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RESUMO 

O presente trabalho trata da utilização de um reator de plasma frio de 

descarga elétrica de alta tensão estabilizada por fluxo de gás sobre a 

degradação do corante azo Alaranjado de metila (AM) em solução aquosa. 

Enfoque é dado nas espécies químicas ativas formadas e nos subprodutos 

de degradação em função dos diferentes gases plasmogênicos. O estudo da 

influência dos parâmetros experimentais do sistema de plasma mostrou que 

a taxa de descoloração do AM é maior em função do aumento da 

temperatura da solução e da potência elétrica aplicada, enquanto é menor 

em função do aumento da concentração do AM. Demais parâmetros de 

funcionamento apresentaram valores ótimos de 10 mm para o gap de 

descarga, 1,0 L min ̶ 1 para o fluxo de gás, 500 rpm para a agitação da 

solução e valor de pH igual a 2. Nessas condições, todos os experimentos 

de descoloração do AM ocorreram segundo um perfil cinético de ordem 

zero para os três gases plasmogênicos. H2O2 foi produzido em fase aquosa 

com três diferentes perfis de produção utilizando N2, O2 e Ar na formação 

do plasma. NO2
 ̶ e NO3

 ̶  foram identificados apenas quando se utilizou 

plasma de N2. Na aplicação do plasma de N2, estima-se que H2O2, NO2
 ̶ e 

NO3
 ̶ participem de um equilíbrio em que H2O2 e NO2

 ̶ são consumidos na 

reação de formação do ácido peroxinitroso, o qual, se não consumido, sofre 

isomerização para ácido nítrico. Experimentos de espectroscopia de 

emissão ótica revelaram espécies radicalares (•H, •OH, •O), excitadas 

(Ar*, N2*) e outras mais no espectro de emissão do plasma de Ar. A 

influência do gás plasmogênico mostrou que a produção de radicais •OH e 

•H é maior segundo a ordem: Ar > O2 > N2. A região de maior produção 

para ambos os radicais se identificou na interface líquido/plasma. A água 

ativada por plasma foi constatada para os três gases plasmogênicos, sendo 

que a total descoloração do AM ocorreu apenas na ativação por plasma de 

N2. Experimentos de cromatografia líquida de alta eficiência revelaram a 

formação de distintos subprodutos em fase líquida para a degradação do 

AM em função dos diferentes gases plasmogênicos e em função dos 

diversos sistemas tamponantes utilizados. Já na fase gasosa foram 

identificados os subprodutos CO2, N2O, NO, HNO3, NO2 e N2O5 durante a 

aplicação de plasma de N2; CO2 e NO2 para plasma de O2; e CO2, NO, 

HNO3, NO2 e N2O5 para plasma de Ar. A quantificação do CO2 produzido 

evidenciou que a mineralização do AM seguiu a ordem Ar > O2 > N2, 

enquanto que a descoloração seguiu a ordem O2 > N2 > Ar, mostrando que 

descoloração e mineralização são diferentes processos. 

Palavras-chave: Plasma frio, descarga elétrica de alta tensão, alaranjado 

de metila, degradação, 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–1 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. H2O2 was 

identified in the aqueous phase with three different profiles production 

using N2, O2 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 H2O2, NO2
– and NO3

– participate in an chemical equilibrium 

in which H2O2 and NO2
– 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> O2 > N2. 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, N2O, NO, HNO3, NO2, and 

N2O5 were identified during the N2 plasma application; CO2 and NO2 for 

O2 plasma application ; and CO2, NO, HNO3, NO2, and N2O5 for Ar plasma 

application. Measurements of CO2 in the gas phase showed that the 

mineralization of MO followed the order Ar> O2 > N2, 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 INTRODUÇÃO 
 

 O desenvolvimento sustentável da população e da indústria 

correspondem a pontos chave para que ocorra a harmonia entre o 

desenvolvimento econômicosocial e o meio ambiente. Nesse contexto, a 

água, recurso natural insubstituível, vem recebendo grande atenção tanto 

por entidades de pesquisa quanto pela indústria a fim de desenvolver 

técnicas para seu reaproveitamento, uma vez que métodos convencionais 

de tratamento de efluentes apresentam uma série de limitações frente à 

crescente quantidade e variedade de diferentes compostos químicos. 

