 2 o arco é fixo devido a expansao do canal a
partir de dy, j& que d; > d,, formando um degrau. Esta configuracdo
provoca uma forte turbuléncia logo apés o degrau favorecendo a ruptura
e fixacdo do tamanho do arco, fazendo com que I, < I;. Neste caso, a
caracteristica VI tem tanto o ramo descendente, quanto o ascendente
(forma de U). Ja na caracteristica VI para a tocha 3, é necessario criar na
camara de arco elétrico as condi¢des para que o comprimento do arco
seja maior que a do comprimento de arco auto-estabelecido, isto é, I3 >
l;. Isso é atingido interpondo-se entre os eletrodos uma seccdo de
comprimento a > |, eletricamente isolada entre dois eletrodos, a qual
pode ou ndo ser usadas para a inser¢do de gas radialmente ao canal
(Zhukov e Zasypkin, 2007).

Figura 8 — Classificacdo das tochas de plasma lineares. Caracteristicas V vs |
dos trés tipos de tocha.
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Fonte: Zhukov e Zasypkin, 2007.

A interagdo do arco com o fluxo do gés e as paredes do canal
determina a distribuicdo de campo elétrico ao longo do canal da tocha, o
comprimento do arco, as perdas térmicas, entre outros. Desta forma,
estudos sobre 0 escoamento do gas no interior do canal da tocha e a sua
interacdo com o arco elétrico e as paredes tém grande importancia no
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sentido de prever a caracteristica da tocha, os caminhos para 0 aumento
da eficiéncia, da poténcia e da entalpia do gas.

2.5.3 Fontes elétricas

Como visto na secdo 2.4.2, fontes de plasma podem operar em
uma ampla faixa de frequéncias de excitacdo. Cada zona desta faixa esta
relacionada intimamente com uma caracteristica VI do regime de plasma
trabalhado. Este comportamento VI é gerado através do uso de fontes de
alimentacdo elétricas, as quais sdo dispositivos elétricos que operam em
uma dada frequéncia com uma faixa de tensdo e corrente que abrange
pontos de funcionamento estdvel dos reatores de plasma. Junto ao
desenvolvimento industrial de reatores de plasma, o desenvolvimento de
fontes de alimentagdo acompanhou com igual interesse o
desenvolvimento e aperfeicoamento destas fontes elétricas.

No caso do arco elétrico, a grande dificuldade esta relacionada
com sua caracteristica VI descendente (Figura 8), o que leva a uma
resisténcia diferencia (R,) negativa (exceto para arco com comprimento
fixo). Tanto para tochas DC quanto AC em baixas frequéncias valores
podem chegar até -1 Ohm (Q).

A estabilizagdo de tochas descendentes requer o uso de uma fonte
de alimentacdo com caracteristicas de uma fonte de corrente e 0 uso de
um resistor ballast (> R,) ligado em série, limitando a corrente, 0 que
permitira o funcionamento, porém com a desvantagem de grande parte
da poténcia ser dissipada nesta resisténcia por efeito Joule (Fauchais e
Vardelle, 1997; Zhukov e Zasypkin, 2007).

Fontes de corrente DC, para tochas DC, sdo possiveis através do
uso de semicondutores, particularmente retificadores usando
semicondutores do estado sélido. Estes dispositivos sdo capazes de
proporcionar tempos de reacdo muito curto (menor que alguns
milissegundos) necessarios para a estabilizacdo do arco de plasma.
Também requerem o uso de um resistor ballast na estabilizacdo das
flutuacGes elétricas geradas pelo plasma e possui diferentes graus de
complexidade nas topologias das fontes de alimentagdo (Fauchais e
Vardelle, 1997).

Nas tochas de plasma AC, as fontes AC possuem um circuito
muito simplificado, composto basicamente por transformadores AC de
poténcia, capacitores e bobinas de inducdo usadas na estabilizacdo do
arco na tocha. A simplicidade do sistema elétrico reduz o custo
financeiro envolvido na sua fabrica¢do (Zhukov e Zasypkin, 2007).
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A tensdo de saida maxima a partir da fonte de alimentagdo no
regime de funcionamento deve ser maior do que a tensdo de
funcionamento momentanea do arco durante o funcionamento normal,
ou seja, o sistema de alimentagéo deve ser superestimado (por exemplo,
160 V-1000 A para condicBes de funcionamento de 80 V e 800-900 A)
(Fauchais e Vardelle, 1997).

A ignicdo do arco elétrico pode ser obtida através das seguintes
maneiras: i) pelo curto circuito entre os eletrodos manualmente usando
um terceiro fio condutor; ii) uma auto ruptura entre o gap dos eletrodos
devido a voltagem da fonte de alimentacéo ser suficientemente alta; iii)
através da formacdo de canais gasosos condutores resultantes do uso de
um pulso de alta voltagem com alta frequéncia a partir de um oscilador
(Zhukov e Zasypkin, 2007).

O terceiro método € o mais comum no uso em sistemas para
disparar arcos elétricos em tochas. As tochas, por sua vez, podem estar
ligadas com a fonte de alimentacdo e a fonte de ignicdo de duas
maneiras: em série ou paralelo. A Figura 9 representa esquematicamente
as formas de conexao entre a fonte de alimentacdo e a fonte de ignicéo.
Esta forma de conexdo entre os componentes elétricos é valida para
ambas as tochas, DC e AC. Atualmente as fontes para ignicdo séo
projetadas utilizando semicondutores que operam em elevadas faixas de
frequéncia, capazes de proporcionar alta voltagem e alta frequéncia.

Figura 9 — Representacdo esquematica das formas de conexdo de uma
tocha de plasma conectada com a fonte de alimentacdo ignicdo: a)
Paralelo b) Série. C — capacitor; L — indutor, P; — Faiscador.
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Fonte: Zhukov e Zasypkin, 2007.

A fonte de alimentacdo é a maior fracdo do custo total dos
sistemas de processo a plasma e a poténcia elétrica é o maior
contribuinte para este custo. Os niveis de poténcia podem variar de

v|}—»—l
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alguns quilowatts até alguns megawatts e estdo intimamente ligados ao
processo a ser executado (Roth, 2001).

2.6 PLASMA E HIDROCABONETOS
2.6.1 Reforma de hidrocarbonetos

A reforma de hidrocarbonetos é uma técnica que utiliza tanto
reacdes de oxidacdo, em que O,, agua ou CO, possuem um papel
importante na oxidacdo, quanto a conversao direta do hidrocarboneto em
carbono e H, (Petitpas, Rollier, Darmon et al., 2007). Um dos principais
focos da utilizacdo desta técnica é para a producdo de H,, pois 0 mesmo
pode ser utilizado como um vetor energético ambientalmente favoravel,
pois sua abundancia o torna atrativo como combustivel, além de ser
matéria-prima para algumas reacdes quimicas, servindo como reagente.

O processo ocorre no interior de reatores com o auxilio de
catalisadores e séo classificados de acordo com as reacGes envolvidas na
producdo dos gases. Resumidamente a Tabela 2 mostra a principal
classificacdo para os processos de reforma de acordo com as reacfes
guimicas envolvidas em cada processo.

Tabela 2 — Classificagdo dos processos de reforma de hidrocarbonetos de
acordo as reacOes envolvidas.

Processo Reacéo
Oxidacéo n m x _—
parcial CoHy + /502 > nCO + > H, Reagdo exotérmica
Reforma x A
vapor CoHp +nH20 - nCO + (™/, +n)H,  Reagdo Endotérmica
RETOMMa | Gy +nC0, > 2nC0 +™/y H,  Reago Endotérmica
Pirdlise C,H,, » nC; + mH, Reacdo Endotérmica

Fonte: Friedman, 2008.

Também observa-se na Tabela 2 que, além do H, como produto,
hd o mondxido de carbono. Juntos formam uma mistura denominada
como gas de sintese ou syngas. Esta mistura gasosa é um importante
intermediario na producdo sintética, auxiliada por catalisadores, de
diferentes compostos, pois a mesma é composta por elementos basicos
para a formacdo de compostos organicos como metano, acido acético,
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gasolina leve, entre outras sinteses organicas. A producdo de gas de
sintese ndo esta somente limitada ao uso de hidrocarbonetos gasosos,
sendo também possivel a partir do uso de carvao, borra de petréleo,
biomassa e alguns outros compostos organicos (Tao et al., 2011).

A tecnologia convencional, utilizando um processo termo
catalitico, esta limitada a uma producéo especifica relativamente baixa,
uso de materiais altamente resistentes e grandes equipamentos, gerando
certa dificuldade para o uso em pequenas e médias escalas de producdes
de H,. Neste cenario, o uso de plasma torna-se uma op¢ao atrativa para a
geracdo de syngas e H, em comparacdo com a tecnologia convencional.

O plasma estimula a producdo de um gas mais rico em H,,
resultando em um aumento na produtividade especifica e uma redugdo
consideravel no tamanho do equipamento e nos custos com a
manutencao, resposta rapida, compatibilidade com uma ampla variedade
de hidrocarbonetos e a possibilidade do uso ou ndo de catalisadores
(Fridman, 2008). Estes, por sua vez, se usados juntamente como plasma,
originam um processo denominado catalise por plasma, que combina a
alta seletividade que alguns catalisadores podem proporcionar com a
inicializacdo rapida gerada pela técnica de plasma (Chen et al., 2008). O
ambiente altamente rico em espécies quimicas e elétrons de alta energia,
gerados a partir de uma descarga elétrica sustentando o plasma,
promove fortemente a reforma dos hidrocarbonetos.

A producdo de H, por plasma pode ser dividida em trés
aproximacg6es, conforme listadas na Tabela 3: o processo de pirdlise que
decompfem diretamente o hidrocarboneto em hidrogénio e carbono
solido, a reforma a vapor (também pode-se ter a reforma a seco) de
hidrocarbonetos com a producdo de syngas e a oxidagdo parcial que
também tem como produto syngas. Além disto, a Tabela 3 resume
caracteristicas energéticas da reforma por plasma de alguns
hidrocarbonetos, indicando a entalpia do processo, a temperatura
requerida para ocorrer 0 processo e a energia necessaria para aquecer e
atingir a temperatura do processo.

Dentre os processos citados na Tabela 3, destaca-se 0 processo de
pirdlise, que além de poder ser utilizado como método alternativo na
producdo de hidrogénio, minimizando emissbes de gases do efeito
estufa, pode ser utilizado para geracdo de carbono sélido. O carbono
solido produzido usualmente é chamado de negro de carbono. Este
material representa o primeiro nanomaterial produzido no século XX em
escala industrial. Desta forma, dois produtos com valor agregado podem
ser obtidos através deste processo. No presente trabalho somente o
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processo de pirdlise foi realizado, pois um dos maiores interesses esta na
producdo do material sélido.

Tabela 3 — Caracteristicas energéticas de processos especificos utilizando
plasma na reforma de hidrocarbonetos.

Processo de AH, T K Energia,
reforma eV/mol ' eV/mol
Pirolise Endotérmicas
CH, - C, + 2H, 0,9 1000-1100 0,39
C3Hg - 3C + 4H, 1,3 1000-1100 0,9
Vapor Endotérmicas
Cs + H,0 - CO + H, 13 900-1000 0,43
CH, + H,0 - CO + 3H, 2,2 1000-1100 0,56
C3Hg + 3H,0 - 3CO + 7H, 5,4 1000-1100 0,79
Oxidacéo parcial Exotérmicas
¢ +1/,0,-co 1,1 0,16
CHy+1/,0, > €O +2H, -2 1000-1500 0,34
C3Hg + 3/2 0, - 3CO + 4H, -2,1 1000-1600 0,45

Fonte: Friedman, 2008.

