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RESUMO

O presente trabalho trata da utilizacdo de um reator de plasma frio de
descarga elétrica de alta tensdo estabilizada por fluxo de gas sobre a
degradacéo do corante azo Alaranjado de metila (AM) em solugdo aquosa.
Enfoque é dado nas espécies quimicas ativas formadas e nos subprodutos
de degradacdo em funcao dos diferentes gases plasmogénicos. O estudo da
influéncia dos parametros experimentais do sistema de plasma mostrou que
a taxa de descoloragdo do AM é maior em funcdo do aumento da
temperatura da solucéo e da poténcia elétrica aplicada, enquanto é menor
em funcdo do aumento da concentracdo do AM. Demais parametros de
funcionamento apresentaram valores 6timos de 10 mm para o gap de
descarga, 1,0 L min~! para o fluxo de gas, 500 rpm para a agitacdo da
solucdo e valor de pH igual a 2. Nessas condigdes, todos 0s experimentos
de descoloracdo do AM ocorreram segundo um perfil cinético de ordem
zero para os trés gases plasmogénicos. H,0- foi produzido em fase aquosa
com trés diferentes perfis de producéo utilizando N, O2 e Ar na formacéo
do plasma. NO,~e NO3~ foram identificados apenas quando se utilizou
plasma de N2. Na aplica¢do do plasma de N2, estima-se que H202, NO2"e
NO;s~participem de um equilibrio em que H2O2 e NO, sdo consumidos na
reacdo de formacdao do acido peroxinitroso, o qual, se ndo consumido, sofre
isomerizagdo para &cido nitrico. Experimentos de espectroscopia de
emissdo Otica revelaram espécies radicalares (*H, *OH, <O), excitadas
(Ar*, N2*) e outras mais no espectro de emissdo do plasma de Ar. A
influéncia do gas plasmogénico mostrou que a producdo de radicais *OH e
*H é maior segundo a ordem: Ar > Oz > Np. A regido de maior produgédo
para ambos os radicais se identificou na interface liquido/plasma. A agua
ativada por plasma foi constatada para os trés gases plasmogénicos, sendo
que a total descoloragdo do AM ocorreu apenas na ativagao por plasma de
N2. Experimentos de cromatografia liquida de alta eficiéncia revelaram a
formacéo de distintos subprodutos em fase liquida para a degradacédo do
AM em funcdo dos diferentes gases plasmogénicos e em funcdo dos
diversos sistemas tamponantes utilizados. Ja na fase gasosa foram
identificados os subprodutos CO2, N2O, NO, HNO3, NO; e N2Os durante a
aplicacdo de plasma de N2; CO, e NO; para plasma de Oz; e CO2, NO,
HNOs3, NO; e N2Os para plasma de Ar. A quantificacdo do CO; produzido
evidenciou que a mineralizacdo do AM seguiu a ordem Ar > Oz > Ny,
enquanto que a descoloragdo seguiu a ordem Oz > N2 > Ar, mostrando que
descoloragdo e mineralizacdo séo diferentes processos.

Palavras-chave: Plasma frio, descarga elétrica de alta tensdo, alaranjado
de metila, degradacdo, subprodutos.






ABSTRACT

The present work deals about the use of a high voltage discharge non-
thermal plasma reactor stabilized by gas flow on the degradation of the azo
dye Methyl Orange (MO) in aqueous solution. Focus is given on the active
species formation and degradation byproducts according to different
plasma feed gases. Study on the influence of experimental parameters of
plasma system shown that the rate of MO decay is higher as the increase
of solution temperature and electric power applied, while is lower as the
MO concentration is higher. Other experimental parameters presented
optimal values such as 10 mm for the discharge gap, 1.0 L min-! for gas
flow, 500 rpm for solution mixing and pH value of 2. Under these
experimental parameters, all MO color decay experiments followed a
kinetic profile of zero order for the three feed gases used. H.O. was
identified in the aqueous phase with three different profiles production
using N2, Oz and Ar as feed gases, while NO2™ and NO3~ were identified
only when N2 gas was used. Concerning N2 plasma application, it is
estimated that H,O2, NO2~ and NOs~ participate in an chemical equilibrium
in which H20, and NO;~ are consumed in the peroxynitrous acid formation,
which if not consumed, undergoes isomerization to nitric acid. Optical
emission spectroscopy experiments revealed radicals (¢« H, « OH « O),
excited atoms and molecules (Ar *, N2 *) and other active species in the Ar
plasma emission spectrum. Different feed gases showed that the production
of *OH and *H radicals production is higher in the order: Air> O, > N.. The
region of highest production for both radicals were identified in the
interface liquid/plasma. The Plasma Activated Water was observed for the
three feed gases, and the total MO decay occurred only in the N2 plasma
activation. Chromatography analysis of the MO degradation in aqueous
phase show various and different byproducts according different feed gases
and buffer systems used. In the gas phase CO2, N2,O, NO, HNO3, NO, and
N2Os were identified during the N2 plasma application; CO, and NO- for
O plasma application ; and CO2, NO, HNO3, NO2, and N2Os for Ar plasma
application. Measurements of CO. in the gas phase showed that the
mineralization of MO followed the order Ar> Oz > N, while the color
decay followed the order O2 > N2 > Ar, showing that the color attenuation
and mineralization are different processes.

Keywords: non-thermal plasma, high voltage electrical discharge, methyl
orange, degradation, byproducts.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel da populacdo e da industria
correspondem a pontos chave para que ocorra a harmonia entre o
desenvolvimento econémicosocial e 0 meio ambiente. Nesse contexto, a
agua, recurso natural insubstituivel, vem recebendo grande atengéo tanto
por entidades de pesquisa quanto pela indlstria a fim de desenvolver
técnicas para seu reaproveitamento, uma vez que métodos convencionais
de tratamento de efluentes apresentam uma série de limitagBes frente a
crescente quantidade e variedade de diferentes compostos quimicos.

Para atender a demanda por métodos de tratamento de efluentes
mais eficazes surgiram as chamadas tecnologias oxidativas avancgadas, as
guais sdo consideradas mais efetivas no tratamento de efluentes devido a
possibilidade de mineralizacdo de compostos organicos, dentre as quais se
destaca a tecnologia de plasma frio.[*-? Por se consitituir em um meio
altamente reativo, formado por espécies oxidantes, radicais livres, elétrons
de alta energia e radiagdo UV, o plasma frio é considerado como um meio
altamente oxidante e em sinergia quimica capaz de mineralizar compostos
organicos presentes em fase aquosa.[*

Apesar do potencial da tecnologia de plasma frio para um efetivo
tratamento de efluentes, existe a necessidade de uma maior fundamentacao
do ponto de vista quimico para sua consolidacdo. Uma das principais
lacunas entre os principais grupos de pesquisa da atualidade esta na
identificacdo dos subprodutos de degradacdo de compostos organicos
submetidos a acdo do plasma.

Nesse sentido, existe um grande desafio para a area da fisico-
guimica organica a fim de identificar subprodutos de degradacdo em
determinadas reagdes de degradacdo. Para isso, 0 presente trabalho utiliza
da tecnologia de plasma frio gerado por uma descarga elétrica de alta
tensdo para efetuar o estudo quimico da degradacdo do corante azo
alaranjado de metila. O corante alaranjado de metila foi escolhido como
uma molécula modelo para o estudo da identificacdo de espécies quimicas
oxidantes produzidas pelo plasma, suas rea¢des com o alaranjado de metila
e 0s subprodutos das rea¢des de degradacéo.

Com o presente trabalho objetiva-se ndo apenas fundamentar a
literatura cientifica com dados quimicos pertinentes, mas também
contribuir para o desenvolvimento e consolidacéo da tecnologia de plasma
frio como uma eficiente ferramenta no tratamento de efluentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASMA

Denominado o quarto estado da matéria, o plasma é um gas
ionizado. Tal denominacdo pode ser compreendida pela sequéncia de
transicdes de fase da matéria: solido, liquido, gas e, finalmente, o plasma.
Dotado de maior energia e entropia em rela¢do ao estado gasoso, o plasma
apresenta, além de ions, uma constituicdo multicomponentes formada por
uma complexa e cadtica mistura de elétrons, radicais, fotons, atomos e
moléculas neutras e excitadas.[*? A presenca de espécies portadoras de
carga como ions e elétrons fazem do plasma um meio altamente condutor
e habil a induzir e receber acdo de campos elétricos e magnéticos.[*-%]
Apesar de conduzir eletricidade, o plasma € considerado eletricamente
neutro, uma vez que esta em equilibrio entre o nimero de cargas positivas
e negativas (elétrons e anions).1-24]

A denominacdo plasma foi introduzida pela primeira vez em
1928, pelo fisico-quimico norte americano Irving Langmuir.lt4 Essa
denominacédo foi concebida devido a analogia feita desse complexo meio
multicomponentes com o plasma sanguineo.:41 Antes mesmo de ser
batizado com o nome plasma, esse gas ionizado ja era utilizado na
producdo do gas ozbnio através de reatores de barreira dielétrica e por
efeito corona.l!l

O plasma pode ocorrer tanto naturalmente quanto ser produzido
artificialmente por descargas elétricas. Estima-se que o estado de plasma
constitua mais de 99% do universo visivel.[:41 No universo ele pode ser
encontrado na coroa solar, no vento solar, nas nebulosas e na ionosfera
terrestre. Em regides de maior altitude da ionosfera, 0 campo magnético
da terra interage com particulas carregadas liberadas pelo sol,
principalmente na regido dos polos. Ao se chocarem com o ar atmosférico
as particulas solares o ionizam seguindo um caminho direcionado pelo
campo magnético da terra produzindo o plasma. Esse fendbmeno é
conhecido como aurora boreal (em latitudes do hemisfério norte) e aurora
austral (em latitudes do hemisfério sul).l*! A aurora boreal (figura 1a) e os
raios (figura 1b) correspondem aos plasmas naturais mais comuns
observados na terra.



36

Figura 1: Plasmas presentes na natureza: aurora boreal (a) e raios (b).
|

() ()

Fonte:referéncia 5.

Os plasmas produzidos pelo homem se encontram presentes em
uma série de produtos e processos do cotidiano, a exemplo de lampadas
fluorescentes, televisores , cortes e solda. O plasma pode ser encontrado
também em uma série de outras aplicagfes em produtos ou servigos, como
no setor ambiental em tratamentos de efluentes liquidos e gasosos;®! na
medicina, na esterilizacdo e no tratamento de melanomas e Ulceras
dérmicas;[l na eletronica, na esterilizagdo e refrigeracdo de
componentes;® na modificacdo quimica de superficies de polimeros e
pré-tratamento de pinturas;®! entre outros.

De ocorréncia natural ou produzida pelo homem, os plasmas
podem ser formados de diversas maneiras: descargas elétricas de alta
tensdo, radiacdo UV e laser, feixe de elétrons, radiofrequéncia, entre
outras.[*?4 O plasma pode possuir diferentes caracteristicas, as quais
dependem da quantidade de energia fornecida, pressdo, temperatura e
densidade de elétrons, figura 2.110-11]
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Figura 2: Classificacdo de plasmas de acordo com a temperatura e
densidade eletronica.
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Fonte: referéncia 11.

Uma primeira diferenciacdo para plasmas se baseia no seu grau
de ionizag&o: a razdo da densidade de espécies carregadas sobre neutras.
Quando o grau de ionizacdo estd préximo a um, o plasma é chamado
completamente ionizado. Como exemplo, pode-se citar o plasma
termonuclear encontrado nas estrelas solares. Quando o grau de ionizagéo
é baixo, denomina-se o plasma em fracamente ionizado, e é de grande
interesse devido a uma gama de correspondentes aplicagdes.[*2412]

Da mesma forma que em um gas, a temperatura do plasma é
determinada pela energia média das espécies que o constituem (neutras e
carregadas) e seus relativos graus de liberdade (translacional, rotacional,
vibracional, e os relacionados & excitacdo eletrénica). Dessa forma, por
ter composicdo complexa, o plasma pode apresentar mdaltiplas
temperaturas.[*12]

Uma distingdo cléssica para plasmas é feita com relagdo a sua
temperatura.l*] Classificado como de alta temperatura quando acima de
70.000 K e, de baixa temperatura, quando inferior a este valor.
Considerando os plasmas de baixa temperatura formados por descargas
elétricas, os elétrons sdo as primeiras espécies a receberem energia do
campo elétrico. Tais elétrons seguem o sentido do campo elétrico, porém
com direcdo oposta ao longo de seu livre caminho médio. Durante esse
trajeto os elétrons podem transferir energia para 0 meio através de
colisdes inelasticas.[1012]
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Quando a temperatura dos elétrons é igual a temperatura do meio
constituinte do plasma (incluso o gas plasmogénico), ocorre equilibrio
termodinadmico local, e assim, denomina-se plasma térmico. Por outro
lado, quando a temperatura dos elétrons é muito superior a temperatura
do meio constituinte do plasma, ocorre auséncia de equilibrio
termodinadmico local, e denomina-se plasma frio. Tais plasmas diferem
fortemente em termos de densidade de elétrons e temperatura, as quais se
relacionam diretamente com a fonte e a quantidade de energia utilizadas
em sua geracao (tabela 1).1%:2412]

Tabela 1: Caracteristicas do plasma com presenga e auséncia de equilibrio
termodinamico local.

Eqg. Termo. Local Presente Ausente
Nome usual Plasma térmico Plasma frio
Te=Tp Te>>>T,
Propriedades Alta dens. eletronica Baixa dens. eletronica
102t - 10% e m® <10¥%e m3

Descarga luminosa
Exemplos Arcos de plasma Te =~10000 K — 100000 K
Te=Tp~10.000 K Tp,=~300 K-1000 K

e = elétron, p = plasma
Fonte: referéncia 10.

2.2 PLASMA FRIO

Descrito por Langmuir em 1928 como um complexo e caético
meio, 0 plasma possui um constituinte chave: o elétron. Com pequena
massa (9,1093897 x10-3 kg), o elétron é dotado de carga e pode ser
fortemente influenciado por campos elétricos e magnéticos.[*¥] Essas
caracteristicas sdo de suma importancia e extremamente adequadas aos
principios do plasma frio.

A auséncia do equilibrio termodindmico local, a qual é a
caracteristica principal de um plasma frio, ocorre devido a significativa
diferenca de temperatura entre o elétron e o gas plasmogénico (T, >>>
Tgp)-PI No plasma frio, os elétrons podem alcangar temperaturas na ordem
de 10° K, enquanto que o gas plasmogénicos permanece a temperatura
ambiente (por isso a denominacéo de plasma frio).['% Essa diferenca de
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temperatura esta relacionada com as colisdes entre os elétrons e as
espécies do gas plasmogénico. Se efetivas, essas colisdes podem conduzir
para um estado de equilibrio de temperaturas (aquecimento Joule), ao
menos que a orientacdo da colisdo, o tempo e a energia ndo sejam
suficientes. A frequéncia de transferéncia de energia em colisfes entre
elétrons e atomos/moléculas do plasma é expressa pela equacéo 1:114]

v (5_1) = ::_Z 2Ny Opq Ve 1)

onde: m./m, é a razdo de massa entre o elétron e o atomo/molécula
constituinte do gés plasmogénico, o, é a area seccional de colisdo, n, €
a densidade do &omo/molécula e v, é a velocidade do elétron. Em
plasmas a pressao atmosférica, v é da ordem de 108 colises por segundo
sendo que pelo menos 100 — 1000 colisGes por segundo sdo suficientes
para que haja aquecimento do gas plasmogénico de forma eficiente e
consequentemente a migracdo do plasma frio para o plasma térmico.
Entretanto, se a duracéo do plasma é menor do que 10°—10-75s, o referido
aquecimento do gas ndo se manifestara. Para tal, o plasma devera se
apresentar sob um modo repetitivo com pulsos de microssegundos e
intervalos de milissegundos, por exemplo, como ocorre para coronas e
descargas pulsadas.[4]

Em suma, o plasma frio pode ser definido como um meio
altamente reativo e energético, formado por espécies quimicas
radicalares, idnicas, excitadas, neutras, fotons, e elétrons de alta energia,
em que o0 gas plasmogénico encontra-se em temperatura
ambiente.[%?41214] Trata-se de um meio em constante atividade fisica e
guimica, cujas reacfes quimicas resultantes sdo direcionadas e
influenciadas principalmente pela energia do elétron.[2:24]

Como um meio multicomponentes, o reativo e energético meio
do plasma frio é composto por diferentes temperaturas havendo a seguinte
ordem: Te > Ty > Tr = Ti = To. A temperatura do elétron é a maior (T.),
seguido pela temperatura de excitagdo vibracional de moléculas (T.),
temperatura rotacional (T;), dos ions (T;) e a temperatura translacional
(To). Sob uma analise macroscdpica e ndo local, a temperatura do plasma
frio corresponde a temperatura do gas plasmogénico, a qual pode estar a
temperatura ambiente, apesar das multitemperaturas de seus
componentes. !

Diversas sdo as formas de se produzir plasma frio e,
consequentemente, diversos sdo 0s tipos gerados (corona, luminoso,
faisca, etc.). Apesar do principio basico e comum da auséncia do
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equilibrio termodinamico local, cada forma conduzird a um subtipo
distinto de plasma, cujas caracteristicas peculiares permitem que sejam
destinados as diferentes aplicacGes.[* Pressdo de trabalho, identidade
quimica do gas, quantidade e tipo de energia utilizada, tenséo e corrente
elétrica, tipo de reator, sdo alguns dos parametros que influenciam o tipo
de plasma frio produzido.

Plasmas frios podem ser formados a partir de radiofrequéncia,
micro-ondas, choques (magnéticos e quimicos) e descargas elétricas de
alta tensdo, sendo esta Ultima a mais utilizada forma para se gerar e manter
plasmas frios.[1241215] A figura 3 apresenta diferentes reatores de plasma
frio que utilizam de diferentes descargas elétricas de alta tensao.

Figura 3: Reatores de descargas elétricas de alta tensdo do tipo (a)
descarga deslizante, (b) descarga de barreira dielétrica e (c) descarga
faisca.

(@) (b) (©)

Fonte:referécia 16.

2.3 DESCARGA ELETRICA DE ALTA TENSAO

Uma descarga elétrica pode ser definida como a passagem de
corrente elétrica (I) através de um meio que normalmente ndo conduz
eletricidade, e que é direcionada e impulsionada por uma diferencga de
potencial expressa em volt (V).[1’] Na natureza, os raios séo os exemplos
mais conhecidos de descargas elétricas.

Uma descarga elétrica de alta tensdo, por sua vez, corresponde a
descarga formada por uma diferenca de potencial capaz de superar e
romper o potencial dielétrico do meio onde é produzida, formando assim
um feixe de elétrons denominado descarga.l*! Em trabalhos cientificos e
aplicagdes industriais, as descargas elétricas sdo comumente produzidas
entre dois materiais condutores — chamados de eletrodos — e em espacos
confinados, chamados de reatores. Normalmente, um dos eletrodos é
denominado eletrodo ativo ou eletrodo de alta tensdo (o eletrodo mais
favoravel a formar e manter a descarga) enquanto o outro é denominado
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eletrodo terra.[*™ A figura 4 apresenta a foto de uma descarga elétrica de
alta tensdo.

Figura 4: Foto da descarga elétrica de alta tensdo estabilizada por fluxo
de gas.

A aplicacdo de uma diferenca de potencial sobre um par de
eletrodos metalicos concentra um campo elétrico (E) que é diretamente
proporcional a tensdo aplicada (V) e inversamente proporcional a
distancia (d) entre os eletrodos em questdo (equacéo 2).*2171 Quando o
campo elétrico induzido pela alta tensdo aplicada supera a rigidez
dielétrica do meio, ocorre a ejecdo e a aceleracdo de elétrons no sentido
do campo elétrico e em direcdo ao eletrodo terra. E formada entdo a
descarga elétrica de alta tenséo.[*-212]

E= (2)

O elétron é a espécie mais facilmente influenciada pelo campo
elétrico, o qual adquire energia ao longo de seu percurso e inicia uma série
de reagdes de ionizacdo ao longo de sua trajetdria em dire¢éo ao eletrodo
terra. No contexto das descargas elétricas de alta tensdo, o elétron é
considerado como uma espécie mdvel, enquanto o ion, devido a sua maior
massa, como uma espécie estatica.[*12

A condi¢do de rompimento do potencial dielétrico do meio para
produzir a descarga é influenciada por uma série de pardmetros como:
diferenca de potencial aplicado, distancia entre eletrodos, meio fisico,
pressdo, entre outros.!**! Considerando a aplicagdo de uma diferenca de
potencial (V) de corrente continua (CC) sobre dois eletrodos planos, a
tabela 2 apresenta os valores de tens@es requeridos para ionizar diferentes
gases a pressao atmosférica.
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Tabela 2: Valores de tensdo necessarios para ionizar diferentes gases a
pressao atmosférica.

Gas kV cm! Gas kV cm! Gas kV cm!
ar 32 Ha 20 CCIlyF; 76
N, 35 He 10 SFs 89
(623 30 Ne 1,4 CSFg 150
Ar 2,7 Cl, 76 CCly 180

Fonte: referéncia 1.

O processo de formagao de uma descarga elétrica pode ser ainda
mais detalhado, considerando uma tensdo (V) de corrente continua (CC)
aplicada sobre um gap (d) (figura 5). Elétrons emitidos pelo eletrodo
negativo (catodo) vao em direcdo ao eletrodo positivo (anodo) sob acdo
do campo elétrico.l*! Esse elétrons sdo denominados elétrons primarios.™t
Durante seu caminho, esses elétrons dotados de alta energia
(normalmente expressa em fungéo de sua temperatura em K) colidem com
0 gas provocando ionizacdo do meio. Com isso, um novo elétron é
formado para cada ion positivo gerado. Forma-se assim, uma avalanche
de elétrons.[4

Figura 5: llustragdo de uma Avalanche de Townsend.

Anodo

BN
?\\/??
‘M?

Catodo

-

Fonte: referéncia 1.

A ionizacdo produzida em avalanches de elétrons é usualmente
descrita pelo coeficiente de ionizagcdo de Townsend (o), o qual indica a
producdo de elétrons por unidade de comprimento ao longo do campo
elétrico. O coeficiente de ionizacdo de Townsend é expresso pela equacéao
3:
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= 1, = 1 g KkiE/mo)
a = = dkl(E/nO)nO_ P k; E/ng 3)

va  va
onde v; € a frequéncia de ionizagdo; v, é a velocidade do elétron; u, € a
mobilidade do elétron (o qual é inversamente proporcional a pressdo); e
k;(E /n,) é o coeficiente da taxa de ionizagdo.[

Por outro lado, quando elétrons estdo mais distantes do eletrodo
emissor e mais proximos do eletrodo terra, suas energias diminuem em
funcéo da diminuicdo do campo elétrico pela relagdo E = V/d, o qual se
reduz exponencialmente. Se o gas que forma o plasma for um gas
eletronegativo como o oxigénio, a quantidade de elétrons disponiveis se
retrai em funcdo da incorporacdo a estrutura molecular do gas
eletronegativo produzindo ions negativos. Nesse contexto aparece o
coeficiente p de Townsend, o qual expressa a perda de elétrons por
unidade de comprimento devido a incorporagdo em moléculas
eletronegativas (equacéo 4):

an

— = («e=pn,, ne(x) = neo expl(a - f)x] 4)
onde dne corresponde a variagdo do nimero de elétrons, dx & variagéo da
distdncia do percurso do elétron, o ao primeiro coeficiente de ionizacdo
de Townsend, o segundo coeficiente de ioniza¢do de Townsend, ne a0
numero de elétrons e ne, a0 nUmero de elétrons inicial.

Dependendo de fatores como tensdo, corrente, configuracéo e
tipo de eletrodo, pressdo de trabalho e outros, diferentes tipos de
descargas elétricas podem ser obtidas e, consequentemente, diferentes
propriedades e aplicagdes.[!>1° Sdo exemplos dessas: a descarga corona,
descarga luminosa, descarga deslizante, descarga fasciculada, descarga
faisca, entre outras.

Ao longo de sua trajetdria, os elétrons induzem uma série de
reacdes quimicas no meio reacional. A preferéncia e a quantidade dessas
reacdes estdo diretamente relacionadas com a energia dos elétrons. Cita-
se como exemplo de reagdes elementares do plasma frio: a ionizagdo,
dissociacéo, excitacdo, oxidacéo e a redugdo.[1:241214-1518-19]

2.4 REGIMES DE DESCARGA ELETRICA
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A quimica do plasma frio diz respeito a parte final de um
processo de geracdo do plasma. E a identidade quimica do plasma frio
gerado que corresponderd a sua referida aplicacdo. Para se gerar um
plasma frio, principios da fisica e da engenharia elétrica ganham destaque
no que se relaciona a formagcéo e a sustentacgdo da descarga elétrica.[%1215-
171 As caracteristicas elétricas do plasma frio e de como ele é gerado séo
de vital importancia pois estdo diretamente relacionados com o tipo de
descarga elétrica, com a energia do elétron e, consequentemente, a sua
aplicacdo.[*8l

Para uma dada condicdo de pressdo, temperatura e geometria de
eletrodos de um reator, o plasma frio pode ser alterado apenas mudando
a forma de fornecer energia ao sistema, ou mudando a fonte de
alimentacdo elétrica. De uma maneira coloquial, pode-se dizer que o
reator de plasma frio € o “corpo”, enquanto a fonte elétrica usada para
produzir o plasma ¢é o “cérebro”.

A energia disponivel na rede elétrica se propaga como ondas
senoidais, as quais necessitam receber amplitude de tensdo para poder
gerar o plasma. Sob uma visdo macro, o plasma depende da quantidade
de energia utilizada (medida em J), da poténcia elétrica aplicada (medida
em W) e da forma de fornecimento da energia. Sob uma visdo micro, as
ondas de energia fornecidas para gerar o plasma dependem da polaridade
da corrente (positiva ou negativa), tipo da corrente (CC ou CA),
frequéncia da onda (medida em Hz), formato da onda (quadrada, senoidal,
pulsada), fase da onda (em fase ou ndo entre corrente e tensao) e largura
de pulso (medida em s).[141215-18]

Dessa forma, o plasma frio e sua correspondente identidade
guimica, € uma variavel dependente das caracteristicas elétricas da onda
fornecida pela fonte de alimentagdo para gerd-lo. O equipamento
indispensavel e que € usado para fazer a caracterizacdo elétrica do plasma
é chamado de osciloscopio com o qual é possivel de se obter formas de
onda de corrente e tensdo da descarga, bem como regime e poténcia
elétrica da descarga, por exemplo.

Uma descarga elétrica pode apresentar diferentes regimes
conforme suas caracteristicas de corrente e tensdo.['>1%1 Um regime de
descarga é estavel a uma dada caracteristica elétrica de corrente e tensao
e pode-se tornar instdvel quando uma dessas variaveis for alterada.
Dependendo da extensdo da alteracdo no valor de V ou |, a descarga pode
migrar para outro regime que lhe confira maior estabilidade. A figura 6
apresenta um grafico de tensdo versus corrente para uma descarga em
corrente continua (CC) e em baixa pressao (abaixo de 10 Torr) a qual tem
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seu regime alterado em fungdo das alteracdes em suas caracteristicas
elétricas.

Figura 6: Diagrama esquematico da alimentacdo CC de um tubo de
descarga elétrica com eletrodos paralelos (esquerda) e a curva de tensdo
(V) versus corrente (I) caracteristica da descarga elétrica (direita).

caloco anodo
R

Tensho entre os eletrodos (V)

w

Vee

Corrente (A)

Fonte: referéncia 20.

A partir do grafico apresentado na figura 6, identificam-se os

seguintes regimes de descarga:

1.

Descarga ndo autossustentavel (a-b): Enquanto a diferenca de
potencial aplicada sobre os eletrodos é baixa, apenas uma
pequena corrente flui entre eles. 1sso ocorre principalmente pelos
elétrons removidos do catodo por fétons (chamados de elétrons
primarios). Nessa regido, a energia dos elétrons ndo é capaz de
ionizar muitos atomos. Entretanto, percebe-se um crescimento
quase linear entre tensdo e corrente, 0 que confere mais energia
aos elétrons. Ao se remover a fonte de luz sobre o catodo, a
corrente cessa e a descarga que ndo é autossustentavel se
extingue.

Descarga de Townsend (ou escura) (b-c): nessa regido a energia
dos elétrons é bem mais elevada, podendo facilmente ionizar o
gés, e capaz de gerar elétrons secundarios decorrentes da coliséo
de ions positivos com o catodo. Entretanto, a luz emitida pelos
fons e atomos ionizados é muito baixa. Por isso, muitas vezes
essa descarga é chamada como descarga escura ou descarga de
Townsend. Esse regime se encontra entre a descarga sustentavel
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e a ndo autossustentavel. Uma pequena elevagdo da tensdo da
fonte até a chamada tensdo de ruptura fard com que o processo
de multiplicacdo de elétrons se mantenha com a ajuda dos
elétrons secundarios, mesmo que se remova a fonte geradora de
elétrons primarios.