 Para atender a demanda por métodos de tratamento de efluentes 

mais eficazes surgiram as chamadas tecnologias oxidativas avançadas, as 

quais são consideradas mais efetivas no tratamento de efluentes devido à 

possibilidade de mineralização de compostos orgânicos, dentre as quais se 

destaca a tecnologia de plasma frio.[1-2] Por se consitituir em um meio 

altamente reativo, formado por espécies oxidantes, radicais livres, elétrons 

de alta energia e radiação UV, o plasma frio é considerado como um meio 

altamente oxidante e em sinergia química capaz de mineralizar compostos 

orgânicos presentes em fase aquosa.[1,3] 

 Apesar do potencial da tecnologia de plasma frio para um efetivo 

tratamento de efluentes, existe a necessidade de uma maior fundamentação 

do ponto de vista químico para sua consolidação. Uma das principais 

lacunas entre os principais grupos de pesquisa da atualidade está na 

identificação dos subprodutos de degradação de compostos orgânicos 

submetidos à ação do plasma. 

Nesse sentido, existe um grande desafio para a área da físico-

química orgânica a fim de identificar subprodutos de degradação em 

determinadas reações de degradação. Para isso, o presente trabalho utiliza 

da tecnologia de plasma frio gerado por uma descarga elétrica de alta 

tensão para efetuar o estudo químico da degradação do corante azo 

alaranjado de metila. O corante alaranjado de metila foi escolhido como 

uma molécula modelo para o estudo da identificação de espécies químicas 

oxidantes produzidas pelo plasma, suas reações com o alaranjado de metila 

e os subprodutos das reações de degradação.  

 Com o presente trabalho objetiva-se não apenas fundamentar a 

literatura científica com dados químicos pertinentes, mas também 

contribuir para o desenvolvimento e consolidação da tecnologia de plasma 

frio como uma eficiente ferramenta no tratamento de efluentes. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 PLASMA 

 

Denominado o quarto estado da matéria, o plasma é um gás 

ionizado. Tal denominação pode ser compreendida pela sequência de 

transições de fase da matéria: sólido, líquido, gás e, finalmente, o plasma. 

Dotado de maior energia e entropia em relação ao estado gasoso, o plasma 

apresenta, além de íons, uma constituição multicomponentes formada por 

uma complexa e caótica mistura de elétrons, radicais, fótons, átomos e 

moléculas neutras e excitadas.[1-2] A presença de espécies portadoras de 

carga como íons e elétrons fazem do plasma um meio altamente condutor 

e hábil a induzir e receber ação de campos elétricos e magnéticos.[1-3] 

Apesar de conduzir eletricidade, o plasma é considerado eletricamente 

neutro, uma vez que está em equilíbrio entre o número de cargas positivas 

e negativas (elétrons e ânions).[1,2,4] 

 A denominação plasma foi introduzida pela primeira vez em 

1928, pelo físico-químico norte americano Irving Langmuir.[1,4] Essa 

denominação foi concebida devido à analogia feita desse complexo meio 

multicomponentes com o plasma sanguíneo.[1,4] Antes mesmo de ser 

batizado com o nome plasma, esse gás ionizado já era utilizado na 

produção do gás ozônio através de reatores de barreira dielétrica e por 

efeito corona.[1] 

 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 visível.[1,4] No universo ele pode ser 

encontrado na coroa solar, no vento solar, nas nebulosas e na ionosfera 

terrestre. Em regiões de maior altitude da ionosfera, o campo magnético 

da terra interage com partículas carregadas liberadas pelo sol, 

principalmente na região dos polos. Ao se chocarem com o ar atmosférico 

as partículas solares o ionizam seguindo um caminho direcionado pelo 

campo magnético da terra produzindo o plasma. Esse fenômeno é 

conhecido como aurora boreal (em latitudes do hemisfério norte) e aurora 

austral (em latitudes do hemisfério sul).[1] A aurora boreal (figura 1a) e os 

raios (figura 1b)  correspondem aos plasmas naturais mais comuns 

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

  
                                   (a)                     (b)  

Fonte:referência 5. 

 

Os plasmas produzidos pelo homem se encontram presentes em 

uma série de produtos e processos do cotidiano, a exemplo de lâmpadas 

fluorescentes, televisores , cortes e solda. O plasma pode ser encontrado 

também em uma série de outras aplicações em produtos ou serviços, como 

no setor ambiental em tratamentos de efluentes líquidos e gasosos;[6] na 

medicina, na esterilização e no tratamento de melanomas e úlceras 

dérmicas;[7] na eletrônica, na esterilização e refrigeração de 

componentes;[8] na modificação química de superfícies de polímeros e 

pré-tratamento de pinturas;[9] entre outros. 