2.6.2 Materiais a base de Carbono

O carbono é o elemento mais versatil na natureza depois do
hidrogénio, estando presente em uma infinidade de compostos e
moléculas com estruturas e propriedades distintas. Esta capacidade é
devida ao fato de que o carbono pode assumir orbitais hibridos durante a
formacéo das ligagcdes quimicas. O fendmeno de hibridizacdo favorece a
ligacdo do carbono com outro carbono ou com outros elementos,
alcancando assim o estado de menor energia para formacao da ligacéo.

A configuracédo eletronica do carbono no estado fundamental é
1s°2s%2p?, originando quatro orbitais de valéncia (2s, 2py, 2py € 2p,). A
combinagdo linear das funcdes de onda que representam os orbitais
atdbmicos 2s e 2p geram 0s novos orbitais, denominados orbitais
hibridos. Trés orbitais hibridos surgem da sobreposicdo das funcgGes de
onda s e p, sendo sp', sp? e sp. A Figura 10 exemplifica a representacéo
espacial destes orbitais. Assim, a maior parte do carbono se apresenta
ligado com outros elementos nos trés estados fisicos da matéria.
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Somente o estado sdlido sera tratar para fins de discussao (Dresselhaus,
Dresselhaus e Ekelund, 1996).

Figura 10 — Representagdo esquemética dos orbitais hibridizagdes sp', sp” e
sp°. Os orbitais hachurados representam orbitais contendo ligacdes fracas e os
orbitais sem hachuras correspondem as ligages fortes.
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Fonte: Dresselhaus, Dresselhaus e Ekelund et al., 1996.

A estrutura dos solidos formados a partir de carbono esta
intimamente ligada com a natureza da ligacdo, ou hibridizacéo, que o
carbono pode assumir com o outro carbono. O diamante, por exemplo,
possui hibridizagdo sp® e representa uma fase metaestavel do carbono.
Dentre as trés possiveis hibridizagdes do carbono, a hibridizacéo sp
pode gerar uma ampla variedade de materiais grafiticos, formando
distintas estruturas como esferas, tubos (abertos ou fechados) ou folhas
gue podem ser empilhadas, onde a disposi¢do espacial do arranjo de
atomos apresenta uma forma hexagonal, semelhante a um favo de mel
(Popov, 2004).

Neste contexto, o grafeno é definido como sendo somente uma
Unica folha bidimensional, formada por atomos de carbono com
hibridizacéo sp®. A sua rede, do tipo favo de mel, se estendida, é o bloco
béasico para a construcdo das outras formas alotrépicas do carbono. Pode
ser empilhado para formar a estrutura 3D do grafite, enrolado gerando
um nanotubo contendo uma estrutura 1D ou ser fechado completamente
originando uma forma esférica contendo uma estrutura 0D (Allen, Tung
e Kaner, 2009).

A molécula Cg, denominada de fulereno, foi descoberta no inicio
dos anos 80. O arranjo espacial desta estrutura é semelhante a uma bola
de futebol, onde cada gomo da bola constitui-se de um anel de carbono
(Kroto, Heath, O'brien et al., 1985). J4 no inicio dos anos 90 ocorre &
descoberta de uma nova estrutura do carbono. Esta, por sua vez, possui
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um arranjo espacial com a forma de um tubo e dimensfes nanométricas,
a qual foi denominada de nanotubo de carbono (NTC) (lijima, 1991).

Os NTCs podem ser descritos como sendo uma folha de grafeno
enrolada, configurando um tubo, com didmetro de dimens6es
nanométricas e comprimento que pode chegar até alguns micrdmetros.
Se somente uma folha de grafeno for enrolada, configurando um tubo
contendo a espessura de um atomo de carbono, tem-se um nanotubo de
carbono de parede simples. Dois ou mais nanotubos de parede simples
concéntricos, espagados por aproximadamente um &tomo de carbono,
originam o que se chama de nanotubo de carbono de paredes maltiplas,
contendo dimensfes que variam de acordo com a quantidade de tubos
dispostos (Danafar, Fakhru’l-Razi, Salleh et al., 2009).

A Figura 11 mostra esquematicamente a disposicdo espacial de
uma folha de grafeno e as possiveis formas alotropicas que podem ser
obtidas a partir do arranjo desta folha de diferentes formas (Geim e
Novoselov, 2007).

Figura 11 — Representagdo da estrutura do grafeno e as diferentes disposicOes
espaciais que ele pode proporcionar; a) fulereno, b) nanotubo de carbono e c)
grafite.

Fonte: Geim e Novoselov, 2007.

Ao se empilhar diversas camadas de grafeno, obtém-se o grafite.
Este, por sua vez, é a forma mais estavel em que o carbono se apresenta
na natureza. De acordo como ocorre 0 empilhamento das camadas de
grafeno, o grafite pode apresentar duas formas estruturais cristalinas
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distintas: a romboédrica e a hexagonal, demonstradas na Figura 12
(Pierson, 1994). A estrutura romboédrica proporciona um empilhamento
do tipo ABC, que ocorre localmente devido a defeitos no empilhamento.
A estrutura hexagonal apresenta um empilhamento do tipo ABAB.
Neste arranjo, os atomos A e B em camadas consecutivas estdo um
sobre os outros, gerando esta regularidade no empilhamento. A distancia
interatbmica no plano basal em ambas as estruturas é de 1,42A
(Dresselhaus, Dresselhaus e Ekelund, 1996). O arranjo planar dos
atomos de carbono proporciona ao grafite uma alta anisotropia nas
principais propriedades quimicas e fisicas.

Figura 12 — Vista perpendicular do empilhamento das camadas que forma o
grafite; a) cristal hexagonal e b) cristal romboédrico.

T o

Plane A

et LY NN N Y e Plane B
Plane A
------ Plane B

Fonte: Pierson, 1994.
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Estudos de difracdo de raios-X revelam que a reflexdo mais
intensa para a estrutura de grafite corresponde aos indices de Miller 002
e uma distancia interplanar de 3,35A (Oberlin, 1984). Os materiais
carbonosos ainda podem ser classificados no que diz respeito a sua
capacidade em se tornar um material grafitico através do processo de
grafitizacdo térmica. Esta classificacdo divide os materiais carbonosos
em grafitizaveis e ndo-grafitizaveis.

Na Figura 13 pode-se visualizar a distin¢cdo entre os materiais.
Em ambos os esquemas a estrutura basica é formada por unidades
fundamentais representadas por microcristalitos tipo grafite e ligacdes
cruzadas.

Estes materiais sdo classificados como grafitizaveis quando
desenvolvem a estrutura do grafite 3D mediante uso de altas
temperaturas. Apresentam uma forte tendéncia ao paralelismo dos
microcristalitos de grafite dispostos na fase (Figura 13a). J& nos
materiais nao-grafitizdveis esta organizacdo ndo ocorre, pois a
orientacdo dos microcristalitos estd de forma aleatéria ndo paralela,
existindo um sistema de ligagBes cruzadas intrincado, tornando a
estrutura mais rigida, o que impede a grafitizacdo (Figura 13b).
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Geralmente sdo materiais mais duros, isotrépicos e com um alto grau de
porosidade. Existe ainda o antracito, que ndo se encaixa no modelo de
classificacdo dos materiais carbonosos descrito acima, pois 0 mesmo
apresenta um forte sistema de ligacbes cruzadas que o tornam um
material ndo-grafitizdvel. Porém, em temperaturas acima de 1800 °C
este material pode se reorganizar e assumir a estrutura grafitica
(Franklin, 1951).

Figura 13 — Modelo representando a estrutura dos materiais carbonosos: a)
grafitizaveis; b) ndo-grafitizaveis e c) antracito.
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Fonte: Franklin, 1951.

Os materiais carbonosos também podem apresentar defeitos ou
falhas no arranjo dos planos, levando a uma estrutura desorganizada,
onde os planos basais, além de desorientados, apresentam uma série de
defeitos intrinsecos. A matriz como um todo é formada por agregados de
microcristalitos do tipo grafite com uma pequena extensdo, gerando um
material policristalino. Esta estrutura é denominada de carbono
turbostratico (Pierson, 1994).

A Figura 14 representa como seria a disposicdo aleatoria dos
microcristalitos na matriz carbonosa. Estes materiais podem ser
grafitizdveis ou ndo e geralmente sua formacdo estd associada com
temperaturas inferiores as necessarias para que ocorra a grafitizacdo.
Apresentam uma distancia interplanar em torno de 3,4 A e as
propriedades da matriz sdo essencialmente isotropicas, diferentemente
do grafite cristalino (Pierson, 1994).

Materiais carbonosos que ndo possuem nenhuma ordena¢do dos
planos basais ou formacao de microcristalitos que possam ser ordenados
no interior de uma matriz (Figura 13) sdo denominados materiais
completamente amorfos. Porém, se apresentarem a formacdo de
microcristalitos, dispostos aleatoriamente em uma fase amorfa, tem-se
um material policristalino. Estes, na maioria das vezes, sdo materiais na
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forma turbostratica (Figura 14) e possuem um valor de distanciamento
entre as camadas maior do que o grafite (Aomoa, Bhuyan, Cabrera et
al.,, 2013; Li, Lu, Xia et al., 2007; Moreno-Couranjou, Monthioux,
Gonzalez-Aguilar et al., 2009; Zhao, Hong, Luo et al., 2011). Como
exemplo de material pode-se citar o chamado negro de carbono, obtido
através do uso de plasma em reforma de materiais a base de carbono,
geralmente hidrocarbonetos gasosos.

Figura 14 — Estrutura do carbono turbostratico.

Fonte: Pierson, 1994.
2.6.3 Negro de carbono

O termo negro de carbono usualmente é utilizado como um termo
genérico para uma familia de produtos a base de carbono obtidos em
processos de pirdlise e/ou oxidagdo parcial, formado a partir de
particulas finamente divididas, com formatos que dependem fortemente
do processo de geragdo. E obtido utilizando diferentes materiais
organicos.

A TUPAC define o negro de carbono como sendo um material a
base de carbono produzido industrialmente, composto basicamente por
agregados de esferas fundidos ou esferas, variando o seu tamanho entre
10 e 1000 nm (Lahaye e Ehrburger-Dolle, 1994).

Em contraste com a fuligem classica gerada a partir de chaminés,
lamparinas ou motores & combustdo que contém contaminantes
inorganicos e extratos de residuos organicos, 0s negros de carbono
comerciais sdo essencialmente compostos por carbono. Podem chegar a
99% de carbono elementar em sua composicao, dependendo do processo
de produgdo (Fabry, Flamant e Fulcheri, 2001; Pierson, 1994).

O negro de carbono é amplamente utilizado como aditivo em
outros materiais. Sua producdo em larga escala é voltada para o uso em
reforco de borrachas, pigmentagdo para tintas, provendo maior absor¢éo
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de luz ou protecdo contra radiacdo ultravioleta, também é usado com o
fim de prover propriedades elétricas em materiais ndo condutores ou
melhorar as mesmas em materiais condutores (Fabry, Flamant e
Fulcheri, 2001). A producdo mundial atual de negro de carbono gira em
torno de 8 bilhdes de toneladas por ano. Entretanto, 0 maior consumo
esta no uso como aditivo na producdo de borrachas e pneus (Fabry,
Flamant e Fulcheri, 2001; Zhao et al., 2011).

O uso do negro de carbono em cada processo esta fortemente
ligado a algumas caracteristicas especificas do material de carbono,
como: distribuicdo dos tamanhos de particulas, morfologia das
particulas e agregados, area superficial, composicdo elementar,
microestrutura elementar do grdo, ligagcGes quimicas superficiais, entre
outros (Aomoa et al., 2013; Fabry, Flamant e Fulcheri, 2001). Estas
propriedades, por sua vez, dependem do processo utilizado para a
producdo do negro de carbono (Aomoa et al., 2013; Fulcheri, Probst,
Flamant et al., 2002; Pristavita, Mendoza-Gonzalez, Meunier et al.,
2010). Pode ser classificado como: negro de carbono de canal (do inglés
Channel black); negro de carbono térmico (do inglés Thermal black);
negro de carbono de acetileno (do inglés Acetylene black); negro de
carbono de fornalha (do inglés Furnace black).

