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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da reacdo de descoloragdo dos
corantes Vermelho de Fenol (VF) indigo Carmim (IC), e de sua mistura
por plasma frio. A reacdo de descoloracdo dos corantes e da mistura foi
acompanhada por espectrometria UV-Vis. Os parametros estudados na
reacdo de descoloragdo foram: pH, concentragdo, temperatura,
influéncia do peroxido de hidrogénio e o efeito eletrdlise da dgua foram
avaliados. A reacdo de descoloracdo dos corantes IC e VF seguem a lei
cinética de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
respectivamente. Os resultados dos pardmetros de ativagdo (AH?, AS* e
AG*) para 0s corantes e para a mistura mostram que as reacles de
descoloracdo sdo endotérmicas ndo espontaneas e o0s valores negativos
da entropia de ativacdo sugerem um mecanismo reacional do tipo
associativo.A identificacdo dos produtos formados foi realizada
utilizando a técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas. Finalmente, o teor de carbono orgénico remanescente em
fase liquida apos a reacdo de descoloracdo foi acompanhado através de
analises de carbono organico total.

Palavras - chaves: plasma frio, descoloracdo, Vermelho de Fenol,
indigo Carmim.

ABSTRACT

In this work was performed the study the reaction of discoloration of
the dyes, phenol red, indigo carmine and its mixture by non thermal
plasma. The discoloration process was followed by UV-Vis
spectrometry and the parameters evaluated were pH, concentration,
temperature, influence of hydrogen peroxide and also the water
electrolysis contribution to the plasma process. The discoloration
process followed the pseudo first order for the indigo carmine and
pseudo second order for the phenol red and the activation parameters
(AH*, AS* and AG*) also were determined suggesting an associative non
spontaneous reaction.The identification of products formed was
performed wusing liquid chromatography coupled with mass
spectrometry. Finally, the remaining organic carbon in the liquid phase
after discoloration of the reaction was monitored by total organic carbon
analysis.

Keywords — non thermal plasma, discoloration, Phenol Red, Indigo
Carmine.
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1. INTRODUCAO

A escassez da agua potavel é uma realidade e a contaminagédo de
corpos hidricos ainda € um agravante ambiental. Segundo a organizagéo
das nacdes unidas (ONU) estima-se que no ano de 2050 a populacdo
atingira a faixa de 9 bilhdes de habitantes, e serd necessario um aumento
de 40% no consumo de agua atual para suprir as necessidades basicas
desse novo nimero de habitantes.

A resolucio CONAMA (357/2005 — Brasil) é atualmente
aplicada para o controle de efluentes industriais. Esse controle é
realizado mediante alguns padrdes estabelecidos, como a cor do efluente
gue é um padrdo de classificacdo das dguas industriais.

O ndo cumprimento dos padrdes estabelecidos pelo CONAMA
implica em penalidades previstas em leis e até interdicdo das atividades
industriais. Assim, com o aumento do rigor em leis e a melhora na
eficacia da fiscalizagdo dos 6rgdos responsaveis, a preocupacdo com o
tratamento dos efluentes gerados é intensa nas indUstrias. De acordo
com as normas e regulamentos ambientais requeridos para o controle da
qualidade desses efluentes industriais, mostra-se necessario tratar o
efluente primeiro, ao invés do simples despejo na natureza.

O desenvolvimento de novas técnicas ou melhoramento das ja
existentes que visam maior sustentabilidade para o tratamento de
efluentes industriais tem sido proposto em diversos estudos de ambito
académico.

Entre essas novas técnicas utilizadas para o tratamento de
efluentes destaca-se a tecnologia do plasma frio. O plasma frio tem
despertado interesse no ambiente académico e industrial, ganhando
énfase nos ultimos anos, em decorréncia da sua caracteristica multi-
composicional que garante as condicBes necessarias para a oxidagdo da
maioria dos compostos organicos.

Como ndo é necessario 0 uso de aditivos quimicos no meio
reacional, o plasma frio pode ser considerado uma tecnologia “verde”,
ou seja, ndo agride o meio ambiente.

Todavia, os estudos sobre o ambiente quimico composto pelo
plasma frio ainda é escasso, devido a sua complexidade composicional.
Apesar de ainda escassa, a compreensdo deste estudo reacional é
essencial para o aprimoramento das técnicas de tratamento por plasma
frio j& existentes, e a combinacdo com outras técnicas no sentido de
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melhorar a condicdo do tratamento de efluentes contendo compostos
recalcitrantes como 0s corantes organicos, mostram-se cada vez mais
importante.

Nesse sentido a reacdo de descoloracdo de corantes organicos foi
avaliada neste trabalho, utilizando um reator de plasma frio. O
acompanhamento da reacdo de descoloracdo das solugbes contendo o0s
corantes foi realizado com o auxilio da técnica de espectrofotometria na
regido do UV-Vis. Para a determinacdo dos subprodutos formados a
partir da reacdo dos corantes mediante a acdo do plasma frio, foram
utilizadas as técnicas de cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de Massas (LC-MS) e Carbono organico total (COT).

Com a realizagdo deste trabalho almeja-se a contribuicdo
cientifica e incentivadora no que se refere a busca de tecnologias
alternativas, destacando o plasma frio de descara elétrica de alta tenséo
gerado sobre a superficie da agua. Portanto, torna-se indispensavel a
compreensdo do processo reacional, dentro desse universo complexo e
rico em espécies que compde o plasma.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Corantes

Os corantes sdo moléculas organicas de origem sintética ou
natural, cuja estrutura quimica apresenta anéis aromaticos,
heterociclicos, além de grupos croméforos que séo os responsaveis pela
cor (OTHAMAN et al., 2012; KASSINOS et al., 2011). Um croméforo
é um grupo de atomos unidos por ligagdes conjugadas numa molécula
que sdo capazes de sofrer transicGes eletrdnicas e assim emitir cor em
um determinado comprimento de onda. Sdo exemplos de grupos
cromoforos: grupo carbonila (—C=0), nitro (—NO2), Azo (—N=N-) etc;
(PARVULSCU et al., 2012).

A classificagdo dos corantes € baseada de acordo com a sua
estrutura quimica: azo, antraquinona, nitro, acridina, derivados de
trifenilmetano e de imina etc; (RAUF el al., 2013). A utilizacdo de
corantes é muito comum em diversos setores, entre eles, téxteis, papel,
pléstico, impressdo etc; esses setores caracterizam-se como industrias
emissoras de poluentes (RAUF el al., 2013; EROL, 2012).

Estima-se que séo fabricados 1 milhdo de toneladas de corantes
anualmente, e cerca de 50.000 toneladas (aproximadamente 15%) sdo
desperdicadas durantes a aplicacdo e processamento industrial, causando
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poluicdo por acabarem inseridos no meio ambiente (JUNG, 2012;
JIANG BO et al., 2014; RAUF el al., 2013).

Os corantes, quando despejados em corpos hidricos, devido ao
seu elevado teor de coloragdo intervém diretamente na biota aquatica
local, dificultando a solubilidade dos gases na agua, a penetracdo da
radiacdo solar, além se serem compostos biologicamente toxicos, ndo
biodegradaveis, cancerigenos, que causam mutacBes genéticas
(OTHAMAN et al., 2012; EROL et al., 2012; MEIQIANG et al., 2011;
BO JIANG et al., 2013; SHENG-PENG et al., 2009).

Os corantes designados para o estudo de descoloragdo foram o
Vermelho de Fenol (VF), pertencente ao grupo dos corantes
Trifenilmetano, e o Indigo Carmim (IC), integrante da classe dos
corantes Indig6is. Ambos comportam-se como acidos organicos fracos
de pKaigual a 8,0 para 0 VF (OTHAMAN et al., 2012) e pKa 12, 6 para
0 IC (ALAHIANE et al., 2013) a uma temperatura de 20°C. O corante
IC apresenta transi¢do na colorag¢do azul intenso em pH menor que 12,
acima de 12 apresenta transicdo para o amarelo e para o corante VF
possui uma transicdo gradual do amarelo ao vermelho na faixa de pH
entre 6,6 e 8,0 respectivamente. Acima de pH 8,1 o VF apresenta uma
coloracdo rosa brilhante (BERTHOIS et al., 1985; OTHAMAN et al.,
2012).

Em decorréncia da particularidade composicional, os corantes sdo
compostos com significativa estabilidade estrutural, caracterizando-se
como recalcitrantes, ou seja, de dificil degradagdo e descoloracdo. Em
virtude do carater recalcitrante, métodos convencionais para 0
tratamento de corantes como, 0s quimicos, fisico-quimicos, tornam-se
economicamente desvantajosos, possuem aplicagBes limitadas, e s&o
ineficientes para a total degradacdo destes compostos (MEIQIANG et
al., 2012).

Métodos fisico-quimicos tradicionais, como adsor¢do com carvao
ativado e a membrana de filtragdo, podem apenas transferir o poluente
da fase liquida para a solida, ndo obtendo a degradacdo desejada. Ja os
métodos bioldgicos sdo limitados, pois a maioria dos corantes ndo €
biodegradavel (SUBRAHMAYAM et al., 2013; DHIRAJ et al., 2010).
Uma alternativa recente para o tratamento de efluentes é o plasma frio
de descarga elétrica de alta tensdo, um exemplo de processo de oxidacédo
avancado.
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2.2 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) caracterizam-se pela
introducdo de energia (quimica, elétrica ou radiativa) no meio reacional,
gerando espécies altamente reativas in situ, como o radical hidroxila, um
agente oxidante muito eficiente, cujo elevado valor do potencial padréo
oxidativo é cerca de 2,8V em meio acido, (BO JIANG et al., 2014). Em
termos de potencial oxidativo o radical hidroxila é inferior apenas ao
fldor, cujo valor do potencial padrdo oxidativo atinge 3,06V (SHENG-
PENG et al., 2009).

Como o prdprio meio reacional proporciona as condicGes
necessérias para a reagdo de oxidacdo dos poluentes orgéanicos, os POA
podem ser considerados uma tecnologia verde, pois ndo é necessario o
uso de aditivos no meio reacional. (BENETOLI et al., 2011; PING et al.,
2013).

Os processos de oxidacdo avancados sdo classificados em dois
grandes grupos: os processos radiativos que subdivide-se em: fotolise e
fotocataliticos, e 0s processos ndo radiativos exemplificados em:
oxidacdo ao ar Umido, ozonizacdo, eletrélise, processo Fenton, sondlise
e oxidacao eletroquimica, etc.

Esses dois processos radiativos e ndo radiativos, podem
combinar-se entre si, formando os processos combinados, como por
exemplo, processos fotoquimicos, (UV/Os, UV/H-0,), fotocataliticos
(UVITiO2/H,02, UV/Fe**/H,0;) (MEIQIANG et al., 2011) e mais
recentemente a tecnologia de plasma frio.

Os POA quando combinados resultam no aumento da quantidade
de radicais hidroxilas no meio reacional convergindo para um ambiente
ainda mais reativo (BENETOLI et al., 2011; 2012). A Figura 1 abaixo
exemplifica os varios tipos de POA.

Figura 1. Classificacdo dos diversos POA. (adaptada de RAUF et al.,

2013).
Comirradiagao | >Fotolise; »
> Fotocatélise. »>Fotoquimicos
Processos (UVI/Oy);
POA combinados - >Fotofenton.

»Processo Fenton;
Semirradiagdo PLASMAFRIO

»Oxidac&o eletroquimica;
»0zonizacdo.
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2.2.1 Radical Hidroxila

A energia envolvida nos processos de dissociacdo, ionizagéo,
energia de vibragdo e rotacdo das moléculas de agua, converge na
geracdo de radicais tais como OH' e H* (BO JIANG et al., 2014). A
Tabela 1 exemplifica algumas das reacGes mais comuns da agua em
contato com uma descarga de plasma frio, rica em elétrons de alta
energia.

Tabela 1. Reagdes da molécula de agua frente ao sistema de
plasma frio.

Dissociagdo

H,O+e — OH' +H" +e 1
lonizagéo
HO+e — HO" +2e @)
H,O* + H,0 — OH' + HzO* ©)
Energia (vibracional, rotacional) (*)

H0 +e — HO*+e (4)
H0* + H,0 — H,0 +H'+ OH" ()
H.0* + H,0 — Hz+ 0"+ H.0 (6)
H.0* +H,0 — 2H' + O"+H20 )

Dentro as diversas espécies que atuam na oxidacdo dos
compostos organicos por POA, os radicais hidroxila sdo os oxidantes
gue dominam essas reacdes, devido ao seu elevado potencial oxidativo.
As reacOes dos radicais hidroxila podem ocorrer por trés mecanismos
diferentes: abstracdo do atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a
ligagdo insaturada e por transferéncia de elétrons (BO JIANG et al.,
2014).
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Em hidrocarbonetos alifaticos o radical hidroxila reage
preferencialmente através da abstragdo de hidrogénio produzindo
radicais alifaticos segundo a reacdo 8 (NOGUEIRA et al., 2009)

RH + 'OH — 'R + H,0 (8)

Em estruturas vinilicas e aromaticas, os radicais hidroxila reagem
adicionando-se & estruturas que contenham ligag@es do tipo w. Conforme
evidenciado na reacdo 9 (NOGUEIRA et al., 2009).

e -,

2.2.2 Ozobnio

A molécula de 0zonio é uma forma alotropica do oxigénio, trata-
se de um agente oxidante forte (E%si02 = 2,07 V) (BO JIANG et al.,
2014).