De ocorrência natural ou produzida pelo homem, os plasmas 

podem ser formados de diversas maneiras: descargas elétricas de alta 

tensão, radiação UV e laser, feixe de elétrons, radiofrequência, entre 

outras.[1,2,4] O plasma pode possuir diferentes características, as quais 

dependem da quantidade de energia fornecida, pressão, temperatura e 

densidade de elétrons, figura 2.[10‒11] 
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Figura 2: Classificação de plasmas de acordo com a temperatura e 

densidade eletrônica. 

 
Fonte: referência 11. 

 

Uma primeira diferenciação para plasmas se baseia no seu grau 

de ionização: a razão da densidade de espécies carregadas sobre neutras. 

Quando o grau de ionização está próximo a um, o plasma é chamado 

completamente ionizado. Como exemplo, pode-se citar o plasma 

termonuclear encontrado nas estrelas solares. Quando o grau de ionização 

é baixo, denomina-se o plasma em fracamente ionizado, e é de grande 

interesse devido a uma gama de correspondentes aplicações.[1,2,4,12] 

Da mesma forma que em um gás, 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 à excitação eletrônica). Dessa forma, por 

ter composição complexa, o plasma pode apresentar múltiplas 

temperaturas.[1,12] 

Uma distinção clássica para plasmas é feita com relação à sua 

temperatura.[10] 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 são as primeiras espécies a receberem energia do 

campo elétrico. Tais elétrons seguem o sentido do campo elétrico, porém 

com direção oposta ao longo de seu livre caminho médio. Durante esse 

trajeto os elétrons podem transferir energia para o meio através de 

colisões inelásticas.[10,12] 
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Quando a temperatura dos elétrons é igual à temperatura do meio 

constituinte do plasma (incluso o gás plasmogênico), ocorre equilíbrio 

termodinâmico local, e assim, denomina-se plasma térmico. Por outro 

lado, quando a temperatura dos elétrons é muito superior à temperatura 

do meio constituinte do plasma, ocorre ausência de equilíbrio 

termodinâmico 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 geração (tabela 1).[1,2,4,12] 

 
Tabela 1: Características do plasma com presença e ausência de equilíbrio 

termodinâmico local. 

Eq. Termo. Local Presente Ausente 

   

Nome usual Plasma térmico Plasma frio 

   

 

Propriedades 

Te = Tp 

Alta dens. eletrônica 

1021 – 1026 e‒ m‒3 

Te>>>Tp 

Baixa dens. eletrônica 

< 1019 e‒ m‒3 

   

 

Exemplos 

 

Arcos de plasma 

Te = Tp ~ 10.000 K 

Descarga luminosa 

Te = ~10000 K – 100000 K 

Tp= ~ 300 K – 1000 K 

e = elétron, p = plasma 

Fonte: referência 10. 

 

 

2.2 PLASMA FRIO 
 

Descrito por Langmuir em 1928 como um complexo e caótico 

meio, o plasma possui um constituinte chave: o elétron. Com pequena 

massa (9,1093897 ×10‒31 kg), o elétron é dotado de carga e pode ser 

fortemente influenciado por campos elétricos e magnéticos.[13] Essas 

características são de suma importância e extremamente adequadas aos 

princípios do plasma frio. 

 A ausência do equilíbrio termodinâmico local, a qual é a 

característica principal de um plasma frio, ocorre devido à significativa 
diferença de temperatura entre o elétron e o gás plasmogênico (Te >>> 

Tgp).[4] No plasma frio, os elétrons podem alcançar temperaturas na ordem 

de 105 K, enquanto que o gás plasmogênicos permanece à temperatura 

ambiente (por isso a denominação de plasma frio).[10] Essa diferença de 
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temperatura está relacionada com as colisões entre os elétrons e as 

espécies do gás plasmogênico. Se efetivas, essas colisões podem conduzir 

para um estado de equilíbrio de temperaturas (aquecimento Joule), ao 

menos que a orientação da colisão, o tempo e a energia não sejam 

suficientes. A frequência de transferência de energia em colisões entre 

elétrons e átomos/moléculas do plasma é expressa pela equação 1:[14] 

 

  𝜈 (𝑠−1)  =  
𝑚𝑒

𝑚𝑎
 2𝑛𝑎  𝜎𝑒𝑎 𝑣𝑒   (1) 

 

onde: 𝑚𝑒/𝑚𝑎 é a razão de massa entre o elétron e o átomo/molécula 

constituinte do gás plasmogênico, 𝜎𝑒𝑎 é a área seccional de colisão, 𝑛𝑎 é 

a densidade do átomo/molécula e 𝑣𝑒 é a velocidade do elétron. Em 

plasmas à pressão atmosférica, 𝜈 é da ordem de 108 colisões por segundo 

sendo que pelo menos 100 – 1000 colisões por segundo são suficientes 

para que haja aquecimento do gás plasmogênico de forma eficiente e 

consequentemente a migração do plasma frio para o plasma térmico. 