A juncdo das particulas primarias na produgdo do negro de
carbono forma os agregados, formados a partir da colisdo de particulas
em regides de altas temperaturas do processo. Diversos agregados
podem se unir e juntos formar um aglomerado. Estes aglomerados
guando quebrados liberam as unidades primérias de formagdo do negro
de carbono.

As propostas de mecanismo de crescimento destes materiais estdo
intimamente ligadas aos materiais de partida. As teorias mais aceitas
sdo: teoria da condensacdo do C,, teoria do acetileno, teoria do
poliacetileno, teoria da polimerizacdo e teoria da desidrogenacdo das
moléculas do hidrocarboneto (Donnet, Bansal e Wang, 1993; Lahaye e
Ehrburger-Dolle, 1994).

Apesar dos diferentes processos de obtencdo de acordo com a
matéria-prima utilizada, os estadgios de mecanismos de formacdo sdo
basicamente 0s mesmos e podem ser classificados em trés diferentes
estagios (Donnet, Bansal e Wang, 1993):

i) Atomizacdo e nucleagdo: formacdo do precursor do
material a base de carbono, envolvendo a transformagéo
de um sistema molecular para um sistema de particulado,
dando origem as particulas primérias;
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ii) Agregacdo: envolve colisbes entre um grande nimero de
particulas mindsculas com dimensdes na ordem de 12
nm produzidas pela atomizacdo e nucleagdo. Este
processo forma um agregado de esferas;

iii) Aglomeracdo dos agregados gera longas cadeias que
formam os aglomerados das particulas.

A Figura 15 mostra uma classificagdo do negro de carbono em
categorias a partir da forma do seu agregado. Esta também pode ser uma
forma de classificacdo deste material (Herd, Mcdonald, Smith et al.,
1993).

Figura 15 — Categorias da classificacdo do negro de carbono a partir da sua
forma do agregado.
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Fonte: Herd, Mcdonald et al., 1993.

Todos os processos de manufatura de negro de carbono operam
em altas temperaturas (tipicamente entre 1.700 a 2.500 K) e séo
baseados na reacdo de hidrocarbonetos para producdo de negro de
carbono. Um grande inconveniente desses processos é a geracdo de
grandes quantidades de subprodutos como: H,O, CH, e alguns poluentes
como: CO,, SO, e NO, (Fabry, Flamant e Fulcheri, 2001). Neste
contexto, pode-se destacar o uso de sistemas que utilizam plasma para a
geracdo de elevadas temperaturas e ambientes quimicos ricos em
espécies energéticas favordveis ao processo de pirdlise do
hidrocarboneto. Em contraste com o0s processos convencionais de
producdo de negro de carbono, o plasma pode oferecer algumas
vantagens como:

i) A energia aplicada ao processo independe da reagdo
qguimica envolvida, caracterizando um  processo
alotérmico, no qual a entalpia necessaria ao processo €
fornecida por um arco elétrico externo (Fabry, Flamant e
Fulcheri, 2001; Zhao et al., 2011);
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ii) Processo limpo, onde as emissdes de gases do efeito
estufa e outros poluentes sdo ausentes (Fabry, Flamant e
Fulcheri, 2001; Zhao et al., 2011);

iii) Obtencdo unicamente de dois produtos, carbono e
hidrogénio (Fabry, Flamant e Fulcheri, 2001; Zhao et al.,
2011);

iv) A eficiéncia de conversdo aproxima-se de 100% (Zhao et
al., 2011);

v) Possibilidade de obtencdo de novos produtos, pois a
faixa de temperatura do plasma pode variar entre 1000-
10000 K, grande o suficiente para a producdo de novas
nanoestruturas de carbono (Fabry, Flamant e Fulcheri,
2001; Zhao et al., 2011)

Vérios trabalhos podem ser encontrados na literatura que
investigaram o uso do plasma térmico como ferramenta para a obtengdo
de negro de carbono (Aomoa et al., 2013; Baldissarelli et al., 2013;
Fabry, Flamant e Fulcheri, 2001; Fulcheri et al., 2002; Moreno-
Couranjou et al., 2009; Zhao et al., 2011).

Atualmente, os processos de produgdo de negro de carbono,
utilizando plasma ndo estdo somente limitados aos laboratdrios,
existindo plantas industriais de producdo em larga escala destes
materiais através do uso de sistemas de plasma térmico. Um destes
processos é chamado de processo Kvaerner na Noruega e outro na
Franca utiliza um reator AC de plasma, trifasico (Moreno-Couranjou et
al., 2009).

O desenvolvimento de um reator de plasma AC aplicado a
degradacdo de hidrocarbonetos gerando carbono soélido e hidrogénio,
constituiu-se no principal objetivo da presente proposta de trabalho.






3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
3.1.1 Reagentes

Todos os reagentes foram usados no estado gasoso e sem
purificacdo prévia. O nitrogénio (N,), de grau industrial, foi adquirido
da empresa Air Products. O propano (C3Hg) utilizado foi o mesmo
vendido comercialmente, contendo 45 kg e adquirido da empresa
Transporte e Distribuicédo de Gas 3F Ltda.

3.1.2 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a execucdo do
trabalho:
Osciloscopio Tektronix TDS3014B;
Ponteira de alta tensdo Tektronix P6015A, atenuacdo 1000:1;
Ponteira de Corrente Tektronix TCP202A, 15A;
Transformador C2M 15KVA, 3000V;
Variador de tensdo Varivolt, 6KVA, 0 -240V;
Osciloscopio Microhard para medi¢des somente AC;
Difratbmetro de Raios-X Enraf — Nonius modelo Cade — 4;
Analisador Termogravimétrico Shimadzu modelo TGA — 50;
Microscopio Nikon modelo Eclipse Ci-L;
Balanca analitica Bel Mark 210 A;
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM-6390LVI;
Microscépio Eletronico de Varredura JEOL JEM 1011;
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JEM 2100;
Microscopio Raman Renishaw, modelo 2000.
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3.2 METODOLOGIA

A metodologia empregada na execucdo do trabalho seguiu as
etapas enumeradas na Figura 16.

Figura 16 - Esquema demonstrando as etapas executadas durante a metodologia
experimental do trabalho.
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3) Avaliagdo da
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7) Caracterizagdo
do carbono sélido
gerado no processo
de pirdlise

Fonte: Autor.

3.2.1 Desenvolvimento e construcéo da tocha de plasma

O diagrama da Figura 17 mostra o posicionamento entre 0s
eletrodos e a regido de formacéo do plasma. A Figura 17 também mostra
a injecdo radial do gas usado para gerar o plasma e da amostra gasosa a
ser pirolisada. A injecdo de ambos 0s gases ocorre antes da regido de
formacdo do plasma, assim ambos passam pelo mesmo canal. Como
isolante foi utilizado uma cerdmica convencional de velas de ignigéo
automotiva.

A Figura 18 mostra a imagem ilustrativa da tocha de plasma
desenvolvida para este trabalho. A configuragdo empregada é de
eletrodos concéntricos, separados por um material isolante ceramico.
Um dos eletrodos é do tipo bastdo (EB) e o outro cilindrico (EC). Este
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Gltimo contém uma chapa de ago inox fixada em sua extremidade de
saida. O EC forma um canal em que ocorre a formacdo da descarga
elétrica e, conseqiientemente, o jato de plasma.

Figura 17 — Disposicéo entre os eletrodos (1) EB e (2) EC da tocha de plasma,
(3) imés permanentes de Neodimio. A regido de formacdo do plasma se da
logo ap6s o degrau interno presente no EC.

(3)

=

]
1

= NNNK

NN

N

Regido de formagao

N\
N2 |
CaHs ™ |\l do plasma
N\ N

X O\

X

NN\ N
() =
Fonte: Autor.

Figura 18 — Imagem ilustrativa da tocha de plasma desenvolvida para o
trabalho.

Fonte: Autor.

Como EB foi utilizado um eletrodo de Tungsténio (W) dopado
com 2% de Tério (Th). A adigdo de Th ao W reduz a fungo trabalho do
W de 4,5V para 2,6 V e aumenta a densidade de corrente admissivel ao
ponto de fusdo por um fator de 1000, o que diminui a erosdo devido a
passagem da corrente. O cobre foi utilizado como material para 0 EC
por possuir alta condutividade térmica e elétrica.
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O canal interno do EC possui um degrau a fim de gerar uma
geometria propicia para manter a descarga elétrica com um
comprimento fixo no interior do canal

As vazes dos gases foram controladas utilizando rotametros. A
descarga elétrica foi estabilizada pela inje¢do tangencial dos gases e pela
disposicdo de imas de Neodimio (3 da Figura 17), com o formato de
anel concéntrico com ambos o0s eletrodos. Entre os eletrodos (Figura 17)
ocorre a producdo do plasma e as reacBes quimicas de interesse neste
trabalho.

Para constituicdo da fonte de energia que mantém o plasma foi
utilizado um transformador monofasico fabricado pela empresa C2M,
em Palhoga — SC. O transformador foi projetado exclusivamente para
este trabalho, com tensdo de alimentacdo primaria de até 220 V e
capacidade de gerar uma voltagem secundaria de até 3 kV, com poténcia
nominal de 15 kVA. O controle da tensdo de alimentagdo no primario
foi realizado através de um transformador varidvel da marca Varivolt.
No secundario foi conectado um banco de capacitores, com 3,95 pF e
um indutor de 111 mH, ambos ligados em série. A disposi¢do desses
elementos forma o conjunto designado fonte elétrica, como mostrado na
Figura 19.

3.2.2 Caracterizacgéo da tocha

A Figura 19 mostra o diagrama eletrénico completo de todo o
reator. Também mostra os pontos de captura de sinais para o
monitoramento dos parametros operacionais do sistema. As formas de
onda caracteristicas do sistema foram coletadas utilizando um
Osciloscopio Tektronix TDS3014B. Para as medidas de tensdo foi
utilizada uma ponteira de alta tensdo Tektronix P6015A, conectada em
paralelo com os eletrodos. A corrente foi medida através de uma
ponteira de corrente Tektronix TCP202A. A mesma utiliza um efeito
indutivo para realizar as medicdes.

As formas de ondas caracteristicas do sistema em estudo foram
obtidas variando a voltagem de alimentacdo do transformador primario e
as vazdes de N,. O mesmo procedimento foi realizado para duas
geometrias do EB, uma com ponta cOnica e outra com uma superficie
cilindrica (sem ponta). Para o propano as medicdes elétricas foram
realizadas mantendo-se a vazdo de N, e a poténcia fixas, porém
variando-se a vazdo de CzHg. Os valores experimentais adotados séo
mostrados na Tabela 4. Optou-se em utilizar N, com grau de pureza
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industrial e CsHg comercial devido ambos possuirem valores de
mercado menores, reduzindo o custo operacional do equipamento.

Tabela 4 — Condiges experimentais adotadas para as medicdes elétricas tanto
utilizando N, quanto C;Hs.

Vazéo N,
(LminHh* | 10 15 20 25

Vazéo C;Hg
(LminH** | 02 06 10 12 15 20 25

*Testes realizados com eletrodo bastdo e eletrodo conico
**MedicOes elétricas foram realizadas mantendo-se a vazdo de N e a poténcia fixas
Fonte: Autor.

Os valores utilizados se enquadram nas condi¢des fornecidas
pelos rotdmetros utilizados para os experimentos, limitando a faixa de
vazoes estudadas.