O ozbnio ¢ instavel, podendo decompor-se para originar radicais
hidroxila em ambientes neutros e basicos. Na presenca de outros
agentes oxidantes como o peréxido de hidrogénio, o 0zénio pode reagir
com HO, originando OH: como na reagéao 10.

O3+ HO% — 20"+ OH" + 0, (10)

2.2.3 Perdxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio de potencial oxidativo E® naom202 =
1,77V pode ser formado através da recombinacéo de radicais hidroxilas
no meio reacional (BO JIANG et al., 2014., BENETOLI et al., 2011;
2012). Em virtude do potencial oxidativo mediano, o peroxido de
hidrogénio ndo oxida de forma significativa a maioria compostos
organicos. No entanto, o H>O; pode aumentar a oxidacdo de modo
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coletivo, gerando maiores quantidades de radical hidroxila (BO JIANG,
etal., 2014, BENETOLI et al., 2012). Reacfes 11 e 12

H0, + e — 2°0OH (112)
H.0, — H* + HO> (12)

Outro exemplo de obtencdo de radical hidroxila por meio do
peroxido de hidrogénio ocorre através da radiagio UV, com
comprimento de onda de 254 nm, sofre clivagem homolitica de acordo
com a reacdo abaixo (JAVAD et al., 2012).

H,0, + v — 2'OH (13)

Quando o plasma € formado na presenca do gas nitrogénio o
H20, pode reagir com o nitrito (NO2) para formar o acido perdxido
nitroso (ONOOH), que possui caracteristica de ser um agente oxidante
forte (2,05V). O é&cido perdxido nitroso decompde-se rapidamente para
formar o anion perdxido nitrito (ONOO"), cujo potencial oxidante
elevado (2,44V) (Mousa et al., 2007) caracteriza-o como um
contribuinte significativo na degradacdo de compostos organicos
(MCLEAN et al., 2010). Uma das possiveis rotas reacionais para a
obtenc¢do do anion peroxinitrito é esquematizada abaixo nas reagdes 14 a
16:

20, +2H* > H0:+ O3 (14)
H,0; + NOy - ONOOH + OH" (15)
ONOOH +°0H = ONOO"+ H,0 (16)

O peroxinitrito (ONOQO") é estavel em meio alcalino, entretanto
guando protonado (pka = 6,8) forma o acido peroxinitroso (ONOOH)
que sofre clivagem homolitica na ligagdo (O—O) por duas vias
reacionais mostradas nas ReacOes 17 e 18 abaixo (JOROLAN et al.,
2015).
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NO, + OH (a7
+
30% 2
pKa=06,8
70%
NO; + H' (18)

A primeira via reacional corresponde a 30% do produto de
decomposicdo, no entanto, mais da metade da reacdo (70%) € decorrente
da reacdo de isomerizacdo para formar o nitrato (NOz) como produto
principal (JOROLAN et al., 2015; PFEIFFER et al., 1997).

2.2.4 Radiac¢ao ultravioleta

Quando uma molécula organica (M) é irradiada por radiacdo
ultravioleta, ela absorve essa radiagdo sendo promovida para um estado
excitado de maior energia (M*), Reacdo 19. Em seguida, devido ao seu
tempo de vida curto (10° - 10® s) a molécula M* retorna ao estado
fundamental (menor energia), a molécula excitada pode decompor-se
em novas moléculas (BO JIANG et al.,, 2014), como mostrado na
Reacdo 19.

M + hv — M* — produtos (19)

Em resumo, o conjunto de espécies reativas geradas in situ, e 0s
efeitos fisicos sdo caracteristicas dos processos oxidativos avangados
convergem numa tecnologia versatil para o tratamento de efluentes
contendo compostos organicos. Entre os POA, recentemente estudos
apontam para o uso de plasma frio no tratamento de compostos
recalcitrantes (BENETOLI et al., 2012).
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2.25 Plasma

O Plasma é considerado o quarto estado da matéria e compde
aproximadamente 99% do universo (RENIERS et al., 2012; TENDERO,
et al., 2006). A matéria na forma de plasma pode ser evidenciada
macroscopicamente em eventos fisicos naturais como a aurora boreal e
nas reacdes de fusdo nuclear que ocorrem no sol (FRIDMAN, 2008)
representado na Figura 2.

Figura 2. Exemplos de plasma na natureza (a) Plasma frio - Aurora
boreal (Alaska), (b) Plasma térmico - sol. Fonte: NASA. (acesso em
04/01/15).

(@) (b)

Em laboratério, foi inicialmente observado por Sir Willian
Crooks, em seu experimento com raios catédicos em 1879 (SUSHEEL
et al, 2013). Crooks pesquisava sobre a passagem de descargas elétricas
por gases rarefeitos. Observou que raios eram emitidos pelo catodo e
denominou-os de raios catodicos. Esses raios emitiam certa
fosforescéncia e calor, denominou-os de “matéria radiante”. Crooks
sabia que tinha descoberto o quarto estado da matéria, porém,
desconhecia sua composi¢do, ndo pode justificar cientificamente a
descoberta.

Somente em 1928, o cientista americano Irving Langmuir,
atribuiu o termo plasma a matéria radiante observada primeiramente por
Crooks (FRIDMAN, 2008; SUSHEEL et al., 2013).

O plasma ¢ definido como um gés parcialmente ou totalmente
ionizado, de constituicdo multi-composicional (elétrons, moléculas
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neutras e excitadas, ions, radicais, radiacdo UV, etc.) definindo-o como
0 quarto estado distinto da matéria (BO JIANG et al., 2014; FRIDMAN,
2008; RENIERS et al., 2012).

As cargas elétricas livres contidas no plasma o tornam
eletricamente condutor, porém o equilibrio que ocorre entre os elétrons e
os ions carregados positivamente lhe confere neutralidade elétrica.
(FRIDMAN, 2008; TENDERO et al., 2006). A Figura 3 abaixo ilustra
as transformacdes fisicas da matéria.

Figura 3. Transformagcdes fisicas do estado da matéria. Fonte: elaborada
pela prépria autora.

SOLIDO LiQuipo GASOSO PLASMA

Ganho de Energia Ganho de Energia Ganho de Energia
FUSAO VAPORIZACAO IONIZACAO

A dependéncia total ou parcial da ionizacdo do gas esta baseada
de acordo com o nivel de energia e dos graus de liberdade (rotacdo,
vibragdo, translagdo e excitacdo eletrbnica) dos constituintes
(FRIDMAN, 2008). O plasma, por ser um sistema de
multicomponentes, pode exibir diferentes temperaturas, de acordo com a
guantidade de energia transferida para gerar o plasma. Esses fatores
alteram a densidade eletrdnica e sua temperatura (FRIDMAN, 2008).

Nesse contexto pode-se dizer que o plasma é classificado de
acordo com sua temperatura e densidade eletrénica, assim dividida:
plasma térmico (equilibrio termodindmico local) e plasma frio (ndo
equilibrio termodinamico local) (TENDERO et al., 2006).
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251 Plasma frio

O plasma frio caracteriza-se pela auséncia do equilibrio
termodinadmico local decorrente do baixo fornecimento de energia ao
sistema, por meio de uma corrente elétrica geralmente menor que 1pA
(MONTHIOUXB et al., 2009).

Ao receberem energia do campo elétrico os elétrons sédo
acelerados e colidem com as particulas contidas no gas, chamadas de
particulas pesadas (FAROUK et al., 2008; FRIDMAN, 2008). A coliséo
dos elétrons com as particulas pesadas acarreta numa transferéncia
ineficiente de energia do elétron para o restante do gas (FRIDMAN,
2008).

A temperatura dos elétrons (Teewon) pode alcangar valores
exorbitantes na ordem de 10.000 — 250.000 K, enquanto o restante do
gas permanece proximo a temperatura ambiente (DEWULF et al.,
2008). Na ordem decrescente de energia pode-se dizer que: Teistron >
Texcita(;éo eletronica > Tvibracional > Trotacional = Ttranslacional. (FRlDMAN 2008;
FAROUK et al., 2008).

Ja o plasma térmico é caracterizado pela presenca do equilibrio
termodindmico local, ou seja, todos os constituintes apresentam-se em
equilibrio térmico (mesma temperatura). Isso é possivel devido ao
fornecimento elevado de energia ao sistema, por meio de uma corrente
elétrica geralmente maior que 1A (MONTHIOUXB et al., 2009).

A aplicabilidade do plasma térmico e frio é ampla e diverge—se
em diversas areas como: reforma de gases, tratamento de efluentes,
sintese de materiais, engenharia de materiais (PING et al., 2013) em
revestimentos superficiais, incineracdo por via térmica de compostos
muito recalcitrantes, etc. Apesar de ser muito mais energético que o
plasma frio, o plasma térmico perde em seletividade, ocasionando
muitas vezes em aplicagBes um tanto distintas (FRIDMAN, 2008).

2.3 Descarga elétrica de alta tensao

O plasma frio pode ser produzido pela descarga elétrica de alta
tensdo, por meio de uma diferenca de potencial aplicada entre dois
eletrodos (BOGAERSTS et al., 2002). Se a superficie do eletrodo for
uma superficie metalica e pontiaguda, ocasionara num aumento no
campo elétrico local (PANICH et al., 2010). Como consequéncia, 0s
elétrons priméarios serdo acelerados, ionizando todo o gas em seu
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percurso, sendo essa ionizagdo conhecida como ionizagdo de Townsend
(FRIDMAN, A, 2008). Para cada elétron acelerado ha um ion carregado
positivamente (em decorréncia ao choque com o elétron acelerado), esse
fon faz o caminho inverso do elétron e ao chegar ao catodo acarreta
numa segunda avalanche de elétrons (segunda ionizacdo de Townsend)
(FRIDMAN, 2008).

Entre os diversos tipos de descargas elétricas obtidas a pressdo
atmosférica pode-se citar: descarga corona, barreira dielétrica (DBD),
descarga de arco, descarga brilhante (glow), e descarga do tipo faisca
(Spark) (BO JIANG et al., 2014).

2.3.1 Descarga do tipo Spark (faisca)

O mecanismo de descargas do tipo Spark é baseado no conceito
Streamer. Um streamer é composto por canais muito finos que se
propagam rapidamente entre os dois eletrodos, por meio de avalanches
primarias. Essas avalanches priméarias geram fé6tons, que sdo os
responsaveis pela emissdo dos elétrons secundarios.

A Figura 4 representa plasma frio de descarga do tipo Spark,
utilizada no presente trabalho.

Figura 4. Descarga elétrica de alta tensdo do tipo Spark em superficie
aquosa utilizada neste trabalho. Fonte elaborada pela propria autora e
por Rodrigo Saatkamp.
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Desta forma uma descarga do tipo Spark fornece um canal
estreito, formado de avalanches de elétrons e fétons (FRIDMAN, 2008).

Se 0 gas de trabalho utilizado for o gas nitrogénio, ocorre a
formagdo de espécies reativas NO°, precursoras para a geracdo de
moléculas acidas como HNO. e HNOs3, diminuindo assim o pH da
solucdo (WENJUAN et al., 2013). As Reagbes 20 — 23 representam
algumas espécies formadas pela acdo de uma descarga elétrica de alta
tensdo sob uma superficie aquosa.

N, + e > N +°N (20)
‘0 + 'N — 'NO (21)
‘NO + ‘OH — HNO; (22)
HNO.+'OH — HNOs+H* (23)

Quando exposta sobre a superficie da agua, descargas elétricas de
alta tensdo promovem a formacdo de plasma frio com espécies
altamente reativas como radical hidroxila (‘OH), oxigénio atdmico (*O),
peroxido de hidrogénio (H.0.), ozénio (Os), entre outras espécies
reativas cujas identidades quimicas dependem da identidade do gas,
(ADDOU et al., 2011; BENETOLI et al., 2011).

A Figura 5 esquematiza a formacdo de espécies quimicamente
ativas em um reator de plasma frio hibrido, onde ocorre descarga
elétrica tanto em fase liquida quanto em fase gasosa.
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Figura 5. Formacgdo das espécies quimicamente ativas em um reator de
plasma frio em meio aquoso. (LUCKES, et al., 2005).

Eletrodo em fase gasosa

Gis il , 2

([/[\\
L

fus P

Eletrodo em fase liguida

De acordo com a Figura 5 temos:

1: descarga elétrica em fase aquosa;

2: descargas elétricas em fase gasosa;

3: processos de difusao;

4: impacto dos elétrons com a superficie da agua;

5: vaporizacao da agua;

6: reacdes entre 0zonio e perdxido de hidrogénio para a formagéo
do radical hidroxila;

7:formacdo de per6xido por meio da descarga em fase aquosa;

8: formagdo do radical hidroxila por meio da descarga em fase
aquosa;

9: Efeito da eletrdlise da agua.

Essas espécies gasosas reativas migram para a solugdo aquosa
pelo processo de difusdo auxiliando no tratamento dos efluentes,
promovendo a reacdo de degradacdo destes compostos por meio de
reacdes diretas (fotdlise, impacto de elétrons) e/ou por reacGes indiretas
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envolvendo as espécies quimicas formadas por acdo da descarga elétrica
(BENETOLI et al., 2011).

A cinética das reacOes de descoloragdo das espécies organicas em
meio aquoso pode ser acompanhada para comparar e determinar a
eficiéncia de diversos processos por meio das medidas da constante de
velocidade da reacéo, por exemplo.