Entretanto, se a duração do plasma é menor do que 10‒6 – 10‒5 s, o referido 

aquecimento do gás não se manifestará. Para tal, o plasma deverá se 

apresentar sob um modo repetitivo com pulsos de microssegundos e 

intervalos de milissegundos, por exemplo, como ocorre para coronas e 

descargas pulsadas.[14]  

Em suma, o plasma frio pode ser definido como um meio 

altamente reativo e energético, formado por espécies químicas 

radicalares, iônicas, excitadas, neutras, fótons, e elétrons de alta energia, 

em que o gás plasmogênico encontra-se em temperatura 

ambiente.[1,2,4,12,14] Trata-se de um meio em constante atividade física e 

química, cujas reações químicas resultantes são direcionadas e 

influenciadas principalmente pela energia do elétron.[1,2,4] 

Como um meio multicomponentes, o reativo e energético meio 

do plasma frio é composto por diferentes temperaturas havendo a seguinte 

ordem: Te > Tv > Tr ≈ Ti ≈ T0. A temperatura do elétron é a maior (Te), 

seguido pela temperatura de excitação vibracional de moléculas (Tv), 

temperatura rotacional (Tr), dos íons (Ti) e a temperatura translacional 

(T0). Sob uma análise macroscópica e não local, a temperatura do plasma 

frio corresponde à temperatura do gás plasmogênico, a qual pode estar à 

temperatura ambiente, apesar das multitemperaturas de seus 

componentes.[1] 

Diversas são as formas de se produzir plasma frio e, 

consequentemente, diversos são os tipos gerados (corona, luminoso, 

faísca, etc.). Apesar do princípio básico e comum da ausência do 
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equilíbrio termodinâmico local, cada forma conduzirá a um subtipo 

distinto de plasma, cujas características peculiares permitem que sejam 

destinados às diferentes aplicações.[15] Pressão de trabalho, identidade 

química do gás, quantidade e tipo de energia utilizada, tensão e corrente 

elétrica, tipo de reator, são alguns dos parâmetros que influenciam o tipo 

de plasma frio produzido. 

Plasmas frios podem ser formados a partir de radiofrequência, 

micro-ondas, choques (magnéticos e químicos) e descargas elétricas de 

alta tensão, sendo esta última a mais utilizada forma para se gerar e manter 

plasmas frios.[1,2,4,12,15] A figura 3 apresenta diferentes reatores de plasma 

frio que utilizam de diferentes descargas elétricas de alta tensão. 

 
Figura 3: Reatores de descargas elétricas de alta tensão do tipo (a) 

descarga deslizante, (b) descarga de barreira dielétrica e (c) descarga 

faísca. 

 
                     (a)                                 (b)                                  (c) 

Fonte:referêcia 16. 

 

 

2.3 DESCARGA ELÉTRICA DE ALTA TENSÃO 

 

Uma descarga elétrica pode ser definida como a passagem de 

corrente elétrica (I) através de um meio que normalmente não conduz 

eletricidade, e que é direcionada e impulsionada por uma diferença de 

potencial expressa em volt (V).[17] Na natureza, os raios são os exemplos 

mais conhecidos de descargas elétricas. 

Uma descarga elétrica de alta tensão, por sua vez, corresponde à 

descarga formada por uma diferença de potencial capaz de superar e 

romper o potencial dielétrico do meio onde é produzida, formando assim 

um feixe de elétrons denominado descarga.[1,4] Em trabalhos científicos e 

aplicações industriais, as descargas elétricas são comumente produzidas 

entre dois materiais condutores – chamados de eletrodos – e em espaços 

confinados, chamados de reatores. Normalmente, um dos eletrodos é 

denominado eletrodo ativo ou eletrodo de alta tensão (o eletrodo mais 

favorável a formar e manter a descarga) enquanto o outro é denominado 



41 

 

eletrodo terra.[15] A figura 4 apresenta a foto de uma descarga elétrica de 

alta tensão. 