Junto a saida do transformador varidvel foi conectado um
osciloscopio para computador (4 da Figura 19). O mesmo é constituido
por um divisor de tensdo que gera dois canais de medi¢do (Canal A e
Canal B). Os dados séo coletados através da entrada de audio de uma
placa de som convencional para computador. Para a leitura da forma da
onda no computador foi utilizado o Software Visual Analyser
(Accattatis, 2014). Este programa transforma o computador em um
osciloscopio digital contendo multiplas funcdes por um custo bem
menor.

Com o osciloscopio para computador, da marca Microhard, foi
possivel acompanhar o funcionamento do reator através de medicoes
elétricas realizadas na alimentacdo priméria. Através do Canal A foi
possivel acompanhar a forma de onda referente a voltagem e através do
Canal B, indiretamente foi possivel acompanhar a forma de onda da
corrente, medida através da queda de potencial sobre uma resisténcia
ligada em série com a saida do transformador varivel.
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Figura 19 — Esquema representativo da fonte elétrica e do sistema de medidas
elétricas. 1) Transformador varidvel; 2) Transformador; 3) Resisténcia; 4)
Osciloscépio para PC; 5) Computador; 6) Capacitor; 7) Indutor Externo; 8)
Ponteira para medigdo de corrente; 9) Ponteira de alta tensdo; 10) Tocha de
plasma e 11) Osciloscépio.
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Fonte: Autor.

3.2.3 Producéo de negro de carbono

A Figura 20 mostra a camara utilizada no processo de pir6lise. A
camara é composta por um tubo de 50 cm de comprimento e didmetro
de 60 mm, contendo em uma das extremidades um sistema de troca de
calor utilizando aletas metéalicas soldadas ao tubo central. Sobre o
mesmo foram dispostos, em duas laterais do retangulo formado pelas
aletas, ventiladores “cooler” convencional para computadores. Na
extremidade que possui o trocador foi conectada a tocha de plasma.

O C;3Hg foi injetado dentro da regido de plasma (Figura 18),
passando diretamente pela regido da descarga. Apds o processo de
pirdlise, o carbono formado é arrastado pelo fluxo do gas pelo interior
da cAmara, depositando-se nas paredes da mesma e sobre uma malha de
metal disposta na extremidade inferior (Figura 20). O crescimento do
negro de carbono ocorre de forma livre no interior da cdmara de pir6lise.

As condicdes experimentais adotadas para as vazdes do N, e do
C3Hg foram controladas através de rotametros e sdo mostradas na Tabela
5. Os experimentos foram mantidos durante 15 min e realizados em
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duplicatas a fim de coletar material suficiente para analises posteriores,
totalizando 4 amostras. Foi utilizada somente a geometria sem ponta
para o EB durante a producéo do negro de carbono.

Tabela 5 — Condi¢des experimentais adotadas durante a produgdo das amostras
de negro de carbono.

AM1*  AM2*  AM3*  AM4*
N, (L.min™) 15 25 25 15
CsHg (L.min™) 1 1 2 2

*Testes realizados com eletrodo bastao
Fonte: Autor.

Figura 20 — Camara utilizada no processo de pirdlise. A tocha de plasma foi
acomodada na parte superior da camara, junto ao trocador de calor. a) Vista
frontal da camara de pir6lise; b) secdo transversal da camara de pir6lise.

Fonte: Autor.

3.2.4 Difratometria de Raios-X

A estrutura cristalina do negro de carbono foi avaliada através do
uso da técnica de difratbmetria de Raio-X (DXR) utilizando um
Difratbmetro Enraf — Nonius. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente. O &ngulo de difracdo (0-20) foi variado de 10 a
90° em intervalo de 0,05° utilizando radiag&o de Cu-Ka (A = 1,5418 A).
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3.25 Analise morfoldgica do negro de carbono utilizando
Microscopia.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
obtidas neste trabalho foram realizadas utilizando um equipamento Jeol
JSM-6390LV. As amostras foram suportadas sobre stubs (suportes
metalicos) de aluminio utilizando cola prata para fixar o negro de
carbono sobre os mesmos. Também foram dispersas em acetona e
gotejadas sobre placas de silicio. Somente as amostras fixadas utilizando
cola foram recobertas com ouro para melhorar a conducao dos elétrons
na superficie do material. Junto as imagens de MEV foi realizada uma
analise quimica elementar qualitativa por Espectroscopia por Dispersao
em Energia de Raios X (EDS), selecionando as regides de interesse.

Os equipamentos utilizados na microscopia de transmissao foram
0 JEM 1011, com voltagem de aceleracdo maxima de 100 kV e JEM
2100, voltagem de aceleracdo maxima 200 kV. A Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) permite obter imagens em niveis
atbmicos e gerar padrdes de difracdo que apresentam informac6es sobre
a estrutura do cristal. A combinacdo do padrdo de difragdo (PD) com a
imagem geram informages muito valiosas na caracterizacdo dos cristais
e seus defeitos. Outro recurso que também pode ser utilizado em MET
sdo as imagens de campo claro (do inglés Bright Field (BF)) e de campo
escuro (do inglés Dark Fiel (DF)).

Para interpretar os padrfes de difracdes de elétrons foram usados
os softwares Digital Micrograph versdo 3.6.1 da GATAN e JEMS (Java
Electron Microscopy Software versdo 3.7624U2012) para calcular as
medidas das distancias interplanares e para executar a simulagcdo dos
padroes de difracdo, respectivamente. Todos 0s equipamentos
pertencem ao LCME/UFSC.

3.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite obter dados complementares
relacionados ao grau de cristalizacdo em relacdo as ligacbes e a
configuracio dos atomos de carbono na estrutura. Atomos de carbono
conjugados e dtomos de carbono contendo dupla ligagdo possuem um
sinal no espectro de Raman particularmente forte permitindo a
caracterizacdo de microestruturas & base de carbono, desde estruturas
desordenadas até estruturas cristalinas.

Os espectros Raman foram coletados utilizando um equipamento
Renishaw, modelo 2000. Como fonte de radiacdo foi usada um laser de
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Argbnio operando com comprimento de onda de 514,5 nm. O feixe de
laser foi focado com o auxilio do microscopio utilizando lentes objetivas
de 50 vezes. Coletaram-se 0s espectros na regido que compreende 100-
3200 cm™ e realizada uma aquisicdo por amostras com 10 acumulagdes.

3.2.7 Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica permite visualizar a evolucdo da
perda de massa em funcdo da temperatura e a estabilidade térmica do
negro de carbono. Os registros foram feitos através de um termo
analisador Shimadzu TGA-50. A perda de massa foi acompanhada
através de uma micro balanca. Amostras foram postas em um cadinho
de platina e aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C com uma
rampa de aquecimento de 5 °C.min” sobre um fluxo de ar de 50
mL.min™.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS

Uma tocha de plasma contendo um eletrodo do tipo EB e outro
eletrodo do tipo EC foi desenvolvida e aplicada ao processo de pirélise
do C3Hg, produzindo ao final negro de carbono e hidrogénio. Neste
trabalho somente foi avaliado o negro de carbono gerado, ndo levando
em conta andlises dos efluentes gasosos.

A tocha apresentou um funcionamento estadvel durante os
experimentos de pirdlise, permanecendo ligada por um periodo maior do
gue 30 minutos. Entretanto, a poténcia aplicada ficou limitada a rede
elétrica do laboratorio. A tocha apresentou um bom desempenho em
diferentes atmosferas gasosas (ar, argbnio, CO, e N,). No entanto,
somente o N, foi utilizado para os experimentos de pirdlise, evitando a
geracdo de CO, em atmosfera fortemente oxidante. A tocha também
funcionou de forma estavel utilizando vapor de agua arrastado pelo Ns,.
Porém, apresentou deterioragdo do EB ap6s certo periodo de
funcionamento.

Os principais problemas apresentados no modelo da tocha testada
estdo ligados a vedacdo em relacdo a &gua utilizada para refrigeragdo.

O banco de capacitor (6 da Figura 19) e o indutor (7 da Figura
19) funcionaram como elementos ballast (limitadores de corrente) para
a fonte do reator. Sem os limitadores de corrente, ao acionar a tocha de
plasma, os disjuntores do laboratério eram  desativados
automaticamente, por exceder a capacidade de corrente permitida pelos
mesmos. Ao adicionar 0 banco de capacitor e o indutor, ambos ligados
em série, este problema deixava de ocorrer, a menos que a alimentacéo
do primario do transformador fosse suficientemente alta o que excederia
a corrente permitida pelo disjuntor.

Levando em conta um capacitor como elemento de um circuito
AC, a reatdncia capacitiva é inversamente proporcional ao valor da
capacitancia. Assim, as variagdes dos valores de capacitancia do banco
de capacitor atuaram como limitadores de corrente para a tocha de
plasma, onde o aumento do valor de capacitancia elevava o valor final
de corrente entre os eletrodos da tocha. Com isso, optou-se em utilizar
um banco com o maximo valor de capacitancia. A associacdo capacitor
e indutor operava como um circuito ressonante em série, permitindo
com que fosse fornecida ao sistema a maxima corrente permitida pelo
transformador. Desta forma, o efeito ballast gerado pelos capacitores
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ligados em série na saida do transformador foi essencial para o
funcionamento estavel da tocha de plasma.

4.2 MEDICOES ELETRICAS

As formas de onda de tensdo e corrente foram obtidas somente
com N, como gas de plasma e com a insercdo gradual de CzHg,
mantendo-se fixa a vazdo de N,, como descrito na Secdo 3.2.2. Também
foram avaliadas duas geometrias diferentes para EB: uma geometria
apresentando uma ponta cénica em uma das extremidades e a outra
apresentando uma superficie plana (formato de cilindro). A Figura 21
mostra o0 aumento da tensdo de saida do transformador até o instante em
gue ocorre a ruptura da atmosfera gasosa (formagdo do arco elétrico
entre os eletrodos), originando o plasma. A forma de onda em verde
representa a tensdo aplicada e a forma de onda em rosa representa a
corrente, sendo que a forma de onda da tensdo sem carga apresentou a
forma senoidal, a mesma da rede elétrica.

As imagens de a até h apresentadas na Figura 21 sdo referentes a
geometria contendo a ponta conica e a vazdo de N, de 10 L.min™, pois
em todos os experimentos o perfil do aumento de tensdo até o instante
de ruptura do arco, é 0 mesmo.

A Tabela 6 apresenta os valores referentes as tensdes de
alimentacdo do primario do transformador em que ocorreu a formagédo
do arco elétrico, para ambas as geometrias. Somente foram considerados
os valores eficazes (RMS) de tensdo e corrente, calculados por meio das
formas de onda obtidas utilizando o osciloscopio para ambas as
medices, tanto no primario quanto no secundario. A queda de potencial
ap6s a formacdo do arco elétrico é maior do que 900 V, como
evidenciado na Figura 21, indicando que o sistema pode estar deslocado
do equilibrio termodinamico.

O uso de uma ponta favoreceu com que ocorresse a formagdo do
arco elétrico com maior facilidade em relacdo ao uso de uma superficie
plana (formato cilindro), pois além do uso de um sistema AC, em que
ocorre a formacdo de campos elétricos alternados ndo uniformes, a
forma puntiforme eleva a concentracdo de cargas por unidade de area,
elevando o valor do campo elétrico nas vizinhancas desta superficie a
valores extremamente altos.



Figura 21 - Forma de onda da tensdo medida entre os eletrodos da tocha de plasma até o instante em que ocorre a formacéo do
arco elétrico. Todas as imagens foram obtidas utilizando 10 L.min™ de N,. Valores RMS a) 452V — 103mA; b)909 V — 98,8
mA; ¢) 1,25 kV — 111 mA; d) 1,54 kV — 108 mA; e) 1,85 kV — 120 mA,; f) 2,15 kV — 121 mA; g) 2,31 kV — 109 mA e h) 842 V
- 4,69 A.
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Tabela 6 — Valores RMS da alimentag&o priméaria em que ocorreu a formagéo
do arco elétrico na tocha de plasma. Comparagdo entre as duas geometrias
testadas para o trabalho.