2.4 Cinética Quimica

A cinética estuda a velocidade das reagdes quimicas baseada na
mudanca da concentracdo dos reagentes ou dos produtos no intervalo de
tempo em que a reacdo ocorre (ATKINS, JONES, 2007).

Numa reacdo de ordem zero, a velocidade independe da
concentracdo dos reagentes, e permanece constante até que todo
reagente seja consumido.

Quando a velocidade é proporcional a primeira poténcia da
concentracdo dos reagentes, se a concentracdo for dobrada a velocidade
também dobrara o seu valor.

Para uma reacao de segunda ordem em que a concentracéo inicial
dos reagentes A e B sdo iguais a velocidade é proporcional a segunda
poténcia da concentracdo dos reagentes. Se a concentracdo dos reagentes
for dobrada, a velocidade serd quadruplicada (ATKINS, 2001).

A Tabela 2 esboca resumidamente a forma das equacGes de
ordem zero e primeira ordem e de segunda ordem cuja estequiometria
dos reagentes é 1:1. Onde k = cte de velocidade, A = concentracdo dos
reagentes e t = tempo (ATKINS, JONES, 2007; CHANG, 1981).



Tabela 2. Forma das equacdes de velocidade para reagGes de
algumas ordens de reacdo. (adaptada de CHANG, 1981).
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ordem zero, primeira e segunda ordem. Eshogo de

Ordem Reacéo Forma diferencial Forma integrada Unidade de (k)
0 AP _d_ [A] - [4]p = —kt mol s
=
1 A-P d [A] A sl
———=k[A In— = —kt
— = k[A] n
2 2A P d[A 1 1 L moltst
_g k[A]Z o —kt mol— S
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2.4.1 Cinética quimica aplicada ao sistema de plasma

O Ambiente reacional proporcionado pelo plasma frio é o
somatorio de eventos sinergéticos fisicos e quimicos, onde diversas
reacOes quimicas elementares podem ocorrer simultaneamente, cada
uma com a sua peculiaridade e importancia. Neste ambiente, as reagdes
de oxidacdo sdo predominantes, porém podem ocorrer outros tipos de
reacdes, por vias redutivas (espécies redutoras ‘H, HOy"), fotoquimicas
(UV/H,0,), reacBes acido base (dependentes do pH) entre outras
inimeras vias reacionais (PARVULSCU et al., 2012).

O pH de uma solucdo é um parametro importante para o estudo
da velocidade das reacOes de oxidacao-reducdo de compostos organicos
(BO JIANG et al., 2014). Em solugdes aquosas contendo corantes
organicos, por exemplo, a estabilidade e a mudanca de cor destes
compostos estdo intimamente relacionados ao valor do pH da solugéo. A
Tabela 3 representa os valores de pKa de algumas espécies ativas
formadas no ambiente reacional (PARVULSCU et al., 2012).

Tabela 3. Constantes de dissociacdo &cido-base de algumas espécies
formadas por descargas de plasma sobre a superficie liquida
(PARVULSCU et al., 2012).

RH — R +H* PKa
OH' — O"+H* 11,9

H202 —= HOz" + H* 11,75
HOONO —= ONO; + H* 6,8
HONO —= ONO" + H* 3,3

HNO — NO +H* 4,7
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2.4.2 Parametros de ativacéo

A temperatura é um pardmetro importante no estudo das reagdes
guimicas, qualitativamente pode-se dizer que 0 aumento da temperatura
favorece o aumento da velocidade da maior parte das reagbes quimicas
(ATKINS, JONES, 2007). O efeito da temperatura foi estudado por
Svante Arrhenius (ATKINS, JONES, 2007).

Os parametros de Arrhenius sdo fundamentados na teoria das
colisdes (TC) que é baseada na teoria cinética dos gases. A TC aborda a
reacdo entre duas moléculas gasosas esféricas, desconsiderando, desta
forma, a estrutura real das moléculas envolvidas (ATKINS, 2007;
ATKINS, 2001; CHANG, 1978).

A energia de ativacdo (Ea) é a energia necessaria para que uma
reacdo ocorra e independe da temperatura e pode ser determinada pela
equacdo de Arrhenius, equacéo 1.

—Ea
k=axerr 1)

Onde:

k - constante de velocidade;

R - constante dos gases;

T - temperatura;

a - fator pré-exponencial que indica a frequéncia de colisdes.

No inicio de uma reagdo quimica 0s reagentes possuem uma
energia potencial pequena, que aumenta com a aproximacdo das
moléculas dos reagentes no decorrer da reacdo. As moléculas dos
reagentes entram em contato entre si, e ligacfes quimicas comegam sdo
rompidas e formadas, resultando num aglomerado de 4tomos, conhecido
como complexo ativado. Quando atinge o ponto maximo da energia
potencial o aglomerado de 4tomos encontra-se numa regido conhecida
como estado de transi¢do. O estado de transicdo é uma regido proxima
ao maximo da energia potencial, nesse local o grau de deformacéo e
aproximacdo dos reagentes é tdo significativo que qualquer deformacéo
e energia extra, ocasionardo na formag&o dos produtos (ATKINS, 2010).

A Figura 6 apresenta um eshoco da forma hipotética da
coordenada da reacdo de Reagentes (R) a Produtos (P) em relacdo a
energia de ativagdo Ea e o complexo ativado CA do processo.



30

Figura 6. Coordenada de uma reacdo quimica (endotérmica).

Coordenada da Reagéo=

Em 1930 os quimicos Henry Eyring e Michael Polanyi
formularam a teoria do complexo ativado, também chamada de teoria do
estado de transicdo. Esta teoria possui um embasamento matematico
mais sofisticado, fundamentado na termodindmica estatistica e na
mecanica quantica, além de considerar os fatores estéricos decorrentes
da natureza estrutural das moléculas (CHANG, 1981, ATKINS, 2010).

Os parametros de ativacdo podem ser determinados numa reacéao
guimica de acordo com a TCA, esses parametros estdo intimamente
relacionados aos parametros de Arrhenius da TC. A semelhanca entre as
equacOes advinda das duas teorias para explicar a velocidade de uma
reacdo torna possivel relacionar a entalpia de ativacdo da TCA com a
energia de ativagdo descrita na TC, e a entropia de ativagdo com o fator
estéreo. Conhecendo os valores de AH* e AS*, também é possivel
calcular a energia livre de Gibbs de ativagdo, por meio da equacéo
fundamental da termodindmica. (CHANG, 1978; ATKINS, 2001). A
equacdo 2 e 3 representam a equacgdo de Eyring e da energia livre de
Gibbs de ativagdo respectivamente.

in(5) = —(45) +m () + 4 @
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Onde:

AH? - entalpia de ativacdo (J);

AS? - entropia de ativagdo (J K'1);

AG? - energia de Gibbs de ativacéo (J);

ks — constante de Boltzmann (1,38 x102 m? kg s K1);
h — constante de Planck (6,62 x10* m? kg s?);

T — temperatura (K);

k — constante de velocidade da reagdo quimica (s);

R - constantes dos gases (8,31 J mol * K1);

O valor de AG* de ativagio pode ser obtido pela equagdo 3
abaixo.

AG* = AH* — T x AS* (3)

Outro diferencial importante da teoria do TCA frente a TC é a
aplicabilidade tanto para reagGes em fase gasosa como para reagfes em
fase liquida (CHANG, 1978; ATKINS, 2001).

O estudo cinético de uma reagdo pode ser acompanhado por
diversos métodos, que irdo depender da variagdo da concentracdo em
relacdo ao tempo. Para o0 estudo de reacGes que ocorrem muito
rapidamente pode-se citar as técnicas fentoquimicas, cuja faixa de escala
¢ > 10 s, decaimento da fluorescéncia (> 10 — 10 s), fluxo
interrompido (> 10 s) entre outras (ATKINS, 2001).

Para reacfes que ocorrem em tempos razoaveis (maior que 1 s),
entre as diversas técnicas citam-se: a cromatografia gasosa,
condutivimetria ou a potenciometria (utilizando um pHmetro para
acompanhar as variagcdes de concentracdo dos ions H* numa reacéo),
espectrometria de massas, titulacdo, espectrofotometria UV-Vis, etc.;
(ATKINS, 2001).

A espectrometria molecular na regido UV-Vis é uma das técnicas
quantitativas mais utilizadas mundialmente (SKOOG, 2002). Os
comprimentos de onda s&o comumente expressos em angstroms (1 A =
10% cm) ou em nandmetros (1 nm = 107 cm). A regido do ultravioleta
fica em torno de 180 nm até 380 nm e a regido do visivel compreende a
faixa de 380 nm até 780 nm, no espectro eletromagnético (SKOOG,
2002).
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A Lei de Beer relaciona a proporcionalidade direta entre a
concentracdo “c e a absorbancia de uma espécie absorvente “Abs” por
um caminho optico “b” do meio absorvente.

A absortividade molar “c” é uma caracteristica que depende da
natureza de cada composto, indica a quantidade de luz que é absorvida
em um determinado comprimento de onda (HARRIS, 2008). A Equacéo

4 apresenta a lei de Beer:

Abs =exbXxc 4)
Onde:

A: absorbancia;

e: coeficiente de absortividade molar (mol Lt cm 1);
b: caminho dptico;

c: concentragdo molar.

O valor da absortividade molar (€) que é uma caracteristica de
cada composto pode ser obtido graficamente (coeficiente angular da
reta) por meio de uma curva de calibrag&o.

A Lei de Lambert-Beer é aplicada para solucbes diluidas. A
equacdo 4 possui algumas limitacdes conhecidas como desvios da lei de
Beer, esses desvios podem ser reais, quimicos e ou instrumentais.
(SKOOG, 2002).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Estudar as reacGes de descoloracdo dos corantes Vermelho de
Fenol (VF), Indigo Carmim (IC), e da mistura de ambos em um reator
de plasma frio de descarga de alta tenséo.

3.2 Objetivos Especificos

e Acompanhar o efeito da variagdo da concentracdo dos corantes
na constante de velocidade durante reacdo de descoloragdo dos
corantes individuais.

e Determinar a ordem e a constante de velocidade das reagdes de
descoloragdo dos corantes IC e VF, sob acdo do plasma frio.

e Estudar o efeito da variacdo do pH da solugdo na constante de
velocidade durante a reacdo de descoloracdo dos corantes por
plasma frio.

e Estudar a formacédo e a influéncia do peroxido de hidrogénio na
reacao de descoloracdo dos corantes e da mistura.

e Analisar a influéncia dos gases da eletrélise na reacdo de
descoloragdo dos corantes e da mistura.

e Avaliar o efeito da temperatura na constante de velocidade
observada, na reacéo de descoloragdo dos corantes e da mistura.

e Obter os parametros termodinamicos de ativacdo dos corantes
VF, IC e da mistura.

e ldentificagdo dos subprodutos formados na reagdo de
descoloragdo dos corantes VF, IC e da mistura, durante a
aplicacdo de plasma frio de alta tenséo.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento neste trabalho
sdo de grau analitico (P.A.) e foram utilizados assim como adquiridos.
Os reagentes utilizados foram:

¢ VVermelho de Fenol (C19H1405S) (Vetec).

e indigo Carmim (C,sHgN,Na,0sS,) (Vetec).

e Fosfato de Hidrogénio Dissédico (NapHPO4) (Nuclear).

e Dihidrogeno fosfato de potéssio (KH2PO4) (Nuclear).

e Cloreto de potéssio (KCI) (Nuclear).

e Acido cloridrico (HCI).

¢ Nitrogénio gasoso comercial (N2) (White Martins).

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho,
com exce¢do do UFLC-MS e do TOC alocados no CEBIME,
Departamento de Biologia da UFSC e Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC no laboratério LEMA
respectivamente, encontram-se no laboratorio de Fisico-Quimica
Orgénica e Adsor¢do (laboratério 214) e do laboratério 215 do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.
Os equipamentos utilizados foram:

¢ Espectrofotdmetro UV-Vis modelo 8452A (Hewlett Packard).

o Variador de tensdo (Sociedade Técnica Paulista S.A).

e Transformador de alta tensdo 12 kV.
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e pHmetro modelo TEC-2 (Tecnal).

e Balanca analitica modelo MARK 210A (BEL Equipamentos
Analiticos).

e Aparelho de ultra-som modelo 1400 (Unique Inddstria e
comércio de produtos eletronicos LTDA).

e Banho  termostatizador  modelo MQBTC  99-20
(ThermoHaake).

e Espectrdbmetro de massa modelo Prominence UFLC
(Shimadzu) com ionizacédo por electrospray.

e Analisador de carbono organico total modelo TOC-VCPH
(Shimadzu).

4.1.3 Reator de plasma frio

O reator de plasma frio foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa
do laboratério 214 do departamento de Quimica — UFSC. Apresenta
forma cilindrica com volume interno de 200 cm? que é revestido por
uma camisa de resfriamento para manter a temperatura reacional
constante.

O material utilizado para sua construgdo foi vidro borosilicato,
selado hermeticamente com duas tampas de Teflon (material inerte) para
a garantia da vedacdo do sistema nas partes superior e inferior do reator.

Na tampa inferior ha uma entrada para o gas e um orificio por
onde é conectado o eletrodo que ficard em contato com a solucdo. Na
tampa superior existe uma saida para os gases e um orificio para coletar
as amostras durante a reacdo, e outro orificio para a introducdo do
eletrodo pontiagudo, acima da superficie da solucdo Os dois eletrodos
sdo feitos de Tungsténio com 2 % de Rodio, eles sdo ligados aos
conectores de um transformador, que por sua vez é conectado a um
variador de tensdo ligado a tomada comum.