 
Figura 4: Foto da descarga elétrica de alta tensão estabilizada por fluxo 

de gás. 

 
 

A aplicação de uma diferença de potencial sobre um par de 

eletrodos metálicos concentra um campo elétrico (E) que é diretamente 

proporcional à tensão aplicada (V) e inversamente proporcional à 

distância (d) entre os eletrodos em questão (equação 2).[12,17] Quando o 

campo elétrico induzido pela alta tensão aplicada supera a rigidez 

dielétrica do meio, ocorre a ejeção e a aceleração de elétrons no sentido 

do campo elétrico e em direção ao eletrodo terra. É formada então a 

descarga elétrica de alta tensão.[1,2,12] 

 

    𝐸 =  
𝑉
𝑑

     (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 reações de ionização ao longo de sua trajetória em direção ao eletrodo 

terra. No contexto das descargas elétricas de alta tensão, o elétron é 

considerado como uma espécie móvel, enquanto o íon, devido a sua maior 

massa, como uma espécie estática.[1,12] 

 A condição de rompimento do potencial dielétrico do meio para 

produzir a descarga é influenciada por uma série de parâmetros como: 

diferença de potencial aplicado, distância entre eletrodos, meio físico, 

pressão, entre outros.[15] Considerando a aplicação de uma diferença de 

potencial (V) de corrente contínua (CC) sobre dois eletrodos planos, a 

tabela 2 apresenta os valores de tensões requeridos para ionizar diferentes 

gases à pressão atmosférica. 
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Tabela 2: Valores de tensão necessários para ionizar diferentes gases à 

pressão atmosférica. 

Gás kV cm‒1 Gás kV cm‒1 Gás kV cm‒1 

ar 32 H2 20 CCl2F2 76 

N2 35 He 10 SF6 89 

O2 30 Ne 1,4 CSF8 150 

Ar 2,7 Cl2 76 CCl4 180 

Fonte: referência 1. 

 

 O processo de formação de uma descarga elétrica pode ser ainda 

mais detalhado, considerando uma tensão (V) de corrente contínua (CC) 

aplicada sobre um gap (d) (figura 5). Elétrons emitidos pelo eletrodo 

negativo (cátodo) vão em direção ao eletrodo positivo (ânodo) sob ação 

do campo elétrico.[1] Esse elétrons são denominados elétrons primários.[1] 

Durante seu caminho, esses elétrons dotados de alta energia 

(normalmente expressa em função de sua temperatura em K) colidem com 

o gás provocando ionização do meio. Com isso, um novo elétron é 

formado para cada íon positivo gerado. Forma-se assim, uma avalanche 

de elétrons.[1] 

 
Figura 5: Ilustração de uma Avalanche de Townsend. 

 
Fonte: referência 1. 

 
A ionização produzida em avalanches de elétrons é usualmente 

descrita pelo coeficiente de ionização de Townsend (α), o qual indica a 

produção de elétrons por unidade de comprimento ao longo do campo 

elétrico. O coeficiente de ionização de Townsend é expresso pela equação 

3: 
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𝑎 =  
𝑣𝑖

𝑣𝑑
=  

1

𝑣𝑑
𝑘𝑖(𝐸 𝑛0⁄ )𝑛0 =  

1

𝜇𝑒
  𝑘𝑖

𝑘𝑖(𝐸/𝑛0)

𝐸/𝑛0
      (3) 

 

onde 𝑣𝑖 é a frequência de ionização; 𝑣𝑑 é a velocidade do elétron; 𝜇𝑒 é a 

mobilidade do elétron (o qual é inversamente proporcional à pressão); e 

𝑘𝑖(𝐸 𝑛0⁄ ) é o coeficiente da taxa de ionização.[1]  

Por outro lado, quando elétrons estão mais distantes do eletrodo 

emissor e mais próximos do eletrodo terra, suas energias diminuem em 

função da diminuição do campo elétrico pela relação 𝐸 = 𝑉/𝑑, o qual se 

reduz exponencialmente. Se o gás que forma o plasma for um gás 

eletronegativo como o oxigênio, a quantidade de elétrons disponíveis se 

retrai em função da incorporação à estrutura molecular do gás 

eletronegativo produzindo íons negativos. Nesse contexto aparece o 

coeficiente β de Townsend, o qual expressa a perda de elétrons por 

unidade de comprimento devido à incorporação em moléculas 

eletronegativas (equação 4): 

 
𝑑𝑛𝑒

𝑑𝑥
= (α − β)𝑛𝑒 ,    𝑛𝑒(𝑥) =  𝑛𝑒0 exp [(𝛼 − 𝛽)𝑥]   (4) 

 

onde dne corresponde à variação do número de elétrons, dx à variação da 

distância do percurso do elétron, α ao primeiro coeficiente de ionização 

de Townsend, β o segundo coeficiente de ionização de Townsend, ne ao 

número de elétrons e neo ao número de elétrons inicial. 