Tens&o de alimentag&do primaria do
transformador (V)

Vazdes de
N, EB contendo EB contendo
(L.min™) ponta conica superficie plana
10 >200 >200
15 180 >200
20 190 >200
25 >200 >200

Fonte: Autor.

O uso do EB contendo uma ponta mostrou-se desfavoravel
devido a alta erosdo provocada no eletrodo durante a pirdlise em
comparagdo com o EB contendo a forma cilindrica, pois a ponta é
gerada através da remocdo de material da extremidade do eletrodo até o
instante em que se obtém a forma desejada. Sendo assim, optou-se em
utilizar o EB cilindrico, sem possuir uma ponta, pois apresentou uma
menor erosao na superficie apds o uso.

Tanto para a geometria de ponta conica quanto para a superficie
plana, as formas de onda medidas através do osciloscopio sao
semelhantes, gerando o mesmo perfil com valores de tensdo e corrente
em cada instante. Assim, optou-se mostrar somente uma das imagens
geradas. A Figura 22 mostra um exemplo de perfil de onda de tenséo e
corrente em funcdo do tempo para uma vazdo de N, de 15 L.min™ A
Figura 23 apresenta as formas de onda da tenséo e da corrente para 0s
experimentos utilizando propano. Neste caso, manteve-se a vazao do N,
constante elevando-se gradualmente as vazdes do CsHg. O perfil para as
formas de onda é muito semelhante em todos os casos estudados,
mesmo aqueles onde se injetou C3Hg, 0 que sugere a ocorréncia do
mesmo regime de plasma em todas as situacgdes.

A partir de certo valor de tensdo de alimentagcdo, ha o
aparecimento de uma assimetria na corrente (Figura 22 e 23). Esta
assimetria pode ser atribuida & assimetria na geometria dos eletrodos. O
eletrodo EB possui uma area transversal menor e uma temperatura
maior, comparado com o eletrodo EC. Também, o ombro no sinal de
semiciclo positivo da corrente, sugere que o0 armazenamento de energia
pelo banco de capacitor é maior no semiciclo positivo (Kuo, Koretzky e
Orlick, 1999). Este efeito foi verificado em todos os experimentos.



Figura 22 — Formas de onda tenséo e corrente com o tempo para a tocha em funcionamento com uma vazao de N, de 15 L.min™.
Valores RMS: a) 1,03 kV — 4,87 A; b) 664 V - 5,40 A; ¢) 638 V - 5,71 A; d) 608 V - 5,82 A; e) 576 V — 6,03 A; f) 727 V - 6,48
A. Eletrodo com geometria de superficie plana.
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Figura 23 — Formas de onda tensdo e corrente com o tempo para a tocha em funcionamento com uma vazao de N, de 10 L.min™ e
as respectivas vazdes de CsHg: 0; 0,2; 0,6; 1,0; 1,2; 1,5; 2,0e 2,5 L.min™%. Valores RMS: a) 635 V — 5,10 A; b) 866 V — 5,47 A; c)
798V -558 A;d) 732V -522 A;e) 708 V —-5,11 A; f) 738 V — 5,15 A. Eletrodo com geometria de superficie plana.
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Durante o decorrer do experimento, observou-se diversos sinais
harménicos da tensdo e da corrente na tela do osciloscdpio, indicando
instabilidade na descarga gerada. Ao observar-se internamente no EC
com o auxilio de uma mascara com filtro para luminosidade e com a
tocha em funcionamento, verificou-se a existéncia de diversas descargas
elétricas secundarias no interior do EC. Estas descargas se estendem
desde a extremidade de EB até a borda extrema do EC, empurradas pelo
fluxo do gés, como representado na Figura 24. Em ambas as geometrias
as descargas rotacionaram, sendo este efeito ligado com a dindmica do
gas no interior do canal e 0 uso de campos magnéticos externos.

O osciloscdpio para computador foi Gtil na coleta de informacdes
de tensdo e corrente referentes a alimentacdo no primério. Durante o0s
experimentos verificou-se que a forma da onda da tensdo medida no
resistor shunt (3 da Figura 19) é muito semelhante a forma de onda
medida para a corrente passando entre os eletrodos, mostrado na Figura
25.

Também observa-se na Figura 25 que ndo ha nenhuma
semelhanca entre as formas de onda relacionadas as tensfes do primario
e entre os eletrodos. Entretanto, a relacdo entre os valores da tensdo
medida sobre o resistor shunt e os valores de corrente entre os eletrodos,
mostrados nas Tabelas 7 e 8, apresentaram um fator comum entre eles,
independentemente da vazdo do N, utilizada.

Figura 24 — Representagdo esquematica das diversas descargas formadas no
interior do EC. As descargas séo representadas pelas linhas vermelhas.

C:sHs'::>

Fonte: Autor.
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Figura 25 — Comparacéo entre as formas de onda medidas no resistor shunt
(vermelho) com as formas de ondas da corrente entre os eletrodos da tocha
(rosa). As formas de onda de tensdo sdo apresentadas na cor azul e verde. As
imagens a) e c) sdo referentes as informagdes coletadas com o osciloscépio
para computador e as imagens b) e d) referentes as coletadas com o
osciloscopio Tektroniks.

b)

Fonte: Autor.

Os dados reportados nas Tabelas 7 e 8 nos levam a interpretacao
de que os valores de correntes fornecidos para a tocha ndo estdo
intimamente ligados com os valores de vazdo de N,. Porém, a razédo
entre os dois valores apresentou um fator de multiplicagdo que pode ser
levado em consideragdo para que se tenha uma idéia da corrente que
circula entre os eletrodos, sem necessitar do uso de equipamentos mais
sofisticados, além da reducdo dos riscos do operador frente a parte de
alta tensdo do sistema.

Apesar das diferentes condigdes de vazdes utilizadas nos
experimentos elétricos, a semelhanca entre as formas de onda de tenséo
e corrente (Figuras 22 a 23) indicam que o regime de plasma gerado
permanece o mesmo. Entretanto, as caracteristicas VI da tocha
mostraram diferentes comportamentos para cada vazdo e geometria do
eletrodo como mostrado nas Figuras 26 e 27.
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Tabela 7 — Razédo entre a corrente medida entre os eletrodos (I,) com a tensdo
medida no resistor shunt (Vg). Valores representados com seus respectivos
desvios padrfes. Geometria do eletrodo ponta conica.

Vazdes N, I,/Vg

10 L.min™ 0,0755 +0,0015

15 L.min* 0,0746 +0,0052

20 L.min™* 0,0748 +0,0035

25 L.min* 0,0754 +0,0001
Média 0,0751 +0,0047

Fonte: Autor.

Tabela 8 — Razdo entre a corrente medida entre os eletrodos (I,) com a tensdo
medida no resistor shunt (V). Valores representados com seus respectivos
desvios padroes. Geometria do eletrodo com superficie plana.

Vazdes N, I,/Vg

10 L.min-1 0,0735 +0,0014

15 L.min-1 0,0742 +0,0027

20 L.min-1 0,0720 +0,0021

25 L.min-1 0,0751 +0,0016
Média 0,0739 +0,0019

Fonte: Autor.

Em todos os casos tem-se uma faixa de valores de tensdo em que
0 comportamento de resisténcia diferencial negativa é evidenciado
(caracteristica descendente da curva V vs I). Todavia, na situacdo da
Figura 26b, para valores baixos de corrente, verificam-se baixos valores
de tensdo. Entretanto, com o aumento da corrente, ocorre um rapido
aumento de tenséo e, logo em seguida, uma queda. Este comportamento
esta relacionado com a transicdo do regime de descarga luminosa para o
regime de arco elétrico. Também é possivel verificar em algumas
imagens o aparecimento de picos momentaneos de corrente. Os mesmo
podem estar associados ao aparecimento de micro descargas no interior
de EC. Somente o eletrodo contendo geometria de superficie plana
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apresentou ambas as caracteristicas, descendente e ascendente no
comportamento VI.

Figura 26 — Curvas representando as caracteristicas V vs | da tocha de plasma
contendo EB com uma ponta conica. Cada caso é especifico para uma
determinada vazdo de N,. Somente o0 caso b) apresenta um comportamento de
aumento da tensdo com aumento da corrente. Todos 0S outros casos
apresentaram comportamento descendentes.
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Fonte: Autor.

As caracteristicas VI apresentadas na Figura 26 indicam a
presenca de um arco auto estabelecido, no qual o comprimento do arco é
limitado pela ruptura do mesmo dentro do EC. Esta zona de ruptura esta
atrelada a efeitos eletromagnéticos e fluidodindmicos produzidos
internamente no EC e com a geometria de EB. O uso de um degrau na
geometria de EC ndo ocasionou uma limitagdo no comprimento do arco.

Na Figura 27, observa-se somente o caso d apresentou
caracteristica unicamente descendente. Todos 0s outros apresentaram
ambas as caracteristicas. Neste caso, o arco elétrico encontra-se fixo,
porém com comprimento menor comparado com 0s casos apresentados
na Figura 27. A diminuicdo do comprimento do arco elétrico pode estar
ligada diretamente as geometrias do EB e do EC, as quais estdo
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relacionadas diretamente na producdo e no nimero de descargas geradas
dentro do canal.

Figura 27 — Curvas representando as caracteristicas V vs | da tocha de plasma
contendo EB com a superficie plana. Cada caso é especifico para uma
determinada vazdo de N, Somente o0 caso d apresentou uma caracteristica
descendentes, todos 0s outros casos apresentaram ambas as caracteristicas.
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Fonte: Autor.

Para fins de discussdo, serd considerado o EB contendo a
superficie plana. Nessa geometria, seccionando axialmente um cilindro,
tem-se a formacdo de um retdngulo (Figura 24). Levando em conta o
efeito de acumulo de campo elétrico, provocado nas bordas de um
material condutor, todo o perimetro da extremidade pode se tornar um
local possivel para a formacdo da descarga (Figura 24). Sendo assim,
haverd a formacdo de um nimero maior de descargas internamente de
EC, devido a maior area disponivel para a sua formagdo, comparado
com a ponta conica. Contudo, para um maior entendimento seria
necessario utilizar técnicas de imagem que fornecam maiores
informacGes que possibilitem a elucidagdo do problema.

Em todos os casos presenciam-se elevadas quedas de potenciais
apos a formacdo do arco elétrico na tocha de plasma variando na faixa
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entre 900 e 2800 V. Estas elevadas quedas de potenciais, contendo
valores de corrente ndo superior a 7 A, evidenciam a presenca de um
regime de arco elétrico transitando entre um arco ndo térmico e um arco
térmico (Roth, 1995).

Além disso, com a ajuda da mascara com filtro para
luminosidade, foi possivel visualizar que as descargas deslizam no
interior do canal do EC empurradas pelo fluxo do No.

Este comportamento € tipico de um tipo de descarga denominada
descarga deslizante (do inglés gliding-arc). Este tipo de descarga
combina uma densidade de elétrons, corrente e poténcia, todos
relativamente elevados, tipicos de plasma térmico, junto com uma
temperatura relativamente baixa e elevados campos elétricos, tipicos de
plasma frio (non-ETL). Esta descarga consiste na transicdo periddica
auto acionada de um arco térmico a pressao atmosférica (3000-5000K),
movido pelo fluxo do gas entre dois eletrodos (sendo a forma mais tipica
eletrodos divergente), produzindo uma descarga fora do equilibrio.
Durante a transi¢do, o plasma esfria rapidamente para temperaturas do
gas em torno de 1000K ou menores, enquanto que os elétrons possuem
uma temperatura que pode chegar a 1 eV, temperaturas vibracionais em
torno de 3000-5000K e uma densidade de elétrons permanecendo em
niveis de plasma térmico (Cheng, Tao, Jiayu et al., 2012; Fridman,
2004; Kalra, Gutsol e Fridman, 2005; Zhao, Liu, Li et al., 2014).