O Variador de tensdo primaria presente no laborat6rio apresenta
uma variacdo de 0 — 250 V é conectado ao transformador de tensdo que
amplifica a tensdo de entrada no reator.
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4.1.3.1 Caracterizagdo elétrica do reator de plasma frio

A caracterizacdo elétrica do reator de plasma frio foi realizada em
trabalhos anteriores pelo grupo pesquisa do laboratério 214 do
departamento de Quimica — UFSC, com o auxilio de um osciloscépio
(BENETOLI, 2011). A poténcia elétrica é o resultado do produto da
corrente elétrica (i) pela tensdo (U). Neste trabalho por meio de uma
curva de calibracdo da poténcia (W) versus tensdo (V) foi obtido os
valores da poténcia elétrica aplicada relativa a tensdo regulada no
Variac. Os valores utilizados no presente trabalho foram
aproximadamente (27,5; 35,0 e 50,0 W) correspondentes as tensdes
elétricas de 150, 180 e 225 V respectivamente.

A corrente elétrica utilizada foi do tipo alternada (AC), e o valor
foi de aproximadamente 30 mA, e freqliéncia de 60 Hz.

A injecdo de gés pela parte inferior do reator e interiormente a
solucdo tem a fungdo de, além de contribuir para a formagao de espécies
ativas, homogeneizarem a solucdo do corante. A Figura 7 abaixo
apresenta 0 esquema de funcionamento do reator de plasma frio
utilizado neste trabalho.

Figura 7. Configuracdo do sistema utilizado no estudo da reagdo de
descoloragdo dos corantes. Fonte: elaborada pela prépria autora.
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4.2.1 Preparo de solucbes

As solugdes foram preparadas com dgua deionizada (1,0 uS cm™)
e reagentes de grau analitico (PA) conforme cada metodologia citada.

Solucdo tampéo pH = 2: Em um baldo de 200 mL, adicionou-se 50 mL
de solucdo KCI (0,2 molL?) juntamente com 10,6 mL de solucédo HCI
(0,2 mol L). O volume final foi completado com &gua deionizada.

Solucéo tampéo pH = 6: Em um baldo de 100 mL, adicionou-se 50 mL
de solugdo (KH2PO4) (0,1 mol L) juntamente com 5, 6 mL de solucéo
NaOH (0,1 mol L?). O volume final foi completado com agua
deionizada.

Solugdo tampdo pH = 12: Em um baldo de 100 mL, adicionou-se 50 mL
de solugédo Na;HPO, (0,05 mol L) juntamente com 26,9 mL de solugdo
NaOH (0,1 mol L?). O volume final foi completado com agua
deionizada.

Solucdo dos corantes em tampdo pH 2: Foi preparada adicionando-se
0,01 g do corante, com cerca de 7,6 g de KCI s6lido, juntamente com
13,6 mL de HCI 0,1 mol L A solugdo foi completada com éagua
deionizada para um volume final de 1 litro.

Solucdo dos corantes em tampédo pH 6: Foi preparada adicionando-se
0,01 g do corante, 6,8 g de KH2PO4 & solugdo do corante juntamente
com 28 mL de NaOH 0,1 mol L, a solucéo total foi completada com
agua deionizada com volume final de 500 mL.

Solugdo dos corantes em tampdo pH 12: Adicionou-se, 0,01 g do
corante, 3,55 g de Na;HPO, juntamente com 134,5 mL de NaOH 0,1
mol L* a solucéo total foi completada com agua deionizada com volume
final de 500 MI.

Solucgdes de concentragdes 10, 50 e 100 mg L* do corante VF, IC e 20,
100 e 200 mg L* para a mistura: foram preparadas pesando-se suas
respectivas massas e adicionando-as a baldes volumétricos de 1 litro e
completando o volume total com a solucéo tampdo de pH 2.
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4.3 Amostragem

O comportamento da reagdo de descoloracdo dos corantes
individuais VF, IC e seu comportamento em relagdo a mistura (MIX —
IC e MIX - VF) por plasma frio foram avaliados neste estudo.
Inicialmente foram adicionados 100 mL da solucdo do corante ao reator
de plasma frio. Antes de iniciar o experimento, o gas de trabalho foi
injetado dentro do reator para manter a atmosfera apenas com o gas de
interesse.

Na sequéncia, a solugdo foi exposta ao plasma frio e aliquotas de
2 mL de solugdo foram retiradas durante os intervalos de tempo de 0O
(sem acéo do plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 min.
O acompanhamento da reacdo de descoloracdo foi realizada via
espectrofotometria UV-Vis através das bandas de absor¢do méaxima em
432 e 610 nm respectivamente. Ao final de cada andlise as amostras
foram acondicionadas adequadamente em frascos de residuos para
posterior descarte. A Figura 8 abaixo representa o espectro da mistura
dos corantes nos seus respectivos comprimentos de onda maximos.

Figura 8. Espectros UV-Vis da reacdo de descoloracdo da mistura dos
corantes. Condig@es experimentais: empH =2,C=20mg L, Fn2 = 0,1
L min?t, gap=10mm, P =27,5W.
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43.1 Reacéo de Descoloragdo

O requisito inicial para a escolha dos corantes foi feita
primeiramente mediante a boa divisdo das bandas de absor¢do UV-Vis
de ambos os corantes, cujos valores na faixa espectral séo de 432 nm e
610 nm respectivamente. A Figura 9 apresenta a estrutura quimica dos
corantes VF e IC respectivamente.

Figura 9. Estrutura quimica dos corantes VF (a) e IC (b).

HO l l OH

SO3Na

(b)

Todos os experimentos foram conduzidos em triplicata e os dados
obtidos estdo apresentados com seus respectivos desvios padrdes. Para o
estudo da influéncia de cada pardmetro na reacdo de descoloragdo dos
corantes foi utilizado o método univariado.
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O método univariado consiste em manter as variaveis do sistema
constantes, enquanto o parametro a ser estudado é variado em 3 valores
distintos. Com os resultados obtidos em cada triplicata é realizada a
média e o desvio padrdo de cada dado obtido. Os parametros otimizados
foram:

e Concentracdo dos corantes individuais (10, 50 e 100 mg L?)
e Concentracdo da mistura: (20, 100 e 200 mg L);

e pH das solugdes tamponadas dos corantes e da mistura: pH 2,
pH 6 e pH 12;

e Temperatura da solugéo: (17, 27 e 37) °C;
Durante a variacdo dos pardmetros a serem estudados, 0s outros
pardmetros foram mantidos fixos nos valores expostos na Tabela 4

abaixo.

Tabela 4. CondicGes padréo de analise.

Parémetros mantidos Valor
constantes
Concentragdo 10 mg L*!
gap 10 mm
Temperatura 27°C
pH da solugdo 2
Fluxo de gas 0,1 L min?
Poténcia elétrica aplicada 275W

Corrente elétrica 30 mA
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4.4.1 Descoloracdo com variacao da concentracdo dos
corantes

Para o estudo da influéncia da concentracdo na reacdo de
descoloragdo dos corantes individuais e da mistura de ambos, as
concentracdes foram variadas em 10, 50 e 100 mg L para cada corante
individual e 20, 100 e 200 mg L™ para a mistura dos dois corantes.

As solucbes de diferentes concentragGes foram expostas a acao
do plasma frio, e nos tempos pré-determinados de 0 (sem acdo do
plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min, aliquotas de
2 mL foram retidas e analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis.

Posteriormente foi feito o tratamento dos dados obtidos de cada
amostragem para 0s experimentos.

4.4.2 Descoloracédo em diferentes temperaturas da
solucéo

O comportamento com a variagdo da temperatura foi
acompanhado durante a reacdo de descoloracdo das solugbes dos
corantes VF, IC e MIX. Com o auxilio de um termostatizador, regulado
nas temperaturas de 10, 20 e 30 °C, porém as temperaturas da solucéo
medida dentro do reator foram de 17, 27 e 37 °C, respectivamente.

As soluc@es foram expostas a acdo do plasma frio, e nos tempos
pré-determinados de O (sem agdo do plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20,
25, 30, 40, 50 e 60 min, aliquotas de 2 mL foram retidas e analisadas no
espectrofotdbmetro UV-Vis.

Posteriormente foi feito o tratamento dos dados obtidos de cada
amostragem obtida durante o experimento.

4.4.2.1 Parametros termodinamicos de Ativacao

Para melhor entendimento do comportamento cinético de uma
reacdo quimica perante a sua constante de velocidade foi realizado um
estudo dos parametros de ativacdo, variando a temperatura das solucdes
dos corantes individuais e da mistura dos corantes. Assim utilizando a
equacdo 2 plotou-se o grafico de Eyring — Polanyi. Foram obtidos
diretamente pelo grafico de Eyring os valores de variacdo da entalpia de
ativacdo (4H*), por meio do coeficiente angular da reta, e o valor da
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variagdo da entropia de ativacdo (4S*) através do coeficiente linear da
reta. Conhecendo esses dois valores foi possivel obter o valor da
variagdo da energia livre de Gibbs de ativagdo (4G"), utilizando a
equacéo 3.

443 Descoloragdo com variacao pH das solugtes dos
corantes IC, VF e da mistura dos corantes

A influéncia do pH durante a reacdo de descoloracdo das solucGes
dos corantes VF, IC e MIX, foram estudadas variando os valores de pH
em2,6e12.

Para isso, as solucdes devidamente tamponadas foram expostas a
acdo do plasma frio, e nos tempos pré-determinados 0 (sem acdo do
plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min, aliquotas de
2 mL foram retidas e analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis.

Posteriormente foi realizado o tratamento dos dados obtidos de
cada amostragem.

444 Estudo da eletrdlise

Com o auxilio de um recipiente fechado e graduado, o eletrodo
submerso em agua foi isolado do plasma frio formado sob a superficie
da agua e todo seu meio reacional.

De modo que dentro do recipiente graduado apenas a agua em
contato com os gases provenientes do efeito da eletrolise fossem
armazenados.

Teste da eletrolise da agua em diferentes valores de poténcia
elétrica aplicada.

Foram adicionados ao reator de plasma frio inicialmente 100 mL
de agua deionizada, a fim de observar apenas o efeito da eletrolise da
agua em diferentes valores de potencia elétrica aplicada (27,5; 35,0 e
50,0 W).

No decorrer da exposicdo ao plasma foi possivel acompanhar
dentro do recipiente interno adicionado ao reator o volume de gas
formado pelo efeito da eletrolise nos diferentes valores de poténcia
elétrica aplicada.
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Teste da influéncia eletrélise da agua na reacdo de descoloracao
dos corantes individuais de da mistura dos corantes.

As condicBes padrdes foram mantidas constantes em: T = 27°C, P
=275W, Fn2=0,1 L mint e gap = 10 mm.

Posteriormente foram adicionadas 100 mL de solugdes dos
corantes individuais e da mistura, de modo a analisar o efeito da
eletrolise da agua na reacdo de descoloracdo dos corantes individuais de
da mistura dos corantes.

Por meio da diferenca de coloragdo da solugdo interna presente
no recipiente isolado e da solucdo externa ao recipiente no decorrer da
exposicdo ao plasma frio, foi possivel acompanhar o efeito dos gases da
eletrélise da agua na reacdo de descoloracéo.

445 Analise da influéncia do peréxido de hidrogénio na
reacdo de descoloragédo dos corantes VF e IC

Primeiramente foi realizada uma curva de calibracdo do H,Og,
usando o método do Vanadato. O método do Vanadato é um modo de
determinacéo indireto do perdxido de hidrogénio, no qual utiliza o ion
vanadato (VOs) para determinagdo do perdxido de hidrogénio, por meio
da oxidacdo do ion vanadato em meio acido BENETOLI et al., 2012)
segundo a reacao 24 abaixo:

VOg + 4H* + H,02 — VO3 + 3H,0 (24)

A reacdo foi acompanhada por espectrometria UV-Vis (inicio da
reacdo a coloracdo é amarela e ao término a reacdo obtém coloracdo
avermelhada).

Para este teste, foram adicionados 100 mL de agua deionizada no
reator de plasma frio e aliquotas de 2 mL foram retidas nos tempos de 0
(sem acdo do plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min,
e analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis. Em seguida com os dados
obtidos, verificou-se o tempo 6timo onde obtém uma concentracdo
maxima de peroxido de hidrogénio no reator de plasma frio.

Posteriormente foram realizados trés testes para acompanhar a
influéncia do perdxido de hidrogénio na reagdo de descoloracdo dos
corantes VF e IC. Ao final dos testes compararam-se o0s resultados
obtidos. Caso houver concordancia nos perfis obtidos graficamente,
significa que o per6xido de hidrogénio tem influéncia significativa
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direta ou indiretamente na reacdo de descoloracdo dos corantes IC e VF.
Os testes realizados estdo descritos abaixo.

Teste | — Reator desligado

No reator de plasma frio foram adicionados 100 mL de agua
deionizada. O reator foi ligado até atingir a concentracdo maxima de
H20,. Em seguida, o reator foi desligado, e foram adicionados 2,0 mL
de solugdo concentrada do corante com o objetivo de obter a
concentracdo final de 10 mg L dentro do reator. O reator de plasma
frio é mantido desligado e aliquotas de 2 mL foram retidas nos tempos
de0 1,3,5,7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min, sem a¢do do plasma
frio, e analisadas no espectrofotbmetro UV-Vis.