Dependendo de fatores como tensão, corrente, configuração e 

tipo de eletrodo, pressão de trabalho e outros, diferentes tipos de 

descargas elétricas podem ser obtidas e, consequentemente, diferentes 

propriedades e aplicações.[12,15] São exemplos dessas: a descarga corona, 

descarga luminosa, descarga deslizante, descarga fasciculada, descarga 

faísca, entre outras. 

 Ao longo de sua trajetória, os elétrons induzem uma série de 

reações químicas no meio reacional. A preferência e a quantidade dessas 

reações estão diretamente relacionadas com a energia dos elétrons. Cita-

se como exemplo de reações elementares do plasma frio: a ionização, 

dissociação, excitação, oxidação e a redução.[1,2,4,12,14‒15,18‒19] 

 

 

2.4 REGIMES DE DESCARGA ELÉTRICA 
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A química do plasma frio diz respeito à parte final de um 

processo de geração do plasma. É a identidade química do plasma frio 

gerado que corresponderá à sua referida aplicação. Para se gerar um 

plasma frio, princípios da física e da engenharia elétrica ganham destaque 

no que se relaciona à formação e à sustentação da descarga elétrica.[1,12,15‒

17] As características elétricas do plasma frio e de como ele é gerado são 

de vital importância pois estão diretamente relacionados com o tipo de 

descarga elétrica, com a energia do elétron e, consequentemente, à sua 

aplicação.[18] 

 Para uma dada condição de pressão, 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 

alimentação elétrica. De uma maneira coloquial, pode-se dizer que o 

reator de plasma frio é o “corpo”, enquanto a fonte elétrica usada para 

produzir o plasma é o “cérebro”. 

 A energia disponível na rede elétrica se propaga como ondas 

senoidais, as quais necessitam receber amplitude de tensão para poder 

gerar o plasma. Sob uma visão macro, o plasma depende da quantidade 

de energia utilizada (medida em J), da potência elétrica aplicada (medida 

em W) e da forma de fornecimento da energia. Sob uma visão micro, as 

ondas de energia fornecidas para gerar o plasma dependem da polaridade 

da corrente (positiva ou negativa), tipo da corrente (CC ou CA), 

frequência da onda (medida em Hz), formato da onda (quadrada, senoidal, 

pulsada), fase da onda (em fase ou não entre corrente e tensão) e largura 

de pulso (medida em s).[1,4,12,15‒18] 

 Dessa forma, o plasma frio e sua correspondente identidade 

química, é uma variável dependente das características elétricas da onda 

fornecida pela fonte de alimentação para gerá-lo. O equipamento 

indispensável e que é usado para fazer a caracterização elétrica do plasma 

é chamado de osciloscópio com o qual é possível de se obter formas de 

onda de corrente e tensão da descarga, bem como regime e potência 

elétrica da descarga, por exemplo. 

 Uma descarga elétrica pode apresentar diferentes regimes 

conforme suas características de corrente e tensão.[15,19] Um regime de 

descarga é estável a uma dada característica elétrica de corrente e tensão 

e pode-se tornar instável quando uma dessas variáveis for alterada. 

Dependendo da extensão da alteração no valor de V ou I, a descarga pode 

migrar para outro regime que lhe confira maior estabilidade. A figura 6 

apresenta um gráfico de tensão versus corrente para uma descarga em 

corrente contínua (CC) e em baixa pressão (abaixo de 10 Torr) a qual tem 
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seu regime alterado em função das alterações em suas características 

elétricas. 

 
Figura 6: Diagrama esquemático da alimentação CC de um tubo de 

descarga elétrica com eletrodos paralelos (esquerda) e a curva de tensão 

(V) versus corrente (I) característica da descarga elétrica (direita). 

 
Fonte: referência 20. 