De modo geral, a evolucdo da descarga glinding-arc pode ser
descrita da seguinte maneira: normalmente a descarga forma-se
inicialmente em uma regido onde a distancia entre os eletrodos €
pequena. Nestas regifes tem-se elevados valores para o campo elétrico.
Em um tempo muito pequeno, a corrente eleva-se para o valor maximo,
enquanto a voltagem cai para quase zero. Se a forca do gas passando é
forte o suficiente, entdo a descarga é empurrada, movendo-se sobre a
superficie dos eletrodos divergentes e sendo alongada. Este alongamento
da descarga leva a um aumento na resisténcia do arco, resultando em um
aumento da voltagem e o decréscimo brusco da corrente. O
comprimento do arco esta relacionado com a capacidade de poténcia que
a fonte elétrica pode fornecer. O arco continua sendo alongado até o
instante onde a poténcia suprida pela fonte é insuficiente para balancear
a perda de energia com as vizinhancas. Assim o arco é esfriado e
finalmente extingue-se. Nesse ponto a descarga auto inicia em um novo
ciclo, como descrito anteriormente (Kalra, Gutsol e Fridman, 2005;
Moreno-Couranjou et al., 2009).
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A Figura 28 apresenta um esquema da evolugdo da descarga,
operando no regime de gliding-arc, dentro da tocha de plasma
desenvolvida neste trabalho.

Figura 28 — Representagdo esquematica da evolucdo da descarga no regime
gliding-arc gerado pela tocha de plasma utilizando 15 L.min™ de N, e
geometria do eletrodo EB com superficie plana. a) Forma de onda tensdo e
corrente; b) Esquema representando os pontos descritos na imagem anterior.
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Fonte: Autor.

Primeiramente, a ruptura do arco ocorre na regido com menor
distanciamento entre os eletrodos (ponto A). Neste ponto temos um
maximo de corrente, porém a voltagem cai significativamente. O fluxo
do gas empurra a descarga formada comecando seu alongamento e no
instante da inversdo de polaridade, inicia a descarga do capacitor (ponto
B), elevando-se a tensdo e comprimento da descarga na tocha. O
aumento do comprimento da descarga é acompanhado pelo aumento da
resisténcia do arco. Conseqlientemente ocorre um aumento da tensdo até
0 maximo permitido pela poténcia da fonte utilizada (ponto C). Nesta
regido a descarga elétrica se extingue e recomeca um novo ciclo. Este
fendmeno é evidenciado em ambos os ciclos, positivo e negativo,
apresentados na Figura 28.

Nesta situacdo também é necessario 0 uso de técnicas de imagem
para visualizacdo do comportamento da descarga no interior do eletrodo
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e técnicas espectroscopicas para obter pardmetros relacionados com o
plasma.

4.3 PIROLISE DO PROPANO

Para os experimentos de pirélise mantiveram-se as condicdes
elétricas de alimentacdo constantes. Assim, garante-se que 0 plasma
gerado esteja na mesma condicdo em todos os experimentos.

Nos experimentos em que havia a presenca de oxigénio, ocorreu a
combustdo, ndo gerando carbono sélido. Apesar desta evidéncia, a tocha
de plasma mostrou-se um 6timo aparato para sistemas de combustdo
assistida ou sistemas com poténcias elétricas menores para geracao de
dispositivos térmicos, com elevadas eficiéncias na geracdo de calor
aplicado em sistemas de convecgdo forcada (Korolev, Frants, Landl et
al., 2012).

A fonte elétrica foi mantida com uma alimentacdo primaria de
170 V, pois em tensbes menores o funcionamento da tocha ficou
limitado e instavel e em tensdes maiores ocorreu um aguecimento
excessivo do transformador variavel e desligamento do disjuntor. Foram
coletados os valores de corrente antes (I;) e depois (I,) do transformador
varidvel com o auxilio de um multimetro digital com capacidade para
medir corrente elétrica AC RMS. Esres reportados na Tabela 9.

A corrente medida antes do transformador variavel é referente a
corrente fornecida pela rede elétrica e a corrente medida ap6s o
transformador varidvel corresponde a corrente fornecida ao
transformador de alta tensdo. A poténcia fornecida para a tocha ndo
modificou consideravelmente durante a realizacdo dos experimentos,
evidenciada pela pequena oscilagdo nos valores de corrente na
alimentacdo. Contudo, para determinar a poténcia real aplicada ao
sistema faz-se necessario integrar toda a curva de corrente e tensdo em
um determinado intervalo. Todavia, estes valores ndo sdo reportados
neste trabalho. Somente foram considerados valores RMS.
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Tabela 9 — Valores de corrente antes (I,) e depois (l,) do transformador
variavel. Tensdo de alimentagdo no primario mantida constante em 170 V.

AM1 AM?2 AM3 AM4
Valores [ I, L, I L, I L L1 L

de |40 54 39 56 40 54 39 55

COF(;?gte 39 55 39 55 39 55 41 61
me(AI)OS 38 55 38 55 40 55 37 53

39 55 38 55

Fonte: Autor.

Ao final de todos os experimentos, observou-se a formagdo de
uma estrutura de carbono na extremidade do EB. A Figura 29 mostra o
material carbonaceo formado axialmente a partir na extremidade do
eletrodo. Este material carbonaceo possui uma consisténcia dura, com
uma coloracdo acinzentada em sua superficie. Seu crescimento ocorreu
em uma regido de elevada temperatura e elevados campos elétricos,
ambas as condi¢des contribuiram para a formagdo de um material com
maior grau de grafitizacdo. N&o realizou-se nenhuma caracterizagdo em
relacdo a este carbono. Porém, verificou-se que com o0 mesmo
dispositivo foi possivel produzir mais de uma estrutura distinta de
carbono sdlido, fato que pode ocorrer ao se utilizar sistemas de plasma
contendo arcos nédo térmicos (Moreno-Couranjou et al., 2009).

Figura 29 — Imagem mostrando o material de carbono sélido depositado na
extremidade do eletrodo EB apds cada experimento.

|

Fonte: Autor.
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4.4 CARACTERIZACOES DO NEGRO DE CARBONO
4.4.1 Difracdo de Raios-X

A Figura 30 mostra os difratogramas obtidos para as quatro
amostras de carbono. O perfil dos difratogramas é reportado como sendo
tipico de estruturas de carbono turbostratico, entre cristalino e amorfo.
Uma matriz contendo dominios quase cristalinos, que podem ser
denominados cristalitos ou nanocristalitos (Aomoa et al., 2013; Li et al.,
2007; Moreno-Couranjou et al., 2009; Ungar, Gubicza, Ribarik et al.,
2002; Ungér, Gubicza, Tichy et al., 2005). O pico de maior intensidade
esta associado a reflexdo no plano tridimensional hkl [002],
apresentando-se com seu centro em torno de 26°. Também ha o
aparecimento de outro pico largo com baixa intensidade em torno de
43°. Este pico estd associado a reflexfes bidimensionais hk no plano
[10]. Nesta regido ha uma indistinguibilidade entre os planos [100] e
[101], por isso 0 mesmo apresenta-se com uma banda alargada,
indicando a presenca de estruturas desordenadas (Franklin, 1951; Liu,
Hong, Feng et al., 2014; Milev, Wilson, Kannangara et al., 2008; Yuan,
Hong, Wang et al., 2014).

Figura 30 — Difratogramas das amostras do negro de carbono. Perfil tipico de
carbono turbostrético.

(10 A |

(002)
(10)

(002) 0)

b (002) T
4 10) 4
AM1

T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26

Intensidade (u.a)

Fonte: Autor.

Durante a producgdo da amostra AM1 um anteparo metalico foi
disposto a uma distancia da zona de plasma, a fim de produzir um
bloqueio para o fluxo do gés e coletar o material sélido. Entretanto, ndo
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se mostrou eficiente para este objetivo. Contudo, 0 mesmo interferiu na
formag&o do carbono soélido no interior da cAmara e isto é evidenciado
pelo perfil do difratograma mostrado na Figura 30, contendo o pico de
maior intensidade alargado sobrepondo-se a outros picos. No entanto,
ainda é possivel verificar um pico associado ao plano bidimensional
[10]. O perfil para esta amostra sugere que a estrutura formada possuli
um grau de grafitizacdo menor, comparado com as outras amostras.

A Tabela 10 reporta os dados calculados para os espacamentos
doo2 entre as camadas empilhadas dos microcristalitos do tipo grafite, o
tamanho médio do cristalito no plano basal L, e 0 tamanho médio do
cristalito na direcdo do empilhamento, L.. O valor para dy, € calculado
utilizando o valor do angulo referente ao pico de maior intensidade
(reflexdo no plano [002]) através da equacdo de Bragg. Os tamanhos
médios dos cristalitos no plano (L,) ou na dire¢do do empilhamento (L)
sdo calculados utilizando a Equacdo de Scherrer. Os valores de L. séo
determinados a partir da reflexdo no plano [002] e os valore de L, a
partir da reflexdo [10]. Os valores do fator de forma, utilizados na
equacdo de Scherrer, para L, foram de 1,89 e para L. 0,89 (Cuesta,
Dhamelincourt, Laureyns et al., 1998; Gruber, Zerda e Gerspacher,
1994; Milev et al., 2008).

Tabela 10 — Valores calculados a partir dois difratogramas das amostras de
carbono.

Amostras | doo, (A) Lo(nm) L (nm)
AM1 3,481 2,76 0,588
AM2 3,468 12,75 2,558
AM3 3,460 16,01 2,994
AMA4 3,436 8,193 2,856

Fonte: Autor.

O grau de grafitizacdo das estruturas de carbono é inverso ao
espacamento d entre as camadas (Zhao et al., 2011). Comparando com o
valor reportado para o grafite dop; = 3,354 A, todos os materiais gerados
possuem distancias do, superiores. Porém, os valores em todos os
materiais mantiveram-se préximos, indicando uma semelhanca em sua
estrutura geral e em seu grau de grafitizacdo. O elevado afastamento
leva a uma menor densidade no empilhamento das camadas e
conseqlientemente, uma menor cristalinidade na direcdo L.. As camadas
estdo paralelas, mas sua orientacdo mutua nas dire¢des dos planos é
aleatdria (Tuinstra e Koenig, 1970).



84

Os valores reportados para L, e L referentes a AM1 mostram que
a mesma possui um alto grau de amorfismo, sendo composta de
cristalitos com tamanhos no plano basal (< L) muito reduzidos e com
pequena densidade no empilhamento das camadas de carbono (< L.).
Este elevado grau de amorfismo esta relacionado com a disposicdo do
anteparo de metal disposto no interior da cdmara antes do experimento.
A amostra AM4 também possui cristalitos com tamanhos menores na
direcdo L, Entretanto, possui um maior grau de empacotamento na
direcdo de L., com um valor comparavel aos das outras amostras
produzidas neste trabalho.

Os maiores valores de L, sdo reportados para as amostras AM2 e
AM3, indicando que o negro de carbono gerado nestas condi¢fes possuli
cristalitos com as maiores extensdes, fato que pode estar ligado com a
temperatura em que o material foi produzido na zona de plasma. As
vazOes dos gases N, e C3Hg geram diferentes gradientes de temperatura
no interior do canal de plasma para cada situacdo e diferentes taxas de
nucleagdo na formacdo do negro de carbono. A amostra AM2
apresentou menor comprimento na direcdo de L, comparado com AM3
AM4.

4.4.2 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman obtidos para as amostras de carbono séo
apresentados na Figura 31. Caso somente existisse grafite ordenado, o
espectro apresentaria somente uma banda em 1575 cm™, sendo a mesma
deslocada para regides de maior comprimento de onda quando cristalitos
extremamente pequenos estdo presentes nas amostras. J& para outros
materiais de carbono, os espectros Raman apresentam picos em 1350 e
1575 cm™ (Tuinstra e Koenig, 1970).