Teste |l — Reator ligado

Novamente no reator de plasma frio foram adicionados 100 mL
de 4gua deionizada. O reator foi ligado até atingir a concentracdo
maxima de H,0,, o reator é desligado e foram adicionados 2,0 mL de
solucdo concentrada do corante com o objetivo de obter a concentracéo
final de 10 mg L dentro do reator. O reator de plasma frio foi ligado
novamente e aliquotas de 2 mL foram retiradas nos tempos de 0 (sem
acao do plasma frio), 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min, e
avaliadas no espectrofotémetro UV-Vis.

Teste 11 — Solucéo artificial de peréxido de hidrogénio

Por meio de uma solu¢do 30% de H.O, comercial, preparou-se
100 mL de uma solucdo artificial de H.O, de mesma concentracdo
atingida no reator de plasma frio. Foram adicionados 2,0 mL de solucéo
concentrada de corante a solugdo artificial de H.O, comercial de modo
que a concentracdo final (H2O; e corante) atingisse 10 mg L.

A absorbancia foi medida no espectrofotdmetro UV-Vis. A partir
de aliquotas de 2 mL nos tempos de 0 (sem acéo do plasma frio), 1, 3, 5,
7,10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min.
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Tratamento dos dados obtidos.

Ao término da aplicacdo dos trés testes, para confirmar ou
descartar a influéncia direta e/ou indireta do peréxido de hidrogénio na
reacdo de descoloracdo dos corantes individuais IC e VF, foi realizado
uma comparacao grafica dos trés perfis obtidos nos trés testes.

Por meio da comparagdo dos perfis obtidos pode-se estimar a
influéncia do perdxido de hidrogénio sozinho (solucdo artificial de
H20,) na reacdo de descoloracdo dos corantes VF e IC, a influéncia do
perdxido de hidrogénio quando o plasma frio é mantido ligado em toda
a reacdo e por fim, a influéncia do peréxido de hidrogénio quando o
plasma frio é desligado apds atingir 0 méximo da concentragcdo de
peréxido de hidrogénio.

4.4.6 Identificacdo dos subprodutos formados na reagéo
de descoloracéo dos corantes e da mistura dos corantes

4.4.6.1 Cromatografia liquida acoplada a espectrometria
massas (LC - MS)

As condigBes experimentais em relagdo ao reator de plasma
foram: T=27°C,P=275W,C=10mg L, FN, =0,1 L minte gap =
10 mm. Os tempos de exposi¢cdo da solucéo dos corantes e da mistura ao
plasma frio foram de 0 (sem acéo do plasma), 15, 30, 45 e 60 minutos.
Aliquotas de 2 mL foram retiradas nos tempos estabelecidos e
congeladas em seguida até 0 momento das analises.

A identificacdo dos subprodutos formados durante a reacdo de
degradacdo dos corantes VF, IC e da mistura foi feito pelas técnicas de
cromatografia liquida de ultra-eficiéncia (UPLC) acoplada ao
espectrdmetro de massas com ionizagao por eletronspray (ESI) alocado
no laboratério CEBIME-UFSC.

A otimizacdo do método empregado para as analises no UPLC
foram: fase estacionaria a coluna C18 (Perkin Elmer) com diametro de
particula de 3 um com dimensdes iguais a 250 x 2,0 mm. A temperatura
da coluna foi mantida a 35 °C.

O monitoramento foi acompanhado no comprimento de onda de
260 nm. As fases moéveis utilizadas foram Acetonitrila (B) e agua Milli-
Q (A) acidificada com &cido férmico 0,1%. O programa gradiente
proposto foi 0 min 40% B, 15 min 95% B, 25 min 95% B e 45 min 5%
B, o fluxo igual a 0,1 mL mint.0s parametros de aquisi¢do das analises
no espectrOmetro de massas foram: fonte de ionizagdo ESI polaridade
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do ion positivo (M+) e negativo (M-) devido a diversidade das possiveis
espécies formadas durante exposicdo ao plasma frio, o intervalo
utilizado da razdo massa carga (m/z) foram 50 — 1000 m/z.

4.4.6.2 Andlise do carbono organico total (COT)

As anélises de carbono total (CT), carbono organico total (COT)
e carbono inorganico (Cl) foram realizados simultaneamente em um
analisador Shimadzu modelo TOC-VCPH equipado com um amostrador
automatico ASI-V, que usa um detector de infravermelho ndo dispersivo
(NDIR). O equipamento encontra-se no Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC no laboratério LEMA. A

A Figura 10 abaixo representa um fluxograma resumido das
analises realizadas.

Figura 10. Fluxograma resumido do estudo realizado sobre a reacéo de
descoloragdo dos corantes IC, VF e da mistura sob acdo do plasma frio
de alta tenséo. Fonte: elaborada pela autora.
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Curva de calibracédo
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A Figura 11 e a Tabela 5 apresentam os dados obtidos da curva

de calibragdo para

o corante IC.

Figura 11. Curva de calibragdo para a solucgdo do corante IC/

0,6

0,5+

y=a+bx
Instrumental
3,11367

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Pearson's
Adj. R-Square

0,99994

0,99987
Standard Error
8,92636E-4
66,84957

Value
0,04068
18441,18216

Absorbancia (61 Intercept
ia (61 Slope

0,4

0,3

0,2

Absorbancia (610 nm)

0,1

0,0

Tabela 5. Dados da curva de calibragéo para a solugéo do corante IC.

T T T T T T T
0,000000 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020 0,000025 0,000030

[IC]mol L

Coeficiente de Coeficiente Coeficiente linear
correlacéo angular
(R?) g(Lmoltcm?)
0, 999 1,84 x 104 4,0 x 103

A partir da equagdo da reta obtida graficamente e com o auxilio
da equacdo de Lambert-Beer, que relaciona a absorbancia com a
concentracdo, foi possivel calcular a concentragdo molar de cada
solucdo em estudo. O coeficiente de absortividade molar (g) foi obtido
graficamente por meio do coeficiente angular da reta obtida.
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As demais curvas de calibracdo utilizadas para o tratamento de
dados foram realizadas pelo mesmo método exposto acima.

5.2 Reacéo de descoloracdo dos corantes IC, VF com
variagdo da concentracdo inicial e a ordem da reacdo

A Figura 12 representa o perfil de descoloracdo dos corantes em
funcdo das diferentes de concentracoes.

Figura 12. Perfil da reacdo de descoloracdo em fungédo das diferentes
concentraces, em (a) para o corante IC e em (b) para corante VF.
Condigdes experimentais: pH =2, Fn2 = 0,1 L mint, gap =10 mm, T =
27°C,P=275W.
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De acordo com os perfis de descoloragdo apresentados acima
observou-se que segundo a Figural2 (a) o decaimento da absorbancia
em funcdo do tempo de exposi¢do da solucdo de corante ao plasma frio
decai acentuadamente. Ja segundo a Figura 12 (b) observou-se que esse
decaimento ocorre gradativamente.

No tempo zero (sem acdo do plasma frio) a concentracdo das
espécies ativas é zero, ao ligar o plasma as espécies ativas comecam a
ser produzidas, e a reagdo de descoloracdo pode ser evidenciada
claramente nas curvas da figura 12 (a) em que no inicio o processo é
mais lento. Portanto pode-se dizer que o plasma frio possui um tempo de
indugdo, bem no inicio da reagdo, onde ndo ha espécies ativas formadas
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suficientes para iniciar de forma significativa a reacdo de descoloracéo
em ambos os corantes.

A reacdo de descoloracdo estd relacionada ao ndmero de
moléculas do corante (concentracdo) e o nuimero de espécies ativas
oriundas do plasma frio, que sdo as responsaveis por conduzir a
descoloragdo dos corantes em solugdo (MOREAU et al., 2008; ADDOU
etal., 2011).

Como a poténcia (tensdo e corrente) fornecida ao sistema de
plasma permaneceu constante durante toda a reacdo, a quantidade de
espécies ativas produzidas pelo sistema de plasma frio aumenta ao longo
da reacgdo.

O aumento da quantidade de moléculas de corante em fungéo do
aumento da concentracdo, diminui proporcionalmente a disponibilidade
das espécies ativas no meio reacional, e, portanto a taxa de descoloracéo
diminui com o aumento da concentragdo dos corantes na solugdo, de
acordo com a Figura 12 (a) e (b).

5.2.1 Ordem da reacao

Estudar a cinética quimica de uma reacdo de descoloracdo de
corantes sob a acdo de plasma frio torna-se um desafio em virtude do
ambiente reacional altamente oxidativo e reativo proporcionado pelo
plasma frio que ocasiona uma série de reacfes simultaneas (MOREAU
etal., 2011).

A ordem da reacdo foi obtida de acordo com o melhor ajuste
cinético obtido posteriormente aos tratamentos de dados. As Tabelas 6 e
7 representam resumidamente o tratamento de dados para obtencéo do
ajuste cinético de pseudo primeira e segunda ordem respectivamente.

Tabela 6. Tratamento de dados para ajuste cinético para uma reacdo de
pseudo primeira ordem.

Absorbancia  Tempo (min) [] (mol L?) In[]1-[]=

Valor 0-60 Valor Valor
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Tabela 7. Tratamento de dados para ajuste cinético para uma reacdo de
pseudo segunda ordem.

Absorbancia Tempo (min) [1(mol LY) 1/[1-1/7] Iinicia

Valor 0-60 Valor Valor

Apo0s o tratamento de dados plotou-se 0s respectivos graficos e
juntamente com o embasamento tedrico verificou-se o melhor ajuste
cinético adotado para cada corante individualmente. Neste contexto, o
melhor modelo de ajuste cinético adotado na a reagdo de descoloracéo
para os corantes IC e VF foi de pseudo primeira e segunda ordem
respectivamente. A Figura 13 abaixo representa o ajuste cinético para as
reacOes de descoloragdo dos corantes: (a) IC e (b) VF.

Figura 13. Ajuste cinético para as reacdes de descoloracdo dos corantes
(@) IC e (b) VF. Condicdes experimentais: C =10 mg L, pH =2, Fnz =
0,1 L mint, gap=10mm, T =27 °C,P=27,5W.
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T
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099820
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967644
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T

Standard Ermor
002526
0,00841

24

2,6
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T
3,0

(@)

T
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1/[VF]-1/[VF],(mol

8000 4

tempo (min)

(b)

Os valores das constantes de velocidade observadas obtidas estdo
expostos na Tabela 8.
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Tabela 8. Os Valores das constantes cinéticas observadas da reagdo de
descoloragdo dos corantes IC e VF sob acdo do plasma frio em funcéo
das diferentes concentraces.

Concentracéo Kobs (5% Kobs (L mol* s)
(mg LY IC VF
10 1,01x102+ 2,40x10°3 13,47 + 2,2x10*
50 4,05x10°+ 4,8x107 2,53+ 4,21x107?
100 2,81x103+ 1,45x10° 8,3x10! + 1,25x102
5.3 Estudo da influéncia da variagdo da temperatura na

reacao de descoloragéo dos corantes e da mistura de ambos

A Figura 14 apresenta o perfil da reacdo de descoloracdo da
solucdo do corante VF em funcdo das temperaturas da solucéo.

Figura 14. Perfil da reacdo de descoloracdo da solugdo do
corante VF em funcéo de diferentes valores de temperatura. Condi¢es
experimentais: em pH = 2, C =10mg L, N, = 0,1 L min*, gap = 10
mm, P =275W.
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A temperatura é uma variavel importante no estudo das reagdes
guimicas. Qualitativamente pode-se dizer que com 0 aumento da
temperatura hd& um aumento na velocidade da reacdo endotérmica
(Atkins  2007). Isso ocorre porque ao aumentar a temperatura ha um
acréscimo na energia do sistema, elevando a probabilidade de colisbes
entre as moléculas e espécies ativas presentes na solucdo, logo, o
aumento da temperatura promove aumento na taxa de descoloragdo dos
corantes em solucéo.

Os valores dos logaritmos naturais das constantes de velocidade
obtidas apresentaram comportamento linear com o inverso da
temperatura. Os valores do plote de Eyring (Equacdo 2) estdo
representados na Tabela 9 e Figura 15.
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Tabela 9. Dados das constantes cinéticas, e do inverso da temperatura respectivas, para a rea¢do de descoloracdo do

corante VF e da mistura.

1/ T(K) Kobs (L mol s 1) In (kobs) Kobs(L mol s 1) n (kobs)
T T

(103) VF MIX - VF

3,41 8,13+ 8,6 x 10 -3,55 14,5 + 1,47 x 101 -2,99

3,33 13,47 +2,2 x 101 -3, 10 21,6 +2,4x 107 -2,63

3,20 22,74 + 6,21 x 101 -2,61 29,12 +1,01 -2,36
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Figura 15. Plote de Eyring: (a) para a reacdo de descolorag¢do do corante
VF individual em (b) para a reacdo de descoloracdo do VF na mistura
(MIX - VF). Condicoes experimentais: pH =2, C =10 mg L,C mix =
20 mg L'Fn2 = 0,1 L min?, gap = 10 mm, T = 27, 37, 47°C, P = 27,5
W.
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5.3.1. Calculo dos parametros de ativagéo para o corante Vermelho
de Fenol.

Os parametros de ativagio AH* e AS* do corante VF foram
determinados pela equacgdo 2, Figura 15.