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

seguintes regimes de descarga: 
 

1. Descarga não autossustentável (a-b): Enquanto a diferença de 

potencial aplicada sobre os eletrodos é baixa, apenas uma 

pequena corrente flui entre eles. Isso ocorre principalmente pelos 

elétrons removidos do catodo por fótons (chamados de elétrons 

primários). Nessa região, a energia dos elétrons não é capaz de 

ionizar muitos átomos. Entretanto, percebe-se um crescimento 

quase linear entre tensão e corrente, o que confere mais energia 

aos elétrons. Ao se remover a fonte de luz sobre o catodo, a 

corrente cessa e a descarga que não é autossustentável se 

extingue. 

2. Descarga de Townsend (ou escura) (b-c): nessa região a energia 

dos elétrons é bem mais elevada, podendo facilmente ionizar o 
gás, e capaz de gerar elétrons secundários decorrentes da colisão 

de íons positivos com o cátodo. Entretanto, a luz emitida pelos 

íons e átomos 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 sustentável 
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e a não autossustentável. Uma pequena elevação da tensão da 

fonte até a chamada tensão de ruptura fará com que o processo 

de multiplicação de elétrons se mantenha com a ajuda dos 

elétrons secundários, mesmo que se remova a fonte geradora de 

elétrons primários. 

3. Descarga luminescente subnormal (c-d): Esse regime é 

proveniente de um pequeno acréscimo na tensão de alimentação 

e conduz para o surgimento de um considerável efeito de espaço 

de cargas na região entre os eletrodos. Forma-se então próximo 

ao catodo, uma região onde se concentra a maior parte da queda 

de tensão da descarga (chamado de queda de cátodo). Trata-se de 

uma região de descarga instável, com coeficiente de resistência 

negativo. Com isso ocorre um aumento da corrente do sistema. 

4. Descarga luminescente ou luminosa (d-e): A tensão para manter 

a descarga é mínima devido à ocorrência da formação completa 

da queda de catodo. Com isso, nessa região a densidade de 

corrente do catodo permanece praticamente a mesma, havendo 

alteração apenas da área pela qual a corrente flui, tratando-se, 

assim, de uma região de descarga estável e de também grande 

importância. Nela, ao contrário da descarga escura, várias regiões 

luminosas e escuras são visíveis ao longo do tubo. Além disso, a 

diferença de potencial entre os eletrodos é praticamente 

constante em uma vasta faixa de corrente. 

5. Descarga luminescente anormal (e-f): Essa região tem o cátodo 

totalmente coberto pela descarga. Qualquer aumento da corrente 

resultará num aumento da densidade de corrente no catodo em 

comparação com seu valor normal provocando um aumento 

instável de corrente. 

6. Descarga por arco (f-g): nessa região a corrente se torna 

relativamente elevada e ocorre a formação de um arco elétrico e 

uma queda brusca na tensão elétrica sobre os eletrodos. A 

transição para o arco ocorre quando o meio se torna mais 

condutivo. Assim, um pseudo curto-circuito ocorre e a corrente 

aumenta. A única limitação da corrente é dirigida pela fonte de 

alimentação 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 são recipientes onde ocorrem reações químicas, 

transferência de massa e fluxo de energia térmica.[12] No contexto do 

plasma frio de descargas elétricas de alta tensão, esses reatores 

correspondem a estruturas que possuem como característica básica a 

presença de no mínimo um eletrodo metálico (geralmente dois) por onde 

é aplicada a diferença de potencial necessária para produzir a descarga 

elétrica formadora do plasma.[2] 

A forma como os eletrodos metálicos são arranjados (geometria 

dos eletrodos) corresponde ao ponto chave de um reator de plasma frio. É 

a forma como os eletrodos estão dispostos que caracteriza o reator de 

plasma frio, sua funcionalidade e correspondente aplicação. 

O meio onde a descarga elétrica é formada confere a classificação 

em três tipos de reatores: reator de descarga em fase gasosa, reator de 

descarga em fase líquida (chamada de descarga eletro-hidráulica) e reator 

de descarga híbrida.[15,21] A figura 7 apresenta geometrias básicas que 

caracterizam diferentes reatores de plasma frio. 

 
Figura 7: Geometrias básicas de reatores de plasma frio: (a) ponta plano, 

(b) descarga híbrida, (c) descarga diafragma, (d) descarga eletro-

hidráulica, (e) descarga de barreira dielétrica e (f) descarga deslizante. 

 
Fonte: referência 15. 