Todos os espectros mostram bandas nas regides 1345 cm™ e 1574
cm™® correspondentemente com as bandas D e G do carbono,
respectivamente. Geralmente, para materiais de carbono, picos em torno
de 1345 cm™ s&o associados com a desordem do material de carbono por
apresentar uma estrutura aleatoriamente distribuida. A intensidade desta
banda é inversamente proporcional ao tamanho do cristalito e serve para
estimar o tamanho médio do cristalito na camada superficial de amostras
de carbono (Tuinstra e Koenig, 1970).

Os picos em torno de 1574 cm™ est&o associados com a natureza
grafitica do material de carbono, sendo relacionados com a
cristalinidade do material. Assim valores maiores de intensidade
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indicam maior grau de cristalinidade para o material (Zhao et al., 2011).
A forma destes picos depende do tamanho dos cristalitos (Gruber, Zerda
e Gerspacher, 1994; Nakamizo, Kammereck e Walker Jr, 1974; Ungér et
al., 2002; Ungér et al., 2005). Quando h& a presenca de cristalitos
grandes, 0s picos tornam-se mais finos e deslocam-se para regifes de
maior frequéncia. Consequientemente, ocorre 0 aumento da intensidade
da banda G comparada com a banda D (Knight e White, 1989; Ungar et
al., 2002).

Figura 31 — Espectros Raman gerados a partir das amostras de carbono sélido.
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Fonte: Autor.

Na regido de 1600 cm™ ocorre o aparecimento de um ombro nos
espectros. Este ombro pode estar associado ao pico D, com uma baixa
intensidade. Também estd associada com a desordem induzida no
cristalito (Cangado, Pimenta, Neves et al., 2004; Jawhari, Roid e
Casado, 1995) e sua intensidade relacionada com o tamanho médio do
cristalito no plano basal (L,) e com a energia do laser utilizada. O pico
em 2700 cm™ é referente a um modo permitido em Raman de segunda-
ordem, ativada pelo processo de dupla ressonancia. Geralmente é
denominado de G . Através da analise desta banda é possivel estimar o
nimero de camadas de grafeno empilhadas. Materiais de carbono
turbostratico apresentam somente um pico nesta regido, sendo que deve
ser tomado cuidado especial no estudo desta regido para estimar o
nimero de camadas empacotadas (Jorio, Dresselhaus, Saito et al., 2011;
Jorio, Ferreira, CangAdo et al., 2011).
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A razdo entre as intensidades dos picos D e G (I /1) fornece um
pardametro que pode ser utilizado para mensurar o0 grau de desordem,
sugerindo a existéncia de carbono amorfo ou uma baixa cristalinidade
(Aomoa et al., 2013; Cancado, Jorio e Pimenta, 2007; Jorio, Ferreira, et
al., 2011; Liu et al., 2014), sendo relatada com o inverso do tamanho
médio do cristalito no plano basal (L. ") através da relacdo de Tuinstra e
Koening (Tuinstra e Koenig, 1970; Ungar et al., 2002). Atualmente, o
método mais avancgado para determinacdo dos valores de L, é descrito
pela equacdo 2, que inclui a dependéncia com o comprimento de onda
de excitacdo do laser (Cancado, Jorio e Pimenta, 2007; Cancado et al.,
2004; Jorio, Ferreira, et al., 2011):

L, = (2,4 x 10710) 14 (ID/,G)_1 )

A Tabela 11 reporta os valores calculados para I, /I, e também
os valores calculados para L, utilizando a equacdo descrita acima. Os
valores para a razdo I, /I; indicam que o material é policristalino com
um grau de desordem semelhante em todas as amostras. Entretanto, a
amostra AM3 apresentou 0s menores valores, tanto para Ip/I; quanto
para L, sugerindo que a amostra AM3 possui um grau de desordem
menor comparado com as outras amostras. Contudo, todas as amostras
possuem um alto grau de amorfismo da estrutura dos aglomerados.

Tabela 11 — Valores calculados através dos espectros de Raman obtidos para as
amostras de carbono sélido.

Amostras I,/1 L, (nm)
AM1 0,518 8,71
AM2 0,572 9,61
AM3 0,514 8,65
AM4 0,555 9,33

Fonte: Autor.

Os valores reportados para L, sdo menores, comparados aos
valores da Tabela 10; entretanto, possuem valores semelhantes,
sugerindo novamente uma estruturacdo semelhante do material de
carbono. Os valores para L, apresentados na Tabela 10 s&o calculados a
partir da banda [10]. A mesma apresentou uma baixa intensidade com
uma largura consideravel nas andlises de DRX, diminuindo a
confiabilidade dos dados obtidos. Também, a analise de Raman ¢ focada
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em uma éarea definida pela incidéncia do laser utilizado; logo, a
intensidade do sinal ¢ atrelada com a orientagdo dos cristalitos contidos
na direcdo da incidéncia do laser. Isto ndo ocorre em andlise de DXR,
pois a mesma é realizada em um volume total, onde a amostra €
pulverizada e o feixe de raios-X é incidido. Assim a reflexdo é possivel
em todas as direcdes possiveis, pois a resposta estd ligada a todas as
possiveis orientacdes dos microcristalitos. Contudo, as técnicas de
Raman e DXR sdo complementares e ndo equivalentes.

4.4.4 Andlise Termogravimétrica

A Figura 32 apresenta o termograma referente a amostra AM1.
Nele é possivel verificar a presenca de cinco perdas de massa
significativas, correspondentes as temperaturas: T; = 134,59 °C, T, =
367,35 °C, T3 = 533,96 °C, T, = 566,39 °C e Ts = 696,59 °C. A
disposicdo do anteparo metalico induziu a formacéo de estruturas de
carbono com diferente estabilidade térmica, as quais formam uma
mistura de material de carbono contendo diferentes cristalinidades,
como verificado na Se¢do 5.4.1 e 5.4.2.

Figura 32 — Termograma referente a amostra AM1. N, = 15 L.min?; CsHg =1
L.min™.

-0,0012

-0,0010

-0,0008

-0,0006

-0,0004 4

-0,0002

Taxa de perda de massa (mg/min)

0,0000 -

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temp (°C)

Fonte: Autor.

A perda de massa que ocorre em 134,59 °C possivelmente pode
ser devido a presenca de compostos organicos com pesos moleculares
elevados, 0s quais possam estar adsorvidos sobre o material de carbono.
Estes representam 3,50% da perda total de massa. J& a perda de massa
gue ocorre em 367,35 °C é referente ao carbono amorfo (Shi, Lian, Liao
et al., 2000) representando 14,58% da perda total de massa. Ja as
temperaturas 533,96 °C, 566,39 °C sdo referentes aos materiais de
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carbono presentes na amostra AM1 com maior cristalinidade, sendo que
representam juntos 57,66%. Em 696,59 °C hd uma perda de massa
referente ao material de carbono com maior estabilidade térmica, o qual
é responsavel por 16,689% da perda de massa total analisada.

As Figuras 33 e 34 sdo referentes aos termogramas das amostras
AM2 e AM3. Ambas apresentaram somente trés perdas de massa
significativas, sendo para AM2: T; = 346,11 °C, T, = 530,40 °C e T3 =
543,72 °C e para AM3: T, = 350,49 °C, T, = 529,38 °C e T3 = 567,72
°C.

Figura 33 — Termograma referente a amostra AM2. N, = 25 L.min; CsHg =
1L.min™
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Figura 34 — Termograma referente & amostra AM3. N, = 25 L.min™;
C;Hg =2 L.min™.

-0,0012

-0,0010 4

-0,0008

-0,0006

-0,0004

-0,0002 4

Taxa de perda de massa (mg/min)

0,0000 -

Temp (°C)
Fonte: Autor.
As trés temperaturas de oxidacdo giram em torno de valores

préximos, sugerindo, assim, que ambos 0s materiais possuem a mesma
estabilidade térmica e/ou uma estrutura intima muito semelhante.
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A perda de massa relacionada com a menor temperatura, para
ambas as amostras, esta relacionada com a presenca de carbono amorfo,
sendo que para AM2 isto representa 20,92% da perda total de massa e
para AM3 24,50%. As outras duas perdas de massa estdo associadas
com estruturas de carbono termicamente mais estaveis e que de certa
forma possuem uma cristalinidade maior comparada com o material que
contém a estrutura amorfa. Juntas representam 61,31% da perda total de
massa para AM2 e 67,75% da perda total de massa para AM3.

A Figura 35 mostra o termograma referente a amostra AM4.
Verifica-se a presenca de duas perdas de massa significativas nas
respectivas temperaturas: T; = 361,50 °C e T, = 559,36 °C. A perda de
massa na menor temperatura esta relacionada com a presenca de
carbono amorfo, representando 17,94% da perda total. Diferentemente
das amostras anteriores, a amostra AM4 apresentou somente uma Unica
perda de massa em torno de 550 °C, o que sugere certa semelhanga na
estrutura intima do negro de carbono, comparada com as anteriores.
Além disso, esta perda de massa corresponde 68,90% da perda total de
massa analisada.

Figura 35 7 Termograma referente a amostra AM4. N, = 15 L.min™; C3Hg
=2 L.min™.
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Fonte: Autor.
4.4.3 Microscopia eletrénica

A Figura 36 reporta as andlises de EDS referente &s amostras de
carbono. Esta andlise auxilia, de forma qualitativa, a verificar a
composicdo superficial do material. VV&-se que basicamente é formada
por carbono, sendo também detectado o aparecimento de cobre,
possivelmente oriundo do eletrodo EC, e outros metais provenientes da
cola utilizada para suportar o material de carbono sobre o stub.
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Figura 36 — Analise de EDS referente as amostras de carbono geradas.
Esta andlise serve como informacdo adicional sobre a composicéo
superficial do material analisado.
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Fonte: Autor.

Com o auxilio da técnica de MEV foi possivel avaliar a estrutura
dos aglomerados de carbono. As imagens obtidas sdo mostradas nas
Figuras 37 — 41. Todas as amostras apresentaram uma aparéncia
esponjosa contendo estruturas semelhantes a esferas. Além disto,
também apresentam estruturas do tipo lamelas empacotadas. Esta
estrutura pode ser devido ao empacotamento durante seu
armazenamento e transporte. Os tamanhos médios também sdo variados
e, na maioria das vezes, maiores do que 100 um. O aumento das vazdes,
tanto de N, quanto de C3Hg, ndo provocou mudancas significativas nos
tamanhos dos aglomerados de negro de carbono.

Algumas das imagens possuem um contraste, diferenciando o
negro de carbono da cola a base de prata utilizada como suporte. O
carbono misturou-se junto da cola durante a secagem, um indicio de que
apesar de possuir aglomerados grandes, sua estrutura intima se apresenta
em um tamanho menor.

As imagens mostradas na Figura 41 foram preparadas através do
gotejamento das amostras, dispersas em acetona com o auxilio de um
ultrassom sobre placas de silicio. Porém, as mesmas ndo foram
submetidas ao recobrimento com ouro. Este modo de preparo permitiu
visualizar a estrutura particular dos aglomerados de negro de carbono.



Figura 37 — Imagens de MEV referentes a amostra AM1. Aglomerados de

carbono do tipo lamelas e aglomerados do tipo esponja.
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Figura 38 — Imagens de MEV referentes & amostra AM2. As imagens C
e D possuem um contrate para diferenciacdo entre cola a base de prata

e material de carbono.

20kV X1,300 10pm X5,000 Spm

X600  20pm

LCME-UFsC

LCME-UFSC

91



92

Figura 39 — Imagens de MEV referentes a amostra AM3. As imagens C e D
possuem um contraste que diferencia a cola a base de prata e o material de
carbono.
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v A

5 bl
Fonte: Autor.
Figura 40 — Imagens de MEV referentes a amostra AM4. As imagens C e D
possuem um contraste que diferencia a cola a base de prata e o material de
carbono.