Entalpia de ativacdo:

AH" ,
R - coeficiente angular

AH*
8,314

= — (—4232,05)
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#_ 3 5( ]
AH" =+ 35,18 x 10° + 17,53 x 10°[—
mol

Entropia de ativacao:

Caélculo da entropia de ativacdo para a rea¢do de descoloracdo do
corante VF sob acdo do plasma frio.

1 kﬁ+AS#— ficiente Ii
1’1? T = coecr1iciente linear

1,38 x 1072 AS*

=11,02
Ne62 x 107 | 8314

#
= 11,02

23,760 + 8314

AS* = (11,02 — 23,760) x 8,314

J
AST = —10592 +50 ——
T T mol K
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Energia livre de ativacdo de Gibbs:

Para o céalculo da energia livre de ativagdo para a reacdo de
descoloragdo do corante VF sob agdo do plasma frio a 27 °C foram
considerados os valores de AH* ¢ AS* ja calculados pela equagéo de 2, e
substituidos na equacéo (3) da energia livre de Gibbs de ativacéo.

J
AG" = 35,18 x 10° — = 300, 15K x (~105,92)

ol mol K

¥ kJ
AG" = +66,97 +3,03 —
mol

5.3.2 Parametros de ativacio para o corante indigo Carmim

Os valores dos logaritmos naturais das constantes de velocidade
obtidas apresentaram comportamento linear com o0 inverso da
temperatura. Os valores do plote de Eyring estdo representados na
Tabela 10 e Figura 16.
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Tabela 10. Valores dos logaritmos naturais, das constantes cinéticas e dos inversos da temperatura para cada valor de
trabalho, para a reacdo de descoloracdo do corante IC e da mistura.

1/T(K) K obs (5 1) In (kobs> K obs (5 %) In (kobs)
T T
(10%) IC MIX - IC
34 5,52x103+ 9,86 x 107 -10,86 1,10 X 102+ 2,34 x 10 -10,25
3,3 1,01x102+1,4% 103 -10,29 1,76 x 102+ 3,33x 10 -9,74

3,2 1,98 x 102+ 8,33 x103 -9,65 2,5x102+1,14x 103 -9,42
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Figura 16. Plote de Eyring: (a) para a reacdo de descolorag¢do do corante
IC individual em (b) para a reacdo de descoloracdo do IC na mistura
(MIX - IC). Condicdes experimentais: pH =2, C =10 mg L1,C mix = 20
mg L'Fn2 = 0,1 L mint, gap =10 mm, T = 27, 37,47°C, P =27,5W.
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Os célculos dos pardmetros de ativacdo para o corante IC e a
mistura (MIX-VF e MIX-IC) foram calculados como a estratégia acima,
(item 5.3.1) e os resultados obtidos encontram-se na tabela 11.
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Tabela 11. Resultados obtidos para os parametros de ativacdo do corante IC e dos corantes IC e VF na mistura dos

corantes.
Corante AH* AS* AG*
(J mol?) (3 molt K1) (kJ molt)
VF 35,18x10% + 1,53x10? -105,92 +5,0 66,97 + 3,03
MIX-VF 23,52x10°% + 1,66x10° -141,33 +5,73 65,94 + 3,38
IC 45,41x10% + 2,09x103 -131,86 +6,9 84,98 £4,19
MIX-IC 31,11x10% £ 3,5x103 -175,34 + 11,64 32,92 + 3,92
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De acordo com os resultados obtidos na Tabela 11 nota-se que 0s
valores positivos da entalpia de ativacdo calculados para todas as
reacOes sdo um indicativo de que as reagdes possuem valor de entalpia
de ativacdo maior no complexo ativado e as reagBes ocorreram
endotermicamente.

A entropia de ativacdo do sistema apresentou-se com os valores
negativos, caracteristico de um mecanismo do tipo associativo.
Indicando que a estrutura da molécula apresenta-se mais compacta e
rigida no estado de transicdo, deste modo a entropia de ativacdo pode
atingir valores bem pequenos ou ainda negativos (100 a -180 J K ou -
20 a 40 cal K1) (PETROU et al, 2014), vale ressaltar que a entropia de
ativacdo estd relacionada ao fator estérico P da TC (Atkins, 2010).
Portanto quanto mais negativos forem os valores da entropia de ativagdo
maior serd o impedimento estérico na estrutura da molécula e menor
serd o valor do fator estérico P.

Com os valores obtidos da entalpia e entropia de ativacdo Tabela
11, foi possivel calcular o valor da energia livre de ativacdo para a
reacdo de descoloracéo dos corantes individuais e da mistura de ambos.
O valor positivo para a energia livre de Gibbs de ativacdo é uma
caracteristica dos processos ndo espontaneos (PETROU et al, 2014).

A entalpia de ativagdo diminui significamente quando os corantes
sd80 misturados, a diminuicdo pode estar relacionada a algum efeito
sinergético e/ou catalitico, resultante dos fragmentos dos corantes
gerados durante o tempo de exposicdo ao plasma frio quando os
corantes sdo misturados.

O valor da energia livre de Gibbs de ativacdo também decai,
embora de maneira menos significativa quando os corantes estdo
misturados. O valor da entropia de ativagdo torna-se ainda mais negativo
na mistura dos corantes.

Mostrando que no complexo ativado o arranjo entre as moléculas
tornam-se mais ordenados e organizados, de modo a diminuir a entropia
de ativacdo para valores ainda mais negativos. Enquanto os valores de
AH* e AG* diminuem quando os corantes estdo misturados.
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Estudo da influéncia da variagdo do pH na
constante de velocidade

A Figura 17 abaixo apresenta o grafico do comportamento da

constante de velocidade observada para o corante IC individualmente, e

seu comportamento na mistura em diferentes valores de pH.

Figura 17. Comportamento da constante de velocidade observada da
reacdo de descoloracéo do corante IC (a) e da mistura dos corantes IC e
VF (b) em diferentes valores de pH. CondicGes experimentais: C = 10
mg L para o IC e C = 20 mg L para a mistura, Fn2 = 0,1 L mint, gap
=10mm, T=27°C,P=275W.
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A Tabela 12 apresenta os dados cinéticos das constantes de

velocidade observadas, em diferentes valores de pH para as solugdes do

corante individual (IC) e para a mistura (MIX - IC).
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Tabela 12. Dados do plote das constantes de velocidade observadas do corante IC individual e da mistura dos

corantes VF e IC em funcéo de valores distintos de pH.

pH IC MIX = IC
Kabs (5 1) Kobs (s )
2 1,01x102+1,4x103 1,24 x102+1,57 x 104
6 7,21 x10%+ 3,33 x 10 1,45x10°+6,8x10°

12 3,28x10°%+3,16 x 10°

*
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* Nao foi possivel determinar a constante de velocidade do
corante IC na mistura tamponada em pH 12. O méaximo de absor¢do da
solucdo do corante IC individual e na mistura tamponada em pH 12 ¢
610 nm, enquanto para o corante VF 0 maximo de absorcao é de 558 nm
em pH 12, ocorrendo desta forma a sobreposi¢do das bandas.

Em pH 12 o corante VF possivelmente estd com as hidroxilas
desprotonadas, convergindo para a formacdo de oxianions. As
formagBes desses oxidnions conferem um aumento na estabilidade da
estrutura quimica do corante VF, diminuindo a sua energia.

Devido a diminuicdo da energia notou-se o deslocamento da
banda de absorbancia maxima para regides do espectro visivel de maior
comprimento de onda (558 nm) quando o corante foi tamponado em pH
12.

Figura 18 eshoca o grafico do comportamento das constantes de
velocidade observadas (kobs) para o corante VF individualmente e seu
comportamento na mistura em diferentes valores de pH.

Figura 18. Comportamento da constante de velocidade observada da
reacdo de descoloracdo do corante VF (2) e da mistura dos corantes IC e
VF (b) em diferentes valores de pH. Condi¢Ges experimentais: C = 10
mg L para o VF e C =20 mg L para a mistura, Fn2 = 0,1 L min', gap
=10 mm, T=27°C,P=275W.
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A Tabela 13 apresenta os dados cinéticos das constantes de
velocidade observadas em diferentes valores de pH para as solucGes do
corante individual.

Tabela 13. Dados do plote das constantes de velocidade observadas do corante VF
individual e da mistura dos corantes VF e IC em fung&o do valores de pH em estudo.

pH VF MIX - VF
(Kobs) (L mol s 1) (Kobs) (L mol s 1)
2 13,47 +22x10? 35,94 +7,08 x 101
6 567+1,8x10? 4,91+1,9x10?
12 2,15+6,6 x 102 3,27 +2,36x 101

5.3.1 Discussao dos resultados obtidos

Como foi mostrados nas Tabelas 12 e 13, as taxas de
descoloragdo de ambos os corantes individuais e da mistura foram mais
favorecidas em pH acido (2). Onde a constante de velocidade observada
para o corante IC foi 1,01x102 s*%, para o corante VF a constante de
velocidade observada foi 13,47 L mol? s? e para a mistura foram
1,24x10? s para (MIX - IC) e 35,94 L mol* s para (MIX - VF).

Observou-se que a constante de velocidade observada foi
diminuindo a medida que o pH das solu¢6es aumentava de valor, para o
corante VVF o decaimento da constante de velocidade observada ocorreu
linearmente com o aumento do pH.

O comportamento do corante VF na mistura teve um decaimento
linear até pH 6, apds notou-se um comportamento linear constante até
pH 12. Desta forma, pode-se dizer que a influencia do pH da solucéo na
reacdo de descoloragdo do corante VF em relacdo a mistura é mais
significativa em pH é acido, de modo que em pH mais alcalinos essa
influencia torna-se irrelevante.

Para o corante IC o decaimento do valor da constante de
velocidade observada também ocorreu com o aumento do pH 2 para pH
6, observou-se um pequeno aumento no pH 12. Nao foi possivel obter o
valor da constante de velocidade do corante IC na mistura em pH 12
devido a problemas de sobreposicéo de bandas.
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Este favorecimento na taxa de descoloracdo das solugdes em pH
acido (2) é decorrente de parametros caracteristicos do ambiente
reacional, como formacdo e estabilidade das espécies. Uma das
caracteristicas do plasma frio formado em fase gasosa sobre uma
superficie aquosa € a producéo de espécies acidas HzO* (Reacdo 3). Isso
ocorre devido ao impacto direto dos elétrons de alta energia com as
moléculas de agua na sua superficie (reacdo 1) (FRIDMAN, 2008).

A estabilidade de algumas espécies formadas durante a aplicacdo
do plasma frio em solucdo aquosa, depende o pH do meio reacional.
(PARVULSCU et al., 2012., BO JIANG et al., 2014). Em geral as
reacOes tendem a ser mais rapidas em pH é&cido, uma vez que as
espécies contribuintes importantes, como o radical hidroxila, peroxido
de hidrogénio, sdo mais estaveis em pH &cido (PARVULSCU et al.,
2012). Além da caracteristica do gas nitrogénio utilizado neste trabalho
gue proporciona ao ambiente reacional, a formacdo de espécies acidas
como o HNO;, HNOs; precursoras para outras espécies oxidantes
(RENIERS et al., 2012; BENETOLI et al., 2011., 2012).

5.4 Efeito da eletrolise da 4agua na reacdo de
descoloracdo dos corantes IC, VF e da mistura dos corantes

A Figura 19 apresenta ensaios que permitem comprovar a
formacéo de gas proveniente da eletrdlise da dgua (2H.0 — 2H; + Oy)
no eletrodo submerso.

Figura 19. Formacdo dos produtos (H> e O,) durante a eletr6lise da
agua. Em aproximadamente, (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 45 minutos de
acdo do plasma frio. Condi¢Ges experimentais: C = 10 mg L, Fn2 = 0,1
L mint, gap =10 mm, T =27 °C, P =27,5W.
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A eletrdlise da agua origina como produtos (Hz e O2). Esse efeito
é perceptivel no eletrodo submerso presente no reator de plasma frio.

Como observado na Figura 19 (a) sob acdo do plasma frio,
observou-se 0 aparecimento de pequenas bolhas na parte superior do
recipiente interno. Nota-se que as bolhas pequenas tornam-se maiores
(efeito de coalescéncia) Figura 19 (b) até que ocupem todo o espago
superior ao liquido contido dentro do recipiente interno, como mostrado
na Figura 19 (c).

54.1 Efeito da eletrélise da agua para diferentes valores
de poténcia elétrica aplicada

O volume final de gas formado é constante, independente da
poténcia elétrica aplicada ao sistema, observou-se apenas que 0 tempo
para atingir 0 mesmo volume é menor quando uma maior poténcia €é
aplicada ao sistema. Os eletrodos do tipo agulha, com a geometria
ponta-plano dispostos assimetricamente favorecem a formacdo de uma
zona de descarga maior e mais uniforme (BO JIANG et al., 2014).

A eletrdlise da agua pura é lenta devido a sua limitada auto
ionizacdo, e quando pura ndo é uma boa condutora elétrica. Assim, é
necessario uma grande quantidade de energia para realizar sua auto
ionizagdo. Nesse estudo, como a corrente elétrica aplicada ao sistema é
mantida constante, mesmo aumentando da poténcia elétrica aplicada ndo
ocasionara aumento suficiente para observar variagbes significativas no
volume de gés produzido na eletrolise.

A tabela 14 mostra o volume de gas formado no eletrodo imerso
do reator de plasma em diferentes tempos para diferentes poténcias
elétricas aplicadas.
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Tabela 14. Volume de gas formado no reator de plasma frio, diferentes
tempos para diferente poténcia elétrica aplicadas.