Descarga luminescente subnormal (c-d): Esse regime é
proveniente de um pequeno acréscimo na tensdo de alimentacéo
e conduz para o surgimento de um consideravel efeito de espaco
de cargas na regido entre os eletrodos. Forma-se entdo préximo
ao catodo, uma regido onde se concentra a maior parte da queda
de tenséo da descarga (chamado de queda de catodo). Trata-se de
uma regido de descarga instavel, com coeficiente de resisténcia
negativo. Com isso ocorre um aumento da corrente do sistema.
Descarga luminescente ou luminosa (d-e): A tensdo para manter
a descarga é minima devido a ocorréncia da formago completa
da queda de catodo. Com isso, nessa regido a densidade de
corrente do catodo permanece praticamente a mesma, havendo
alteracdo apenas da &rea pela qual a corrente flui, tratando-se,
assim, de uma regido de descarga estavel e de também grande
importancia. Nela, ao contrario da descarga escura, varias regides
luminosas e escuras sao visiveis ao longo do tubo. Além disso, a
diferenca de potencial entre os eletrodos € praticamente
constante em uma vasta faixa de corrente.

Descarga luminescente anormal (e-f): Essa regido tem o catodo
totalmente coberto pela descarga. Qualquer aumento da corrente
resultard num aumento da densidade de corrente no catodo em
comparagdo com seu valor normal provocando um aumento
instavel de corrente.

Descarga por arco (f-g): nessa regido a corrente se torna
relativamente elevada e ocorre a formacéo de um arco elétrico e
uma queda brusca na tensdo elétrica sobre os eletrodos. A
transicdo para 0 arco ocorre quando 0 meio se torna mais
condutivo. Assim, um pseudo curto-circuito ocorre e a corrente
aumenta. A Unica limitacdo da corrente é dirigida pela fonte de
alimentacdo elétrica que pode até queimar pelo excesso de
corrente requerida para manter o arco.

2.5 REATORES DE PLASMA FRIO
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Reatores sdo recipientes onde ocorrem reagfes quimicas,
transferéncia de massa e fluxo de energia térmica.l*?l No contexto do
plasma frio de descargas elétricas de alta tensdo, esses reatores
correspondem a estruturas que possuem como caracteristica basica a
presencga de no minimo um eletrodo metélico (geralmente dois) por onde
é aplicada a diferenca de potencial necessaria para produzir a descarga
elétrica formadora do plasma.[?

A forma como os eletrodos metalicos sdo arranjados (geometria
dos eletrodos) corresponde ao ponto chave de um reator de plasma frio. E
a forma como os eletrodos estdo dispostos que caracteriza o reator de
plasma frio, sua funcionalidade e correspondente aplicacéo.

O meio onde a descarga elétrica é formada confere a classificacdo
em trés tipos de reatores: reator de descarga em fase gasosa, reator de
descarga em fase liquida (chamada de descarga eletro-hidraulica) e reator
de descarga hibrida.[>21 A figura 7 apresenta geometrias basicas que
caracterizam diferentes reatores de plasma frio.

Figura 7: Geometrias béasicas de reatores de plasma frio: (a) ponta plano,
(b) descarga hibrida, (c) descarga diafragma, (d) descarga eletro-
hidraulica, (e) descarga de barreira dielétrica e (f) descarga deslizante.
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Fonte: referéncia 15.
A geometria apresentada em “a” é tipica de um reator de descarga
em fase gasosa do tipo ponta/plano. E uma das mais comuns em pesquisas
relacionadas ao plasma frio devido a sua simplicidade de construcéo e por
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poder ser utilizada com fontes convencionais de alta tensdo facilmente
encontradas no mercado.[?2-24 Nessa geometria, o eletrodo de alta tenséo
fica na fase gasosa, enquanto o eletrodo terra fica submerso na fase
liquida. Os canais condutivos do plasma sao formados pelo eletrodo ativo
na fase gasosa e espalham-se por uma estreita regido sobre a superficie da
agua, a qual, em conjunto com o eletrodo terra, atua como um Unico
eletrodo.

A geometria apresentada em “b” ¢é caracterizada por uma
descarga do tipo hibrida.[?>2¢1 Nessa geometria a descarga é formada em
ambas as fases liquida e gasosa de forma que ambas n&o se encontrem. E
uma geometria menos comum em estudos envolvendo plasma,
principalmente por formar um meio quimico mais dificil de ser controlado
e com mais variaveis sobre a formacdo do plasma. Ela requer fontes de
alta tensdo ndo convencionais, uma vez que ha a necessidade do
fornecimento de energia pulsada.

Em “c”, é apresentada a geometria do tipo diafragma.l?’l Essa
geometria ndo é comumente explorada no campo do plasma frio, o que
deve se justificar devido a sua menor eficiéncia energética em relacéo a
outras descargas para a mesma quantidade de energia aplicada. E
caracterizada pela aplicacdo de uma alta diferenca de potencial sobre as
duas placas metalicas. Entre as duas placas metalicas € colocado um
material dielétrico com um furo no meio (pinhole discharge) onde as
linhas de campo se concentram dando formacao a descarga elétrica.

Em “d” ¢ apresentada uma geometria fortemente explorada em
aplicagBes industriais: uma descarga eletro-hidraulica do tipo
ponta/ponta.[?8-2] Essa geometria consiste em gerar uma descarga elétrica
altamente energética entre duas pontas submersas no meio liquido. A
construcao do reator é relativamente simples, porém h4 a necessidade do
fornecimento de energia pulsada. Essa geometria pode ser utilizada tanto
para a producdo de um plasma frio quanto para a producdo de um plasma
térmico. Quando a descarga elétrica formada por um eletrodo ndo toca o
outro eletrodo, ocorre o plasma frio (um regime de descarga). Porém,
guando a descarga toca o outro eletrodo, forma-se um canal extremamente
condutivo (outro regime de descarga), havendo queda da tensdo e
aumento do valor da corrente; tem-se entdo um plasma térmico.

A geometria apresentada em “e” corresponde aquele que ¢é talvez
0 mais popular dos reatores de plasma frio: o reator de descarga de
barreira dielétrica (também chamado de reator de descarga dielétrica e
reator de descarga silenciosa).[*>-341 Essa geometria é similar a um
capacitor: duas placas metalicas paralelas separadas por um meio
dielétrico. Nessa geometria, duas placas metalicas, por exemplo, possuem
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um material dielétrico que as separa. Se 0 material dielétrico ndo existisse,
no momento do alcance da tensdo de disparo do meio gasoso se formaria
um plasma térmico entre as duas placas. Entretanto, a presenca do
material dielétrico, além de aumentar a tensdo de disparo, provoca o
acumulo de cargas em sua superficie. Conforme o acimulo de cargas na
superficie aumenta em funcdo da tensdo aplicada, o campo elétrico
diminui e a descarga se extingue. Dessa forma, o material dielétrico atua
como um limitador da corrente descarregada no plasma. Essa geometria
de reator é considerada de simples construcdo e pode ser alimentada por
fontes de alta tenséo facilmente encontradas no mercado. Os reatores de
descarga de barreira dielétrica (DBD) sdo utilizados desde 1857, por
Siemens, até os dias atuais na producéo do gas ozonio.[!

A geometria apresentada em “f” é chamada do tipo deslizante.[3>
41l Essa descarga elétrica é definida como uma mistura de plasma térmico
com plasma frio. Sua construcdo é relativamente mais dificil em relacdo
as outras geometrias de reatores apresentadas. O funcionamento da
descarga do tipo deslizante consiste na aplicacdo de uma alta tensdo entre
dois eletrodos metélicos divergentes. Na distancia mais préxima entre
eles se forma um arco elétrico (plasma térmico). Entretanto, o fluxo de
gas que é injetado na parte mais proxima entre os eletrodos arrasta a
descarga em dire¢do & maior abertura dos eletrodos. Isso provoca um
resfriamento da descarga e a consequente formacdo de um plasma frio.
Quando o canal condutivo do plasma atinge um grande angulo de abertura
ocorre 0 rompimento desse canal e a formacdo de um novo arco na
distdncia mais préxima entre os eletrodos e a repeticdo do processo.
Conforme o arco desliza ao longo dos eletrodos, o plasma muda de
térmico para frio e ocorre a formagdo de uma visivel “nuvem” de plasma
frio, altamente energética do ponto de vista quimico. Esse tipo de reator
possui inimeras aplicagfes industriais. A figura 8 apresenta fotos de
reatores de plasma frio.

Em suma, os reatores de plasma frio podem ser considerados
como sistemas que dependem de uma série de varidveis ou parametros
operacionais. Apesar de, sob uma maneira geral, ser a forma de arranjo
dos eletrodos que define o reator de plasma frio, a alteracéo de alguns dos
parametros pode favorecer a alteracdo do tipo de descarga elétrica, do tipo
de plasma frio, e consequentemente, o tipo de aplicagdo.[%241214]
Parametros operacionais como a distancia entre eletrodos, a presséo, o gas
de trabalho, o arranjo dos eletrodos, a presenca ou ndo de um material
dielétrico, a fonte de alimentacdo elétrica, 0 meio onde o plasma é
formado (gas ou liquido), caracterizam um reator de plasma frio.1.2412.15]
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Figura 8: Reator de descarga deslizante (a) e reator de descarga de barreira
dielétrica (b).

Fonte: referéncia 42.

2.6 REACOES QUIMICAS ELEMENTARES DO PLASMA FRIO

De uma maneira geral, no contexto da quimica do plasma frio de
descargas elétricas de alta tensdo, produzir plasma significa converter
energia elétrica em energia quimica.

Os elétrons sdo as primeiras espécies a receber energia do campo
elétrico. Isso ocorre pela presenca de carga e baixissima inércia
inerente.lll Dotados de alta energia cinética, os elétrons podem
desencadear uma série de reacdes quimicas (tabela 3).[41215] A taxa de
cada reacdo depende da quantidade de elétrons que tem a energia
suficiente para promover tal reacdo. A funcdo da distribuicdo da energia
do elétron (FDEE) f(¢), exprime a densidade de probabilidade de um
elétron ter essa energia &.[4

Nesse contexto, ocorrem dois tipos principais de colisGes entre
elétrons e atomos e entre dtomos e moléculas do gas plasmogénico:
colisBes elasticas e colisdes inelasticas. A primeira diz respeito a colisdo
em que a energia interna das espécies ndo se altera, e assim, a energia
cinética do elétron se conserva. J& a segunda, surge com a transferéncia
de energia entre as espécies 0 que culmina com uma série de reacdes como
ionizacdo, dissociagdo, excitacdo, entre outras.[12.1]

Como ocorre para as reacGes classicas em meio gasoso, as
reacdes na fase plasma dependem fundamentalmente da se¢éo de choque,
a qual pode ser interpretada como um circulo imaginario de area c. Se 0
centro de uma das espécies se choca com a se¢do de choque da outra
espécie, a reacdo ira acontecer.[!l Essas reacOes estdo diretamente
relacionadas com a energia do elétron e sdo influenciadas por uma série
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de varidveis como gas utilizado, pressdo, tensdo e corrente elétrica
aplicada, tipo de corrente (CC ou CA), entre outros.**! De acordo com a
extensdo dessas variaveis e a FDEE, uma série de reages podem afluir
conjuntamente. [14.12.15]

A tabela 3 apresenta as reagGes elementares que ocorrem no
plasma. De acordo com Brisset et al (2008),°7] essas sdo as reacGes
iniciais que dardo sequéncia a formacdo de outras espécies reativas no
préprio plasma e no meio em que for aplicado.]

Tabela 3: ReacGes elementares tipicas da regido de descarga, fase plasma.
Tipo de reacdo Reacdo

Particulas pesadas

Excitacdo Foéton
Elétron

Transf. de energia

Decaimento Liberagdo de foton

Impacto de part. pesadas
Incorporagao de elétron
Impacto de féton
Impacto de elétron

lonizagéo por

Atomos
e’fion
fon/ion
Radicais
fon/molécula

Recombinacédo

Oxidacdo/Reducéo

Impacto de part. pesadas
Incorporagdo de elétron
Impacto de f6ton

Dissociacdo

A+B—> A*+B
A + hv— A*
A+e > A+ g
A+ B* > A*+ B

A* - A+ hv

A+B - A"+ B +¢e
A+e— A
A+ hv— A" + e
A+e— A+ 2

A+A+B—B +A;
A"+ e — A +hv
A+ A > A
A+ A > A
A"+ B — AB*

A+B"—> A"+ B
A+ B>A+A+ B

A +e oA +A+e
A+ hv—A+A +hv

Fonte: referéncias 37 e 38.

A energia do elétron esté diretamente relacionada com os tipos
de reacBes quimicas. Uma descarga corona com elétrons a ~5eV de
energia por exemplo, seria capaz de dissociar, mas ndo de ionizar uma
molécula de oxigénio. Em termos de aplicacdo, essa descarga estaria apta
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a induzir a producdo do gas 0zonio, o qual depende preferencialmente de
reacOes de dissociacdo a rea¢fes de ionizacdo. Isso por que o gas 0zonio
(03) pode ser formado pela reacdo entre um radical oxigénio (oriundo da
dissociacdo do O2) com uma molécula de Oy, reacdes 1 — 2. A tabela 4
apresenta valores de energias de dissociacdo e ionizacdo para uma serie
de gases.[*!

O + & - 0 + <O Q)
‘O + 02 — O3 (2)

Tabela 4: Valores de energias de dissociacdo e de ionizagdo para
diferentes gases.

Gaés Energia de dissociacdo (eV) Energia de ionizacéao (eV)
CO2 55 14,3
(6{0] 111 14,0
H> 4,5 15,4
0O, 51 12,5
H-20 6,4 12,8
CH4 10 13,0
N2 9,8 15,6
Ar - 15,8

Fonte: referéncia 13.

2.7 ESPECIES QUIMICAS FORMADAS PELO PLASMA

O plasma frio de descarga elétrica de alta tensdo, produzido tanto
em fase gasosa quanto aquosa, corresponde a uma energética fonte de
processos fisicos (radiacdo UV, ondas de choque) e de espécies quimicas
(radicais, fions, moléculas e atomos excitados) que ocorrem
simultaneamente onde sdo gerados.[1121543 O potencial reacional desse
meio, ou potencial de reatividade, é tdo alto quanto mais alta for a energia
do elétron, o que, por sua vez, desencadeia uma série de reacdes e
consequentemente uma grande variedade de espécies quimicas reativas.
A tabela 5 apresenta algumas dessas espécies com seus respectivos
valores de potencial de oxidac&o.™
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Tabela 5: Potenciais de oxidacdo de espécies oxidantes formadas pelo
plasma frio.

Espécie Potencial de Oxidagéo (V)
*OH 2,80
ONOO~ 2,44
O 2,42
O3 2,07
ONO:H 2,05
H20; 1,78
*OzH 1,70
NO2 1,05

Fonte: referéncia 1.

Uma caracteristica intrinseca do plasma frio quando aplicado
sobre ou dentro de uma fase aquosa é a producdo de radicais hidroxila
(*OH) e a acidifica¢do do meio. O processo ocorre principalmente via dois
processos: dissociacdo homolitica (reacdo 3) e/ou ionizacdo (reacles 4 e
5) de moléculas de agua. [444°]

e + HO — *H + «OH + e (3)
e + HO — HO" + 2¢ (4)
H.O0* + HO — H3O0* + <OH (5)

No plasma frio, o processo de formacdo de espécies quimicas
ativas ocorre inicialmente através da interacdo entre os elétrons de alta
energia da descarga e os atomos/moléculas que compdem o meio. Assim,
dependendo da energia do elétron e da natureza do meio gasoso,
diferentes espécies quimicas ativas podem ser formadas.[*64] As espécies
ativas formadas diretamente por acdo da descarga (elétrons de alta
energia, fétons) com os atomos e/ou moléculas que compdem o meio (N2,
0., Ar, e H20, por exemplo) sdo denominadas espécies primarias.l*s As
reacdes 6, 7, 8 e 9 apresentam algumas espécies ativas primarias que
podem ser formadas por reac@es de impacto de elétrons de alta energia da
descarga com constituintes do meio reacional.[*®! Por outro lado, as
espécies formadas a partir das espécies primarias sdo denominadas
espécies secundarias.™™ A molécula de H,02, a qual pode ser formada
pela combinagdo de dois radicais *OH, é considerada como uma espécie
secundéria.

e + N2 — N + oN (6)
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e+ 0 - 0O + <O (7)
e+ Ar — Ar' + ¢ (8)
e + HO — *H + *OH + e 9)

Quando formado em atmosfera de argénio, o plasma frio tem
como caracteristica uma grande quantidade extra de elétrons de alta
energia — chamados elétrons secundarios — e de &tomos de argbnio
excitados. 8l Devido a menor competitividade por reacdes concorrentes
as reacdes de ionizacdo em relacdo a moléculas de N2 e Oz, uma dada
guantidade de energia produz muito mais elétrons secundarios em
atmosfera de gas argdnio do que nos gases eletronegativos. Reagdes de
ionizagdo e de excitacdo sdo favorecidas em atmosfera de géas argbnio,
uma vez que nesse gas os elétrons de alta energia oriundos da descarga
ndo possuem concorréncia por reacfes de dissociagdo e de captura, por
exemplo, como ocorre para N2 e O,. As reagfes 10, 11 e 12 correspondem
a algumas reacdes tipicas de plasma frio de argénio em contato com
agua.l*l

Ar + e > Ar* + e (10)
Ar + e - Art + 2e (12)
Ar* + H,O — Ar + *OH + <H (12)

Em atmosfera de oxigénio, diferentes espécies de alto potencial
oxidativo podem ser formadas. Grande destaque é dado para o oz6nio.
Considerado como uma espécie secundaria de alto potencial oxidativo, a
formagdo do gas ozbnio pode ocorrer através de reacOes de espécies
primarias, como o oxigénio atdmico (*O) e oxigénio singleto (O(*D)),
com moléculas de oxigénio (O2). A reacdo 13 e as reagles 14 e 15
mostram diferentes formacdes do 0zonio.[?648]

‘O + 02 — O3 (13)
O('D) + O — O(P) + 02 (14)
OCP) + O — O3 (15)

Por outro lado, em meio gasoso de nitrogénio, outras variedades
de espécies quimicas podem se formar.[*l Neste meio, o radical *ON é
considerado 3 como sendo o precursor para a formagdo de uma série de
espécies nitrogenadas, dentre elas o nitrito (NO2"), o nitrato (NOs?) e 0
acido peroxinitroso (HONO,), os quais podem ser produzidos conforme
as equacdes 16 — 19.15%

Nz* + 2H,O0 — 2NOe + <4H> (16)
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NO+ + O — «NO; (17)
2eNO; + H,O — HNO; + HNOs3 (18)
H* + NOy + H02 — HONO: + H20 (19)

2.8 ESPECIES REATIVAS DO NITROGENIO

Uma importante categoria de espécies quimicas produzidas pelo
plasma frio sdo as espécies reativas do nitrogénio — ERN.U Na quimica
do plasma frio, o radical 6xido nitrico (NO) é a molécula génese e
formadora das ERN.Y Essas, por sua vez, apresentam como exemplo o
nitrito (NO2") e seu correspondente acido nitroso (HNO2); o nitrato
(NO3) e seu correspondente acido nitrico (HNOs) e o peroxinitrito
(ONOO") com seu correspondente acido peroxinitroso (ONOOH).[51-521
Em especial, ambos os acidos nitroso e peroxinitroso sdo responsaveis
por uma série de reacdes, figura 9.3

Figura 9: ReacBes quimicas entre HNO, e H»O, com vérios
intermedidrios. As linhas cheias indicam a decomposic¢do espontanea do
HNO, em vérias etapas, enquanto as linhas tracejadas sdo caminhos
reacionais oriundos da reacao entre HNO; e H;0O».

H. 0,
Y e \
o ONOO & ONOOH
- . P
» HNO:
. .‘.
. - TN » \J
O . NO - > N0, e OH
A » "\
Y A\l
- NO N:Oy O
—] .
- \J
- — NO, NO; -
o7

Fonte: referéncia 51.

De forma mais objetiva, no contexto do plasma frio relacionado
a uma fase aquosa, 0 acido peroxinitroso ¢ a ERN mais importante em
promover rea¢cdes com compostos organicos, o qual vem recebendo uma
atencdo muito forte do corpo cientifico.l®5% Sua importancia ocorre
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principalmente devido ao seu alto potencial oxidativo (2.05) e diversas
reacOes de oxidacéo, hidroxilagdo e nitragao.[53-561

O écido peroxinitroso € uma espécie instavel com um tempo de
meia vida estimado de 20 ms.51 Possui um equilibrio &cido base (pKa =
6,8) com o anion peroxinitrito (reacdo 20), podendo ambos estarem
envolvidos em reacdes de oxidacdo.[53-561 Devido a sua instabilidade, uma
vez formado, o cido peroxinitroso pode sofrer isomerizagdo para formar
0 acido nitrico (reacdo 21) ou reagir diretamente ou indiretamente (mais
frequentemente) através das reagdes com os radicais *NO2 e *OH, ambos
oriundos de sua decomposicado (reagdo 22), e promover assim reacfes de
nitracéo e hidroxilacéo, respectivamente.[>3-561

ONOOH + H;0 — ONOO  + HsO* (20)
ONOOH — HNOs (21)
ONOOH = +NO, + <OH (22)

Para a formacdo do oxidante e instavel acido peroxinitroso
(ONOOH) duas moléculas sdo essenciais e consideradas as principais
formadoras: o per6xido de hidrogénio e o &cido nitroso. A reacédo global
de formagcao (reacéo 23) é reversivel 58 (K (25°C) = 1,33 + 0,05 x 10° L
mol) e ocorre através da formagdo do intermediario cétion nitrosil
(reagOes 24-25).159

HNO, + H.0, — ONOOH + H;0 (23)
NO,~ + 2H* = NO* + H.0 (24)
NO* + H,0, — ONOOH + H* (25)

A quimica do acido peroxinitroso esta ligada principalmente com
os radicais *NO- e *OH, os quais sdo criados através de sua decomposigao.
A formacdo dessas espécies radicalares foi comprovada por varios
pesquisadores.[3-56:601 | obachev e Rudakov [°! estudaram a reagéo de
compostos aromaticos com o acido peroxinitroso comprovando nédo so6
reacdes de hidroxilacdo e nitracdo, como também a formacdo de
compostos biaromaticos (figura 10).
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Figura 10: Produtos formados pela reacdo de uma molécula de benzeno
com acido peroxinitroso.

OH
ONOOH T’ "OH + @ — ©<H =
OH
o)
OH

T7HNO;

OH ©\ + H,O
NO: H NO;
e
H OH
NO» @ + Ha
NO»

Fonte: referéncia 55.

2.9 AGUA ATIVADA POR PLASMA

Plasma Activated Water, ou seja, a agua ativada por plasma
(AAP) é um conceito recente dentro do contexto do plasma frio. A
primeira publicacdo data de 2007, por Kamgang-Youbi, et al.lf'l AAP
pode ser descrita como uma amostra de agua que foi ativada pelo plasma.
O termo ativada faz referéncia ao potencial da &gua em induzir reacfes
de oxidacdo proporcionadas pela presenca de espécies quimicas com
potencial de desencadear reacdes de oxidacdo. Essas espécies oxidantes
presentes na agua séo resultado da exposicdo da agua a descarga elétrica
formadora do plasma frio e consequente transferéncia de espécies
oxidantes da fase plasma para a fase liquida.l*2

Uma descarga elétrica formada em meio de N2 ou ar atmosférico
sobre uma superficie de &gua pode induzir a formacdo de espécies
quimicas oxidantes como NO;, NOs-, ONOOH, e também H,0,.[35:49-52]
Das espécies formadas, o0 ONOOH é considerado uma das principais
espécies oxidantes dentro das reacdes promovidas pela AAP.[61-63]

Uma vez ativada, a AAP pode desencadear reacGes com
diferentes moléculas [53-%6:601 além de poder promover a desinfeccdo de
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aguas contaminadas com bactérias e fungos.®%31 Com um decaimento
exponencial, o trabalho publicado por Naitali et al (2010)5% mostra a
efetividade do efeito bactericida da AAP sobre uma amostra contendo
Hafnia alvei. Essa acéo é atribuida principalmente ao ONOOH.

O poder oxidante da AAP comprova a transferéncia de espécies
oxidantes da fase plasma para a fase aquosa através de difusdo. No
contexto da AAP dois parametros sdo importantes e merecem destaque: o
tempo de exposicdo da agua a acdo da descarga elétrica (0 que esta
diretamente relacionado com a quantidade de espécies quimicas ativas na
fase aquosa), e 0 tempo de exposicdo da amostra a acdo da AAP.

Dentro do contexto da exposi¢do de uma amostra aquosa a a¢éo
da descarga elétrica, faz-se necessaria a distincdo de trés fendmenos
distintos, porém semelhantes: reacdo pés-descarga temporal (RPDT),
efeito pés-descarga (EPD) e agua ativada por plasma (AAP).[3! A RPDT
ocorre quando uma solucéo é exposta & acdo de uma descarga elétrica de
alta tensdo com posterior desligamento da descarga. A solucdo é entéo
retirada do reator e armazenada em um recipiente ao abrigo de qualquer
fonte de energia. O EPD, por outro lado, consiste em expor uma amostra
a acdo da descarga elétrica de alta tensdo e entdo retirar essa amostra da
acdo da descarga, porém, deixando-a dentro da cdmara reacional em
contato com as espécies gasosas formadas pela descarga. Ambas, RPDT
e EPD, diferenciam-se da ja descrita AAP.[36]

2.10 APLICACAO DO PLASMA NA DEGRADACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS

Por se apresentar como um meio altamente energético e oxidante,
uma das principais aplicacfes do plasma frio é relacionada a degradacéo
de compostos organicos.[?1-23:64-651 Processos fisicos e quimicos ocorrem
em sinergia no plasma e promovem uma série de reagdes quimicas
oxidativas.[1411.1466] Compostos organicos expostos ao plasma frio
podem ser degradados de forma direta pela acdo da descarga (fotdlise,
impacto de elétrons, ondas de choque), ou de forma indireta através de
reacdes com as espécies primarias e secundarias produzidas no plasma.[®”]

Os caminhos reacionais que conduzem a degradacdo via acéo
direta ou indireta do plasma, bem como, a quantidade de espécies
primarias e/ou secundarias formadas s&o uma funcéo do tipo de plasma
frio gerado. Para uma mesma quantidade de energia utilizada, uma
descarga do tipo faisca, por exemplo, produz mais radiagdo UV do que
uma descarga do tipo fasciculada, favorecendo assim, reacOes de
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fotolise.[?] A otimizacéo da producéo de espécies ativas pelo plasma frio
e, consequentemente, o ganho de eficiéncia energética no processo, sao
duas fortes frentes de pesquisa na area de plasma.[®!

Uma proposta que procura elucidar os caminhos reacionais de
degradacéo foi idealizada por Huang et al (2010).5% De acordo com os
autores, 0s quais estudaram a degradacdo de um corante tiazinico, a
degradacéo ocorre segundo um mecanismo baseado na teoria da energia
de dissociacdo das ligagdes (BDE). Quanto menor a energia de
dissociacdo da ligacdo, maior sua reatividade, sendo mais facil rompé-la
e assim formar uma nova ligagéo. A tabela 6 apresenta valores de energias
de dissociacdo médias de ligagdes.

Tabela 6: Valores médios de energias de dissociagdo (BDE) de ligacGes
quimicas.

Ligacdo BDE (kJ mol™") Ligacdo BDE (kJ mol™")
C-H 412 N-H 388
Cc-C 348 N-N 163
Cc=C 612 N=N 409
C=C* 518 N=H 409
C=C 837 N-O 210
C-O0 360 N=0 630
C=0 743 O-H 463
C-N 305 0-0 157

* No benzeno.
Fonte: referéncia 13.