Fonte: Autor.
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Figura 41 — Imagens de MEV mostrando os agregados formadores dos

aglomerados para todas as amostras de carbono geradas.
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A Figura 41 mostra que os agregados menores do negro de
carbono possuem uma estrutura ramificada, formada de estruturas ainda
menores. Estas, por sua vez, possuem uma forma aleatéria e
desuniforme. Contudo, o material apresenta uma homogeneidade em sua
distribuicdo geral, como mostrado na Figura 41 (coluna da direita). Os
aglomerados menores, formadores das particulas maiores, possuem
dimensfes na escala de nanémetros. Estas imagens corroboram com o
fato de que as estruturas lamelares visualizados nas imagens anteriores
se formam devido ao empacotamento do material durante o processo de
armazenamento e transporte. Movimentos do frasco, utilizado no
armazenamento das amostras, favoreceram o empacotamento da mesma.
A estrutura global do material apresenta um elevado grau de amorfismo,
constatado na Figura 41.

Na Figura 42A vé-se uma imagem de campo claro (BF) do negro
de carbono. O circulo em torno mostra a area selecionada para a
obtencdo do padrdo de difracdo de elétrons (SAED), mostrado na Figura
42B. Os pontos do padrdo de difracdo (PD) estdo deslocados, indicando
uma desordem no eixo ¢, ou seja, uma desordem no empilhamento dos
planos, resultando em uma falta de sequiéncia, caracteristico de materiais
turbostratico. Na Figura 42B é possivel visualizar os anéis de difracéo
referente ao plano tridimensional 002 e aos planos hk 10 e 11. Os anéis
mostrados na Figura 47B sdo fracos e, assim, revelam entidades com
dimensfes pequenas nas direcBes consideradas. Também o
aparecimento de diversos pontos igualmente espagados do centro revela
a presenca de uma estrutura policristalina (De Fonton, Oberlin e Inagaki,
1980; Moreno-Couranjou et al., 2009). Todas as amostras apresentaram
0 mesmo padrdo de difracdo de elétrons. Como comentado na Secéo
4.2.6, foi possivel calcular os valores referentes as distancias
interplanares e a simulacdo do padrdo de difracdo com o auxilio de
programas. A Figura 42C mostra o padrdo de difracdo simulado. Os
resultados simulados sugerem planos de difracdo que correspondem com
0s resultados obtidos com a técnica de DXR apresentada na se¢do 5.4.1.
O valor calculado para o espagcamento interplanar dqop,;, mostrado na
Figura 42B, resultou em um valor médio calculado de 3,557 A. Este
valor, por sua vez, confirma os resultados obtidos com DXR e é maior
do que o reportado para o grafite (3,35 A). Os planos sugeridos através
da simulacdo também sdo verificados nas analises de DXR.
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Figura 42 — Padrio de difragdo de elétrons para a amostra AM2. a) Area
selecionada para obter o padrdo; b) Padrdo de difracdo gerado contendo as
indicagdes dos planos de reflexdo; c) Padrdo de difracdo simulado utilizando o
software JENS.
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Fonte: Autor.

Com o auxilio da técnica de MET foi possivel realizar uma
andlise mais precisa em relacéo & estrutura fina das particulas do negro
de carbono. As Figuras 43 — 46 mostram as imagens de campo claro
(BF) obtidas. Verifica-se que a aparéncia geral das amostras de negro de
carbono é muito semelhante entre si, apresentando uma textura do tipo
“folhas de papel amassado” (De Fonton, Oberlin e Inagaki, 1980;
Moreno-Couranjou et al., 2009; Oberlin, 1984), independente das
condicBes experimentais adotadas. A aparéncia de folha amassada foi
mais pronunciada nas amostras em que se utilizou a vazdo maior de N,
fato que pode ter contribuido para um aumento na temperatura e
velocidade do jato de plasma. Conseqlientemente, menores taxas de
nucleagdo ocorrem durante a formacdo dos agregados do negro de
carbono e menores tempos de contato com a area reativa do plasma.

Além da presenca deste tipo de estrutura, também foi possivel
visualizar mais dois tipos distintos de estrutura de carbono; estes, porém,
presentes somente nas amostras geradas com as menores vazfes de
nitrogénio. Um dos tipos de estrutura atua como uma “cola” para o
agregado de carbono, bastante presente na AM1 e razoavelmente
presente na AM4, apresentando uma textura esponjosa, indicada com
um circulo tracejado presente na Figura 43B e 46A.
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Figura 43 — Imagem campo claro AM1. Em destaque as diferentes estruturas
do negro de carbono.

50%nm

Fontef Autor.

Figura 44 — Imagem de campo claro AM2. Em destaque estruturas do tipo
folha amassada de carbono.

1007 nm

Fonte: Autor.
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Figura 45 — Imagem de campo claro AM3. EM destaque estruturas do tipo
folha amassada. Na imagem 44B mostra a separacdo entre as lamelas da
estrutura.
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Fonte: Autor.

Figura 46 — Imagem de campo claro AM4. Em destaque diferentes estruturas
do negro de carbono.
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Fonte: Autor.
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Os maiores tamanhos de agregados encontrados estdo justamente
presente nestas duas amostras. O outro tipo de carbono presente é tipico
de negros de carbono relatados na literatura, e podem ser classificados
como, negros de carbono ramificados (Baldissarelli et al., 2013; Herd et
al., 1993), o qual esta indicado com uma seta nas Figuras 43C e 43D.

Ainda nas amostras AM1 e AM4 foram encontradas estruturas de
carbono semelhantes a conchas (Figura 43A e 46B), formadas pelo
empilhamento de camadas de grafeno com as bordas tensionadas
(Figura 45B). Estas, possivelmente, podem ser as unidades formadoras
dos agregados maiores apds a juncdo de diversas destas unidades em
uma particula maior. Também se vé na Figura 44B a separacao entre as
camadas do agregado de negro de carbono.

A Figura 47A mostra a imagem de campo escuro (DF) gerada a
partir da imagem de campo claro (BF), mostrada na Figura 46B. As
imagens claras e escuras observadas na Figura 47A podem ser atribuidas
a padroes de interferéncia de Moiré. Estes padrdes sdo produzidos a
partir de estruturas periédicas semelhantes sobrepostas contendo uma
rotacdo entre si. Estas franjas confirmam novamente a presenca de uma
estrutura turbostratica.

Também foram realizadas analises de MEV obtendo imagens em
alta resolugdo (HRTEM). Imagens contendo esta resolugdo auxiliam na
compreensdo das estruturas dos materiais. As imagens de HRTEM s&o
mostradas na Figura 48.

Figura 47 — A) Imagem de campo escuro da particula de carbono; B)
Imagem de campo claro da mesma particula apresentada.

Fonte: Autor.
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Figura 48 — Imagens de HRTEM obtidas a partir da amostra AM2 de negro de
carbono. As setas da figura 48A indicam as franjas de Bragg e na Figura 48D a
interferéncia de Moiré.

Vé-se nas imagens de HRTEM que 0 empacotamento das
camadas de carbono ndo é uniforme em uma Unica direcdo, além de que
0s microcristalitos formadores ndo possuirem uma extensdo
consideravel, perdendo o sentido do crescimento logo nos primeiros
nanémetros. Estas imagens, juntamente com o0s espectros de DXR,
confirmam a hipétese de um material de carbono turbostratico
policristalino. Contudo, a distribuicdo dos microcristalitos pela amostra
mostra-se favoravel para a ocorréncia de um processo de grafitizacdo da
mesma com o uso de fontes de energia externas.

Vé-se na Figura 48A a presenca de franjas de Bragg de pequenas
extensOes, indicadas pela seta preta. Estas tendem a ser menores do que
0 empilhamento das camadas, revelando uma falta de coeréncia no
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empilhamento das camadas de grafeno. Na Figura 48D, tem-se indicado
pela seta, um padrdo de interferéncia de Moiré. Este, por sua vez, indica
a presenca de uma certa rotacdo ou deslocamento entre as camadas de
grafeno empilhadas (Moreno-Couranjou et al., 2009).



5 CONCLUSAO

O reator foi idealizado e desenvolvido para o estudo da pirélise
de hidrocarbonetos em estado gasoso, gerando plasma através de uma
descarga elétrica entre um eletrodo do tipo bastdo (EB) e um eletrodo
cilindrico (EC). A formagéo de plasma ocorre devido ao contato forcado
do gas com a descarga elétrica. O limiar para ocorrer o disparo da tocha
ocorria sempre acima dos 3000 V.

A tocha de plasma mostrou-se bastante versatil em relacdo aos
tipos de gases usados, apresentando funcionamento em diferentes
atmosferas, inclusive com a injecdo de vapor de agua. Contudo, a
poténcia aplicada ao sistema ficou limitada pelas condi¢bes das
instalacGes elétricas do laboratorio.

As adigBes de novos componentes a fonte elétrica de alimentagdo
da tocha de plasma atuaram como filtros dando estabilidade a tocha
mantendo a mesma ligada continuamente.

As andlises das imagens de tensdo e corrente geradas permitiram
concluir que a tocha de plasma construida é do tipo gliding arc, ou seja,
um tipo de descarga deslizante ao longo dos eletrodos, independente do
eletrodo ser plano ou conico. Este tipo de descarga € gerado
primeiramente no ponto mais proximo entre os eletrodos.
Consequentemente, ha a formacdo de um canal condutor de elevada
temperatura formando um plasma em ETL. Em seguida, o canal
condutor é estendido, gerando um plasma non-ETL. Deste modo,
ocorrem os dois efeitos a0 mesmo tempo: um do plasma em ETL e o
outro do plasma em non-ETL.

A tocha apresentou funcionamento estavel durante o processo de
pirdlise do CsHg. Além disso, a tocha de plasma mostrou-se bastante
versatil, de facil construcdo e baixo custo para uso em pesquisas
laboratoriais.

As analises de DXR e Raman permitiram concluir que o negro de
carbono obtido experimentalmente é do tipo turbostratico, policristalino,
contendo uma distancia interplanar maior do que a do grafite,
comprimentos na diregdo do empilhamento e tamanhos de cristalitos
semelhantes.

As andlises dos termogramas sugerem que as diferentes amostras
de carbono possuem estruturas em comum e estabilidade térmica
semelhantes, tendo uma taxa maxima de perda de massa em torno de
550 °C (a taxa maxima de perda de massa) e outra banda menos
pronunciada em 330 °C, relacionada ao carbono amorfo.
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Através da técnica de MEV conclui-se que a aparéncia geral dos
aglomerados de carbono é muito semelhante em todas as amostras,
apresentando uma aparéncia esponjosa contendo estruturas semelhantes
as esferas. Também apresentam estruturas do tipo lamelas empacotadas.
Em todas as amostras, a composicdo da superficie basicamente é
carbono.

Independente da condicdo experimental, a aparéncia geral de
todas as amostras de carbono observada pela técnica de MET mostrou-
se semelhantes entre si e semelhantes a “folhas de papel amassadas”.
Somente nas condi¢cGes em que se utilizaram menores vazdes de N,
ocorreu a formagdo mais pronunciada de mais de uma estrutura de
carbono, pois nestas condi¢des a temperatura interna do sistema é maior.
Ja em vazdes maiores de N, as particulas formadas possuem um
tamanho menor e a presenca de mais de uma estrutura de carbono ficou
menos evidenciado.

O tipo de negro de carbono produzido pelo plasma pode ser
classificado como um negro de carbono grafitizavel, semelhante a uma
folha de papel amassada. Dependendo da condigdo experimental hd o
aparecimento de uma estrutura esponjosa e de negro de carbono
ramificado do tipo turbostratico policristalino.
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