Volume de Tempo (min)
gas formado (mL)

Poténcia elétrica aplicada 27,5 W

0 0 min
0,7 72 min
0,9 82 min
1,0 92 min
1,1 102 min

Poténcia elétrica aplicada 35,0 W

0 0 min
0,7 53 min
0,9 63 min
1,0 73 min
1,1 83 min

Poténcia elétrica aplicada 50,0 W

0 0 min
0,7 45 min
0,9 55 min
1,0 65 min

1,1 75 min
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5.4.2 Andlise da contribuicdo dos produtos da eletrélise
da 4gua na reacdo de descoloragdo dos corantes IC, VF e da mistura
dos corantes

A Figura 20 mostra a diferenca da coloracdo do recipiente interno
ao reator, no inicio da reacdo de descoloracdo no decorrer da reacao.

Figura 20. Andlise da contribuicdo da eletrolise da agua para a reagdo
de descoloragdo dos corantes em: (a) IC, (b) VF e em (c) MIX em
relacdo aos produtos da eletrélise da agua. Condicbes experimentais: C
=10mg LY, pH=2,Fn2=0,1L min?, gap=10 mm, T =27 °C, P =
27.5.
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De acordo com a figura 20, observou-se que dentro do recipiente
interno ao reator ndo houve descoloragdo do corante enquanto que na
solugdo externa a descoloracdo foi mais eficiente. Considerando as
figuras acima, pode-se dizer que os produtos da eletr6lise da dgua nao
contribuem para a descoloracdo dos corantes individualmente e da
mistura de ambos.

Demonstrando que é necessario um conjunto de espécies ativas
provenientes do eletrodo alocado acima da superficie da solucdo que
irdo contribuir para a eficiéncia da descoloracdo, além da caracteristica
estrutural de cada corante, do gas de trabalho e geometria do reator
utilizado (BO JIANG et al., 2014).

No entanto é importe ressaltar a importancia desses dois produtos
gerados por meio da eletrdlise da dgua. O oxigénio gerado a partir da
dissociacdo da molécula de &gua contribui para a formagéo de outras
espécies oxidadas, além de contribuir para manter a concentracdo de
equilibrio desta espécie em agua durante o processo a plasma.

O Hidrogénio é uma fonte de energia limpa (BENETOLI, et al.,
2011) e a eletrolise é um importante método de obtencéo alem de outros
métodos para sua obtencdo como: energia nuclear, combustiveis fosseis,
bicombustiveis (ZONG CHENG et al., 2013).

Nesse sentido foram avaliados a eletrdlise da agua em relacdo a
reacdo de descoloragdo dos corantes em solucéo e o seu comportamento
diante de diferentes valores de tenséo elétrica aplicada ao sistema.

55 Influéncia do peroéxido de hidrogénio na reacéo de
descoloracao dos corantes VF e IC

A avaliacdo da influencia do perdxido de hidrogénio na reacéo de
descoloragdo dos corantes foi realizada determinando-se primeiramente
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a concentragcdo maxima em agua desta espécie. O valor obtido foi de
6,15 x 10* mol L?que ocorreu ap6s 7 min de plasma ligado.
Posteriormente foram realizados os trés testes descritos na metodologia,
a fim de avaliar a influéncia do peroxido de hidrogénio na reacdo de
descoloracgdo dos corantes IC e VF.

A Figura 21 representa o grafico resultante dos testes para o
corante IC Figura 21 (a) e Figura 21 (b) para o corante VF em relacdo ao
sistema de plasma frio ligado, desligado e sem acdo do plasma (solugédo
artificial de H20,).

Figura 21. Anélise da influéncia do Per6xido de Hidrogénio na reagdo
de descoloragdo dos corantes (a) IC e (b) VF, em relagdo ao sistema de
plasma frio ligado, desligado e sem acdo do plasma (solugéo artificial de
H202). Condigdes experimentais: C = 10 mg L™, pH = 2, Fy, = 0,1 L
min, gap =10 mm, T =27 °C,P=275W.
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Como observado na Figura 21 (a) é notavel que a descoloragéo
do corante IC seja mais acentuada quando o reator é mantido ligado. No
entanto, observou-se um efeito similar ao reator ligado quando o reator é
desligado ap6s 7 minutos de acdo do plasma frio, a descoloragdo da
solucdo do corante IC ocorre de maneira similar.

Este efeito observado é conhecido como efeito pds-descarga e
representa a reacdo de descoloragcdo sem o auxilio direto do plasma
apenas pela influencia das espécies geradas no meio reacional quando o
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plasma foi mantido ligado, ou seja, as espécies ativas sao iniciadas pelo
plasma, mas ndo sdo mantidas por ele, mas ndo sdo necessariamente
mantidas pela a¢do do plasma frio.

Demonstrando que as espécies ativas determinantes da
velocidade da reacdo de descoloracdo devem ser as espécies oriundas do
perdxido de hidrogénio (Reagdes 14 a 18) como &cido peroxinitroso (E°
= 2,04V) e o anion peroxinitrito (E° = 2,44V) (Mousa et al., 2007) que
sdo espécies oxidantes potentes e que podem contribuir de forma mais
significante para a reacdo de descoloracdo do corante IC.

Quando apenas a solucdo artificial de peroxido E° = 1,78V
(BENETOLI et al., 2011) é adicionado a solugdo do corante a reagdo é
muito mais lenta. Isso é um indicativo de que peroxido de hidrogénio
sozinho possui apenas uma pequena contribuicdo direta no processo de
descoloragdo.

Para o corante VF Figura 21 (b), quando o sistema de plasma frio
é mantido ligado notou-se um decaimento natural, porém mais lento na
coloracdo do corante.

Entretanto a diferenca fundamental da influéncia do peréxido de
hidrogénio na reacdo de descoloracdo do VF esta na reacdo em que 0
plasma foi desligado apds 7 minutos de exposicdo ao plasma frio. Neste
caso observou-se que a reagdo possui um comportamento similar aquele
em que houve adi¢do da solucdo artificial de peroxido de hidrogénio a
solucdo do corante, de forma que ndo houve mudangas significativas na
reacdo de descoloracéo.

Indicando que a reagdo de descoloracdo do VF necessita de
espécies ativas produzidas pelo plasma durante todo o processo em que
a reacdo ocorre, espécies que sdo imediatamente envolvidas e
consumidas no processo reacional, e ndo s6 das espécies derivadas do
peréxido de hidrogénio ou dele préprio, portanto é necessario a
participacdo de espécies ainda mais reativas como o radical hidroxila E°
= 2,8V (BO JIANG et al., 2012., 2014) assim como o0 impactos de
elétrons de alta energia gerados quando o plasma é mantido ligado.

Esses resultados mostram que o H202 sozinho ndo responde pela
descoloragdo dos corantes estudados. E as outras espécies (combinadas
ou ndo com o HOy) contribuem de modo mais acentuado para o
processo de descoloracdo dos corantes em solugao.
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5.6 Estudo da reacdo de descoloragéo dos corantes e da
mistura dos corantes sob acdo do plasma frio

A reacdo de descoloracdo dos corantes, VF, IC e MIX, foram
acompanhadas com o auxilio da técnica de espectrofotometria UV-Vis.
As bandas de absorcdo maximas caracteristicas de cada corante sdo de
432 nm para 0 VF e 610 nm para o corante IC.

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam de forma conjunta uma série
de espectros obtidos ao longo da reacdo de descoloracdo dos corantes
IC, VF e MIX, pela acdo do plasma frio. Por meio dos comprimentos de
onda (432 nm) para o VF e (610 nm) para o IC, observou-se 0
decaimento da colora¢do da solugdo de cada corante e da mistura no
decorrer da exposi¢do ao plasma frio.

Figura 22. Espectros UV-Vis da reacdo de descoloracdo corante VF.
Condicdes experimentais: em pH =2, C =10 mg L, Fn2 = 0,1 L min',
gap=10mm, P =275W.
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Figura 23. Espectros UV-Vis da reacdo de descoloracdo do corante IC.
Condicdes experimentais: em pH =2, C =20 mg L%, Fn2 = 0,1 L min?,
gap=10mm, P =275W.

3,0
—— 0min
—— 1min
——3min
——5min
—— 7 min
—— 10 min
—— 15 min
K] —— 20 min
% ——25min
< I
< 30 min
5 —— 40 min
72} —— 50 min
'2 ——— 60 min
T T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 24. Espectros UV-Vis da reacdo de descoloracdo da mistura dos
corantes. Condicdes experimentais: empH=2,C=20mg L?, Fn2 = 0,1
L mint, gap =10 mm, P =275 W.
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O processo de descoloragdo esta relacionado diretamente com a
alteragcdo ou destruicdo do grupo cromoforo presente na estrutura
guimica de cada corante. Em geral espécies reativas ("OH, 'H, ‘O, H20,
ONOO") sdo majoritariamente as responsaveis pelo rompimento das
ligagGes dos grupos cromoforos e das demais ligagdes. (PARVULSCU,
2012).

Segundo os espectros mostrados acima, observou-se a presenga
de pontos Isosbésticos em aproximadamente 380 nm para o VF (Figura
22) e 260 nm para o corante IC (Figura 23) na mistura dos corantes,
notou-se a presenca também dos pontos isoshésticos nos mesmos
comprimentos de onda observados nos espectros dos corantes
individuais.

A presenca de um ponto isosbéstico em um espectro significa que
uma espécie foi convertida em outra espécie durante decorrer da reacéo
(HARRIS, 2008). Esse efeito foi bem notavel na reacdo de descoloracédo
do corante VF (Figura 22) onde observou-se a quebra da molécula do
corante e a formacdo de outra (s) espécie (s) durante a exposicdo da
solucdo do corante ao plasma frio.

A Figura 25 apresenta a diferenga na coloragdo das solugdes dos
corantes, (a) VF, (b) IC e (c) da mistura.

Figura 25. Diferenca na coloragéo das solugdes dos corantes (a) VF, (b)
IC e (c) MIX no inicio e término da reacdo. CondicGes experimentais:
empH=2, C=10mg L%, Cwix =20 mg L? ,Fn2 = 0,1 L min, gap =
10mm, T=27°CP=275W.
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Para o corante VF, Figura 25 (a) em solucdéo 10 mg L*
tamponada em meio &cido (pH 2) o corante VF apresenta uma coloragao
inicial amarela bastante intensa (0 min — sem agéo do plasma frio).

No decorrer da exposicdo ao plasma frio, percebeu-se a perda
gradativa da coloracdo durante o tempo de exposicdo da solucdo ao
plasma frio. Ao término da reacdo (60 min), observou-se uma coloragéo
amarela palida, muito menos intensa que a coloracéo inicial.

A Figura 25 (b) representa a solucdo do corante IC 10 mg L?
tamponada em pH acido (2) possui coloracéo inicial azul intenso (0 min
—sem agéo do plasma frio).

Nos espectros relacionados a descoloragdo do corante IC
observou-se que a taxa da descoloragdo € répida e elevada. Nos
primeiros 5 minutos de a¢do do plasma frio, notou-se o desaparecimento
completo da coloracdo azul intensa caracteristica do corante, a solucdo
ficou totalmente transparente.

Para mistura dos corantes, Figura 25 (c) a coloracdo inicial da
solucdo 20 mg L (0 min — sem acdo do plasma frio) apresentou-se
como verde intenso. Quando a solugdo foi exposta a a¢do do plasma
frio, observou-se, no entanto um comportamento similar aos corantes
individuais.

De forma que em aproximadamente 5 minutos de acéo do plasma
frio na solugdo observou-se o desaparecimento da coloracdo verde, a
coloracdo da solugdo tornou-se amarelo intenso, que no decorrer da
exposicdo ao plasma frio perde gradativamente sua intensidade
colorimétrica. Ao término da reag¢do (60 min) com uma coloracéo ainda
amarela, porém bem menos intensa esse resultado é provavelmente
referente ao corante VF residual que ficou em solug&o.

O comportamento descrito para mistura dos corantes foi
visualmente semelhante ao comportamento individual de cada corante
na reacao de descoloracdo, ou seja, a descoloragdo ocorre primeiramente
para o corante IC seguido do corante VF.
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5.9 Identificagdo dos subprodutos formados durante a
reacao de descoloracéo sob a¢do do plasma frio

No ambiente reacional altamente reativo proporcionado pelo
plasma frio (BO JIANG et al., 2014) uma quantidade significante de
subprodutos estd presente no meio reacional, sendo formados a cada
instante em que a reacdo se processa (GUANGZHOU, et al., 2013).
Neste contexto, analisar todos os fragmentos dos subprodutos das
reacOes de descoloracdo dos corantes torna-se um estudo extenso e
complexo.

Neste sentido a proposta de fragmentacdo sugerida nesta
dissertacdo foi baseada em alguns dos principais fragmentos obtidos nas
andlises realizadas experimentalmente de LC — MS dos corantes
individuais VF e IC e também com base do estudo dos fragmentos
destes corantes encontrados na literatura (PARVULSCU, 2012), além
do estudo dos fragmentos obtidos na mistura dos corantes (MIX — VF,
MIX - IC).

5.9.1 Analise de Espectrometria de massas LC — MS

A Figura 26 apresenta o esquema de fragmentacdo referente a
uma das possiveis vias de fragmentagdo que ocorre no sistema reacional
(corante — plasma frio). Esta hipétese foi baseada nos dados obtidos
experimentalmente pela técnica de LC-MS.
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Figura 26. Proposta de fragmentacéo da reacdo do corante IC sob
acdo do plasma frio de alta tensdo. Fonte: elaborada pela propria autora.
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O corante IC é uma molécula simétrica, possui uma ligagdo C=C
gue une as duas partes simétricas da molécula.