Reacbes de degradacéo de compostos organicos pelo plasma frio
ocorrem sob uma dindmica multietapas em que moléculas de menor peso
molecular (subprodutos) sdo formadas ao longo do tempo de exposicdo
ao plasma.[??l Apesar do plasma frio apresentar uma gama de espécies
quimicas de alto potencial oxidativo, uma espécie merece grande atencao
em func&o de seu potencial oxidativo, o radical hidroxila (2,80 V).["0-72

O radical hidroxila é considerado o principal agente oxidante de
processos envolvendo plasma frio e demais processos oxidativos
avancados. Com um curto tempo de meia vida em agua
(aproximadamente 10 s), auséncia de seletividade, e elevado potencial
de oxidacdo, o radical hidroxila pode promover a mineralizagdo de
compostos organicos.l”®! Propriedades como essas impedem o radical
hidroxila de ser armazenado, o qual necessita ser produzido e utilizado no
local de sua aplicagdo.[*>731 Diversos trabalhos buscam otimizar sua
producéo.[?1:3568.73 Trgs sdo as principais reagdes dos radicais hidroxila:
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1) adicdo, quando se adiciona a compostos insaturados, alifaticos ou
aromaticos (reagdo 26);’4l 2) abstracdo de hidrogénio, onde um radical
organico é formado (reacéo 27);1"® e 3) transferéncia de elétron, oxidando
fons e/ou compostos neutros (reacédo 28).176771

*OH + CgHg — CesHsOH (26)
*OH + CH3;OH — <CHOH + H20 27)
*OH + [Fe(CN)s]* — [Fe(CN)s] 2 + OH- (28)

No contexto da degradacdo de compostos organicos em solugéo
aquosa através do plasma frio, Brisset et al (2008)138] descreve que em
solugdes concentradas do soluto (ou em concentragBes muito superiores
as espécies quimicas oxidantes oriundas do plasma) a degradacdo
depende da taxa de producdo dessas espécies quimicas oxidantes e suas
correspondentes transferéncias para a fase liquida contendo os compostos
organicos. Desse modo, o perfil de degradagdo ajusta-se a um modelo
cinético de ordem zero onde a velocidade de reacdo independe da
concentracdo do soluto, a qual é uma funcg&o linear do tempo de contato
com o plasma (equacdo 5):

d[s] _
~ =k (5)

onde “[S]” representa a concentracdo do soluto, “t” o tempo e “k” a
constante de velocidade da reacdo.

Por outro lado, Brisset et al (2008)7] considera que em solugGes
de compostos orgénicos em baixa concentracdo em relagdo as espécies
guimicas oxidantes formadas pelo plasma, o processo de degradacdo
passa a ser regido pela difusdo das moléculas do soluto em direcdo a
regido de maior concentracdo dessas espécies oxidantes: a interface
liquido/plasma. Desse modo, o perfil de degradacdo ajusta-se a um
modelo cinético de ordem um (equacéo 6) onde a velocidade de reacéo
depende da difusdo das moléculas de soluto para a interface
liquido/plasma.[3"]

— = k(s (6)

2.11 CORANTES ORGANICOS E O ALARANJADO DE METILA
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Corantes organicos sintéticos (COS) fazem parte de uma
importante classe de compostos quimicos de grande valor e utilizacdo na
indUstria, a exemplo do setor téxtil, tinturaria, farmacéutica, cosméticos,
etc.l”8] A estabilidade das moléculas corresponde a uma das caracteristicas
mais importantes dos corantes por estar diretamente relacionada a
permanéncia e a estabilidade de onde esteja aplicada.

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
guimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual
é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo
modo de fixacdo sdo os reativos, diretos, acidos, a cuba, de enxofre,
dispersivos, pré-metalizados, branqueadores e 0s azoicos (ou corantes
azo).[”l

Corantes azo correspondem a uma classe de corantes organicos
que sdo caracterizados pela presenca da ligacdo azo N=N entre anéis
aromaticos (Ar—N=N—Ar). Eles podem ser classificados de acordo com o
numero de ligacGes azo, podendo assim ser do tipo monoazoico, diazoico,
e triazoico, por exemplo.®l O corante alaranjado de metila (AM) é um
corante monoazoico de formula molecular Ci4H14N303SNa muito
conhecido por ser um indicador de pH (figura 11).

Figura 11: Estrutura quimica do corante azo alaranjado de metila.
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Com pKa 3,76, 0 AM em solucdo aquosa apresenta coloracao
vermelha em pH abaixo de 3,1 e coloragdo alaranjada em pH acima de
4,4.1811 Como um indicador 4cido base, sua coloracdo se altera em fungéo
do pH, o que altera também seu espectro UV-Visivel (Figura 12). Em pH
abaixo de 3,1 o comprimento de absor¢do méaximo ocorre em 506 nm (e
=0,1268 L mg! cm™!), enquanto que em pH acima de 4,4 a absor¢do
maxima ¢ deslocada para 456 nm (¢ = 0,0849 L mg~! cm™') com um ponto
isoshéstico em 465 nm.

O corante AM foi escolhido como uma molécula modelo no
estudo quimico que compreende a identificacdo e quantificacdo de
espécies quimicas ativas pelo plasma, bem como na identificacdo de
subprodutos oriundos das rea¢des de degradagdo em funcéo de diferentes
gases plasmogénicos. Essa investigacdo corresponde a uma importante e
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pouco explorada area na literatura de plasma além de contribuir para o
desenvolvimento e consolidacdo da tecnologia de plasma frio como uma
nova e promissora ferramenta para tratamento de elfuentes liquidos
contendo corantes organicos.

Figura 12: Espectro UV-Vis do corante alaranjado de metila em solucéo
aquosa de pH 2 e pH 7.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a degradacdo do corante azo alaranjado de metila em
meio aquoso por plasma frio de descarga elétrica de alta tensdo
estabilizada por fluxo de gas e determinar as espécies quimicas ativas e
0s subprodutos da reacéo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

7

¢+ Caracterizar o reator de plasma frio:

= Avaliar o efeito dos seguintes parametros operacionais:
fluxo de gas injetado na descarga elétrica;

agitacdo do meio reacional,

tipo de gas utilizado para formar o plasma (N2, Oz e Ar);
temperatura do meio reacional;

concentracdo do corante no meio reacional;

poténcia elétrica aplicada;

gap de descarga;

pH do meio reacional e

condutividade do meio reacional.

= Efetuar a caracterizagdo elétrica do reator de plasma frio em
termos de corrente e tensdo para os trés gases de trabalho (N2, O2
e Ar);

= Analisar o efeito do gas de trabalho (N2, O e Ar) na formacéo da
AAP e correspondente reagdo com o AM.

7

< ldentificar/Quantificar espécies quimicas ativas:

= Identificar espécies quimicas primarias e secundarias na fase de
plasma em fungéo do uso de diferentes gases de trabalho (N2, O>
e Ar);
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efetuar a determinacdo da temperatura do gas plasmogénico e a
densidade de elétrons na descarga elétrica para os trés gases de
trabalho (N2, Oz e Ar);

determinar a producao de H,0; em fase liquida pela aplicagédo do
plasma frio sob diferentes gases de trabalho (N2, Oz e Ar);
determinar a producdo de NO2~ e NO3~ sob plasma frio de Np;
analisar a reacdo entre as ERN e 0 H,O, com o corante AM sem
a presenca do plasma frio;

determinar os perfis de pH e condutividade da fase agquosa
exposta ao plasma frio.

Identificar os subprodutos:

identificar subprodutos formados em fase liquida e acompanhar
seus perfis de formacgéo e degradacdo durante o tratamento por
plasma frio de N2, Oz e Ar;

identificar os subprodutos em fase liquida formados na reacéo
entre 0 AM e as ERN.

identificar os subprodutos em fase liquida oriundos da reacéo do
AM com a AAP de No2.

identificar subprodutos formados em fase gasosa durante a
degradacdo do AM por plasma frio de N2, Oz e Ar;

quantificar a producdo de CO, em funcdo do tempo de aplicagio
do plasma frio sobre a solucdo de AM para os trés gases de
trabalho (N2, Oz e Ar).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES

O presente trabalho contou com a utilizacdo de reagentes
quimicos de grau analitico (P. A.) e de grau cromatografico quando
necessario. A utilizagdo dos reagentes ocorreu sem a realizacdo de
purificacdo prévia. Os gases utilizados (N2, O2 e Ar) foram adquiridos da
Air Liquide Company com pureza de 99,999% para 0s experimentos de
cromatografia e 99,0% para os demais experimentos.

4.2 SOLUCOES

Todas as solugdes foram preparadas em agua do tipo deionizada
e do tipo Milli-Q para as analises de cromatografia.

4.3 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados se encontram no Departamento de
Quimica da UFSC e no Departamento de Ciéncias Quimicas da
Universidade de Padova. Marcas e modelos dos equipamentos sdo
apresentados nas referidas metodologias de utilizag&o.

4.4 REATOR DE PLASMA FRIO

O reator de plasma frio, figura 13, constitui o principal e mais
importante instrumento de trabalho desta tese. Seu projeto foi executado
pelo autor e sua construcdo efetuada em uma oficina de vidro local. O
reator recebe a classificagéo do tipo ponta/plano (devido a geometria dos
eletrodos) em que o eletrodo pontiagudo superior se encontra na fase
gasosa (onde a descarga é formada) e o eletrodo terra fica submerso na
fase liquida (onde ndo ocorre formacdo de descarga) fazendo com que a
superficie do liquido atue como um eletrodo plano.l’® O eletrodo
superior, chamado de eletrodo ativo, & uma agulha oca de aco inox 304
sem ponta (Qint = 0,8 mm e Bee = 1,28 mm) e 0 eletrodo terra é de
Tungsténio (2% Th) em formato de bastdo macico (Dine = 2,1 mm). A
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escolha dos materiais dos eletrodos ocorreu pela resisténcia a erosao
decorrente de aquecimento e passagem de corrente elétrica.

Figura 13: Foto do reator de plasma frio utilizado no presente trabalho

O reator de plasma frio possui volume interno de 200 mL e foi
construido em vidro borossilicato com parede dupla conectada a um
banho termostatizador. A parte inferior é fechada em vidro e a parte
superior é aberta, por onde se encaixa uma tampa de Teflon para vedacéao
do sistema. Para homogeneizar a solugdo, um agitador magnético atua
sobre uma barra magnética que fica ao fundo da solugdo (figura 14). A
injecdo de gés no reator ocorre diretamente pelo proprio eletrodo superior
formador da descarga elétrica (figura 14). A tampa de Teflon possui uma
saida de gas, um septo para efetuar a coleta de amostras, além de suportar
ambos os eletrodos de alta tensdo (figura 14).

Para formar o plasma frio, os eletrodos do reator sdo conectados a
uma fonte de alta tensdo que, por sua vez, é conectada a um variador de
tensdo primario e, entéo, a rede elétrica (figura 14). A fungdo do variador
de tensdo priméario é alterar a poténcia aplicada ao reator através da
variacdo da tensdo elétrica primaria aplicada a fonte, enquanto que a



71

funcéo da fonte elétrica é elevar a tensdo recebida para formar o plasma
frio.

Figura 14: Diagrama esquematico do sistema de plasma frio utilizado: (1)
eletrodo ativo; (2) eletrodo terra; (3) barra magnética; (4) saida de gas; (5)
amostrador; (6) reator de plasma frio; (7) variador de tenséo primaria; (8)
fonte de alta tensdo; (9) cilindro de gas; (10 e 11) camisa de vidro para
circulacdo de agua.
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4.5 INSTRUMENTACOES PARA ANALISES QUIMICAS
4.5.1 Cromatografia liquida (CLAE-UV-Vis)

Andlises de cromatografia liquida com detecgdo por UV-Vis
foram realizadas em um cromatégrafo Thermo Scientific constituido de
uma bomba P2000 (Spectra System), um detector por arranjo de diodos
(UV6000LP), e uma coluna cromatografica Zorbax SB-Aq (Agilent
Technologies) de 150mm de comprimento, didmetro interno de 4,6mm e
diametro de particula de 3.5um. O volume de injecéo foi de 20uL. O fluxo
de eluente foi 1,0 mL min! e a eluicdo foi seguida nos comprimentos de
onda de 416 e 506 nm. As corridas cromatograficas foram realizadas
usando mistura de dois eluentes: (A) H.O + HCOOH 0,1% e (B) CH3:CN
+ HCOOH 0,1%. A figura 15 apresenta o perfil de elui¢do utilizado.



72

Figura 15: Perfil de eluicdo para os dois eluentes utilizados nas corridas
cromatograficas: (A) H,O + HCOOH 0,1% e (B) CH3CN + HCOOH 0,1%.
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4.5.2 Cromatografia liquida (CLAE-ESI-MS/MS)

Analises de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas com ionizacgdo eletronspray foram realizadas em um cromatégrafo
Agilent Technologies 1100 Series conectado a um arranjo de diodos e a
um espectrémetro de massas (MSD SL Trap) a fim de identificar os
subprodutos da degradacdo do corante AM. As condicOes
cromatogréaficas foram as mesmas descritas na se¢do 3.4.1. A ionizacao
foi realizada na fonte de eletronspray (ESI) em ambas polaridades
positiva e negativa conforme os seguintes parametros: nebulizador em 50
psi, fluxo de gas seco 10 L min-?, temperatura do gas 350° C e voltagem
do capilar £3.5 kV. Os espectros foram analisados na faixa de 50 a 450
m/z.

4.5.3 Cromatografia ibnica

Andlises de cromatografia idnica foram realizadas em um
cromatografo DIONEX ICS 5000 a fim de quantificar a produgdo dos
ions nitrito e nitrato em fase aquosa. O cromatdgrafo foi operado com
uma pré-coluna Dionex lonpac AG23 (2 x 50 mm), coluna Dionex lonpac
AS23 (2 x 250 mm), mistura aquosa de bicarbonato de sédio (0,8 mM) e
carbonato de sodio (4,5 mM) como eluente, fluxo de 0,25 mL min-t e uma
supressora autorregenerativa Dionex — ASRS 300 (2 mm).
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4.5.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Andlises de espectroscopia de infravermelho foram efetuadas em
um equipamento Thermo Scientific Nicolet 5700 a fim de identificar e
quantificar gases oriundos da degradacdo do corante AM. As leituras
ocorreram através de uma célula de fluxo de gas (Pike Technologies) em
vidro Pirex de 10cm de caminho 6tico e janelas de CaF, (para condicdes
de umidade na co rrente gasosa) com 3,8cm de diametro, a qual
foi conectada a saida de gas do reator por uma mangueira de Teflon.
Espectros foram obtidos na faixa de 4200cm até 1000 cm™.

4.5.5 Espectrofotometria UV-Vis

Analises de espectrofotometria UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotdbmetro Hewlett Packard 8452A constituido de arranjo de
diodos, lampada de deutério, faixa espectral de 190 a 820nm e resolucéo
de 2nm. As leituras das amostras foram efetuadas em cubetas de quartzo
de 1cm de caminho Optico e as respectivas concentragdes calculadas com
base em uma curva de calibragdo realizada (dados ndo apresentados)
através da lei de Lambert-Beer.

4.5.6 Espectroscopia de emissdo Otica

Analises de espectroscopia de emissdo foram realizadas em um
espectrometro Princeton ARC SP 2558 objetivando a identificagdo de
espécies primarias produzidas pelo plasma. Para essas analises o reator
utilizado foi de quartzo e ndo vidro, devido a absorcéo de radiagcdo UV
pelo dltimo. O espectrometro é de alta resolucdo (0,5A), com camera
CCD (1340 x 100 pixels), dimensdo de pixel de 20 x 20 microns e
distancia focal de 500 nm. A faixa espectral investigada foi de 300 — 850
nm. Todos os experimentos foram realizados na auséncia de luz externa
para que a Unica fonte de emissdo luminosa fosse proveniente da descarga
elétrica. A fibra dtica foi posicionada a 1 mm de distancia do reator.

4.5.7 Andlises de pH e condutividade
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Medidas de pH e condutividade foram efetuadas através de um
pHmetro TECNAL modelo TEC-2 e de um condutivimetro SCHOTT
modelo CG 853, respectivamente. Ambos os equipamentos foram
calibrados previamente a qualquer anélise.

4.6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.6.1 Caracterizacdo do reator de plasma frio

A caracterizacdo do reator de plasma frio consistiu em se avaliar
o0 efeito de par@metros experimentais do reator sobre a descolora¢do do
AM pela aplicagdo do plasma frio de N2. O sistema de plasma frio inclui
o reator de plasma frio (figura 13), uma fonte de alta tensdo (Neonena —
17kV, 30mA e 60 Hz), um variador de tensdo primario (Sociedade
Técnica Paulista S.A. — 3kVA), um agitador magnético (Microquimica,
MQMA-301) e um banho termostatizador (Microquimica — MQBTC 99-
20). As condicGes experimentais foram: 100 mL de solucdo de AM (3 x
10° mol L"), pH 2 (HCI/KCI) e condutividade ionica de 15 mS cm™!
(condicGes padrdes). A descoloracdo do AM foi acompanhada através da
espectrofotometria UV-Vis pelo decaimento da banda de absorcéo
maxima do corante em 506nm. Retiravam-se volumes de 2mL da solu¢édo
de AM exposta ao plasma frio em intervalos de tempo pré-determinados,
adicionados a cubeta de quartzo e conduzidos ao espectrofotdmetro UV-
Vis. As medicGes espectrofotométricas ocorreram nos seguintes tempos
reacionais: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min. As amostras
coletadas do reator foram descartas apos as analises. Todos 0s
experimentos foram realizados em triplicata. Os resultados de
descoloracdo sdo apresentados como porcentagem de descoloracdo de
acordo com a equagdo 7:

0 ~ Abs (ini)—Abs (fin)

Y% Descoloracido = 100 x T absn) (7
onde Abs (ini) e Abs (fin) correspondem a absorbancia inicial e
absorbancia da leitura espectrofotométrica em questdo no tempo de
reacdo “t”, respectivamente.
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4.6.1.1 Efeito da poténcia elétrica aplicada ao reator

A poténcia elétrica aplicada ao reator de plasma frio foi variada
ajustando a tensdo de entrada por meio do variador de tensdo primario
sobre a fonte de alta tensdo. Os valores de poténcia elétrica estudados
foram: 37,3W, 42,7W, 50,1W e 55,5W. As condi¢Bes experimentais
foram: T = 23°C; F=1,0 L min™'; Gap = 10 mm; Agit. = 500 rpm e Gas
= Nz.

4.6.1.2 Efeito do Gap de descarga

O efeito do gap de descarga foi efetuado pela variagdo da
distancia entre o eletrodo superior e a superficie da solugdo nos seguintes
valores: 1; 5; 10 e 15 mm. As condigdes experimentais foram: T = 23°C;
F=1,0 Lmin™; P =37,3W; Agit. = 500 rpm e G&s = N..

4.6.1.3 Efeito do fluxo de gas injetado

O efeito do fluxo de gas foi estudado variando o fluxo de gas
injetado no reator pelo eletrodo oco acima da superficie liquida. Os
valores de fluxo foram ajustados por meio de um fluxémetro anal6gico
nos seguintes valores: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 L min”'. As condicdes
experimentais foram: T = 23°C; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500
rpm e Gas = N..

4.6.1.4 Efeito do gas de trabalho

O estudo do gas utilizado para formar o plasma foi realizado de
forma independente para cada um dos trés gases: Nz, O2 e Ar. As
condicdes experimentais foram: T = 23°C; F=1,0 L min™!; Gap = 10 mm;
P = 37,3W e Agit. = 500 rpm.

4.6.1.5 Efeito da agitacdo da solugédo
A agitacdo da solucdo do corante AM foi realizada por meio de

um agitador magnético digital sobre uma barra magnética localizada no
fundo da solugéo. Os valores de rotacdo aplicada sobre a barra magnética



76

foram: 0, 100, 500 e 1000 rpm. As condicGes experimentais foram: T =
23°C; F=1,0 L min~!; Gap = 10 mm; P = 37,3W e G&s = Na.

4.6.1.6 Efeito da temperatura da solucao

A temperatura da solucdo foi variada pelo ajuste da temperatura
da agua de circulacdo no banho termostatizador. Os valores de
temperatura foram: 13, 23, 33 e 42°C. Todos o0s ajustes de temperatura,
neste e nos demais experimentos, ocorreram pelo aguardo de alguns
minutos até o equilibrio térmico entre a agua de circulacéo e a solucédo do
corante. As condigdes experimentais foram: F = 1,0 L min-t; Gap = 10
mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gas = N..

4.6.1.7 Efeito da concentracdo do corante AM

O efeito da concentracdo foi realizado variando a concentragdo
da solugéo do corante AM adicionada ao reator nos seguintes valores: 1,5,
3e6x10°5mol L. As condicdes experimentais foram: T = 23°C; F =
1,0 L min~!; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gas = Na.

4.6.1.8 Efeito do pH da solucéo

O pH da solucéo do corante AM foi ajustado com solugéo tampéo
e uso de um pHmetro.[81-821 Os valores de pH utilizados e suas
correspondentes composicGes e concentracdo sao apresentados na tabela
7. As condicdes experimentais foram: T = 23°C; F = 1,0 L min~!; Gap =
10 mm; Venr = 150 V e Agit. = 500 rpm. Para as solu¢bes em que a
condutividade final de 15 mS cm™! néo foi atingida, adicionou-se cloreto
de potassio até atingir o valor. O efeito do pH da solugéo na descoloracéo
do AM foi realizado com os trés gases de trabalho (N2, Oz e Ar).
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Tabela 7: Composicdo dos tampdes selecionados.
Valor de pH Composigdo

2 KCI(0,LM) + HCI(0,156M)

5 CH3;COONa (0,14M) + CH3COOH (0,06M)
7 KHoPO4 (0,05M) + NaOH (0,03M)

9 Na,B407.10H,0 (0,0156M) + HCI (0,055M)
12 Na,HPO, (0,075M) + NaOH (0,08M)

Fonte: referéncias 81 e 82.

4.6.1.9 Efeito da condutividade da solucéo

O efeito da condutividade da solucdo de AM foi estudado
variando o valor da condutividade da solucéo do corante AM por meio da
adicdo de KCl até os valores de 1, 5, 10 e 15 mS cm™' e com 0 uso de um
condutivimetro. As condicdes experimentais foram: T =23°C; F=1,0L
min~!; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm; Gés = N..

4.6.1.10 Efeito da Agua ativada por plasma

O efeito da AAP consistiu em aplicar o plasma frio (processo de
ativagcdo da &gua) sobre 100 mL de &gua deionizada (sem corante) e
analisar o efeito dessa ativagdo da agua sobre a degradacdo do AM. Os
experimentos foram realizados para os trés gases de trabalho (N2, Oz e
Ar) e em funcdo de diferentes tempos de aplicagcdo do plasma frio. O
procedimento consistiu em coletar 1mL da dgua exposta ao plasma frio e
adicionar a uma cubeta de quartzo contendo 1 mL de AM (6 x 10~ mol
L") finalizando em uma concentracdo inicial igual para todos os
experimentos: 3 x 10-° mol L™'. Sequencialmente a cubeta foi conduzida
ao espectrofotbmetro e mantida em repouso e ao abrigo de qualquer fonte
de energia extra. As condi¢des experimentais foram: T =23°C; F=1,0 L
min-!; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm.

4.6.1.11 Caracterizagdo elétrica do reator de plasma frio

Medidas elétricas de tensdo, corrente e poténcia elétrica do reator
de plasma frio se obtiveram através de um osciloscdpio (Tektronix,
modelo TDS 3012B) equipado de uma ponteira de alta tensdo (Tektronix
modelo P6015A) e uma ponteira de corrente Tektronix TCP202. As
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medidas elétricas foram realizadas aplicando o plasma frio sobre a
solucdo padrdo de AM e efetuadas para os trés diferentes gases de
trabalho (N2, Oz e Ar), e para diferentes valores de tensdo de entrada
aplicada ao transformador (0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 150, 160, 180,
200, 220, 240 e 250V). Para as medidas de tensdo, ligou-se a ponteira de
alta tensdo em paralelo aos terminais elétricos do reator, enquanto que
para medidas de corrente, a ponteira de corrente foi conectada em série a
um dos terminais de alta tensdo. As condicfes experimentais foram: T =
23°C; F=1,0 L min';Gap = 10 mm e Agit. = 500 rpm.

4.6.2 Determinacao e quantificacdo de espécies quimicas ativas
4.6.2.1 Mapeamento de pH e condutividade

O perfil de pH e de condutividade ibnica da fase liquida exposta
ao plasma frio foi efetuado para os trés gases de trabalhos usados para
formar o plasma (N2, Oz e Ar). As medidas foram feitas aplicando o
plasma sobre 100mL de &gua deionizada e também sobre 100mL de
solucdo de AM em agua deionizada sem tamp&o. Nos intervalos de tempo
padrdo (0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min), amostras de 20 mL
foram retiradas do reator, conduzidas para analises no pHmetro e no
condutivimetro e sequencialmente devolvidas ao reator para aplicacéo do
plasma até o préximo tempo de amostragem. As condigdes experimentais
foram: T=23°C; F=1,0 L min™'; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500
rpm.

4.6.2.2 Quantificacdo de Perdxido de Hidrogénio

A quantificacéo de H.O em fase liquida foi realizada para os trés
gases de trabalho (N2, Oz e Ar) pela aplicacdo do plasma frio sobre 100
mL de agua deionizada sem corante (pHo = 5,98 e ko = 1,3 uS cm™'). O
método de quantificacdo foi espectrofotométrico e indireto através da
reacdo apresentada na reacéo 29.[5% A quantificacdo do H.O, ocorreu em
funcéo do tempo de exposicdo da agua ao plasma frio (0, 1, 3, 5, 7, 10,
15, 20, 30, 40, 50 e 60 min) em que aliquotas de 1 mL foram coletadas do
reator e misturadas com 1 mL de NH4VO3 0,1 mol-L~! em meio acido de
H2S04. O método consiste na quantificacdo do cation peroxovanadio (V)
(formado pela oxidagdo do VO3 pelo H20;) através de sua banda de
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absorcdo em 456 nm. As condicOes experimentais foram: T = 23°C; F =
1,0 L min~!; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm.

VO3 + 4H" + H0, — VO2* + 3H0 (29)

4.6.2.3 Quantificacdo de Nitrito e Nitrato

A quantificacdo de NO;~ e NO3~ em fase liquida foi realizada em
funcéo do tempo de exposicdo da agua a acdo do plasma frio (0, 1, 3, 5,
7,10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min). Para os experimentos se utilizou apenas
N2 como gas plasmogénico sobre 100 mL de dgua deionizada sem corante
(pHo = 4,48 e ko = 1,3 uS cm™!). Aliquotas de 600 pL foram coletadas do
reator, diluidas para 6 mL, resfriadas (~5°C) e imediatamente conduzidas
para o cromatografo de troca idnica. No reator, as condigdes
experimentais foram: T=23°C; F=1,0 L min~!; Gap = 10 mm; P = 55,5
W e Agit. =500 rpm.

4.6.2.4 Determinacdo de espécies quimicas primarias produzidas pelo
plasma frio

A identificacdo de espécies quimicas primarias (as espécies
produzidas diretamente pelo plasma frio) ocorreu através da
espectroscopia de emissao Gtica. Para esse experimento, o reator de vidro
foi substituido por quartzo para evitar a absorcdo de radiacdo UV. O
experimento consistiu em identificar espécies quimicas primarias em trés
posic¢des diferentes do reator: (1) no ponto médio entre a ponta do eletrodo
ativo e a superficie liquida; (2) na interface onde a descarga elétrica entra
em contato com a superficie liquida; e (3) entre o vértice criado pela
descarga elétrica na fase liquida e o eletrodo terra conforme mostrado na
figura 16. Para cada uma das trés diferentes posicdes da sonda, o gas de
trabalho foi alterado enquanto a posicdo da sonda do espectrémetro
permaneceu inalterada a fim de poder confrontar diretamente os
resultados obtidos. As analises de EEO foram realizadas para os trés gases
de trabalho (N2, O; e Ar) sob as mesmas condi¢fes experimentais: T =
23°C; F=1,0 L min™'; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit.: 500 rpm.
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Figura 16: Foto da descarga elétrica evidenciando as posi¢des da sonda
para analises de EEO: ponto médio entre a ponta do eletrodo ativo e a
superficie liquida (1); na interface onde a descarga elétrica toca a superficie
liquida (2); e entre o vortice criado pela descarga elétrica na fase liquida e
o eletrodo terra.

4.6.2.5 ERN: Reacdes independentes e em conjunto com 0 AM

O estudo foi realizado pela reagdo de cada uma das ERN de
forma independente e em associagdo entre elas com o AM conforme
descrito na tabela 8. Para cada uma das sete combinagdes, o procedimento
experimental consistiu em adicionar cada um dos oxidantes (1,02 x 103
mol L") a um frasco &mbar contendo 100mL de solucéo padréo de AM.
A concentracdo dos oxidantes foi escolhida por estar em um valor
intermediario entre as concentra¢bes quantificadas dos oxidantes. O
frasco ambar foi protegido e isolado de qualquer fonte de energia externa
(luz, choque, alta temperatura, etc.) e utilizado como local de reacao.
Amostras foram coletadas nos intervalos de tempo padréo e conduzidas
para acompanhamento da descoloracéo, através do decaimento da banda
de absorcdo (506 nm) através da espectrofotometria UV-Vis.
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Tabela 8: Sete combinacdes de reacdes das ERN e H,O, com 0 AM.

(1) H20; + AM
(2) HNO: + AM
(3) HNOs + AM
(4) H202 + HNO: + AM
(5) H202 + HNO3 + AM
(6) HNOz + HNO3 + AM
(7) H202 + HNO; + HNO3 + AM

4.6.3 A formacéo de subprodutos

A identificacdo dos subprodutos foi estudada variando o gas de
trabalho (N2, Oz e Ar) utilizado para formar o plasma, o pH da solucéo, o
tampdo da solugdo, além de ter sido realizada também sobre a AAP e
sobre as reacOes independentes e em associa¢do das ERN.

4.6.3.1 Determinacao de subprodutos de degradacdo em fase aquosa

A identificacdo e a quantificacdo dos subprodutos de degradagédo
do AM ocorreram através das técnicas de cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a um detector UV-Vis (CLAE-UV-Vis) e da
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massas de segunda ordem com ionizacdo por eletronspray (CLAE-ESI-
MS/MS). O estudo da identificacdo dos subprodutos em fase liquida foi
realizado sobre a reacdo de degradacdo do AM para as reacOes que
apresentaram diferengas mais significativas no processo de descolorag&o.
O estudo foi realizado:

e variando o gas de trabalho (N2, Oz e Ar),
variando o pH da solugéo do corante (2 e 7),

e variando a identidade quimica do tampao em pH 2 (HCI/KCI e
HaPO4/KH2POy),

e paraareacdo de AAP e

e para as reacGes independentes e em associagao das ERN.

Para cada uma das cinco reacdes supracitadas, a analise dos
subprodutos foi realizada em funcdo do tempo de reagdo com o AM,
seguindo a mesma metodologia utilizada nas andlises de caracteriza¢éo
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do reator. Para cada tempo de reacdo, coletaram-se amostras de 2mL,
rapidamente armazenadas em tubos Eppendorf e congeladas pela imersédo
do referido tubo em uma mistura de acetona com gelo seco. Momentos
antes de fazer a injecdo nos cromatdgrafos, as amostras eram
descongeladas e depois congeladas novamente para uma eventual nova
analise.

4.6.3.2 Determinacdo de subprodutos de degradacdo em fase gasosa

A técnica utilizada foi a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). A analise dos gases de degradacao foi
realizada de forma “on-/ine” em funcdo do tempo de aplicagdo do plasma
frio sobre a solucéo de AM variando o gés de trabalho (N2, Oz e Ar). As
condigGes experimentais foram as mesmas do estudo da influéncia do gas
de trabalho sobre a descoloragdo do AM (secdo 3.5.1.4) com excecdo para
dois par@metros: 1) tempo de reacdo, o qual foi alterado de 60 para 180
min e 2) o fluxo de gés, o qual precisou ser reduzido de 1 para 0,2 L min-
1 porque a velocidade do gas era muito alta para permitir uma adequada
leitura pelo equipamento. Ao diminuir o fluxo de gas o didmetro do
eletrodo também precisou ser reduzido para que se pudesse obter o
mesmo regime de descarga, conforme serd discutido na secéo 4.2.

O procedimento experimental consistiu em conectar uma
mangueira de teflon da saida de gas do reator de plasma a entrada da cela
de leitura do equipamento. Preliminarmente a cada experimento, o gas de
trabalho fluia do reator até a célula de leitura por 10 minutos a um fluxo
de 1L min~t a fim de eliminar tracos de ar atmosférico no sistema (reator
+ mangueira de Teflon + célula de leitura).

A quantificacdo de CO; ocorreu pelo acompanhamento de sua
banda de absorcdo na faixa de 2270 — 2390 cm'. O equipamento foi
programado para fazer uma leitura a cada 3 min, o qual foi escolhido por
corresponder ao tempo habil para permitir a completa troca do gas que
fluia por todo o sistema. A area da banda de CO; de cada espectro obtido
foi integrada e convertida em um valor de concentracdo segundo a
metodologia descrita por Ceriani 2014.34 Para garantir que todo o CO;
detectado pelo equipamento fosse realmente oriundo da reagdo de
mineralizacdo do AM, efetuou-se a quantificacdo do CO- oriundo apenas
da aplicacdo do plasma sobre 4gua sem AM. O valor de CO; detectado
(provavelmente oriundo do proprio CO2 dos gases de trabalho, da agua, e
da mineralizac&o de matéria organica presente internamente ao reator) foi
descontado do valor verificado durante a mineralizacdo do AM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGAO ELETRICA DO REATOR DE PLASMA
FRIO

O plasma frio é formado através de descarga elétrica de alta tensdo
em fase gasosa sobre a superficie liquida. A formacdo da descarga ocorre
apos atingir uma diferenca de potencial minima (comumente chamada de
tensdo elétrica de ruptura do gas) conforme descrito pela Lei de
Paschen.[Y A Lei de Paschen relaciona a tenséo de ruptura de um gas com
0 produto da sua pressdo pela distancia entre os eletrodos.[!] Nesse
contexto, surge o conceito de rigidez dielétrica do meio, a qual expressa
o0 valor maximo de intensidade de campo elétrico suportavel pelo meio
sem que ocorra a ruptura; ou seja, a formacéo da descarga elétrica.[*?

A figura 17 apresenta os valores de tensdo de ruptura para a
formacdo da descarga elétrica para cada gas de trabalho utilizado (N2, O2
e Ar). Esses valores foram obtidos através dos perfis de corrente e tensao
para as descargas elétricas com seus respectivos gases de alimentacéo,
mostrados na figura 18.

Figura 17: Tens0Oes de ruptura dos gases Oz, N2 e Ar no reator de plasma
frio sob as mesmas condicBes experimentais.
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Conforme apresentado, ainda na figura 17, o gas utilizado na
formacéo do plasma (gas plasmogénico) influencia significativamente na
tensdo de ruptura para formacdo da descarga elétrica (8,6 - Oz, 7,4 - Ny,
2,4 - Ar), fato esse que se relaciona diretamente com a eletronegatividade
do gas.[*)l Mesmo com as camadas do octeto completas, os trés gases se
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diferem em termos de eletronegatividade segundo a ordem Oz > Nj >
Ar.[131 Por serem moléculas eletronegativas, O, e N2 requerem maiores
tensdes para formacdo da descarga elétrica por favorecerem reagdes de
captura de elétrons (attachment reactions), dificultando assim a formacéo
e propagacdo da descarga elétrica.3740]

Além do fator eletronegatividade, ambas as moléculas de Oz e N
possibilitam a ocorréncia de outras reagcBes que consomem elétrons
primarios e que, consequentemente, dificultam a formacéo do canal
condutivo inicial que da origem a descarga elétrica; a exemplo das reacdes
de dissociacdo que ndo ocorrem para 0 gas monoatdmico argdnio.l*]
Diante disso, elétrons iniciais precursores da descarga elétrica (chamados
de elétrons primarios) apresentam menor “resisténcia” em atmosfera de
argbnio devido a menor eletronegatividade e ao maior favorecimento das
reacbes de formagdo de novos elétrons (chamados de elétrons
secundarios) que dao origem a formacéo da descarga elétrica.
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Figura 18: Perfis de corrente e tensdo para a formacdo do plasma frio
utilizando O, N2 e Ar como gases de trabalho.
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Na figura 18, cada ponto do gréafico expressa um valor de corrente
e tensdo obtidos para cada valor de tensdo primaria aplicada no reator de
plasma frio (valores de tensdo primaria sdo descritos ao lado de cada
ponto). A circunferéncia em cada grafico mostra a tenséo de ruptura para

cada gas plasmogeénico.

Os trés perfis apresentados (figura 18) mostram que antes da tensao
de ruptura, 0 aumento da tensdo aplicada sobre o reator provoca um
aumento na corrente, a qual se mantém constante até a ruptura do
dielétrico. Esse comportamento é similar a carga de um capacitor em que
a tensdo aplicada fica “armazenada” no reator como uma energia
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potencial com alto valor de campo elétrico, e que se converte na descarga
elétrica quando a tensdo de ruptura é atingida, provocando assim a
formacéo de um meio quimico altamente reativo.[11%431 Até o momento
da tensdo de ruptura ndo ocorre a formacdo de uma descarga elétrica
visivel, apesar de que em maiores valores de tensdo se pode ver um
principio de descarga fracamente luminosa e pequena. Antes da tensdo de
ruptura, elétrons em pequena densidade circulam de um eletrodo em
direcdo ao outro, conforme mostrado no oscilograma da figura 19.

Figura 19: Forma de onda para o plasma frio de N, antes da tensdo de
ruptura.
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O oscilograma da figura 19 mostra as formas de onda de tenséo e
corrente do plasma antes do atingimento da tensdo de ruptura, o qual
mostra 0s picos de corrente (em azul) durante essa fase da descarga (o
mesmo perfil ocorre para os gases O, e Ar - dados ndo apresentados).
Nessa fase, a tensdo (em amarelo) ainda apresenta uma forma senoidal
sem distorcdo. Fica evidente também que a corrente de elétrons é maior
na fase positiva em relagdo a negativa. Isso ocorre por que é mais
favoravel a emissdo de elétrons do eletrodo superior que é metalico e fino
do que a superficie do liquido que contém o eletrodo terra.[!%

Apoés atingir a tensdo de ruptura, um canal extremamente
condutivo se formou entre o eletrodo ativo e a superficie da solucéo.
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Nessa fase a descarga apresenta um ganho de corrente com simultanea
reducdo de tensdo do sistema (0 que é uma caracteristica do reator de
plasma utilizado). A descarga elétrica se apresenta como um canal
altamente condutivo como se fosse um metal e que favorece a passagem
de corrente.l’]  Naturalmente essa corrente deveria se elevar
infinitamente, similar a um curto-circuito. 1sso, entretanto, ndo ocorre
devido a enorme indutancia elétrica da fonte de alimentacéo que limita a
corrente no sistema. Essa indutdncia é caracteristica da fonte de plasma
utilizado. A figura 20 mostra a forma de onda de tensdo e corrente apés a
tenséo de ruptura.

Figura 20: Forma de onda para o plasma frio de N, ap6s a tensdo de
ruptura ser atingida. O mesmo perfil ocorre para 0s gases OzeAr.
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Como pode ser visto no oscilograma da figura 20, apds a tenséo de
ruptura ser atingida, a forma de onda da corrente (em azul) passa a ter
uma distor¢do significativa em relagdo & forma de onda mostrada na
figura 19, o que é caracteristico da transicdo que ocorre na descarga
elétrica: de descarga “luminosa” antes da tensdo de ruptura, para “faisca”,
apos a tensédo de ruptura ser atingida.[*4]

O oscilograma da figura 20 mostra que quando o valor maximo de
tensdo € atingido, a descarga é formada com um forte pico de intensidade.
Conforme é caracteristico do reator de plasma (figura 18), logo apés o
pico de corrente, o valor de tensdo diminui e a descarga se extingue,
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voltando ao regime anterior a tensdo de ruptura. Na sequéncia, ao mudar
de fase, o pico de corrente é bem menor (por ser mais dificil emitir
elétrons da superficie da solucdo) e ndo aparece no oscilograma da figura
20 devido a ordem de escala da leitura. A figura 21 apresenta uma foto da
descarga elétrica apds a tensdo de ruptura para o plasma frio de No.

Figura 21: Descarga elétrica formada com o gas de N, ap6s a tensdo de
ruptura.

5.2 CARACTERIZACAO DO REATOR DE PLASMA FRIO
5.2.1 Efeito da poténcia elétrica aplicada ao reator

A figura 22 demonstra o efeito da variacdo da poténcia elétrica
aplicada no reator de plasma sobre a porcentagem de descoloracdo do AM
em fungdo do tempo de tratamento e as respectivas constantes cinéticas
(Kobs). As constantes cinéticas foram obtidas através do coefiente angular
dos graficos que relacionam a variacdo da concentracdo em funcéo do
tempo da reacdo de descoloracéo de acordo com a equagdo 5 (-d[S]/dt=k).
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Figura 22: Porcentagem de descoloracdo do AM em funcédo do tempo de
tratamento (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (b) para
diferentes poténcias elétricas aplicadas. Condicbes experimentais: T =
23°C; F=1,0 L min™" Gap = 10 mm; Agit. = 500 rpm e Gés = Na.
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De acordo com a figura 22, 0 aumento da poténcia elétrica aplicada
no reator de plasma frio correspondeu a um aumento na velocidade de
descoloracdo do AM. A relacdo entre a descoloragdo e poténcia elétrica
aplicada ao sistema € atribuida a dois principais fatores: maior quantidade
de espécies quimicas oxidantes produzidas e aumento do vento
ionico.[?1.2%]

O acréscimo da poténcia elétrica provoca um aumento da
guantidade e, também, da energia dos elétrons emitidos pela descarga
devido ao aumento da intensidade do campo elétrico.**431 Em funcéo
disso, mais espécies oxidantes sdo produzidas e mais rapidamente a
solugdo de AM é descolorida.l*

Conjuntamente, a consequente elevacdo da intensidade do campo
elétrico aplicada ao reator de plasma faz com que o vento idnico oriundo
do eletrodo ativo ganhe mais intensidade.[’] Esse aumento contribui para
uma ampla transferéncia de espécies quimicas oxidantes da fase plasma
para a fase liquida, favorecendo, assim, um maior nimero de reacées de
oxidagdo e uma maior velocidade de descoloragéo.!]

Entretanto, a partir da poténcia de 50,1 W a velocidade de
descoloracdo do AM ndo aumenta na mesma pProporcao que nos outros
intervalos de poténcia. Essa ndo proporcionalidade é atribuida ao regime
da descarga que converte 0 aumento da poténcia elétrica em maior
guantidade de elétrons de menor energia e ndo em elétrons de maior
energia. I1sso ocorre porque o valor do campo elétrico (o qual é dependente
do valor da tensdo — equagdo 2) diminui em funcéo da reducédo da tenséo
da descarga provocada pelo aumento da poténcia elétrica aplicada,
conforme apresentado na figura 18. Com isso os elétrons passam a ter
menor energia e o sistema se torna menos eficiente.4
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5.2.2 Efeito do Gap de descarga

O efeito da variagcdo do gap de descarga sobre a descoloracdo do
AM ¢ apresentado na figura 23. Os resultados mostram um efeito positivo
sobre a velocidade de descoloragdo entre os valores de 1, 5e 10 mm e um
efeito nulo quando o gap é alterado de 10 para 15 mm.

Figura 23: Porcentagem de descoloracdo do AM em fungéo do tempo (a)
e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes
valores de gap de descarga. CondigOes experimentais: T =23°C; F=1,0 L
min~!; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gés = Na.
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A distancia entre a ponta do eletrodo ativo e a superficie da solucéo
(gap de descarga) é um parametro importante do sistema de plasma frio
por estar ligado diretamente com a energia do elétron (devido a
dependéncia do campo elétrico com a distancia); com o tempo de
migracdo de espécies oxidantes para a fase liquida, e com o tempo de
contato entre o gas e a descarga elétrica.[

Nesse sentido, apesar do maior valor de campo elétrico e do menor
tempo de migracdo de espécies oxidantes, 0 menor valor de constante
cinética encontrada sob o gap de 1 mm (7,02 x 10 mol L' min'') é
atribuida & menor formacao de espécies quimicas ativas devido ao pouco
tempo de contato entre gas e descarga elétrica.[4l

Por outro lado, para gaps de 10 e 15 mm, as velocidades de
descoloragdo foram as mais rpidas (figura 23b). Nessas condicdes o
valor médio da constante cinética foi de 1,23 x 10° mol L™* min~!. Esse
resultado é atribuido a maior producéo de espécies oxidantes oriundas de
um tempo de contato 4timo entre 0 gas e a descarga elétrica. Valores
pequenos de gaps induzem um pequeno tempo de contato entre gas e
descarga elétrica e, consequentemente, menos espécies oxidantes
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produzidas. Ja gaps de descarga maiores induzem um maior tempo de
contato ente gas e descarga elétrica aumentando a producdo de espécies
oxidantes. 8]

Assim, quanto maior o gap de descarga maior também é o tempo
de permanéncia de espécies oxidantes na fase plasma, o que pode
favorecer o consumo dessas espécies entre si, ao produzir espécies de
menor potencial oxidativo, conduzindo para uma velocidade de
descoloragdo mais lenta. Como exemplo, pode-se citar os radicais
hidroxila, considerados as principais espécies responsaveis pela
degradacdo (2,80 V)"l que recombinados produzem o peréxido de
hidrogénio (1,78 V, reacdo 30).1%6.6%1 Baseado nessa premissa, estima-se
que a velocidade de degradacdo diminua para valores de gap de descarga
além de 15 mm.

*OH + «OH — Hy0- (30)

5.2.3 Efeito do fluxo de gas injetado

Por passar interiormente a regido da descarga elétrica, o que
favorece a taxa de reacdo entre elétrons e gas, o fluxo gasoso influencia
diretamente a formacg&o de espécies quimicas produzidas no plasma.®

Sob as mesmas condic8es experimentais, porém na auséncia de um
fluxo gasoso, a geometria do tipo ponta/plano favoreceria a concentragdo
do campo elétrico em um Unico ponto do eletrodo com a formag&o de um
Unico canal condutivo (pseudo arco elétrico) de maior corrente, porém de
menor energia devido & consequente diminuicdo do valor do campo
elétrico.5M Outra implicacgédo negativa seria a limitada secéo de choque, a
qual ocorreria apenas na interface descarga elétrica/gas, a qual é chamada
de bainha.t]

Destarte, 0 modo de producdo de descarga elétrica no presente
trabalho foge do modo classico de operacdo da geometria ponta/plano
devido a injecdo do gas diretamente no interior da descarga elétrica. Isso
culmina em duas principais caracteristicas: 1) espalhamento da descarga
ao longo de toda a superficie do eletrodo, o que impede a formagao de um
Unico canal condutivo, e 2) o favorecimento de uma maior producdo de
espécies quimicas ativas por aumentar estatisticamente o nimero de
choques entre o0 gas de trabalho e os elétrons gerados pela descarga
elétrica de alta tens&o.[®3 A figura 24 apresenta a influéncia do fluxo de
gas sobre a porcentagem de descoloracdo da solucdo de AM (a) e os
respectivos valores das constantes cinéticas (Kops) ().
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Figura 24: Porcentagem de descoloracdo do AM em funcéo do tempo (a)
e correspondentes valores das constantes cinéticas (kows) (b) para diferentes
valores de fluxo de gas. CondicGes experimentais foram: T = 23°C; Gap =
10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gés = Na.
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De acordo com a figura 24a, a porcentagem de descoloracdo do
AM é mais rapida sob fluxo de 1,0 L min~!, a qual é totalmente alcangada
préxima dos 6 min de reagdo com uma constante cinética igual a 7,14 x
10 mol L' min~! (figura 24b).

A menor taxa de descoloracdo encontrada sob fluxo de 0,1 L
min-! é atribuida a baixa velocidade do gas, que foi insuficiente para
interagir com o canal condutivo do plasma, limitando a producdo de
espécies quimicas ativas.® Sob o fluxo de 0,5 L min~' o canal condutivo
passou a se espalhar visivelmente melhor, porém nado de forma eficiente
como ocorreu para 1,0 L min~!, onde se constatou a maior velocidade de
descoloragdo do AM. Para os dois maiores valores de fluxo (1,5e 2 L
min-'), a velocidade do gas atingiu um valor muito alto para propiciar
uma interacdo eficiente entre elétrons de alta energia e gas,
desfavorecendo assim, a producdo de espécies quimicas ativas.['>8% Com
isso, ambas as constantes cinéticas apresentaram valores muito proximos
ente si e com a constante obtida em 0,1 L min-2.

5.2.4 Efeito do gas de trabalho

Quando diferentes gases foram introduzidos no sistema de plasma
frio através do eletrodo ativo (N2, Oz e Ar), diferentes perfis e velocidades
de descoloracdo foram obtidos. A figura 25 mostra a porcentagem de
descoloracdo do AM (a) e os respectivos valores das constantes cinéticas
observadas (Kobs) (b).
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Figura 25: Porcentagem de descoloracdo do AM em fungéo do tempo (a)
e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes
gases de trabalho (N2, Oz e Ar). Condic¢des experimentais: T = 23°C; F =
1,0 L min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 25a, para os trés gases estudados, as
atenuacdes da cor do AM ocorreram com perfil linear similar, havendo
apenas para o uso de N2 uma pequena inflexdo no inicio (entre tempo zero
e dois minutos). Essa inflexdo é atribuida a um periodo de inducédo
necessaria a producédo das principais espécies oxidantes que contribuem
para a descoloracdo do AM, em especial 0 ONOOH.[®8 Resultados a
serem apresentados a frente sugerem que esse tempo de inducédo
corresponde ao periodo de tempo necessario para formacdo do H20,, do
HNO; e do ONOOOH, os quais inciam a reacdo de descoloracdo do AM.

Como apresentado na figura 25a, o tempo para total descoloragéo
do AM seguiu a ordem: O (5 min) > N2 (7 min) > Ar (10 min). A taxa de
descoloracdo foi maior quando o gas oxigénio foi introduzido. Nesse
caso, a descarga elétrica produz ndo sé radicais *OH, os quais sdo
formados em comum para todos os gases de trabalho, mas também outras
espécies oxidantes, tais como o ozénio (O3), 0 anios peréxido (O?) e
oxigénio singleto (*O2), por exemplo.['™ Essa maior diversidade de
espécies oxidantes é atribuida como a responsavel pela maior velocidade
de descoloracdo do AM, possibilitando a ocorréncia de diversas rea¢fes
que culminam na quebra de ligaces da molécula de AM, entre elas a
ligacéo azo, responsavel pela cor.

Quando N foi utilizado, outras espécies oxidantes também
puderam ser formadas além dos radicais *OH, a exemplo de NO;~, NO3~
e ONOOH, que permitiu, assim, outras reacdes com o AM, além das
descritas acima.[®®! Com excecéo do acido peroxinitroso, as demais ERN
possuem potenciais de oxidagdo menores que as ERO (tabela 5), o que
pode justificar a menor velocidade de descoloragdo do AM em relagdo ao
uso do gés O (figura 25b).
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Utilizando Ar como gas de trabalho, duas sdo as principais espécies
ativas consideradas na descoloracdo do AM: os elétrons de alta energia e
os radicais *OH.[*7#% |sso ocorre devido a menor energia de ionizagdo
do Ar, o que favorece a producdo de elétrons de alta energia e uma
consequente maior producdo de radicais *OH por meio de colisdes com
moléculas de agua.l*-4% Apesar do alto potencial oxidativo dos radicais
*OH (tabela 5), a diminuicdo da intensidade da banda de absor¢édo do AM
foi mais lenta sob uso do géas Ar. Esse resultado é atribuido a producéo de
menor diversidade de espécies oxidantes que contribuiriam para atenuar
a banda de absorcédo do AM através de diferentes reacGes de quebra e/ou
de oxidagao.

As figuras 26a, 26b e 26¢c mostram os espectros UV-Vis para as
atenuacgdes do AM sob plasma de N2, Oz e Ar, respectivamente.
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Figura 26: Espectros UV-Vis obtidos ao longo da aplicacdo do plasma
frio de N2 (a), Oz (b) e Ar (c) sobre a solucdo de AM. Condicbes
experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10 mm; P = 37,3W e
Agit. = 500 rpm.
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De acordo com os resultados da figura 26, constata-se uma
semelhanca entre os espectros UV-Vis para os gases Oz e Ar (figuras 26
b e 26¢) e uma significante diferenca de ambos com o espectro para o gas
N2 (figura 26a). A principal diferenca esta no aparecimento de uma banda
em 416 nm exclusiva quando o plasma € formado com Ny, produzida
desde o comeco da reacao, conforme o AM é degradado. Sua absorbancia
méaxima é atingida quando a banda do AM é minima (7 min de reagéo), a
partir de onde passa a diminuir em funcdo do tempo de contato com o
plasma (figura 26a). Essa banda em 416 nm ocorre com 0 aparecimento
de um ponto isoshéstico em 441 nm, o qual indica a formacdo de
subprodutos relacionados com uma ou mais espécies oxidantes nao
produzidas em O; e Ar. De forma semelhante, a regido de 250 a 350 nm
mostra um ponto isoshéstico similar para os espectros obtidos com os
gases O e Ar (figuras 26b e 26¢), porém diferentes para o gas N2 (figura
26a).

Para conhecer os principais subprodutos formados em cada um dos
gases utilizados, analises de CLAE foram realizadas mostrando que a
degradacgdo do corante AM ndo esta apenas relacionada com a quebra da
ligacdo azo como citado por alguns autores (secéo 4.5.4).187-88]

5.2.5 Efeito da agitagéo da solucao

Na quimica de plasma, a interface plasma/substrato corresponde a
uma importante regido para ativagdo quimica de um meio, seja ele solido,
liquido ou gas.[*1981 No presente trabalho, a interface liquido/plasma
pode ser considerada como a mais importante, uma vez que corresponde
a regido de maior producdo de radicais hidroxila, os quais séo
considerados os principais agente de degradagdo.[2%-%1

A figura 27 apresenta resultados da influéncia da agitacdo da
solucdo na porcentagem de descoloragdo do AM (a) e seus respectivos
valores das constantes cinéticas (Kobs) (b).
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Figura 27: Porcentagem de descoloracdo da cor do AM em funcdo do
tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (Kows) (b) para
diferentes valores de agitacdo. Condi¢des experimentais foram: T = 23°C;
F=1,0L min™'; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Gas = N..
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Os resultados apresentados na figura 27b mostram que a
descoloragdo do AM ocorre com valores de constantes de velocidade
muito proximos entre si. Os valores das constantes cinéticas observadas
em 100 rpm e 900 rpm sdo considerados iguais, 0s quais por sua vez estao
muito préximos do valor obtido para 500 rpm: 5,97 x 10® mol L' min!.

Apesar de ser um parametro importante para permitir um eficiente
processo de degradacdo de moléculas de AM, a proximidade das
constantes cinéticas obtidas mostrou que, para os valores estudados, a
intensidade da agitacdo da solucdo ndo é o parametro mais importante.
Sob agitagdo, a homogeneidade da solugéo é obtida e a dependéncia da
difusdo de moléculas de AM e de espécies oxidantes do plasma séo
reduzidas, além de ocorrer renovagdo da solucdo em contato com a
descarga elétrica na regido da interface.

Durante a realizacdo dos experimentos se pbde constatar
visualmente que, sem agitacdo da solucdo exposta ao plasma frio, a
descoloragdo ocorria apenas na regido da interface descarga
elétrica/liquido; regido esta onde ocorre a maior concentracdo das
espécies quimicas oxidantes.[20%°] Nessa constatacéo visual, conforme o
tempo de reagcdo aumentava, o volume de liquido descolorido crescia
gradativamente em dire¢do as partes mais distantes da interface, fazendo
com que as reacOes de degradacdo ficassem dependentes da difusdo das
espécies oxidantes no liquido, da difusdo de novas moléculas de corante
para o volume descolorido, e do efeito hidrodindmico provocado por agéo
da descarga elétrica. Diante dessa constatacdo visual e dos resultados
apresentados, conclui-se que para um eficiente processo de degradacdo a
agitacdo da solugdo se faz necesséria, mesmo que em baixo valor de
rotacéo.
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5.2.6 Efeito da temperatura da solucgéo

A figura 28 apresenta o efeito da temperatura da solucdo sobre a
porcentagem de descoloracdo do AM em funcdo do tempo (a) e 0s
respectivos valores das constantes cinéticas (Kops) ().

Figura 28: Perfil da porcentagem de descoloracdo do AM em fun¢éo do
tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (Kons) (b) para
diferentes temperaturas da solucdo. CondicGes experimentais foram: F =
1,0 L min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gés = N..
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Os resultados apresentados na figura 28 mostram que o aumento
da temperatura da solucdo corresponde a um aumento na velocidade de
descoloragdo do AM. Do ponto de vista termodinamico, aumentando a
temperatura se aumenta a energia cinética média das moléculas
reagentes.[*¥] Desse modo, 0 aumento da temperatura da solucdo favorece
a ocorréncia de reagdes em fase liquida e a difusdo de moléculas de
corante para a interface plasma/liquido,*¥] que é a regido de maior
atividade e de reacGes com espécies oxidantes oriundas do plasma.[t198%

De forma complementar, Ruscic et al (2001, 2002),°%%2 acrescenta
gue 0 aumento da taxa de degradacdo em funcdo da elevacdo da
temperatura é atribuida também ao aumento da vaporizacdo de moléculas
de H20, o que favorece o acréscimo na producdo de radicais *OH pela
dissociacao por elétrons da descarga.

A figura 29 apresenta o grafico de Inks (Min~') contra /T (K™)
na faixa de temperatura de 13 a 42°C.
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Figura 29: Plote de Arrhenius para a descoloracdo do AM nos quatro valores
de temperatura estudados.
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De acordo com a figura 29, o grafico do logaritmo natural das
constantes de velocidade em funcdo do inverso das correspondentes
temperaturas é linear. A partir desse grafico, obteve-se o valor da energia
de ativacdo (Ea) através da equacdo de Arrhenius: In k = In A — Ea/RT,
onde Ea, A, R e T correspondem a energia de ativagdo (J mol), fator
frequéncia (min™!), constante dos gases (8,314 J K! mol') e a
temperatura absoluta (K), respectivamente.[3]

Para a descoloragdo do AM no reator de plasma frio utilizado, o
valor de Ea foi 11,71 kJ mol! (R = 0,967). Esse valor reflete a influéncia
do plasma tanto em aumentar a energia dos reagentes envolvidos quanto
em diminuir a energia de ativacdo, uma vez que a a¢do do plasma €
considerada como a de um ativador.l:%1 Um valor préximo de Ea foi
encontrado por Jiang et al (2012)[?4 na descoloragdo do AM em um reator
de plasma frio semelhante. Com Ea de 16,42 kJ/mol (R = 0,975), o autor
atribui a dependéncia da temperatura da reacdo com a producdo de
radicais «OH.