A fragmentacdo homolitica inicial ocorre no centro da molécula,
na ligacdo —C=C— rompendo-a em duas unidades iguais, 0 rompimento
do grupo cromoforo pode ocorrer por espécies, como Oz, H2O,
(PARVULSCU, 2012).

De acordo com a Figura 26, notou-se inicialmente a razdo massa
carga (m/z) do corante IC sem o tratamento com o plasma frio é cerca
de m/z 423,02. Nos primeiros minutos de reacdo do corante IC com o
plasma frio, ocasionou uma clivagem homolitica da ligagdo (—C=C-)
central da molécula, ocasionando a perda total da coloracéo.

Apos o intervalo de 15 minutos de tratamento com o plasma frio,
foi obtida uma série de fragmentos resultantes da clivagem do corante
devido a a¢do do plasma frio.

Entre a variedade notavel de fragmentos, observaram-se as razdes
m/z 228,01 correspondentes a primeira clivagem, seguida da razdo m/z
200,01 e m/z 149,04 que correspondente a isatina, um subproduto
importante proveniente da oxidacéo do corante IC.

A isatina é um derivado da reacéo de oxidagdo do corante indigo
carmim, trata-se de uma importante molécula precursora em sintese
organica. A isatina e seus derivados possuem aplicacdes farmacologicas
diversificadas como antiinflamatérias, analgésica, anticonvulsante,
antimicrobiana, antituberculosa e antitumoral, etc (DAVIDOVICH et
al., 2014).

A oxidacdo da molécula do IC via plasma frio poderia ser uma
opcdo “limpa” de sintese para obter a isatina. E necessario, no entanto, a
utilizacdo de outras técnicas para a caracterizacdo da lsatina, como a
técnica de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio e de Carbono 13
(RMN H! e RMN C®), entre outras.

Para o corante VF sob a a¢do do plasma frio, o esquema proposto
para a fragmentacdo obtida por meio dos resultados da andlise do LC-
MS esté representado na Figura 27.
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Figura 27. Proposta de fragmentagéo da reacdo do corante VF sob agéo
do plasma frio de alta tenso. Fonte: elaborada pela autora.
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O corante VF possui o grupo (—C=C—) como unidade cromofora
e atomo central. Esse grupo esta ligado a trés anéis aromaticos,
proporcionando um ambiente com alta densidade eletrénica favorecendo
um ataque por um agente eletrofilico, como o radical hidroxila (Figura
27).

A preferéncia da posicdo ao ataque dependerd dos grupos
substituintes do anel aromatico. Grupos ativadores como (—OH)
aumentam a densidade eletrbnica do anel aromatico favorecendo o
ataque eletrofilico, enquanto grupos desativadores como (—SO3)
diminuem a densidade eletronica do anel aromatico, tornando a regido
menos  nucleofilica, desfavorecendo o ataque eletrofilico
(PARVULSCU, 2012).

Inicialmente observou-se a razdo massa carga m/z 355,07 no
modo positivo (M+) referente ao corante VF sem acéo do plasma frio.
Supondo que o reagente eletrofilico OH" seja o principal atuante na
fragmentacéo do corante VF.

Apo6s 15 minutos de acdo do plasma frio, notou-se a presenca de
diversos fragmentos, nos quais algumas estruturas dos possiveis
fragmentos estdo expostas na Figura 27. Entre os fragmentos
encontrados apés 15 min de tratamento com o plasma frio, pode-se citar
o Fenol m/z 93,03 e m/z 277,01 referentes a primeira quebra da
molécula do corante pela a¢&o do plasma frio.

Quando o radical hidroxila reage com estruturas vinilicas e
aromaticas, o radical hidroxila adiciona-se as estruturas que contenham
ligagdes m, promovendo, por exemplo, uma reacdo de hidroxilacdo do
anel benzossulfonico, originando o subproduto ciclico m/z 204,95
apesar do grupo (—SOgz’) ser desativante. Em reacdo com compostos
alifaticos ocorre preferencialmente a abstracdo de hidrogénio (BO
JIANG et al., 2014 NOGUEIRA, 2009) de acordo com a Figura 27.

Para a mistura dos corantes, observou-se algumas fragmentacgdes
dos corantes individuais, como m/z 228,01, m/z 149,04 e m/z 200,01
referentes a fragmentacéo do corante IC. Os fragmentos provenientes da
fragmentacdo do corante VF também foram determinados, como m/z
277,01, m/z 93,03, m/z 204,95 e m/z 293,0.

Outros fragmentos foram encontrados com relativa intensidade,
gue podem ser atribuidos a possiveis resultados da recombinacdo das
moléculas.

Todos 0s espectros de massas avaliados antes e ap6s a acédo do
plasma frio encontram - se nos apéndices A — N.



81

5.9.2 Anélise de carbono organico total

O teor de carbono organico total (COT) refere-se a quantidade de
carbono organico total presente na solu¢do em qualquer momento da
reacdo de descoloracdo. Diz respeito ao grau de mineralizacdo atingida
com o tratamento empregado ao sistema de estudo (SUBRAHMAYAM
etal., 2013; BENETOLI et al., 2012).

A porcentagem de remoc¢do de carbono organico total pode ser
calculada utilizando a equacdo 5 descrita abaixo.

Dy, = ;0 x 100 (5)
Onde:

Dy, — porcentagem de remogdo de COT atingida;

Co —teor de COT antes do tratamento por plasma;

Ci — teor de COT em um tempo “t” qualquer durante o tratamento por
plasma frio.

A Tabela 15 apresenta 0s resultados das determinacbes de
Carbono Orgénico Total (COT) em porcentagem de remog&o de carbono
organico total (D%) das solugdes dos corantes IC, VF e da mistura, no
tempo zero e ao término da reacdo dos corantes com plasma frio.
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Tabela 15. Analises Carbono Organico Total (COT) da reacdo de descoloracdo dos corantes VF, IC e MIX sob acéo
do plasma frio. Condigdes experimentais: C = 50 mg L%, Cmix =100 mg L ,Fn2 = 0,1 L min, gap =10 mm, T = 27
°CeP=275W.

Tempo de acao COT vr Do COT ic Dos COTwmix Do
do plasma frio
mg L* mg L mg L*
0 min 27,9 - 18,72 - 47,12 -

60 min 25,6 6,38 16,38 12,5 39,40 16,38




83

De acordo com os dados obtidos na tabela 15 nota-se que houve
uma leve redugdo no teor de COT presente na solugdo o que
corresponde a um aumento da porcentagem de degradacdo das solugdes
dos corantes individuais e da mistura de ambos com o aumento do
tempo de exposicdo ao plasma frio.

Com o conjunto de dados obtidos na tabela 15 e os resultados
obtidos das analises de LC-MS, apesar da fragmentacdo das moléculas
dos corantes IC e VF em moléculas menores, mas ndo houve
mineralizacgdo (produtos CO2 + H20) no tempo de tratamento estipulado.
Para a mistura dos corantes, notou-se que a taxa de remoc¢do do COT foi
ainda menor.

E possivel obter melhores resultados na remogdo do carbono
organico total de uma solucdo contendo corantes orgénicos. O uso de
catalisadores é muito comum e citado em diversos estudos.

Estudos reportados por BENETOLI et al, 2012, mostram que o
uso de pirita no sistema de plasma frio aumenta consideravelmente a
remogdo de COT para a solugdo do corante azul de metileno (cerca de
70%) em 30 minutos de reacdo usando o oxigénio como gas de
alimentacao.

6. CONCLUSAO

Conforme os experimentos realizados e os resultados obtidos
registrados nesse trabalho, conclui-se que:

O plasma frio em meio aquoso promove a eletr6lise da adgua, no
entanto os produtos formados ndo auxiliam o processo de descoloragdo
dos corantes, porém atuam como espécies precursoras para a produgdo
de espécies reativas como o radicais hidroxila.

A andlise de espécies ativas como o perdxido de hidrogénio
mostrou que, quando o sistema de plasma frio foi mantido desligado, as
espécies derivadas do H;O, formado pelo plasma frio respondem
significativamente a reacdo de descoloracdo do corante IC, porém, essas
espécies ndo mostraram capacidade de reagir eficientemente com o
corante VF. Na presenca da solucdo artificial de peroxido de
hidrogénio,ambas as reacdes de descolora¢do ndo foram favorecidas

Para O ajuste cinético da reacdo de descoloragdo foi de pseudo
primeira ordem para o corante IC, pseudo segunda ordem para o corante
VF. Os valores das constantes de velocidades observadas foram 1,01 x
102+ 1,40 x 103 st e 13,46 + 2,20 x 10 "*L mol* s respectivamente.
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O processo apresenta melhor eficiéncia em pH acido (2) para os
diferentes corantes e em todas as solucdes analisadas. O pH é&cido
estabiliza os radicais OH provenientes da degradacgdo do perdxido que €
uma das principais espécies formadas pelo plasma em meio aquoso.
Outro fator importante é a identidade do gas de trabalho no sistema para
gerar o plasma frio. O gés utilizado (N2) proporciona ao ambiente
formacdo de espécies acidas como o HNO, e HNO3 entre outras que
auxiliam a descoloragédo dos corantes.

O aumento da temperatura favorece as reages de descoloracdo
dos corantes IC, VF, e da mistura. Com relacdo aos parametros de
ativacdo obtidos, observou-se a entalpia de ativacdo & maior no
complexo ativado e que todas as reacdes foram endotérmicas. Os
valores negativos para a entropia de ativagdo sugerem que o arranjo dos
atomos no estado de transi¢do € mais ordenado que nos reagentes.

Quanto ao estudo dos subprodutos formados, pode-se concluir
que de acordo com o TOC obtido para cada reacdo ndo houve
mineralizacdo total dos corantes individuais e da mistura e a
porcentagem de remocdo de carbono orgénico total removido da solugéo
foi baixa. O resultado pode ser melhorado adicionando catalisadores ao
sistema.

A presenca de carbono residual apés o tratamento por plasma
também foi confirmado pelas analises de LC-MS, a qual mostrou a
formagdo de subprodutos importantes como isatina, decorrentes da
reacdo de oxidacdo do corante IC.

Perspectivas futuras

O plasma frio é uma alternativa promissora e eficiente e para o
tratamento de efluentes ainda pouco conhecidas no Brasil. Essa
tecnologia pode ser otimizada, melhorando a eficiéncia do tratamento de
efluentes contendo compostos recalcitrantes como os corantes.

Esta otimizacao pode ser realizada buscando novas geometrias de
reatores, testando diferentes gases de trabalho,o uso de catalisadores etc;

No entanto, o0 melhoramento s6 é possivel mediante ao estudo
continuo para entendimento do ambiente quimico e fisico que compde o
plasma, que € as vezes mais complexo do que a quimica convencional.

Estas e outras questBes tornam-se motivadoras para a
continuidade deste trabalho e de outros projetos de pesquisa realizados
no pelo grupo, seja no &mbito de tratamento de efluentes, tratamento
superficial, sintese de novos materiais etc.
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7. Apéndice

Apéndice A: Espectro de massa de agua utilizada para preparar as
solucbes dos corantes.
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Apéndice B: Espectro de massa (M+) e UV da solucéo do corante IC no
tempo de (0 minutos) sem exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice C: Espectro de massa (M +) e UV da solu¢do do corante IC no
tempo de (15 minutos) de exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice D: Espectro de massa (M +) e UV da solu¢édo do corante IC no
tempo de (30 minutos) de exposicao ao plasma frio.
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Apéndice E: Espectro de massa e UV da solucdo do corante IC no tempo
de (45 minutos) de exposi¢do ao plasma frio.
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Apéndice F: Espectro de massa (M +) e UV da solucdo do corante IC no
tempo de (60 minutos) de exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice G: Espectro de massa (M -) e UV da solucédo do corante VF no
tempo de (0 minutos) de exposicdo ao plasma frio.

S

[mAU] 8.5 min

3001
2004

1004

S I 5 G |

5 10 15 20 25 30 Time [min]

Intens. -MS, 8.4-8.8min #(500-525)

vl 353.03
1004 :

80

60

371.04
20+

27701

93.03

100 150 200 250 300 350 miz



98

Apéndice H: Espectro de massa (M -) e UV da solucédo do corante VF no

tempo de (15 minutos) de exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice I: Espectro de massa (M +) e UV da solucdo do corante VF no

tempo de (30 minutos) de exposicao ao plasma frio.
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Anexo J: Espectro de massa (M +) e UV da solucdo do corante VF no
tempo de (45 minutos) de exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice K: Espectro de massa (M -) e UV da solucdo do corante VF no
tempo de (60 minutos) de exposicdo ao plasma frio.
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Apéndice L: Espectro de massa (M +) e UV da solucdo da mistura dos
corantes IC e VF no tempo de (0 minuto) sem exposic¢éo ao plasma frio.
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Apéndice M: Espectro de massa (M +) da solucdo da mistura dos
corantes IC e VF no tempo de (15 minutos) de exposic¢ao ao plasma frio.
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Apéndice N: Espectro de massa (M +) da solugéo da mistura dos corantes
IC e VF no tempo de (30 minutos) de exposic¢ao ao plasma frio.
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