5.2.7 Efeito da concentragdo do corante AM
A figura 30 evidencia o efeito da concentracdo de AM sobre a

porcentagem de descoloracdo do AM em funcdo do tempo (a) e os
respectivos valores das constantes cinéticas (Kops) (b).
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Figura 30: Porcentagem de descoloracdo do AM por plasma frio de N2 em
funcdo do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas
(Kobs) (b) para diferentes valores de concentracdo de AM. Condicdes
experimentais foram: T =23°C; F=1,0 L min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3W,
Agit. =500 rpm e Gas = Nz.
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O grafico das constantes cinéticas (figura 30b) mostra que, apesar
de uma aparente diminui¢do do valor da constante em fun¢do do aumento
da concentracdo, os trés valores ficam proximos ao valor médio de 5,8 x
10 mol L' min!, o que caracteriza a reacdo como ordem zero em
relacdo a concentracdo do AM. Esse resultado corresponde ao postulado
pela ordem zero de reagdo de que a degradacdo do AM independe da
concentragdo inicial do corante.[*?]

A figura 30a revela que o tempo para atingir 100% de descoloragéo
€ maior quanto maior a concentracdo de AM em solug&o. Isso ocorre por
gue a quantidade de espécies quimicas produzidas foi mantida constante
pelo ajuste de poténcia elétrica aplicada ao reator. Dessa forma, quanto
maior o nimero de moléculas de AM para reagir, maior o tempo para
atingir a descoloragdo total da cor. Apesar do maior tempo requerido, 0s
perfis de descoloragdo foram muito semelhantes.

A inflexdo inicial no perfil de descoloracdo ficou ainda mais
evidente para a concentragdo de 6 x 10° mol L' (figura 30a). A
explicacdo apresentada na secdo 4.3.4 de que a inflexdo pode estar
relacionada com o tempo de formacdo das espécies ativas que iniciam a
remocao da cor é reforgada com o perfil apresentado, uma vez que a
inflex&o foi maior com um valor superior de concentragdo de AM, o que
sugere um maior tempo para a formacé&o das principais espécies oxidantes
que contribuem para a descoloragdo (H202, HNO, e ONOOH).[86]

5.2.8 Efeito do pH da solucéo
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As figuras 31 e 32 e 33 apresentam a influéncia do pH da solucéao
sobre a descoloracdo do corante AM quando Nz, Ar e O, foram
empregados como gases de trabalho para formacdo do plasma,
respectivamente. Para o0s trés gases utilizados é evidenciada uma grande
diferenca nas velocidades de descoloracdo entre 0 pH 2 e os demais

valores estudados (5, 7, 9 e 12).

Figura 31: Porcentagem de descoloracdo do AM por plasma frio de N2 em
funcdo do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas
(Kobs) (b) para diferentes valores de pH da solucdo. Condigdes
experimentais foram: T = 23°C; F=1,0 L min~'; Gap = 10 mm; Vent = 150

V e Agit. =500 rpm.
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Figura 32: Porcentagem de descoloracdo do AM por plasma frio de Arem
fungdo do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas
(Kobs) (b) para diferentes valores de pH da solugdo. CondicOes
experimentais foram: T = 23°C; F = 1,0 L min~!; Gap = 10 mm; Ven: = 150

V e Agit. = 500 rpm.
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Figura 33: Porcentagem de descoloracdo do AM por plasma frio de O2 em
funcdo do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas
(Kobs) (b) para diferentes valores de pH da solucdo. Condicdes
experimentais foram: T = 23°C; F = 1,0 L min~'; Gap = 10 mm; Vent = 150
V e Agit. =500 rpm.
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Quando os plasmas de N2 e Ar foram aplicados sobre a solucéo de
AM em pH 5, 7, 9 e 12 (figuras 31 e 32, respectivamente), os perfis de
descoloragdo apresentaram semelhanca na diminuicdo maxima da banda
de absor¢do (em torno de 50% em 60 min de tratamento) e nos valores
das constantes cinéticas. Por outro lado, quando o plasma foi formado
com gas O, o decaimento da banda de absor¢do do AM ocorreu com
valor méaximo obtido em torno de 80% em 60 min de tratamento, para os
mesmos valores de pH (figura 33a).

Apesar das diferencas encontradas, os trés tratamentos com
diferentes gases de trabalho apresentaram uma caracteristica em comum:
as atenuagfes da cor do AM ocorreram mais rapidamente sob pH 2 em
relacdo aos outros valores de pH estudados (figuras 31a, 32a e 33a). Por
outro lado, nos demais valores de pH (5, 7, 9 e 12), as atenuacles
seguiram perfil exponencial que se ajustaram a um modelo de ordem um
(figuras 3la, 32a e 33a). Resultados similares foram exibidos em
trabalhos de degradacdo de compostos organicos em fase aquosa por
plasma frio, em que a maior taxa de descoloragdo em pH 2 é atribuida ao
aumento do potencial de oxidagdo do radical *OH, enquanto que a menor
taxa de descoloracdo em pH bésico é atribuida a reaces de consumo do
radical *OH por fons OH- e fons carbonato.l?49%-%1 Examinando-se
especificamente o experimento realizado com plasma frio de N, em pH
2, a diferenca na velocidade de descoloragcdo com os demais valores de
pH € atribuida também a formacdo do ONOOQOH, o qual é muito reativo e
produzido, de preferéncia, em pH abaixo de 3,39 (pKa do HNO).[88]

Em se considerando a menor velocidade de descoloracdo obtida
nos valores de pH 5, 7, 9 e 12 para os trés gases plasmogénicos, outra
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possivel explicacdo reside na menor disponibilidade de moléculas de AM
para reagir com espécies oxidantes oriundas do plasma devido a formagéo
de aglomerados moleculares de AM. Com pKa de 3,76, 0 AM apresenta
maior quantidade de moléculas na sua forma nao protonada (figura 11)
em valores de pH maior que seu pKa, o que diminui seu carater iénico e
favorece a formacao dos aglomerados moleculares. Esta, por sua vez, é
favorecida em solucBes contendo ions e ocorre com forma de
empilhamento de moedas sob maiores concentragdes do corante.[%6-7]
Desse modo, mantendo a forma de aglomerados, as moléculas de AM
ficam menos disponiveis para as reacdes de oxidagdo oriundas do plasma,
0 que justifica as atenuagdes mais lentas para valores de pH 5, 7, 9 e 12
em relacdo ao pH 2 para os trés gases de trabalho.

Considerando a aplicacdo do plasma frio de O, em especifico, a
maior descoloracdo obtida (em torno de 80% em 60 min de tratamento) é
atribuida a uma provével reacdo de moléculas de O; com o AM. Apesar
de ndo quantificado, o gas ozbnio O3 é comumente formado em descargas
elétricas em contato com oxigénio.[*>7 Comportamento similar foi
obtido em diversos trabalhos envolvendo o0zbnio na degradacdo de
compostos organicos em fase aquosa; a exemplo de Mok et al. (2008), no
estudo da degradacéo do corante azo Alaranjado 11,°8] na degradacéo do
corante vermelho reativo 2 (RR2) e alaranjado &cido 6 por Wu et al.
(2007)P9, e na degradagdo de AM por Chen (2000),11%1 Zhanh et al.
(2006), e 1% Shimizu et al. (2013).102

5.2.9 Efeito da condutividade da solu¢éo

A condutividade da solugdo € um pardmetro muito importante em
aplicacdes industriais envolvendo plasma frio.[*! Entretanto, de acordo
com a figura 34, a mesma néo resultou em uma influéncia significativa
sobre a descoloragdo do AM, como ocorreu para outros pardmetros
experimentais, a exemplo do pH.
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Figura 34: Porcentagem de descoloracdo do AM em fungéo do tempo (a)
e correspondentes valores das constantes cinéticas (kons) (b) para diferentes
valores de condutividade da solucdo. Condicdes experimentais foram: T =
23°C; F=1,0 L min™"; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm; Géas =
Na.
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Um dos principais efeitos da condutividade da solucdo é
relacionado com a diminuigdo da carga espacial sobre a distribuicdo do
campo elétrico oriunda da diminuicdo da resisténcia elétrica da agua
provocada pela presenca de ions.l1 Isso dificulta o estabelecimento de
um alto campo elétrico e o nimero de filamentos de descarga diminui.
Consequentemente, ocorre decréscimo na taxa de reacdes de degradacédo
devido & menor producdo de espécies quimicas oxidantes, como
observado por Zhang et al. (2009).1'%1 Entretanto, para os valores de
condutividade estudados sobre o sistema de plasma frio utilizado, o efeito
da condutividade iénica ndo foi significativo. Os valores das constantes
cinéticas para as reagdes de descoloracdo apresentaram um valor médio
em torno de 5,9 x 10 mol L' min-!, figura 34b.

5.2.10 Efeito da agua ativada por plasma

As espécies produzidas pela descarga de plasma frio sobre a dgua
produzem um efeito denominado de “plasma activated water”: a dgua
ativada por plasma - AAP.[6264]

A figura 35 apresenta o gréfico do tempo para descoloragéo total
(TPDT) do AM em funcéo dos diferentes tempos de ativacdo da dgua pelo
plasma frio de No.



107

Figura 35: TPDT do AM em funcdo dos diferentes tempos de ativacdo da
agua pelo plasma frio de N2. Condicdes experimentais: T = 23°C; F=1,0
L min~'; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm.
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Além disso, a figura 35 demostra que a AAP promove a
descoloragdo total da solugdo de AM e que essa descoloracdo possui uma
dependéncia direta com o tempo de ativacdo da agua pelo plasma.
Durante os experimentos, enquanto a banda de absorbancia do AM
decaia, uma nova banda surgia em 416 nm. A cor vermelha inicial da
solucdo do AM mudava para amarela de forma semelhante ao ocorrido
no tratamento direto por plasma frio de N2 e nas rea¢fes com NO2 e com
H20, + NO2~ (dados indicados a frente). Esses resultados comprovam a
presenca de espécies oxidantes estaveis em fase liquida. A descoloracéo
do corante € atribuida as reacdes do AM com o conjunto H202 + HNOx,
e em especial com o produto da reacdo desse conjunto: o acido
peroxinitroso (ONOOH).[88]

Com o tempo de ativacdo da agua de 10 min, a descoloracéo total
do AM foi atingida em apenas 48 s de contato entre a 4gua ativada e o
AM em pH 2. Essa rapida descoloracdo é atribuida as reagdes com o
ONOOH, o qual possivelmente se encontra em maior quantidade aos 10
min de ativacdo da agua. Uma vez que o ONOOH é formado pela
oxidagdo do HNO: pelo H20, e que a maior disponibilidade de ambas as
espécies ocorre em torno de 10 min de ativacdo da agua (figuras 43 e 42
— dados mostrados a frente), estima-se que a concentracdo do ONOOH
formado é a maior nesse tempo, e que isso contribui para a rapida reacdo
com o AM. Por outro lado, quando o tempo de ativacdo da agua tende a
1 e a 60 min, os tempos para descoloracdo total diminuem, o que é
atribuido, em consequéncia, a menor concentracdo do acido ONOOH
devido as menores concentragcdes de HNO; e H20s.



108

Dessa forma, com base na constatagdo do efeito de reagdes
guimicas com o AM apos a aplica¢do do plasma, o procedimento para
leituras no espectrofotdmetro UV-Vis teve um tempo padronizado para
execucdo. 20 s, tempo habil encontrado para desligar o reator, retirar
amostra, adicionar a cubeta, ajustar o gap de descarga, ligar o reator e
efetuar a leitura do espectrofotémetro.

Diante da constatagéo do efeito da AAP em reagdes com 0 AM,
o0 estudo foi ampliado para verificar qual o efeito dos gases Oz e Ar em
ativar a dgua e qual o efeito dessa dgua ativada sobre a reacdo com 0 AM.
As figuras 36 e 37 mostram a porcentagem de descoloracdo méaxima do
AM em funcgdo dos diferentes tempos de ativacdo da agua pelo plasma
frio de O e de Ar, respectivamente. Os resultados sdo apresentados em
termos de porcentagem de descoloragcdo maxima, uma vez que a reducéo
total da banda em 506 nm ndo se manifestou como o obtido na ativacéo
por plasma frio de N (figura 35).

Figura 36: Porcentagem de descoloragdo maxima do AM em func¢do dos
diferentes tempos de ativagdo da agua pelo plasma frio de O,. Condigdes
experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10 mm; P = 55,5W e
Agit. =500 rpm.
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Figura 37: Porcentagem de descoloragcdo maxima do AM em funcdo dos
diferentes tempos de ativacdo da agua pelo plasma frio de Ar. Condi¢des
experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10 mm; P = 55,5W e
Agit. = 500 rpm.
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Conforme se apresenta nas figuras 36 e 37, a descoloracéo total
da cor do corante AM ndo ocorreu pela ativacdo da &gua com plasma frio
de O e de Ar, respectivamente. Em ambos os casos, as diminuicfes
maximas obtidas foram de 15% para O- (ativacdo de 20 min) e de 41%
sob o uso do gas Ar (ativacdo de 40 min).

Uma vez que H2O; foi identificado em fase aquosa quando o
plasma se formou em O; e Ar (figura 42), para ambos os casos 0 H.O;
seria a molécula oxidante apontada como a provavel responsavel pela
reducdo da banda de absorbancia do AM. Entretanto, conforme
apresentado a frente na figura 50, a descolora¢do do AM pelo H»0;
apresentou a maxima de 2,1% em concentracdes muito superiores a
méaxima quantificada, o que descarta a a¢do direta do H.O, sobre a
descoloragdo do AM.

Estima-se que a acdo da agua ativada por plasma de O seja
devida a presenca de outra espécie em fase aquosa: 0 0zénio (Os). Apesar
de ndo quantificado, 0 Oz € uma molécula comumente formada em
descargas elétricas em contato com O e sua presenca pdde ser sentida
pelo olfato na saida de gases do reator de plasma. Com tempo de meia
vida em agua destilada entre 20 e 30 min a 20° C,[1%l o O3 é apontado
como a espécie oxidante estavel em fase aquosa responsavel pela AAP de
02, 0 qual pode reagir com o AM através de reacdes de oxidacao direta,
ou indireta pela reacdo com moléculas de H»O. formando o sistema
peroxonio.[1%5-1991 Esse sistema, por sua vez, é caracterizado por formar
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radicais *OH (reagdo 31) e assim contribuir na degradacéo de compostos
organicos.[105-109]

Uma vez que a AAP é caracterizada pela presenca de espécies
oxidantes estaveis em fase aquosa e que o plasma frio de Ar forma uma
série de espécies quimicas altamente reativas de curto tempo de vida
(principalmente *OH, <H, Ar* e e-),*l a AAP se torna de dificil
explicacdo. Experimentos complementares de identificacdo de
subprodutos poderiam propor as espécies oxidantes responsaveis pela
descoloragdo do AM. Entretanto, frente a identificacdo de subprodutos
nitrogenados em fase liquida e gasosa durante a degradacdo do AM por
plasma frio de Ar (dados mostrados posteriormente — figura 99), uma
possivel explicacdo para descoloragdo do AM pela AAP seria devido as
reacGes com ERN, oriundas de presenga de tracos de Nz no cilindro de Ar
como contaminante.

H,O, + 203 — 2:0H + 30 (31)

5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

o As tensOes de ruptura para formacédo das descargas elétricas foram
de 8,6, 7,4 e 2,4 para Oz, N2 e Ar, respectivamente.

e Antes De atingir a tensdo de ruptura, a descarga permanece no
regime “luminosa” em que o acréscimo da tensdo aplicada no
reator é convertido em aumento do campo elétrico com infima
emissdo de elétrons. Apos atingir a tensdo de ruptura a descarga se
estabiliza no regime “faisca” em que o aumento da tensdo aplicada
no reator € convertido, respectivamente, em aumento de corrente
de descarga e diminuicdo da tensao.

e A poténcia elétrica aplicada ao reator de plasma frio aumentou a
taxa de descoloragdo do AM por favorecer a producéo de espécies
oxidantes. Entretanto, o aumento da poténcia ndo apresentou
linearidade com a taxa de descoloracéo.

e O gap de descarga apresentou influéncia significativa na reducéo
da cor do AM, em que a taxa de descoloracéo apresentou 0 maior
valor sob gap de 10 mm (1,23 x 10=° mol L' min~'). Os resultados
mostram um efeito positivo sobre a velocidade de descoloragéo
entre os valores de 1, 5 e 10 mm e um efeito nulo quando o gap é
alterado de 10 para 15 mm.
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O fluxo de gas esta ligado com a producdo de espécies quimicas
oxidantes pelo tempo de contato entre gas e descarga elétrica e
também, pelo espalhamento da descarga elétrica impedindo a
formac&o de um Unico canal condutivo. O fluxo de gdsde 1 L min-
! apresentou a maior taxa de descoloragdo do AM.

A utilizacdo dos gases N2, O2 e Ar na formacdo do plasma

apresentaram diferentes perfis de descoloracdo do corante,

diferentes velocidades, porém, o mesmo perfil cinético de ordem 0

sob pH 2. A ordem da taxa de descoloracéo foi: Oz (5 min) > N (7

min) > Ar (10 min).

A agitacdo da solucéo é imprescindivel para possibilitar a difuséo

de espécies oxidantes produzidas pela descarga elétrica, bem como

para promover o contato entre moléculas de AM com a regido da
interface liquido/plasma. Os valores de agitacdo estudados se

apresentaram muito proximos levando a conclusdo de que é

importante haver agitacéo, independente do valor.

O aumento da temperatura da solugdo de AM influenciou
linearmente na taxa de descoloracdo do AM. Esse resultado é
atribuido & maior difusdo das moléculas de AM e a maior taxa de
evaporagdo de moléculas de agua, o que favorece a uma elevada
producdo de radicais hidroxila. A influéncia da temperatura se
adaptou ao perfil de Arrhenius com energia de ativagdo de 11,71
kJ mol-! (R = 0,967).

O aumento da concentracdo do corante diminuiu a taxa de
descoloragdo. Isto ocorreu uma vez que a quantidade de moléculas
de AM a serem degradadas aumentou para um valor fixo de
espécies quimicas oxidantes. O perfil de descoloracdo se manteve
linear para os diferentes valores de concentracdo estudados,
ajustando-se a um modelo de ordem zero.

O pH da solucdo influenciou significativamente a descoloragédo do

AM para os trés gases de trabalho. Dos cinco valores de pH

estudados, as taxas de descoloragdo foram maiores em pH 2, as

quais ocorreram sob um perfil cinético de ordem zero para os trés
gases estudados. Nos demais valores de pH (5, 7, 9 e 12), para N>

e Ar a descoloragéo do AM foi em torno de 50% sob perfil cinético

de ordem zero, enquanto que usando O a descoloracdo do AM

apresentou uma média de 80% sob perfil cinético de ordem um.

A condutividade da solucéo néo apresentou influéncia significativa

sobre a descoloragdo do AM, como ocorreu para outros parametros

experimentais estudados.
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e A AAP promoveu a descoloracdo da cor do AM para os trés gases
de trabalho. Utilizando gas N2 na formagdo do plasma, a AAP
promoveu descoloragéo total do AM, enquanto que utilizando O,
e Ar as descoloragbes méximas obtidas foram de apenas 15 e 41%,
respectivamente. A AAP de N é atribuida as reacGes das ERN e
em especial ao ONOOH. Ja a AAP de O; se atribui as reacdes
diretas e indiretas do Oz com o0 H20,, enquanto que a AAP de Ar
carece de resultados complementares para uma melhor explicacéo,
apesar de uma possivel atribuicdo as reacdes com ERN devido a
presenca de N2 como contaminante no cilindro de Ar.

e Foram definidas as seguintes condi¢des experimentais dtimas para
o funcionamento do reator de plasma frio sobre a descolora¢do do
AM: fluxo de géas no valor de 1 L min~!, agitacdo da solugdo de
500 rpm, poténcia elétrica aplicada de 37,3 W, gap de descarga de
10 mm, pH da solucédo no valor de 2, condutividade da solucédo de
15mScm.

5.4 AS ESPECIES QUIMICAS PRODUZIDAS PELO PLASMA FRIO
5.4.1 Abaixamento do pH e aumento da condutividade da solucao

O plasma frio de descarga elétrica de alta tensdo,
independentemente do gés utilizado, tem como caracteristica intrinseca a
producdo de ions hidrénio através de reacfes de ionizacdo de moléculas
de agua por elétrons de alta energia da descarga (reacdes 32 e 33). Tais
reacdes, por sua vez, resultam em um abaixamento do pH.[*341 A
insercdo de um gas especifico para produzir o plasma enseja na producédo
de diferentes espécies quimicas, as quais podem contribuir para um
abaixamento adicional do pH. A figura 38 apresenta os diferentes perfis
de decaimento do pH por acdo do plasma frio sob trés diferentes gases. O
pH inicial da &gua deionizada (5.75) decresce exponencialmente
atingindo valores minimos de 2,73, 3,66 e 3,89 quando N2, Oz e Ar foram
utilizados, respectivamente.

& + HO — HO' + 2¢ (32)
H.0* + HO0 — H30* + <OH (33)
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Figura 38: Perfis de abaixamento do pH da agua deionizada (sem corante)
exposta ao plasma frio em funcédo do tempo usando Nz, O, e Ar. Condicdes
experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10 mm; P = 37,3W e

Agit. = 500 rpm.
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Os perfis de pH para os gases O, e Ar sdo atribuidos
majoritariamente a producdo de ions hidrénio oriundos das reacfes de
ionizacdo de moléculas de H2O (reacdes 31 e 32).[3-441 Sobh atmosfera de
02, 0 decaimento do pH foi um pouco mais acentuado em relagdo ao
resultado obtido para Ar. Esse resultado pode ser atribuido a producédo de
outros &cidos oxigenados como, por exemplo, o acido carbénico (H2COs)
que pode ser oriundo da oxidagcdo de moléculas de CO; dissolvidas na
agua utilizada. Por outro lado, quando gas N> foi utilizado, o decaimento
do pH foi o maior obtido. Esse perfil de pH é atribuido a formacéo de

espécies acidas nitrogenadas como os acidos nitroso e o nitrico.*10

Os perfis de pH obtidos em solugdo do corante sem tamp&o foram

similares aos obtidos em &gua deionizada, figura 39 e tabela 9.
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Figura 39: Perfil do pH da solucdo de AM em &gua deionizada exposta ao
plasma frio em funcdo do tempo para os gases de trabalho N2, O, e Ar.
Condices experimentais: T =23°C; F=1,0 L min™'; Gap =10 mm; P =
37,3W e Agit. =500 rpm.
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A reducdo nos valores de pH para a solucdo de AM em relacéo a
agua deionizada (tabela 9) é atribuida a erro experimental e a formacéo
de espécies &cidas oriundas da degradagdo do AM, como por exemplo,
acidos organicos de baixo peso molecular.[?4511

Tabela 9: Valores de pH obtidos para H,O e H,O + AM em 60 min de
exposicao ao plasma frio para os trés gases de trabalho: N2, Oz e Ar.

N> O, Ar
H.O 2,73 3,66 3,89
H,O + AM 2,47 3,61 3,56

Outra consequéncia da exposicdo da amostra de dgua a acdo do
plasma frio foi 0 aumento da condutividade idnica. A figura 40 apresenta
o perfil de condutividade i6nica da 4gua exposta ao plasma frio durante
60 min de aplicacdo para os trés gases de trabalho.
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Figura 40: Perfil da condutividade da agua deionizada (sem corante e sem
tampéo) exposta ao plasma frio em funcdo do tempo para os gases de
trabalho N, O2 e Ar. Condicdes experimentais: T = 23°C; F=1,0 L min~
L Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 40, a condutividade da amostra de agua
deionizada cresceu continuamente com um perfil linear ao longo dos 60
min de exposicdo ao plasma frio, segundo a ordem N, >> O, > Ar. A
influéncia do gas de trabalho sobre a condutividade da agua foi
semelhante a influéncia sobre o pH, devido a dependéncia da
condutividade com a producédo dos ions H3O*. Para os gases de trabalho
O e Ar 0 aumento da condutividade ibnica é atribuido majoritariamente
aos ions HsO*, enquanto que para N2 o aumento da condutividade é
atribuido a formacédo dos acidos nitrogenados, nitroso e nitrico, os quais
em sua forma dissociada contribuem para o aumento da condutividade
idnica, juntamente com os ions hidronio.[*°! De maneira similar, quando
a solucdo de agua deionizada contendo o corante AM foi exposta ao
plasma frio, a condutividade da solu¢do também cresceu linearmente ao
longo dos 60 min de aplicacéo (figura 41), o que se atribui a formacao de
outras espécies idnicas oriundas da degradacdo do AM, a exemplo de
acidos caboxilicos de pequena cadeia carbdnica (R-COOH), ions nitrato
(NO3") e ions sulfato (SO42).124
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Figura 41: Perfil da condutividade da solucdo de AM em &gua deionizada
exposta ao plasma frio em funcéo do tempo para os gases de trabalho N,
O; e Ar. Condicdes experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10
mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm.
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A tabela 10 apresenta uma comparacdo entre os valores de
condutividade obtidos em 60 min de exposicdo ao plasma frio para agua
e para agua contendo AM.

Tabela 10: Valores de condutividade (uS cm™) obtidos para H.O e H,O
+ AM em 60 min de exposi¢do ao plasma frio para os trés gases de
trabalho: N, O, e Ar.

N> 0O, Ar
H.O 2135 134 113,8
H,O + AM 2275 161 146,8

5.4.2 Determinacao de Peroxido de Hidrogénio

A figura 42 apresenta o perfil de H.O, quantificado na agua
deionizada exposta ao plasma frio de N2, O, e Ar sem a presenca do AM.
Os resultados mostram nitidamente trés diferentes perfis de producéo de
H-0..
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Figura 42: Producdo de H,0; ao longo do tempo de exposicdo da agua
deionizada ao plasma frio de N2, O, e Ar. Condicfes experimentais: T =
23°C; F=1,0 L min™'; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm.
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Em sistemas envolvendo descargas elétricas de alta tensdo em
contato com uma fase aquosa, o principal caminho reacional envolvido
na producdo de moléculas de H,O; é a recombinacéo de radicais hidroxila
(reacdo 34), a qual por sua vez, ocorre pincipalmente na regido da
interface plasma/liquido.!*6:26]

‘OH + <OH — H0; (34)

Quando N foi utilizado na formacao do plasma, evidenciam-se
trés etapas no perfil de H2O2: uma producdo linear inicial, uma
concentragdo maxima atingida em 15 min (1,02 mmol L™') e uma
sequencial diminuicdo linear da concentracdo. Esse perfil encontrado
sugere um equilibrio entre producédo e degradacdo, em que a diminuicéo
da concentracdo do H,O; esta relacionada com seu consumo na oxidagao
de moléculas de HNO; para formar a forma isomérica e instavel do acido
nitrico: o acido peroxinitroso (ONOOH), reagdo 35.05¢-%81 Quando a
concentracdo do H20. comeca a diminuir aos 15 min de aplicacdo do
plasma frio de N2, o0 pH da agua ja é menor que o pKa do HNO: (3,39)
(figura 38), o que provoca o consumo do H.O; em reacgdes para formar o
ONOOH.

HNO, + HO, = ONOOH + H)0O (35)
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Quando O, foi utilizado para gerar o plasma, a producédo de H20;
foi continua e linear ao longo dos 60 min de experimento com uma
concentracdo maxima obtida de 9,0 mmol L-!. Essa maior producdo
obtida é atribuida a outras reacdes de formacdo do H2O: por diferentes
espécies oxigenadas caracteristicas do plasma frio de O, as quais
contribuem para uma producdo adicional de moléculas de H20; em
relagdo as classicas reagdes de recombinagao de radicais *OH comuns aos
plasmas de N e Ar. As reacdes 3611 e 37-39[112] mostram exemplos de
formacdo de H»O; pelas espécies reativas do oxigénio - ERO.

2027 + 2H" — H02 + O2 (36)
‘O + HO — H0; (37)
‘H + HOz» — H0; (38)
H* + HO» — H0: (39)

Quando Ar foi utilizado, a concentragdo de H.O, apresentou um
crescimento exponencial com uma tendéncia a estagnacgéo/diminuicéo da
producdo. Esse resultado sugere a ocorréncia de reaces de consumo do
H20: ocorrendo junto com sua producdo. Radiacdo UV, elétrons de alta
energia e atomos de Ar excitados que estariam corroborando na producéao
de radicais *OH através da dissociacdo de moléculas de 4gua podem estar
influenciando na degradagdo de moléculas de H>O, conforme as reagdes
40-42.11121 Ademais, conforme relatado por Aghaeinejad-Meybodi et al.
(2015),12%1 3 reacédo entre H,O; e radicais *OH é apontada como uma
provavel fonte de consumo de moléculas de perdxido de hidrogénio
(reagdo 43), a qual é favorecida quando ha um excesso de radicais *OH
produzidos.

H.O, + UV — <«OH + <OH (40)
HO, + ¢ — «OH + <OH (41)
H.0, + Ar* — <«OH + <OH (42)
H,O, + ‘OH — HO,» + HO (43)

5.4.3 Determinac&o de Nitrito e Nitrato

As ERN NO;~ e NO3~ constituem outras duas espécies quimicas
oxidantes identificadas no sistema de plasma frio utilizado, figura 43.
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Figura 43: Perfis de produgdo de NO2~ e NOs~ ao longo do tempo de
exposi¢do da agua deionizada ao plasma frio de N2. Em (a) apresenta-se a
producgéo nos primeiros 10 min e em (b) durante todo o experimento.
Condicoes experimentais: T =23°C; F=1,0 L min~!; Gap = 10 mm; P =
55,5 W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 43a, ao primeiro minuto do experimento
a concentracdo de NO2~ é maior que a de NOs, sugerindo que 0 NO, é a
primeira espécie formada. Com um perfil de formacao/degradacéo, o ion
NO;~ apresenta uma concentracdo maxima aos 7 min, a partir de quando
passa a diminuir. Esse perfil de formagdo/degradacdo € o mesmo
encontrado para a producéo de H,O; (figura 42), o que é consistente com
a proposicao da reacdo de oxirreducdo entre as duas espécies em meio
acido na formacdo do ONOOH (reagdo 35).6%81 Por outro lado, a
producdo de ions NO3s~ possui uma producdo constante e quase linear ao
longo de todo o experimento, a qual é atribuida a isomerizacdo de seu
instavel precussor ONOOH, formado da reagéo entre HNO, e H20,.1%]

Na literatura, a formacdo de nitrito em agua em contato com
plasma formado em ar atmosférico é atribuida as diferentes reaces
oriundas do NO e/ou do NO; formados principalmente pelas rea¢des 44-
48 por diferentes caminhos possiveis, como apresentado nas reacdes 49-
51,1113 reacdo 52 11 e reacdes 53-56.[111:119]

O;+e — 0+0 + e (44)
N2 +e - N+ N+ e (45)
O+ N2 —> NO + N (46)
N+ O,—-NO+O (47)
NO + O3 — NO2+ 03 (48)
HO +e —>H+ OH + e (49)
NO + OH — HNO:; (50)
HNO; + H:O — NO; + H30* (51)

4 NOgg) + O2@q) +2 H20qy — 4 NO; + 4H* (52)
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2 NO@ag + H2Ogy — NO2~ + NO3z~ + 2 H* (53)
NOg) + NO2@q + H20qy — 2 NO2 + 2 H* (54)
2 NOz@aq) + H20g) — NOz + NOs™ + 2 H* (55)
NOq) + NO2@q) + H20¢) — 2 NOz + 2 H* (56)

Entretanto, diante das reacOGes apresentadas, uma curiosidade
surge quanto a origem do O» necessario para a formacdo dos dxidos
nitrogenados NO,~ e NOs~ tendo o experimento sido realizado em
atmosfera de N2. A presenca de oxigénio necessaria para producdo de
NO2 e NOs~ é atribuida como impureza presente em tracos no cilindro
de N, como O; dissolvido na agua da solucdo, e também através das
bolhas de gas liberadas do eletrodo terra, conforme mostrando na figura
44, oriundas das possiveis reagdes 57-60.190.115]

OH + H202 — HO2 + H0 (57)
OH + HO; — O, + H,0 (58)
2HO2 — 02 + H202 (59)
2H,0 — 2H, + O» (60)

Figura 44: Foto do eletrodo terra mostrando a liberacdo de bolhas durante a
exposicao da agua deionizada ao plasma frio. No momento da foto a agitacéo
da solucéo foi parada para favorecer a visualizagdo das bolhas.

5.4.4 Espécies quimicas primarias produzidas pelo plasma frio

A figura 45 mostra o espectro de emissdo Gtica quando o plasma
frio foi gerado em argdnio, em que espécies como os radicais OH, O, H,
Hg, Hy, N2 excitado, Ar* e Ar excitado puderam ser identificadas. A
atribuicdo dos picos de emisséo se fundamentou em dados disponiveis na
literatura,[116-118]
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Figura 45: Espectro de emissdo 6tica do plasma frio de argénio.
Condices experimentais: T =23°C; F=1,0 L min™'; Gap =10 mm; P =
37,3W e Agit.: 500 rpm.
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A identificagdo dos radicais *OH (305nm) e *H (656,3, 486,1 ¢
434,1nm) endossam o principio de producdo radicalar através da
dissociacao homolitica de moléculas de vapor de &gua por elétrons de alta
energia, em que a ordem de intensidade das linhas de emissdo do H da
série Balmer (o, B e vy,) foi inversamente proporcional ao salto quantico
do elétron excitado.

Radicais O (777,5 e 844,6nm) e moléculas de N excitado
também foram detectados no plasma frio gerado em Ar. Estima-se que a
principal fonte de O; seja a eletrolise no eletrodo terra submerso na fase
liquida (figura 44), enquanto que a principal fonte de N- seja do cilindro
de Ar como impureza. A emissao de radiacdo UV pelo plasma frio de Ar
¢ atribuida fortemente pela presenga das moléculas de N excitado e
radicais *OH.

Ademais, o ion Ar* e 0 atomo de argonio excitado Ar" também
foram identificados. Suas formac6es sdo atribuidas a colisdo com elétrons
de alta energia da descarga.[!*®! Dependendo da transicdo envolvida, a
energia para excitar atomos de Ar esta na faixa de 13.1 — 13.3 eV,[119 o
que sugere a presenca de elétrons altamente energéticos no plasma.

A figura 46 apresenta uma comparagao dos espectros de emissao
otica para os plasmas de N2, O2 e Ar, evidenciando as linhas de emisséo
do *OH em 305nm, quando a sonda foi posicionada na regido do vortice
da descarga.
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Figura 46: Espectros de emissdo 6tica quando o plasma frio foi formado
em N, Oz e Ar evidenciando a linha de emissdo do *OH em 305nm.
Condices experimentais: T =23°C; F=1,0 L min™'; Gap =10 mm; P =
37,3W e Agit.: 500 rpm.
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Os resultados apresentados na figura 46 mostram uma grande
diferenga na intensidade do pico de *OH: Ar >> Oz > N,. Como o
principal caminho de produgdo de radicais *OH ¢ atribuido a colisdo ente
elétrons e moléculas de H,0,[*5192] essa alta producdo de radicais *OH é
atribuida a maior densidade de elétrons dotados de alta energia que ocorre
guando Ar é utilizado (dados mostrados a frente). Por ter o menor
potencial de ionizacdo entre os trés gases estudados e por ndo favorecer
reacbes de competicdo como as de dissociagdo comuns aos gases
eletronegativos, o gas Ar favorece a ocorréncia de reagdes de ionizacdo e
a consequente producdo elevada de elétrons secundarios.19

A maior produgdo de radicais *OH sob plasma de Ar, por sua vez,
corrobora com o argumento utilizado para explicar a redugdo da
concentracdo de HO; (figura 42) quando Ar foi utilizado: diminuicéo
relacionada com a reacéo entre moléculas de H,O; com radicais *OH em
excesso. Como N2 e Oz sdo moléculas mais eletronegativas, elétrons que
estariam disponiveis para produzir radicais *OH acabam sendo
consumidos em reacdes para produzirem outras espécies oxidantes como
as ERN a as ERO, respectivamente.

O estudo de EEO foi analisado também do ponto de vista da
regido em que os radicais *OH sdo produzidos na descarga elétrica
formadora do plasma. A figura 47 apresenta uma comparacdo dos
espectros de emissdo Otica quando o plasma se formou em Ar,
evidenciando as linhas de emissdo do *OH (305nm) quando a sonda do
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analisador foi posicionada na regido mediana entre a ponta do eletrodo
ativo e a superficie do liquido (meio), na regido do vdrtice criado pelo
fluxo de gas (vértice), e na posicao entre a superficie do liquido e a ponta
do eletrodo terra (embaixo do vértice).

Figura 47: Espectros de emissdo 6tica quando o plasma frio foi formado
em Ar evidenciando a linha de emissdo do *OH em 305nm nas trés
posicdes da sonda do analisador: (meio), (vortice) e (embaixo do
vartice). CondicOes experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min’!; Gap = 10
mm; P = 37,3W e Agit.: 500 rpm.
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Os resultados da figura 47 mostram que a producédo de radicais
*OH ¢ maior no vortice, seguido da posicdo entre o eletrodo ativo e a
superficie da solucdo e, entdo, embaixo do vortice. Devido ao curtissimo
tempo de vida do radical *OH ¢ de se esperar que sua detecg@o seja nula
na regido liquida, uma vez que o radical reage quase que instantaneamente
e sem seletividade.[2°! Por outro lado, a posicdo do vortice, apresentou a
maior producdo de radicais *OH. Esse resultado pode ser compreendido
uma vez que a regido da interface plasma/liquido é considerada o local de
maior producdo desses radicais através da dissociacdo homolitica de
moléculas de HO vaporizadas por agdo da descarga.[1519.26]

De forma complementar aos resultados que mostram a maior
intensidade de radicais *OH em atmosfera de Ar, a figura 48 indica que
0s mesmos resultados ocorrem para a producdo do Hg (486,1 nm), o qual
também é principalmente formado através da dissociacdo homolitica de
moléculas de vapor de agua.[519.26]
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Figura 48: Espectros de emissdo 6tica quando o plasma frio foi formado
em Nz, O; e Ar evidenciando a linha de emissdo do Hg em 486,1 nm.
Condices experimentais: T =23°C; F=1,0 L min™'; Gap =10 mm; P =
37,3W e Agit.: 500 rpm.
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A figura 48 revela a produgdo de radicais *O (844,6 nm) em
funcdo das diferentes posi¢des da sonda para o plasma de O, mostrando
que a producdo de radicais *O € maior na posicao entre o eletrodo ativo e
a superficie da solucéo, seguido pela regido do vortice e, entdo, embaixo
do vortice.
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Figura 49: Espectros de emissdo Otica para o plasma frio de O
evidenciando a linha de emissdo do *O em 844,6nm nas trés posicdes da
sonda do analisador: meio, vértice e embaixo do vértice. Condices
experimentais: T = 23°C; F = 1,0 L min™!; Gap = 10 mm; P = 37,3W e
Agit.: 500 rpm.
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Sob a mesma logica dos radicais *OH, atribui-se a detecgdo nula
de radicais *O na fase liquida devido ao curto tempo de meia vida e alta
reatividade desse radical, tanto para formacdo de espécies secundarias,
bem como na reagdo com AM.1%6] J4 a regido entre a ponta do eletrodo e
a superficie liquida (denominada “meio’) apresentou a maior intensidade
de sinal. Esse resultado ¢ atribuido ao tipo de descarga elétrica utilizado,
o0 qual favorece reacdes entre moléculas de O e elétrons de alta energia,
uma vez que o gas é injetado no seio da descarga. Por ser uma espécie
reativa e instavel, o radical *O pode ser consumido logo apods sua
formagdo em diversas reacdes, a exemplo da reacdo de formacdo do
0zonio (reagBes 13-15) e outras espécies reativas do oxigénio.[" Dessa
forma, a menor intensidade de deteccdo de radicais *O na regido do
vortice, a qual corresponde a regido final do caminho desses radicais em
direcdo a fase liquida, € atribuida ao seu consumo em diversas e possiveis
reacdes com outras espécies oxidantes.

Sequencialmente, com base nos dados de EEO obtidos e com
auxilio do software computacional Specair foram obtidas a temperatura
rotacional e a densidade eletrénica do plasma para os trés gases de
trabalho: N2, Oz e Ar. Para isso, utilizou-se da transicdo A-X dos radicais
*OH e do alargamento da linha de emissdo do H, 0S quais séo
amplamente utilizadas para estimar a temperatura rotacional e a
densidade eletronica do plasma, respectivamente.l'16-1171 A tabela 11
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apresenta os valores de densidade eletronica e de temperatura rotacional
para os trés gases estudados.

Tabela 11:Valores de temperatura rotacional (T,) e densidades eletr6nicas
na borda e no centro da descarga elétrica para os plasma de Nz, Oz e Ar.
Condices experimentais: T =23°C; F=1,0 L min™'; Gap =10 mm; P =
37,3W e Agit.: 500 rpm.

Tr (K)

d. (e cm™®) (borda)

d. (e cm®) (centro)

Ar 616 + 49

N2 889 + 148

02 856 + 113

2,89 x 105 £ 3,07 x
1013

9,98 x 10 £ 9,79 x
1013

6,87 x 10 £ 3,15 x
1013

431x10%+1,11x
1015

2,28 x 10V £ 3,20 x
1016

8,56 x 106 £ 2,61 x
1015

Com relacdo a densidade eletronica, evidencia-se um maior valor
de densidade no centro em relacdo a borda da descarga (tabela 11). De
acordo com Ridenti et al. (2014),[21 um dos principais fatores que explica
tal constatacdo se deve ao efeito de difusdo de elétrons do centro em
direcdo a borda da descarga, o que favorece a formacdo de um gradiente
de densidade. Acrescido ao fator difusdo estdo as reacdes inelasticas na
regido da borda devido a menor temperatura do elétron, o que favorece,
por exemplo, reagdes de captura.[**8] Considerando a borda da descarga,
a densidade é maior seguindo a ordem: Ar = N2 > O e, no centro, N, >
Oz > Ar. Até 0 momento, esses resultados ndo possuem explicacdo
definida e a literatura ainda carece de referéncias para fundamenta-los.
Para tal compreensédo se faz necesséria a realizacdo de experimentos mais
detalhados com relacdo a distribuicao espacial do campo elétrico reduzido
e sua evolucdo temporal, a0s mecanismos de perda de cargas na borda e
sua taxa em fungdo da temperatura e a forma das sec¢fes de choque de
cada espécie e sua influéncia no amortecimento da funcéo distribuicdo de
elétrons.

Com relagdo a temperatura do gas, a temperatura rotacional
apresentou a ordem N2 > O, > Ar, a qual pode ser relacionada com a
densidade eletrénica encontrada, no centro da descarga, uma vez que, de
modo geral, a temperatura do gas depende basicamente da eficiéncia da
transferéncia de energia dos elétrons (que sdo acelerados pelo campo)
para as espécies pesadas (atomos e moléculas).[*16] Em geral, a eficiéncia
dessa transferéncia de energia é muito maior no caso das espécies
moleculares em relacdo as espécies atbmicas, 0 que justifica a menor
temperatura obtida sob uso do gas Ar.[118-119]
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5.4.5 Reagéo das ERN e do H,O, com 0 AM

A figura 50 apresenta os perfis de descoloracdo do AM para a
reacdo com o H20O2 em trés diferentes concentragfes (1,02 mM, 10,20mM
e 102,00 mM).

Figura 50: Porcentagem de descoloragdo do AM em fung&o do tempo para

areacdo com o H,O, em diferentes concentragdes (sem plasma). T = 23°C;

Agit.: 500 rpm e pH 2.
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Nesse experimento, a concentracdo mais baixa (1,02 mmol L)
foi designada como sendo a concentracdo de referéncia por ter sido a
concentragcdo maxima de H,O- obtida quando o plasma de N foi aplicado
(figura 42). Uma vez que sob essa concentragdo a descoloracdo do AM
apresentou um valor muito baixo (0,9%), verificou-se a influéncia de
concentragcBes mais elevadas. Para isso a concentracdo de H»O; foi
aumentada para 10 vezes (10,2 mmol L!) e 100 vezes (102,0 mmol L)
o valor base. Entretanto, como pode ser visto na figura 50, mesmo em
valores maiores de concentracdo de H.O», o percentual de descoloracdo
obtido nao foi significativo (apenas 1,3% e 2,1%, respectivamente).
Dessa forma, em funcéo dos resultados obtidos, o0 H-O- é apontado como
uma espécie oxidante que de forma individual ndo tem influéncia
significativa na descoloragdo do AM.

A figura 51 apresenta os perfis de descoloracdo do AM para a
reacdo com o HNO, em trés diferentes concentraces.
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Figura 51: Porcentagem de descoloracdo do AM em func¢éo do tempo para a
reacdo com o HNO; em diferentes concentracdes (sem plasma). T = 23°C;
Agit.: 500 rpm e pH 2.
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De acordo com a figura 51, a adi¢do de ions nitrito a solucédo, o
gual sob o pH do experimento (pH 2) se encontra predominantemente
como HNOy, induziu a descoloragdo do corante. Sob a concentracao base
de 1,02 mmol L', a descoloracdo do AM ocorreu em apenas 15 min de
reacdo. Quando a concentracdo do oxidante foi alterada para duas e trés
vezes o valor base, o tempo de remocdo da cor foi alterado para 10 e 7
min, respectivamente.

Entretanto, o decaimento da banda do AM ndo produziu uma
solucdo descolorida. A reacdo com o HNO; provocou uma gradativa
diminuigdo da banda do AM em 506 nm com simultanea formacédo de
uma banda em 416 nm. A reagdo ocorreu com uma transi¢cdo da cor
vermelha (original do AM) para amarela com um ponto isoshéstico em
450 nm.

A figura 52 apresenta os perfis de descoloracdo do AM para a
reacdo com o HNOs em trés diferentes concentracdes.
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Figura 52: Porcentagem de descoloracdo da cor do AM em funcdo do
tempo para a reagdo com o HNOs; em diferentes concentragfes (sem
plasma). T = 23°C; Agit.: 500 rpm e pH 2.
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Os perfis de descoloragdo do AM por a¢do do HNO3 (figura 52)
foram semelhantes aos obtidos para o uso de H»O, como oxidante (figura
50). Na menor concentracdo de HNO; utilizada (1,02 mmol L), a
porcentagem de descoloracdo ficou em torno de apenas 2,5%. Como sob
essa concentragcdo a descoloracdo apresentou um valor muito baixo,
verificou-se a influéncia de concentracdes mais elevadas de HNOs. Para
isso a concentracdo de HNOs foi aumentada para 10 vezes (10,2 mmol L~
1) e 100 vezes (102,0 mmol L) o valor base. Entretanto, o0 aumento da
concentragcdo de HNOj3 provocou uma diminuicdo na porcentagem da
descoloracdo. Esses perfis ndo sdo atribuidos as reagcbes com o AM
formando subprodutos, mas sim a uma provavel interferéncia do HNO3
na ressonancia do corante provocando alteragao na absorbancia. Reagdes
de nitracdo do anel aromatico do AM poderiam ser esperadas, porém nao
ocorrem uma vez que necessitam de condi¢cGes mais energéticas como,
por exemplo a utilizagdo de H»SO. para formagdo do cétion nitrénio
(N02+).[ml]

A figura 53 apresenta o efeito da a¢do conjunta de H.O, e HNO;
sobre a reacdo com AM.



130

Figura 53: Porcentagem de descoloracdo do AM em func¢éo do tempo para
a reacdo entre 0 AM com H;0; e HNO; (sem plasma). T = 23°C; Agit.:
500 rpme pH 2.
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A figura 53 mostra que em apenas 1 min de reacéo a descoloragéo
do AM atinge um valor préximo a 100% pela a¢do conjunta de H,O, com
HNO.. De forma semelhante a reacéo entre HNO, e AM (figura 51), essa
reacdo ndo resultou em uma descoloracéo do corante tornando a solugéo
incolor. A cor vermelha inicial do AM foi rapidamente convertida em
uma cor amarela. Tal reacdo resultou na remoc¢édo da banda de absorcéo
do AM em 506 nm e na formac&o de uma nova banda de absor¢do em 416
nm com um ponto isoshéstico em 439 nm. Com absorbancia maxima em
416 nm (figura 26a), essa banda quando em sua maxima intensidade
(quando a banda do AM em 506 nm é minima) se espalha pelo espectro
na regido de 500 nm fazendo com que haja uma pequena absor¢do, o que
resulta no ndo atingimento aparente da descoloragdo total do AM,
conforme mostrado na figura 53. Entretanto, conforme dados
cromatograficos mostrados a frente, o pico cromatografico referente ao
AM é totalmente removido ap6s um minuto de reacao.

Esse rapido deslocamento da banda de absorcdo de 506 para 416
nm é atribuido a reacdo do AM com o acido ONOOH,# o qual é formado
rapidamente pela reacdo entre HNO, e AM.EY O ONOOH, por sua vez,
é um acido instavel e muito reativo que pode reagir com o0 AM de forma
direta, ou indireta através de reacdes de hidroxilacdo, nitrosacdo e
nitracéo, -4 resultando na rapida descoloragédo do AM.

As figuras 54, 55 e 56 apresentam respectivamente o efeito da
acao conjunta do H202 e HNO3 com 0 AM, do HNO; e HNO3; com 0 AM
e da acdo de todos os trés oxidantes (H202, HNO, e HNO3) conjuntamente
sobre a descoloracdo do AM (toda reagdo sem plasma).
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Figura 54: Porcentagem de descoloracéo da cor em fungéo do tempo para
a reacdo entre 0 AM com H,0; e HNOs (sem plasma). T = 23°C; Agit.:

500 rpm e pH 2.
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Figura 56: Porcentagem de descoloragcdo do AM em func¢éo do tempo para
a reacdo entre 0 AM com H,02, HNO; e HNO3 (sem plasma). T = 23°C;
Agit.: 500 rpme pH 2.
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A figura 55 mostra o perfil de descoloracdo do AM na reagéo
com HNO; e HNO3, a qual apresentou o mesmo perfil para a reacdo entre
AM e HNOy, (figura 51). Ja a figura 56 mostra o perfil de descoloragéo
para a reacdo do AM com o conjunto H202 + HNO; + HNOg, a qual por
sua vez, apresentou o mesmo perfil para reacdo entre H.O, e HNO;
(figura 53). Ambas as rea¢des produziram uma coloragdo amarelada a
partir da coloragdo vermelha do AM e com 0s mesmos valores de pontos
isoshésticos: em 450 e 439 nm, respectivamente. Essas constatacdes
acrescidas a auséncia de reagdo entre 0 HNO3 com o AM (figura 52)
sugerem que 0 HNOjs apresenta um papel nulo na reagcdo com o AM e que
sua presenca é caracterizada como a de uma espécie expectadora.

Dessa forma, como o HNOg3 apresenta um comportamento de
espécie espectadora, o resultado apresentado na figura 54 entre AM e
H202 com HNO;3 (porcentagem de descoloracdo de 7%) ndo ¢ atribuido
ao HNOs ou a uma espécie dele derivada. Tal descoloracéo é atribuida a
presenca de tragos de HNO, como contaminante junto ao HNOs, e &
consequente producdo do &cido ONOOH por oxidacdo pelo H:0-..
Ademais, o perfil de descoloragdo apresentado (rapida descoloragdo
seguido de uma estagnacao) é caracteristico da reacdo promovida pela
associagdo de H,0, e HNO2, conforme mostrado na figura 53.[6¢!

5.5 CONCLUSOES PARCIAIS
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O plasma frio provocou uma diminui¢do do pH da fase aquosa
para os trés gases de trabalho. A redugdo ocorreu sob um perfil
exponencial com a seguinte ordem de decaimento: N (2,73) <
0 (3,66) < Ar (3,89). Para os trés gases de trabalho, a diminuigdo
do pH é atribuida em maior parte a ionizagéo da 4gua pelo plasma
produzindo o ion H3O*. O decaimento maior do pH para 0 gas
N2 é atribuido a producdo dos acidos HNO, e HNQs, os quais
foram identificados e quantificados. O decréscimo do pH foi
mais acentuado na aplicacdo do plasma sobre a 4gua contendo
corante, atribuido a formacé&o de acidos carboxilicos de pequena
cadeia oriundos da degradacéo do AM.

O plasma frio provocou um aumento da condutividade da fase
aquosa para os trés gases de trabalho segundo um perfil linear de
acordo com a ordem Nz > O, > Ar. Esse aumento ¢ atribuido
majoritariamente a formacé&o dos ions H3O* e adicionalmente aos
jons NO2~ e NO3~ quando N foi utilizado.

H20- foi identificado na amostra de 4gua deionizada exposta ao
plasma frio para os trés gases de trabalho e com trés perfis
diferentes de producdo. Quando N foi utilizado, encontrou-se
um perfil de producdo e degradagcdo com uma concentracdo
maxima de 1 mmol L', Tal degradacéo esta relacionada com a
oxidacdo do HNO; pelo H20O; para produzir o ONOOH. Quando
0, foi utilizado o perfil de producéo se apresentou linear durante
0s 60 min de experimento atingindo uma concentracdo maxima
de 9,0 mmol L-'. Quando se utilizou Ar, a producéo de H,0; foi
exponencial ao longo do experimento, sugerindo um equilibrio
entre reacOes de producao e de degradacao.

NO; e NO;s foram identificados na fase aquosa exposta ao
plasma frio de N2. NO>~ apresentou um perfil de produgéo e
degradagdo semelhante ao perfil do H,O, com uma concentracao
maxima de 0,4 mmol L' aos 7 min. A diminuicdo da
concentracdo do NO;~ esta relacionada com sua oxidacdo em
meio &cido pelo H20, formando ONOOH e por final 0 HNOs.
Por sua vez 0 HNOj3 teve uma producdo linear ao longo dos 60
min de experimento, atingindo uma concentra¢do méxima de 7,0
mmol L,

Estima-se que ocorra eletrolise da agua no eletrodo terra
produzindo gés oxigénio, o qual é uma fonte para producéo de
espécies oxigenadas quando N2 e Ar foram utilizados na
formacéo do plasma.
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OH, O, Hq, Hp, Hy, N2 excitado, Art e Ar* correspondem as
espécies primarias identificadas na analise de EEO da descarga
elétrica de alta tens@o em Ar. A maior intensidade das linhas de
emissao para os radicais *OH e *H ocorreu segundo a ordem Ar
> 02 > Na. A intensidade das linhas de emissdo para os radicais
*OH e *H foi maior na regido do vortice, seguido pela regido
entre a ponta do eletrodo e a superficie da solucéo e, por ultimo,
na regido abaixo do vortice. Ja para os radicais *O a maior
producdo ocorreu em atmosfera de O,. A regido de maior
intensidade das linhas de emisséo foi entre a ponto do eletrodo
ativo e a superficie da solugdo, seguido pelo vértice, e a regido
abaixo do vortice.

A maior densidade eletronica seguiu a ordem Ar = N2 > O, para
a borda descarga, enquanto que para o centro, a ordem foi N, >
O, > Ar.

A temperatura rotacional do plasma foi maior conforme a ordem
N (889 + 148,7) > O, (856,4 + 113,3) > Ar (616,2 + 49,2).
Mesmo em concentracGes elevadas, H.O, e HNOs; ndo
apresentaram significativas taxas de descoloracdo da cor nas
reacOes independentes com o AM, em que foram obtidos valores
maximos de 2,1 e 2,5%, respectivamente. Por outro lado, a
reacdo independente do HNO, com AM provocou descoloragdo
total do AM, a qual aumentou de velocidade em funcdo do
aumento da concentragdo do HNO..

Para as reacfes 1) AM com a associagdo H,O2 + HNO; g, 2) AM
com H;O, + HNO, + HNQOg, as descoloragBes ocorreram com
apenas um minuto de reacdo sob o mesmo perfil. Por outro lado,
a reacdo do AM com a associa¢do H»O, + HNO3 apresentou o
mesmo perfil das reagdes 1 e 2, porém, com apenas 7% de
descoloracdo. Essa descoloracdo é atribuida a formacdo do
ONOOH pela oxidacdo do HNO. (presente como contaminante
no frasco de HNO3) pelo H,O,. Dessa forma, estima-se que a
presenca do HNOj3 na degradacdo do AM por plasma frio de N2
seja caracterizada como de ion expectador.

5.6 SUBPRODUTOS EM FASE LIQUIDA E GASOSA

5.6.1 Subprodutos em fase liquida da reacéo entre AM e HNO;
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A figura 57 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos em
diferentes intervalos de tempo (5, 15, 30 e 60min) para a reacdo entre AM
e HNO, em pH 2 e o cromatograma da solu¢do de AM sem HNO; (0 min).

Figura 57: Cromatogramas UV-Vis (416 nm) para a reagdo entre AM e
HNO, em pH 2 referente aos tempos de reagdo 0 (sem adi¢do de HNOy),
5, 15, 30 e 60 min. T = 23°C; Agit.: 500 rpm e pH 2.
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Os resultados da figura 57 mostram que a reagdo do HNO; com
o corante AM, demonstrada na figura 51, ocorre formando ndo apenas
um, mas quatro subprodutos responsaveis pela banda de absorcdo em 416
nm. Em apenas 5 min de reacdo, o pico do AM apresentou sinal de
intensidade muito baixo em decorréncia da formag&o de quatro principais
subprodutos: “e”, “h”, “i” e “k”, os quais sdo atribuidos as rea¢des entre
0 AM e HNO,. Conforme se vé na se¢éo 1.8, 0 HNO- pode induzir uma
série de reacOes através do cétion nitrosil, bem como a partir de produtos
de sua decomposicdo como o didoxido de nitrogénio e o Oxido
nitrico.551%1 O pico cromatografico em 2,8 min € atribuido a eluicdo de
fons nitrito em excesso que nao reagiram com o corante AM.

A figura 58 apresenta as estruturas moleculares dos referidos
subprodutos.
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Figura 58: Estruturas moleculares dos subprodutos da reacdo entre AM e
HNO; em pH 2.
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Dos quatro subprodutos detectados, apenas dois puderam ser
identificados (“e” e “h’). O subproduto “e” corresponde a uma molécula
de AM com um grupo —NO: inserido na posic¢ao orto ao grupo amina, o
gue ocorre nessa posicao devido ao efeito doador de densidade eletrénica
do nitrogénio sp® do grupo amina. J4 o subproduto “h” pdde ser
reconhecido apenas na polaridade positiva da ionizacdo ESI-MS e
corresponde a uma molécula de AM que sofreu clivagem oxidativa da
ligacdo azo. Ambas as atribuicGes das estruturas moleculares dos
subprodutos “e” e “h” sdo baseadas em seus espectros MS/MS (figuras
59a e 59b) e seus respectivos esquemas de fragmentacdo (esquemas 1 e
2).
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Figura 59: Espectros MS/MS no modo negativo para o pico “e” (a) (m/z
349) e no modo positivo para o pico “h” (b) (m/z 167).
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Esquema 1. Fragmentag@o do subproduto “e”.
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Esquema 2. Fragmentagdo do subproduto “h”.

Por outro lado, os subprodutos “i” e “k” ndo puderam ser
identificados através da técnica de ESI-MS tanto para o0 modo negativo,
guanto para o modo positivo de ionizacdo, o que é atribuido a formacao
de subprodutos néo ionizaveis.
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A figura 60 apresenta o acompanhamento das areas dos
subprodutos produzidos ao longo da reagdo entre AM e HNO, mostrando
que as espécies “e” e “h” sdo majoritariamente formadas e que o
subproduto “h” é criado conjuntamente com o subproduto “e”, e nio
apenas apos a sua completa formacdo. O perfil de formacgdo dos
subprodutos “e”, “i”” e “k’ sugere que surjam diretamente a partir do AM,
uma vez que suas respectivas areas aumentam conforme o AM ¢é decai,
inclusive em seu periodo de menor concentracdo: de 5 a 15 min.

Figura 60: Acompanhamento da area dos subprodutos oriundos da reacdo
entre AM e HNO,. T = 23°C; Agit.: 500 rpm e pH 2.
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5.6.2 Subprodutos em fase liquida da reacdo entre AM e H;O, +
HNO;

A figura 61 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos da
reacdo entre AM e H,O, + HNO; em diferentes intervalos de tempo (1,

15, 30 e 60min) e da solucdo de AM sem a adicdo dos referidos oxidantes
(0 min).
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Figura 61: Cromatogramas UV-Vis (416 nm) para a reacdo entre AM e
H202 + HNO; para os tempos de reacdo 0 (sem adicdo dos oxidantes), 1,
15, 30 e 60 min. T = 23°C; Agit.: 500 rpm e pH 2.
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Os resultados da figura 61 mostram que a rapida descoloracéo do
AM pela reacdo com H>O, + HNO; demonstrada na figura 53 ocorre
formando cinco subprodutos (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”), os quais sdo
responsaveis pela banda de absor¢do em 416 nm. Apesar da diferenca na
velocidade de descoloracdo do AM e na intensidade dos subprodutos
formados, o perfil cromatografico apresentado na figura 61 se assemelha
significativamente com o perfil da reacdo do AM com HNO; sem H;0;
(figura 57).

Para a reagdo contendo H;O2, os subprodutos sdo atribuidos
exclusivamente as reac¢fes oriundas do ONOOH, uma vez que todos 0s
subprodutos sdo formados logo ao primeiro minuto de reacdo,
concomitantemente com a rapida producéo do referido &cido. ReagBes
diretas com eventuais moléculas de HNO; sdo descartadas uma vez que
se estima que todas tenham sido consumidas na reacdo com H,O; para
formar ONOOH. Um fato em concordancia com esse argumento € a
auséncia do pico em 2,8 min presente na figura 57, o qual é atribuido aos
ions NO2~ em excesso para aquela reacdo. Esse pico é atribuido a eluicdo
dos ions nitrito em excesso e que ndo reagiram com moléculas de AM.
Na figura 61, em que houve a presenca do oxidante H,O>, esse pico ndo
foi encontrado.

Dos cinco subprodutos identificados na figura 61, apenas um
(“g”) ndo foi formado na reacdo entre AM e HNO,. Os subprodutos “g”,
“” e “k” ndo puderam ser definidos e s@o atribuidos a espécies que
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contenham cloro em sua estrutura molecular e que ndo puderam ser
identificadas pelas técnicas utilizadas. Esse resultado indica que ions
cloreto podem reagir com moléculas de AM em um meio mais oxidante.
Na presenca de radicais *OH, por exemplo, ions cloreto podem ser
oxidados a cloro atbmico (reacBes 61-62) e assim reagir com compostos
organicos.'?21 A figura 62 mostra a intensidade das areas dos subprodutos
formados.

Cl + OH — CIOH (61)
CIOH  + H* — «Cl + H,0 (62)

Figura 62: Acompanhamento das intensidades dos picos cromatograficos
para a reacdo entre AM e H,O, + NOy~em pH 2. T = 23°C; Agit.: 500 rpm
epH 2.
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De acordoo com a figura 62, os subprodutos “e¢”, “h” e “i”
atingem suas maximas intensidades ao primeiro minuto de reagdo, quando
0 AM atinge seu valor minimo, o que sugere uma dependéncia direta da
reacdo com o0 ONOOH. J4 o pico “h” passa a ser formado somente apés
0 primeiro minuto de reacdo, sugerindo que sua formagdo ndo dependa
diretamente do AM, mas sim de algum subproduto, excluindo
possivelmente “e” e “g”, uma vez que ambos possuem grupos inseridos
no anel aromatico. Ja o subproduto “i” tem sua intensidade diminuida
apos o primeiro minuto de reacdo, o que sugere que seja ele o responsavel

pela formagdo dos subprodutos "h" e “i”, os quais sdo os Uinicos que tém
aumento de intensidade de 1 para 15 min de reag&o.
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5.6.3 Subprodutos em fase liquida da reacéo entre AM e AAP de N;

De forma semelhante as reacdes entre AM e HNO- e entre as
reacdes AM e H;0O, + HNO;, a reagdo entre AM com a AAP também
apresentou uma coloragdo amarela, porém de menor intensidade. A figura
63 apresenta 0 cromatograma para a reagao entre o AM e a dgua ativada
por 10 min de exposi¢do ao plasma frio de No.

Figura 63: Cromatograma UV-Vis (416 nm) da reacdo do AM com a AAP
em pH 2. Tempo de ativagdo da agua: 10 min. Tempo de reacdo: 2 min.
CondicGes experimentais durante ativagdo da 4gua: T = 23°C; F=1,0L
min~!; Gap = 10 mm; P = 55,5 W e Agit.: 500 rpm.
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O cromatograma apresentado na figura 63 mostra a presenca de
trés principais picos: “c”, “e” e “h”. Os picos “e” e “h” correspondem a
subprodutos ja identificados nas reacfes do AM e HNO2 com e sem H20»,
0 que sugere que as ERN dominam a reacdo da AAP. Em especial, devido
ao rapido tempo de remogdo do AM, a reacdo com a AAP é atribuida
principalmente ao ONOOH, uma vez que, por voltas dos 10 min de
ativacéo da 4gua, o HNO; e 0 H,0- atingem suas méximas concentragoes,
favorecendo assim uma maior producdo do ONOOH.

O subproduto “c” foi encontrado apenas na rea¢do com a AAP.
Sua detec¢do ocorreu tanto no modo negativo (m/z 335) quanto no modo
positivo (m/z 337) e é atribuida ao &cido 4-metilamino-3-nitro-
azobenzenosulfénico, o qual possui um grupo nitro na posicdo orto ao
grupo amino. Essa atribuicdo é baseada no espectro MS/MS (figura 64 e
no esquema 3). A explicagdo para a desmetilagdo do —N(CHzs), para —
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NH(CH3) ndo é conhecida até o momento. Entretanto, a literatura
disponivel atribui essa desmetilacdo as reagdes fotocataliticas sobre o
corante AM.[123-124]

Figura 64: Espectro MS/MS no modo negativo para o pico “c” (m/z 335).
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Esquema 3. Fragmentagdo do subproduto “c”.

5.6.4 Subprodutos em fase liquida da degradacdo do AM (pH 2 —
HCI/KCI) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho

A figura 65 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos
durante a degradacdo do corante AM por plasma frio de N2. A anélise
cromatogréfica foi efetuada em 416 nm por corresponder ao comprimento
de onda de maxima absorbancia da solucéo.
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Figura 65: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — HCI/KCI) pelo plasma frio de N2. T =23°C; F=1,0 L min™;
Gap =10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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A figura 65 mostra um dos resultados mais interessantes do
presente trabalho: todos os cinco subprodutos formados durante a
degradacdo ao AM por plasma frio de N2 (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”) foram
0s mesmos identificados na reagdo entre AM e H,O, + HNO; (figura 61).
Esse resultado mostra a importancia e a reatividade das ERN durante a
reacdo de degradacdo do AM pelo plasma frio de N».

Outro resultado interessante reside no fato de que todos os cinco
subprodutos formados sdo responsaveis pela coloracdo amarela que a
solucdo de AM assume ao longo do tratamento pelo plasma frio de No.
Esse resultado é demonstrado no cromatograma em trés dimensdes (3D)
apresentado na figura 66, o qual correlaciona o tempo de retengéo, com o
comprimento de onda e a intensidade da absorbéncia.
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Figura 66: Cromatograma 3D evidenciando a absor¢do méxima em
416nm para os cinco subprodutos formados (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”). O
gréafico teve a escala de intensidade (coluna Y) ampliada para salientar

todas as bandas de absorcéo.

As figuras 67a e 67b apresentam o acompanhamento das areas
do AM e dos subprodutos formados ao longo do tratamento por plasma
frio de N2 mostrando um perfil de aumento e de decaimento para todos 0s
subprodutos formados.
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Figura 67: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos
formados durante o tratamento por plasma frio de N evidenciando o tempo
total de tratamento (a) e 0 comeco da reacdo (b).
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De acordo com a figura 67, o perfil apresentado pelos
subprodutos “e”, “g” e “i” sugere uma dependéncia direta com a
concentracdo de AM, uma vez que os trés subprodutos sdo formados
continuamente até atingirem seus méaximos valores de intensidade
(quando o AM atinge seu valor minimo em 1,5 min de reacdo), a partir de
guando passam a decair. O subproduto “h” apresenta um discreto perfil
de formacdo com intensidade maxima atingida aos 30 s de reagéo,
mostrando que sua formacdo é menos preferencial em relacdo as reacdes
do AM com as ERN (figuras 57 e 61). Por outro lado, o subproduto “j”
atinge sua maxima intensidade somente ap6s o inicio do decaimento da
intensidade dos demais subprodutos, 0 que sugere que sua concentracdo
possa depender de algum dos subprodutos ja formados.
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A figura 68 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos
durante a degradacdo do corante AM por plasma frio de O,. A analise
cromatogréfica foi efetuada em 506, uma vez que a degradacédo do AM
ocorreu com diminuicéo gradativa da coloragdo vermelha sem a formacéo
de subprodutos com absorbancia em outro comprimento de onda, como
ocorrido no tratamento por plasma frio de N..

Figura 68: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — HCI/KCI) pelo plasma frio de O,. T = 23°C; F=1,0 L min™';
Gap =10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 68, a degradacéo do AM por plasma frio
de O, apresentou um perfil cromatogréafico totalmente diferente do obtido
pelo tratamento por plasma frio de N2. O perfil cromatogréafico obtido
resultou na identificacdo de apenas dois picos cromatogréficos: “f” e “g”.
Conforme apresentado nas figuras 69a e 69b, ambos 0s subprodutos
foram formados em pequena quantidade sob um perfil de formacéo e
degradacgdo. Para os dois subprodutos, a concentragcdo méaxima foi obtida
em 1,5 min de reacdo, enquanto que aos 5 min ja ndo eram mais
identificados.

Dos dois subprodutos formados, apenas o subproduto “f” pode
ser identificado, o qual é atribuido a uma molécula de AM clorada com
um atomo de cloro inserido no anel aromatico que contém o grupo amina
na posicédo orto ao referido grupo (figura 75, esquema 4). O subproduto
“g”, por sua vez, ndo pdde ser reconhecido e é atribuido a outra espécie
clorada oriundas da reacdo do AM com derivados do ion cloreto presente
em solugéo.?2
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Figura 69: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos
formados durante o tratamento por plasma frio de O evidenciando o tempo
total de tratamento (a) e 0 comego da reacéo (b).
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A figura 70 mostra o conjunto de cromatogramas ao longo do
tratamento da solugdo de AM por plasma frio de Ar. Assim como ocorreu
guando O; foi utilizado, a anélise cromatografica foi efetuada em 506nm,
uma vez que a coloracéo inicial do AM (vermelha) apenas diminui de
intensidade até que a solucéo se torne incolor.
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Figura 70: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — HCI/KCI) pelo plasma frio de Ar. T = 23°C; F=1,0 L min!;
Gap =10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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O perfil cromatografico apresentado na figura 70 se assemelha
muito com o obtido pelo tratamento com plasma frio de O,. Dos trés picos
cromatograficos identificados no uso de Ar (“f’, “g” e “4”), apenas o
subproduto “j” ndo foi caracterizado no tratamento utilizando O». Essa
semelhanca obtida sugere a acdo de uma espécie oxidante em comum
formada pelo uso dos dois gases plasmogénicos. Os subprodutos “g” e «j”
ndo puderam ser identificados através da técnica utilizada e sdo atribuidos
a moléculas organicas oriundas da reacdo entre AM e derivados do ion
cloreto.!?2l A figura 71 mostra 0 acompanhamento das éareas do trés

subprodutos formados.
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Figura 71: Acompanhamento das intensidades dos picos do AM e dos
subprodutos formados durante o tratamento por plasma frio de Ar
evidenciando o tempo total de tratamento (a) e apenas o principio (b).
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Na sequéncia, a figura 72 apresenta uma comparacao direta entre
0s cromatogramas obtidos das reacOes de degradacdo do AM usando 0s
trés gases de trabalho (N2, Oz e Ar) evidenciando os diferentes picos
formados. Os tempos de tratamento de cada cromatograma foram
escolhidos a fim de evidenciar todos os subprodutos formados para cada
experimento.
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Figura 72: Conjunto de cromatogramas das degradagdes do AM (pH 2 —
HCI/KCI) sob plasma frio de N2, Oz e Ar.
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De acordo com a figura 72, apesar da diferenca nas velocidades
de descoloragdo do AM, os tratamentos por plasma frio de O, e Ar
apresentaram perfis cromatograficos muito semelhantes, com diferenca
apenas na formacao do subproduto “j”, o qual foi identificado apenas sob
o tratamento por plasma frio de Ar. Essa semelhanca entre os perfis
obtidos € atribuida a uma espécie ativa em comum formada.

Entretanto, apenas o subproduto “f” pdde ser identificado. Os
demais subprodutos ndo o puderam ser e, como no caso do uso de Nz, sdo
atribuidos a derivados clorados do AM. Apesar dos trés diferentes perfis
cromatograficos, o subproduto “g” foi formado em comum no tratamento
por plasma pelos trés diferentes gases de trabalho, o que sugere uma
reacdo com a mesma espécie oxidante.

A figura 73 apresenta os subprodutos formados pelo tratamento
por plasma frio de N2, enquanto a figura 74 evidencia o subproduto “f’
formado em comum nos tratamentos por plasma frio de O, e Ar. A
identificagdo do referido subproduto “f” ¢ baseada no espectro MS/MS
(figura 75) e no esquema 4.
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Figura 73: Estrutura molecular do subproduto identificado durante os
tratamentos por plasma frio de N-.
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Figura 74: Estrutura molecular do subproduto identificado durante os
tratamentos por plasma frio de O, e Ar.
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Figura 75: Espectro MS/MS no modo negativo para o pico “f” (m/z

338,5).
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Esquema 4. Fragmentagdo do subproduto “f”.
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5.6.5 Subprodutos em fase liquida da degradacédo do AM (pH 2 —
H3PO4/KH2PO.) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho

Os subprodutos (“g”, “i” e “k) ndo puderam ser identificados
nas reacdes de degradacdo do AM em tampdo de HCI/KCI para os trés
gases de trabalho utilizados na formacdo do plasma (sec¢do 4.5.4). Dessa
forma, a fim de verificar a influéncia da composicao quimica do tampéo
nos subprodutos de degradacdo do AM, o controle do pH da solu¢édo (pH
= 2) foi efetuado com o sistema tamponante HzPO4/KH2POa.

A figura 76 apresenta o conjunto de cromatogramas para 0
tratamento da solugdo de AM pelo plasma frio de N2 sob tampéo
HsPO4/KH2PO4. A anélise cromatogréafica foi efetuada em 416 nm devido
a transicéo da cor inicial vermelha do AM para amarela.

Figura 76: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — H3PO4/KH2POy,) por plasma frio de No. T=23°C; F=1,0L
min~!; Gap = 10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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Os cromatogramas apresentados na figura 76 revelam uma
grande diferenca no tratamento da solucdo de AM sob tampdo
H3PO4/KH,PO. em relagdo ao uso de HCI/KCI (figura 65). Dos cinco
subprodutos formados no uso de HCI/KCI, apenas dois o foram sob o uso
de H3PO4/KH2PO4: 0 subproduto “e” (molécula de AM com um grupo —
NO; inserido) e o subproduto “h” (meia molécula de AM com um grupo
NO; no lugar da ligacdo azo), figura 73. Os demais subprodutos
encontrados sob uso do tampdo HCI/KCI (“g”, “i” e “k”) ndo foram
identificados usando o tampdo H3PO«/KHPOs, 0 que reforca a
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proposicdo da formacao oriunda de reages do AM com derivados do ion
cloreto.[86.122]

Com relagdo a velocidade de descoloracdo do AM, o tempo foi 0
mesmo para ambos 0s sais utilizados (em torno de 2 min). Entretanto, o
tempo de vida dos subprodutos formados foi consideravelmente diferente.
Com tampéo HCI/KCI a coloragdo da solucéo permanecia amarela aos 30
min de tratamento por plasma (figura 26a), enquanto que com tampéo
H3sPO4/KH,PO4, aos 10 min de tratamento os subprodutos ja ndo eram
detectados (solugdo incolor — figura 76). Essa diferenca é atribuida a
formagdo de subprodutos adicionais sob uso de HCI/KCI (“g”, “i” e “k™)
e ao consumo de radicais *OH e outras espécies oxidantes por ions
cloreto.[t?2.125]

As figuras 77a e 77b exibem o acompanhamento das areas do
AM e dos subprodutos formados. Para os dois subprodutos (“e” e “h”) o
perfil de formacdo foi o mesmo, independente do tampdo utilizado:
producdo maxima obtida no momento em que o AM atinge sua
concentracdo minima, com subsequente decaimento, mostrando a
dependéncia direta da concentracdo do corante.
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Figura 77: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos
formados durante o tratamento por plasma frio de N evidenciando o tempo
total de tratamento (a) e 0 comeco da reacéo (b).
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Na sequéncia, a figura 78 apresenta o conjunto de
cromatogramas para o tratamento da solucdo de AM (tampéo
H3PO4/KH2PO4) pelo plasma frio de O,. A analise foi efetuada em
506nm, pois ndo houve transicdo da cor alaranjada original do AM para
outra cor.
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Figura 78: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — H3PO4/KH,POy4) por plasma frio de O,. T=23°C; F=10L
min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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Nos cromatogramas demonstrados na figura 78 se observa uma
grande diferenca no tratamento da solucdo de AM sob tampéo
H3PO4/KH,PO, em relagdo ao uso de HCI/KCI (figura 68). Os dois
subprodutos formados sob o uso de HCI/KCI (“f” e “g” — figura 68) ndo
o foram sob o uso do tampdo H3zPO4/KH2PO., 0 que corrobora com a
proposicdo de reagdes com derivados oxidantes do fon cloreto. 8]

O perfil cromatografico da figura 78 mostra a formacao de dois
principais subprodutos: “a” e “d”. Outra significativa diferenca estd na
velocidade de descoloracdo do AM. Sob tampdo HCI/KCI, o AM atingiu
sua minima concentragdo aos 5 min de reacdo sob um perfil cinético de
ordem zero (figura 69), enquanto que sob tampdo HzPO4/KH2PO., a
concentracdo minima do AM foi atingida apenas aos 60 min de reacéo
sob perfil cinético de ordem 1 (figura 79). Baseado na premissa defendida
por Vvarios autores[?486:94-95.121] sopre a interagdo de &nions como o
carbonato (CO3?), cloreto (CI) e hidréxido (OH-), por exemplo, com
radicais *OH, estima-se que a diminuicéo na taxa de degradacdo do AM,
utilizando o tampéo HzPO4/KH2PO4, seja oriunda do consumo de radicais
*OH pelos volumosos ions H2PO4™.

Além dos subprodutos “a” e “d”, um pico cromatografico com
tempo de retencdo em 2,8 min aparece no inicio do cromatograma (figura
78). Uma vez que sua eluicdo ocorre no principio e que essa parte da
eluicdo corresponde a fase mais aquosa do eluente, estima-se que seja
alguma molécula oriunda da reacdo entre o ion H2,PO4~ € o radical *OH.
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As figuras 79a e 79b revelam o acompanhamento das areas do AM e dos
subprodutos formados.

Figura 79: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos formados
durante o tratamento por plasma frio de O; evidenciando o tempo total de
tratamento (a) e 0 comeco da reacéo (b).
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As figuras 79a e 79b mostram que ambos os subprodutos
formados “a” e “d” ndo foram produzidos simultaneamente até o
desaparecimento total do AM, como ocorrido sob o uso de HCI/KCI
(figura 69). Com concentra¢Bes maximas obtidas em torno de 10 min de
reacdo, suas estruturas correspondem as moléculas oriundas diretamente
do AM (dados a frente). Assim, mesmo havendo moléculas de AM
disponiveis para a formacdo desses subprodutos, ambos ndo foram

continuamente formados, o que sugere que sejam apenas intermediarios
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na constituicdo de outros subprodutos. Entretanto, novos subprodutos nao
foram identificados no cromatograma da figura 78, o que ¢ atribuido a
uma provavel ndo interagdo desses novos subprodutos com a coluna
cromatogréfica e o0 método utilizado.

A figura 80 exibe o conjunto de cromatogramas ao longo do
tratamento da solucdo de AM em H3PO4/KH2PO, pelo plasma frio de Ar.
De acordo com os cromatogramas obtidos, pode-se ver uma grande
diferenca com os resultados obtidos sob o uso do tampéo HCI/KCI (figura
70) e uma semelhancga com o perfil obtido no tratamento por plasma frio
de O (figura 78).

Figura 80: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM (pH 2 — H3PO4/KH,PO4) por plasma frio de Ar. T=23°C; F=10L
min~!; Gap = 10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.

AM

Intensidade (mAU)

Tempo (min)

De acordo com os resultados apresentados na figura 80, trés
foram os principais subprodutos formados: “a”, “d” e “e”, os quais, por
sua vez, nao foram identificados sob o uso do tampéao HCI/KCI (figura
70). Com excegdo do subproduto “e”, os demais subprodutos (“a” e “d”)
correspondem aos mesmos existentes no tratamento por plasma frio de
0.

O pico “a”, entretanto, aparece sozinho no primeiro minuto de
tratamento, a partir de quando surge outro pico cromatogréafico com o
mesmo tempo de eluicdo. Essa simultanea eluicdo é atribuida a algum
subproduto derivado do subproduto “a” com semelhantes estruturas
moleculares e tempo de retencdo, e que ndo pdde ser separado pelo

método utilizado.
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Da mesma forma que no tratamento por plasma frio de O,
(figura 78), o subproduto com tempo de elui¢do de 2,8 min também foi
formado, porém com menor intensidade. J4 o subproduto “e” foi
identificado também no tratamento por plasma frio de N (figuras 65 e
76) e corresponde a uma molécula de AM com um grupo nitro inserido
no anel aromatico. O subproduto “e”, por sua vez, corresponde a um
subproduto néo esperado no tratamento por plasma frio de Ar, devido a
nado disponibilidade de N para a formacdo da referida ERN. Entretanto,
conforme demonstrado no espectro de emissdo dtica (figura 45) e na
andlise dos gases oriundos da degradacéo por plasma frio de Ar (dados
mostrados & frente - figura 99), evidencia-se a presenca de espécies
nitrogenadas como espécies de Ny excitadas e o6xidos de nitrogénio,
respectivamente. A provavel fonte de N. para explicar a presenca de
espécies nitrogenadas é atribuida principalmente a tragos de N2 presente
como impureza no cilindro de Ar, havendo também a possibilidade de ser
oriunda dos trés atomos de nitrogénio presentes na molécula de AM.

As figuras 81a e 81b apresentam o acompanhamento das areas
do AM e dos subprodutos formados ao longo do tratamento da solucéo
em H3PO4/KH2PO4 pelo plasma frio de Ar.
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Figura 81: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos
formados durante o tratamento por plasma frio de Ar evidenciando o
tempo total de tratamento (a) e 0 comeco da reacéo (b).
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De acordo com a figura 81 0 uso do tampao HzPO4/KH2PO4 ndo
alterou apenas os subprodutos formados, mas também a velocidade de
descoloragdo do AM em relagdo ao uso de HCI/KCI (figura 70). Sob
tampdo HCI/KCI, o decaimento do AM ocorreu em apenas 5 min de
tratamento sob perfil cinético de ordem zero (figura 71), enquanto que
sob H3PO4/KH2PO4 a descoloracdo total do corante ocorreu logo ap6s 0s
60 min de reagdo com perfil cinético de ordem 1. Da mesma forma
argumentada no uso do plasma frio de Oz, a menor taxa de degradacao
sob tampéo H3PO4/KH2PO, ¢ atribuida ao consumo de radicais *OH, os
quais sdo considerados 0s principais agentes de degradacdo, em reagdes
com o ion HaPO4 .

A fim de elucidar os diferentes perfis cromatograficos discutidos
acima, a figura 82 apresenta uma sobreposi¢do dos cromatogramas das
reacdes de degradacdo do AM em H3zPO4/KH2PO, para os trés gases de
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trabalho (N2, Oz e Ar), enquanto que a figura 83 apresenta a sobreposi¢édo
dos cromatogramas das reacdes de degradacdo do AM em tampéo
H3PO4/KH2PO4 e HCI/KCI pelo tratamento por plasma frio com os trés
gases de trabalho.

Figura 82: Conjunto de cromatogramas das degradacdes do AM (pH 2 —
H3PO4/KH2PQO4) por plasma frio de Ny, O, e Ar.
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Figura 83: Comparativo entre os cromatogramas oriundos das aplicacdes

de plasma frio de N2, Oz e Ar sobre a solu¢cdo de AM em tampéo HCI/KCI
e em tampédo H3PO4/KH,PO..

e HP0./XH,PO,
—— HOYKC
N, ®
AM
£

— W,P0,/XH PO, - H,POJ/KH, PO,
— WX w—— HCI/XCI
0, Ar
AM
AM
3
8
h
k
i Z dy _.L
A L .
P .

As figuras 84 e 85 apresentam os subprodutos da degradacéo do
AM em tampdo HsPO4/KH;PO4 por plasma frio de O, e Ar,
respectivamente. A proposi¢do dos subprodutos foi realizada com base
nos resultados obtidos nas andlises de CLAE-ESI-MS/MS, de acordo com
as figuras 86a (“a”), 86b (“d”) e esquemas 5 e 6.

Figura 84: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante o
tratamento do AM em H3PO4/KH2PO4 por plasma de O..
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Figura 85: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante o
tratamento do AM em H3PO4/KH,PO, por plasma de Ar.
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Figura 86: Espectro MS/MS no modo negativo para 0s picos “a” (m/z
290) e “d” (m/z 320) em (a) ¢ (b), respectivamente.
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Esquema 5. Fragmentagéo do subproduto “a”.
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Esquema 6. Fragmentagdo do subproduto “d”.

5.6.6 Subprodutos em fase liquida da degrada¢do do AM em pH 7
(NaOH/KH2POy) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho

A variagdo do pH da solucdo evidenciou uma influéncia
significativa na taxa de descoloracdo do AM. Nos valoresde pH 5, 7,9 e
12, as diminuicOes da absorbancia do AM ocorreram significativamente
mais lentas em relagdo ao pH 2 para os trés gases de trabalho utilizados
na formacdo do plasma (figuras 31, 32 e 33). A figura 87 apresenta o
conjunto de cromatogramas obtidos em 466 nm durante a aplicacdo do
plasma frio de N2 sobre a solu¢do de AM em pH 7.
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Figura 87: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucdo de
AM em pH 7 (NaOH/KH2POQ,) pelo plasma frio de N2. T = 23°C; F=1,0
L min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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Apesar de uma remocdao de cor lenta e quase imperceptivel nos
primeiros 60 min de reagdo, o conjunto de cromatogramas da figura 87
mostra que o AM ¢ degradado, formando cinco subprodutos: “a”, “b”,
“d”, “e” e “h”. Desses cinco subprodutos, trés deles (“a”, “b” e “d”) ndo
foram formados nos tratamentos realizados sob pH 2 (HCI/KCI e
H3PO4/KH2PO.), enquanto dois (“e” e “h”) o foram com um perfil de
formacéo totalmente diferente, indicando uma significativa influéncia do
meio tamponante sobre a degradacdo do AM. As figuras 88a e 88b
mostram 0 acompanhamento das areas dos subprodutos formados e do
AM.



168

Figura 88: Acompanhamento das areas do AM e dos subprodutos
formados durante o tratamento por plasma frio de N evidenciando o tempo

total de tratamento (a) e apenas 0 comeco da reacdo

(b).
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Na figura 88, percebe-se que, diferentemente do perfil linear de
ordem zero obtido em pH 2, a degradacdo do AM em pH 7 ocorre com
perfil exponencial que se adapta a um modelo cinético de ordem 1. Sob
pH 7, o subproduto “a” foi majoritariamente formado desde o comego da
reacdo, enquanto que os demais subprodutos apresentaram uma lenta
formac8o até os 120 min de reacdo, a partir de quando passaram a ser
degradados. O subproduto “e”, formado em maior quantidade em pH 2,
foi identificado apenas em pequena quantidade sob pH 7. Ademais, apesar
de o tempo da reacgdo ter sido estendido para 180 min, o AM néo foi

totalmente degradado.

A figura 89 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos do
tratamento da solu¢do de AM em pH 7 pelo plasma frio de Oa.
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Figura 89: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucdo de
AM em pH 7 (NaOH/KH2PO,) pelo plasma frio de O,. T =23°C; F=1,0
L min~'; Gap = 10 mm; P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 89, a degradagdo do AM em pH 7 ocorreu
com a formacg&o de dois subprodutos: “a” e “d”. O perfil cromatografico
apresentado difere significativamente do perfil oriundo da degradacéo do
AM em pH 2 de HCI/KCI em termos de velocidade e subprodutos
formados (figura 68), enquanto que se assemelha consideravelmente com
o perfil da degradacdo em pH 2 de HsPO4/KH,PO, (figura 78).

Essa semelhanca no perfil cromatografico ¢ atribuida a presenca
do ion H2PO4~ (comum aos dois meios tamponantes utilizados), o qual
independente do valor de pH (2 ou 7), estaria favorecendo a ocorréncia
de determinadas reacdes de degradacdo e/ou desfavorecendo a ocorréncia
de outras, e contribuindo para a formagéo dos subprodutos (“a” ¢ “d”).

As figuras 90a e 90b mostram o perfil de formacéo e degradagéo
dos subprodutos “a” e “d” e o perfil exponencial de degradagdo do AM,
0 qual se ajusta a um modelo cinético de ordem 1.
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Figura 90: Conjunto de cromatogramas do tratamento da solucdo de AM
em pH 7 (KH2PO4/NAOH) pelo plasma frio de O..
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A figura 91 apresenta o perfil cromatogréfico do tratamento da
solucdo de AM em pH 7 por plasma frio de Ar.
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Figura 91: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solucéo de
AM em pH 7 (NaOH/KH2PO,) pelo plasma frio de Ar. T =23°C; F=1,0
L min*l;rGap =10 mm; P =37,3 W e Agit. =500 rpm.
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De acordo com a figura 91, o perfil cromatografico da
degradacdo do AM sob pH 7 por plasma de Ar difere significativamente
da degradacdo do AM em pH 2 de HCI/KCI em termos de velocidade e
subprodutos formados (figura 70), enquanto que se assemelha
consideravelmente com o perfil da degradacdo em pH 2 de
H3PO4/KH,PO, (figura 80).

Apesar da semelhanca, dos trés subprodutos formados em pH 2
de tampao fosfato, apenas o subproduto “e” (molécula de AM com um
grupo nitro inserido no anel aromatico do grupo amina) ndo foi formado
em pH 7. Esse resultado é consistente, uma vez que a formacdo do
referido subproduto ¢ atribuida a reacdo do AM com o &cido peroxinitroso
(ONOOH), o qual, por sua vez ocorre apenas em meio acido e com
disponibilidade do é4cido nitroso (HNO,).[6%

As figuras 92a e 92b mostram o perfil de formacéo e degradacédo
dos subprodutos “a” e “d” e o perfil exponencial de degradagdo do AM,
0 qual também se ajustou ao modelo cinético de ordem 1.
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Figura 92: Conjunto de cromatogramas do tratamento da solucdo de AM
em pH 7 (KH2PO4/NaOH) pelo plasma frio de Ar.
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Para elucidar os diferentes perfis cromatograficos discutidos
acima, a figura 93 apresenta um conjunto dos cromatogramas das reaces
de degradacdo do AM em pH 7 (NaOH/KH2POQ.) para os trés gases de
trabalho (N2, O2 e Ar). O cromatograma em vermelho (Ar — 30 min)
apresenta um pequeno retardo para todos os trés picos em relagdo aos
demais cromatogramas. Esse retardo no tempo ocorreu como um caso
isolado de variacdo de pressdo na coluna cromatogréafica.
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Figura 93: Conjunto de cromatogramas das degradacfes do AM (pH 7 —
NaOH/KH,PO.) por plasma frio de N2, Oz e Ar.
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A figura 93 revela que os cromatogramas das degradacdes do
AM em pH 7 por plasma frio de O, e Ar possuem o mesmo perfil
cromatogréafico e 0s mesmos subprodutos formados, os quais, entretanto,
se diferenciam significativamente do obtido no tratamento por plasma frio
de Na.

Apesar das diferencas, os subprodutos “a” e “d” foram formados
em comum para os trés gases plasmogénicos (N2, Oz e Ar), 0 que sugere
a ocorréncia de uma ou mais rea¢des em comum. De acordo com Baiocchi
etal. (2002)12%1 e Comparelli et al. (2005)[2241 o subproduto “a” (molécula
de AM sem uma metila — figura 94) é oriundo de reacGes de dissociacdo
por elétrons de alta energia ou radiacdo UV. Ja o subproduto “d”
(molécula de AM com um grupo hidroxila inserido no anel aromatico —
figura 94) é atribuido a reacdo de hidroxilacdo promovida por radicais
hidroxila, conforme reportado por Wang et al. (2009).1226]

J4 no tratamento por plasma frio de N (figura 93) foram
identificados outros trés subprodutos: “e” (molécula de AM com um
grupo —NOz inserido) e o subproduto “h” (meia molécula de AM com um
grupo NO2 no lugar da ligacdo azo), figura 94. Entretanto, conforme
apresentado na figura 88, a formagdo dos subprodutos “e” e “h” foi
pequena em comparagdo com as aplicacdes do plasma frio de N> em pH
2 (figura 80). Uma vez que esses subprodutos séo atribuidos como sendo
oriundos da reagdo do AM com o &cido peroxinitroso (ONOOH), 81 a
menor formacao é atribuida a infima produgdo do ONOOH em pH 7, uma
vez que sua producdo ocorre preferencialmente em pH 2.
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Uma caracteristica notdria da aplicacdo do plasma em pH 7
reside na lenta velocidade de degradacdo do AM (figuras 88, 90 e 92).
Para os trés gases plasmogénicos, o pefil de degradacdo ocorreu de forma
exponencial, o qual ajustou-se a um modelo cinético de ordem um.
Estima-se que esse perfil seja devido a formacdo de aglomerados de
moléculas de AM que as tornam menos disponiveis para reagfes de
oxidacdo com espécies quimicas oxidantes oriundas do plasma, o que
torna as reacdes de oxidacdo dependentes da difusdo das espécies
oxidantes do plasma em direcdo ao soluto, conforme defendido por
Brisset et al (2008).15¢!

As figuras 94 e 95 apresentam as estruturas moleculares dos
subprodutos formados no tratamento da solucdo de AM por plasma frio
de N2 e por plasma frio de O, e Ar, respectivamente. A figura 96
demonstra o espectro MS/MS no modo negativo para o subproduto “b” e
0 esquema 7 a sua fragmentac&o.

Figura 94: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante o
tratamento do AM em pH 7 por plasma de Na.
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Figura 95: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante os
tratamentos do AM em pH 7 por plasma de O, e Ar.
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Figura 96: Espectro MS/MS no modo negativo para o pico “b” (m/z 289).
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Esquema 7: Fragmentagdo do subproduto “b”.

5.6.7 Espécies quimicas secundarias em fase gasosa

As figuras 97, 98 e 99 apresentam espectros de infravermelho
(1000 — 4000 cm™!) dos gases de saida do reator de plasma durante a
degradacéo do corante AM em pH 2 (H3sPO4/KH2PO4) por plasma frio de
N2, O2 e Ar, respectivamente. Os espectros apresentados foram escolhidos
arbitrariamente no tempo de reacdo de 60 min, apesar de o perfil
qualitativo se manter ao longo dos 180 min de tratamento por plasma.
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Figura 97: Espectro infravermelho da fase gasosa de saida do reator de
plasma frio durante a degradacdo do AM usando N2 como gas de trabalho.
T=23°C; F=1,0 Lmin™'; Gap = 10 mm; P =55,5W e Agit. = 500 rpm.
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O espectro infravermelho dos gases de degradacdo por plasma
frio de N2 mostra uma grande quantidade de espécies nitro oxigenadas. O
monodxido de nitrogénio NO (1800 — 1950 cm™!), considerado como a
molécula formadora das ERN,*"-8 apresentou a maior intensidade de
absorbancia dentre os gases detectados. Sua identificacdo corrobora com
a proposicdo das reacdes de formacgdo das espécies HNO; e HNO3
conforme proposto nas reagdes 52-55.[%61 O acido nitrico, o qual indicou
producdo linear em funcéo do tempo de aplica¢do do plasma frio de N,
também foi identificado na atmosfera gasosa (1680 — 1750 cm™'). A
identificacdo dos gases nitro oxigenados NO, (1550 — 1650 cm') e N2Os
(1220 — 1260 cm™') reforcam a presenca do gas Oz no reator de plasma
frio, estimado em ser oriundo como contaminag&o e da eletrélise da agua
pelo eletrodo terra. Ademais, foram também identificados o gas
anestésico N2O (2180 — 2250 cm™') e 0 CO», que é uma evidéncia da
mineralizacdo do corante organico AM.
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Figura 98: Espectro infravermelho da fase gasosa de saida do reator de
plasma frio durante a degradacdo do AM usando O; como gas de trabalho.
T=23°C; F=1,0 Lmin™"; Gap = 10 mm; P =55,5W e Agit. = 500 rpm.
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O espectro de infravermelho obtido do tratamento da solucdo de
AM por plasma frio de O, mostra a identificacdo de apenas duas
moléculas gasosas: NO2 e CO, figura 98. Oz6nio, que é uma molécula
formada em descargas elétricas com oxigénio,*®! possui uma banda de
absorcdo caracteristica na regido de 990 — 1080 cm',l'® e nio foi
identificado no espectro. Entretanto, nessa regido do espectro se percebe
a formacdo de uma banda que, por sua vez, ndo pdde ser claramente
identificada devido ao limite espectral da analise realizada. A presenca
do gas NO- confirma a disponibilidade de nitrogénio dentro do sistema
reacional, o qual pode ser advindo da molécula de AM que contém trés
atomos por molécula de corante, ou como contaminante no cilindro de
0,. Jaa presenca de CO2 na fase gasosa é considerada como um indicativo
da mineralizacdo do AM.["31051 A figura 99 apresenta 0 espectro de
infravermelho para os gases de saida do reator quando o plasma frio foi
formado com Ar.
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Figura 99: Espectro infravermelho da fase gasosa de saida do reator de
plasma frio durante a degradacdo do AM usando Ar como gas de trabalho.
T=23°C; F=1,0 Lmin™'; Gap = 10 mm; P =55,5W e Agit. = 500 rpm.
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De acordo com a figura 99, o espectro obtido no tratamento por
plasma frio de Ar possui uma grande semelhanga com o espectro do
tratamento por plasma frio de N (figura 97). Das seis moléculas
reconhecidas na fase gasosa no tratamento por plasma de N2, apenas o
oxido nitroso (N20) néo foi formado no tratamento com Ar. A presenca
dessas espécies nitrogenadas estd em consonancia com a identificacdo de
outras espécies derivadas do nitrogénio, também identificadas no espectro
de emisséo Otica da figura 45, e com o subproduto “e” revelado na figura
80. A fonte de N, para a formacdo dessas espécies é principalmente
atribuida a presenca de tracos de N2 como impureza no cilindro de Ar,
apesar de poder ser oriunda da molécula de AM, a qual contém trés
atomos de Na.

5.6.8 Quantificacdo do CO; produzido pela degradacéo do AM
A figura 100 apresenta o perfil da concentracdo de CO;

guantificado na saida de gases do reator em funcdo do tempo de
tratamento por plasma para os trés gases de trabalho (N2, Oz e Ar).
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Figura 100: Produgdo de CO- ao longo do tratamento da solucdo de AM
por plasma frio de N2, Oz e Ar. T =23°C; F=1,0 L min~!; Gap = 10 mm;
P = 55,5 W e Agit. = 500 rpm.
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A producéo de CO> na degradagdo de compostos organicos por
plasma indica a real extensdo da reacdo de mineralizacdo: a conversao de
carbono orgéanico em carbono inorganico na forma de CO», &gua e ions
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inorganicos.[31%1 Os resultados vistos na figura 100 mostram uma maior
producdo de CO; no tratamento por plasma frio de Ar (43,37%), seguido
por Oz (28,67%) e N2 (10,59%). Apesar de trés diferentes perfis de
mineralizacdo para os trés gases utilizados na formacdo do plasma, a
primeira leitura (3 min de reacdo) indicou a presenca de CO2, 0 que sugere
gue a mineralizagdo ocorre desde o principio da reacdo. Para os plasmas
de N2 e O, a producdo de CO, se manteve constante ao longo do tempo
de tratamento, enquanto que para o plasma de Ar, a producédo apresentou
um crescimento linear ao longo da reagéo.

A maior mineralizacdo obtida na aplicacdo do plasma frio de Ar
¢ atribuida a uma maior producdo de radicais *OH, espécic essa que
possui reatividade e potencial oxidativo para promover a mineralizagdo
de compostos organicos a CO,.[7373105120] Essa atribuicdo é suportada
pela maior banda de emissao do *OH dentre os demais gases utilizados
(figura 46).

Ja o tratamento da solucdo de AM por plasma frio de N
apresentou a menor producdo de CO2: apenas 10,59%. Esse resultado é
atribuido a uma provavel formacdo preferencial de ERN, as quais ndo
possuem potencial oxidativo significativo para proporcionar reacfes de
mineralizagcdo. Conforme mostrado nos resultados de determinacdo de
NO;2 e NOs~ (figura 43) e nas diversas espécies gasosas (N20, NO, NOg,
N20s), figura 97, as ERN sdo formadas em grande quantidade pelo plasma
frio de N2. Assim, uma parte consideravel da energia do plasma de N é
consumida na formacdo de ERN e ndo na producdo de espécies mais
oxidantes como o radical *OH. Ademais, essas ERN, como demonstrado
na se¢do 4.5.1, promovem uma série de rea¢cdes com o AM, as quais ndo
contribuem para a mineralizagao do corante.

Quando O foi utilizado na formagdo do plasma frio, a
mineralizacdo alcangada foi de 28,67%. Esse valor intermediario entre os
resultados obtidos nos tratamentos por plasma de N e de Ar é atribuido a
uma formagdo de radicais *OH ndo tdo expressiva como para 0 plasma
frio de Ar, e a formacdo das ERO, as quais possuem potencial oxidativo
maior que as ERN (tabela 5). As ERO podem promover reagdes de
oxidacdo e quebra de ligacdes da molécula de AM, o que contribui para
formacdo de moléculas menores e mais suscetiveis & reacdo de
mineralizacdo pelos radicais *OH.

5.7 CONCLUSOES PARCIAIS
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A reacdo entre AM e HNO; sem plasma ocorre com a formagéo
de quatro subprodutos: “e”, “h”, “i” e “k”, os quais sdo todos
responsaveis pela colora(_;ao amarela com absorgdo em 416 nm.
De maneira semelhante, porém com diferente perfil de formacéo
dos subprodutos, a reagéo entre AM e HNO; + H,0, sem plasma
resulta a formagao de cinco subprodutos: “e”, “g”, “h”, “1” e “k”,
0s quais também sdo responsaveis pela coloragao amarela com
absorcdo em 416 nm.

A reacdo do AM com a AAP de N2 exibiu a formagéo de trés
subprodutos: “c”, “e” e “h”. Dos trés subprodutos, dois (“e
“h”) foram 1dent1ﬁcados nas reagdes do AM com HNO; (com ou
sem H207), 0 que mostra que as ERN dominam as reacGes da
AAP de Na.

A degradacdo do AM em pH 2 de HCI/KCI apresentou trés
diferentes perfis de taxa de descoloracdo e de formacdo de
subprodutos para os trés gases de trabalho (N2, Oz e Ar). Todos
0s subprodutos formados na degradacdo do AM por plasma frio
de N2 sdo os mesmos identificados na reacdo entre AM e H,0,
com HNO>, o que mostra o dominio pelas rea¢cbes com as ERN.
Os subprodutos “g”, “i” e “k” sdo atribuidos a subprodutos
clorados e ndo puderam ser identificados pela técnica utilizada.
O ajuste do pH pelo sistema tamponante HzPO4/KH2PO, alterou
ambas as taxas de descoloragdo e a formagdo dos subprodutos
para os trés gases de trabalho (N2, Oz e Ar) em relagdo ao uso de
HCI/KCI. Os subprodutos “g”, “i”, e “k” (ndo identificados no
uso de HCI/KCI) ndo foram formados com tampao fosfato, o que
corrobora com a proposicéo de subprodutos clorados.

A degradacdo do AM em pH 7 apresentou varia¢do na taxa de
descoloragdo e na formagdo dos subprodutos para os trés gases
de trabalho em relagdo ao pH 2. Sob pH 7 a degradacdo do AM
ocorreu consideravelmente mais lenta e com perfil cinético de
ordem 1.

As analises de infravermelho dos gases liberados durante o
tratamento por plasma identificaram a presenca de diferentes
gases e diferentes concentragcdes para os trés gases de trabalho:
N> (COz, Nzo, NO, HNO3, NO; e NzOs), 0O, (COz e NOz) e Ar
(CO2, NO, HNO3, NO2 e N20s).

A mineralizacdo do AM foi medida em funcdo da producéo de
CO; durante a reacdo de degradacdo segundo a ordem: Ar
(43,37%) > O, (28,67%) > N2 (10,59%).

€9
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6 CONCLUSOES GERAIS

O reator de plasma frio de descarga elétrica de alta tensdo
estabilizada por fluxo de gas desenvolvido para o presente trabalho se
mostrou eficaz no estudo da degradacdo do corante AM.

A descarga elétrica possui dois diferentes comportamentos: 1)
regime de descarga “luminosa” antes da tensdo de ruptura com forma de
onda de tensdo senoidal e 2) regime de descarga “faisca” apos a tenso de
ruptura com onda da tensdo distorcida. As tensdes de ruptura foram
diferentes para cada gas de trabalho: 8,6, 7,4 e 2,4 para Oz, N2 e Ar,
respectivamente. O sistema de plasma frio utilizado possui caracteristica
de aumento de tensdo no reator sem a formacao de descarga até a tenséo
de ruptura, a partir de onde ocorre a formacao da descarga com ganho de
corrente e consequente queda de tensao.

O estudo da influéncia dos parametros experimentais do reator
de plasma frio revelou que a taxa de descoloracdo do AM é maior em
funcdo do aumento da poténcia elétrica aplicada e da temperatura da
solucdo. Na faixa de temperatura estudada a energia de ativacdo
mensurada através da equacdo de Arrhenius foi 11,71 kJ mol~! (R =
0.967). Por outro lado, a taxa de descoloracdo do AM foi menor em
funcéo do aumento da concentracdo de AM. Ja os demais pardmetros de
funcionamento apresentaram valores 6timos de 10 mm para o gap de
descarga, 1,0 L min~! para o fluxo de gas, 500 rpm para a agitacdo da
solucdo e valor de pH igual a 2.

Os experimentos de descoloragdo do AM revelaram um perfil
cinético de ordem zero em relagédo a concentracdo do corante para todos
os experimentos realizados em pH 2 para os trés gases de trabalho (N2,
02 e Ar). Por outro lado, quando o pH da solugdo foi alterado para 7, a
descoloracdo do AM ocorreu com perfil cinético de ordem 1 e de forma
mais lenta em relacdo aos experimentos em pH 2. Ademais, no estudo do
valor de pH, constatou-se que quando os experimentos foram realizados
em pH 5, 7, 9 e 12 com plasma de N2, as constantes cinéticas de ordem 1
apresentaram estatisticamente os mesmos valores. Tal diminuigdo da taxa
de descoloracdo do AM em valores de pH 5 ou maior € atribuida a menor
disponibilidade de moléculas de AM para reagdes com espécies oxidantes
devido a formacéo de micelas de AM.

H,O, foi identificado na fase aquosa pra os trés gases
plasmogénicos segundo a ordem Oz (9,0 mmol L) > Ar (4,34 mmol L~
1> (1,0 mmol L) Na. A linear e maior producéo em O; é atribuida a
maior quantidade de ERO contribuindo na formagdo do H2O,. O perfil
exponencial obtido com Ar sugere uma estagnacdo na producgéo de H2O»,
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0 que é atribuido as reagdes de consumo por radicais *OH formados em
grande quantidade. Ao utilizar N2, evidenciou-se claramente um perfil de
producdo e de degradacdo do H20-, 0 que é atribuido a formacéo do &cido
peroxinitroso (ONOON) pela reagdo de oxidagdo do NO2™ pelo H202 em
meio acido.

NO; e NOs™ foram detectados na fase aquosa exposta ao plasma
frio de N2, em que NO; apresentou claramente um perfil de produgéo e
degradacéo similar ao H2O,, enquanto que o NO3~ manifestou perfil linear
de producdo. NO; é formado por meio de varias rea¢fes iniciadas pelo
oxido nitrico (NO), enquanto que a diminuicdo de sua concentracdo é
atribuida & queda do pH que favorece a formacéo do &cido nitroso (HNO>)
e consequente oxidagdo pelo H.O, para formar o acido peroxinitroso
(ONOON). O ONOOH, por sua vez, quando ndo reage, converte-se em
sua forma isomeérica mais estavel: o acido nitrico (HNO3z). Dessa forma,
conclui-se que 0 NO3~ seja formado a partir do NO;~, como resultado da
isomerizacdo do ONOOH.

Analises de EEO revelaram a presenca de espécies radicalares *H
(486,1 nm), *OH (305 nm), O (844,6 nm); ions Ar* (440 — 480 nm) e
excitadas Ar* (750 nm), N2* (336 nm) no espectro de emisséo do plasma
de Ar. A influéncia do gas plasmogénico mostrou que a producdo de
radicais *OH é maior segundo a ordem Ar> O, > N e que a zona de maior
producdo desses radicais € na interface liquido/plasma, a qual também é
a regido de maior vaporizacdo de moléculas de H»O. A densidade
eletrénica seguiu a ordem Ar ~ N, > O, para a borda descarga, enquanto
gue para o centro a ordem foi N, > O > Ar. A temperatura rotacional, a
qual indica a temperatura do gas plasmogénico foi maior conforme a
ordem N (889 + 148,7) > O, (856,4 + 113,3) > Ar (616,2 + 49,2). A
presenca de d&tomos de Ar (Ar*) excitados e de oxigénio atbmico formado
a partir da dissociacdo de moléculas de H,O confere uma ideia da ordem
de grandeza da energia dos elétrons da descarga (13,08 — 13,33 e 15,9 eV,
respectivamente).

Nos experimentos controle para verificar a reagdo das ERN
(NOz e NO3") e do H20, com o AM, verificou-se descoloragdo total da
banda de absorcdo do AM apenas nas seguintes reacdes: NO2- e AM,
H202 + NO2~ e AM e entre H202 + NO2~ + NO3~ e AM (todas em pH 2).
H20, e NO3~ (em pH 2), mesmo em altas concentracGes, apresentaram
descoloragdo minima do AM (2,1 e 0,5%, respectivamente). Nas reacfes
com H20; e NO;~ juntos em pH 2, a descoloragdo do AM ocorreu com
apenas um minuto de reacdo, o que é atribuido a reacdes do acido
peroxinitroso ONOOH. Frente aos demais experimentos realizados se
atribui ao ion NO3~ a denominagéo de ion expectador.
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A AAP foi constatada para os trés gases plasmogénicos. A
descoloragdo total do AM foi obtida apenas na ativacdo por plasma de N,
enquanto que para Oz e Ar, os valores maximos de descoloracdo foram de
15 e 41%, respectivamente. Para AAP de N2, a reagcdo com o0 AM é
atribuida ao acido peroxinitroso ONOOH, enguanto que a AAP de O; é
atribuida as reac0es diretas e indiretas do Oz com o0 H,O2. Jd a AAP de Ar
carece de resultados complementares para uma melhor explicacdo, apesar
de uma possivel atribuicdo as reacdes com ERN, devido a presenca de N
como contaminante no cilindro de Ar.

A anélise dos subprodutos em fase liquida da degradacdo do AM
(pH 2 / HCI/KCIl) por CLAE mostrou trés diferentes perfis
cromatograficos para os trés gases plasmogénicos. Os subprodutos “e”,
“g” “h”, “i” e “k” foram identificados utilizando N> e correspondem aos
mesmos subprodutos da reacdo entre AM e H.O2 + HNO2, 0 que mostra
0 dominio de reacfes das ERN no tratamento por plasma de N2. Nos
tratamentos com plasma de Oz e Ar os perfis cromatograficos foram
semelhantes, o que sugere acdo de espécie oxidante em comum formada.
Os subprodutos “g”, “i” e “k” ndo puderam ser identificados e sdo
atribuidos a derivados de espécies cloradas.

Ao alterar o sistema tamponante de HCI/KCI para
H3PO4/KH2PO4, 0s subprodutos “g”, “i”, “j” e “k” (ndo identificados no
uso de HCI/KCI) ndo foram formados. Esse resultado mostra o efeito do
sistema tamponante e corrobora com a proposi¢cdo de subprodutos
oriundos de reagdo com derivados do ion cloreto ao usar HCI/KCI para
controle do pH.

Em se modificando o pH de 2 para 7 (KH2PO4/NaOH), a taxa de
descoloragdo do AM passou de ordem zero para ordem 1 e com o
aparecimento de outros subprodutos. A alteracdo da ordem de
descoloragdo, bem como o maior tempo de descoloracdo da cor sdo
atribuidos a menor disponibilidade das moléculas de AM para reagdes de
oxidacdo devido a formacao de agregados moleculares, 0s quais ocorrem
preferencialmente em valor de pH maior que 3,76, e ao consumo de
radicais *OH em reagdo com ions carbonato.

Anélises de subprodutos em fase gasosa por infravermelho
revelaram as seguintes moléculas: CO2, N2O, NO, HNO3, NO; e N2Os
para plasma de N2; CO2 e NO; para plasma de Oz; e CO2, NO, HNOs,
NO. e N2Os para plasma de Ar.

A quantificacdo do CO; produzido mostrou que a mineralizagéo
do AM seguiu a ordem Ar > Oz > Nz. A menor producdo de CO; para 0
plasma de N2 (10,59%) é atribuida a formacao de ERN, as quais tem baixo
potencial de oxida¢do. Com plasma de O; a produgéo de CO, foi maior
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(28,67%) devido a ampla producdo de espécies oxidantes (O, Os, etc.)
contribuindo na quebra de ligacdes do AM. Ja para plasma de Ar, a maior
produgdo (43,37%) ¢ atribuida & maior producao de radicais *OH, o qual
é considerado o principal agente de degradacdo. Experimentos de
descoloragdo seguiram a ordem O. > N> > Ar, comprovando que
descoloragéo e mineralizacdo séo diferentes processos.
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