 

A geometria apresentada em “a” é típica de um reator de descarga 

em fase gasosa do tipo ponta/plano. É uma das mais comuns em pesquisas 

relacionadas ao plasma frio devido a sua simplicidade de construção e por 
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poder ser utilizada com fontes convencionais de alta tensão facilmente 

encontradas no mercado.[22-24] Nessa geometria, o eletrodo de alta tensão 

fica na fase gasosa, enquanto o eletrodo terra fica submerso na fase 

líquida. Os canais condutivos do plasma são formados pelo eletrodo ativo 

na fase gasosa e espalham-se por uma estreita região sobre a superfície da 

água, a qual, em conjunto com o eletrodo terra, atua como um único 

eletrodo. 

A geometria apresentada em “b” é caracterizada por uma 

descarga do tipo híbrida.[25-26] Nessa geometria a descarga é formada em 

ambas as fases líquida e gasosa de forma que ambas não se encontrem. É 

uma geometria menos comum em estudos envolvendo plasma, 

principalmente por formar um meio químico mais difícil de ser controlado 

e com mais variáveis sobre a formação do plasma. Ela requer fontes de 

alta tensão não convencionais, uma vez que há a necessidade do 

fornecimento de energia pulsada. 

Em “c”, é apresentada a geometria do tipo diafragma.[27] Essa 

geometria não é comumente explorada no campo do plasma frio, o que 

deve se justificar devido a sua menor eficiência energética em relação a 

outras descargas para a mesma quantidade de energia aplicada. É 

caracterizada pela aplicação de uma alta diferença de potencial sobre as 

duas placas metálicas. Entre as duas placas metálicas é colocado um 

material dielétrico com um furo no meio (pinhole discharge) onde as 

linhas de campo se concentram dando formação à descarga elétrica. 

Em “d” é apresentada uma geometria fortemente explorada em 

aplicações industriais: uma descarga eletro-hidráulica do tipo 

ponta/ponta.[28-29] Essa geometria consiste em gerar uma descarga elétrica 

altamente energética entre duas pontas submersas no meio líquido. A 

construção do reator é relativamente simples, porém há a necessidade do 

fornecimento de energia pulsada. Essa geometria pode ser utilizada tanto 

para a produção de um plasma frio quanto para a produção de um plasma 

térmico. Quando a descarga elétrica formada por um eletrodo não toca o 

outro eletrodo, ocorre o plasma frio (um regime de descarga). Porém, 

quando a descarga toca o outro eletrodo, forma-se um canal extremamente 

condutivo (outro regime de descarga), havendo queda da tensão e 

aumento do valor da corrente; tem-se então um plasma térmico. 

A geometria apresentada em “e” corresponde àquele que é talvez 

o 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).[30-34] Essa geometria é similar a um 

capacitor: duas placas metálicas paralelas separadas por um meio 

dielétrico. Nessa geometria, duas placas metálicas, por exemplo, possuem 
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um material dielétrico que as separa. Se o material dielétrico não existisse, 

no momento do alcance da tensão de disparo do meio gasoso se formaria 

um plasma térmico entre as duas placas. Entretanto, a presença do 

material dielétrico, além de aumentar a tensão de disparo, provoca o 

acúmulo de cargas em sua superfície. Conforme o acúmulo de cargas na 

superfície aumenta em função da tensão 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 construção e pode ser alimentada por 

fontes de alta tensão facilmente encontradas no mercado. Os reatores de 

descarga de barreira dielétrica (DBD) são utilizados desde 1857, por 

Siemens, até os dias atuais na produção do gás ozônio.[1] 

A geometria apresentada em “f” é chamada do tipo deslizante.[35-

41] Essa descarga elétrica é definida como uma mistura de plasma térmico 

com plasma frio. Sua construção é relativamente mais difícil em relação 

às outras geometrias de reatores apresentadas. O funcionamento da 

descarga do tipo deslizante consiste na aplicação de uma alta tensão entre 

dois eletrodos metálicos divergentes. Na distância mais próxima entre 

eles se forma um arco elétrico (plasma térmico). Entretanto, o fluxo de 

gás que é injetado na parte mais próxima entre os eletrodos arrasta a 

descarga em direção à maior abertura dos eletrodos. Isso provoca um 

resfriamento da descarga e a consequente formação de um plasma frio. 

Quando o canal condutivo do plasma atinge um grande ângulo de abertura 

ocorre o rompimento desse canal e a formação de um novo arco na 

distância mais próxima entre os eletrodos e a repetição do processo. 

Conforme o arco desliza ao longo dos eletrodos, o plasma muda de 

térmico para frio e ocorre a formação de uma visível “nuvem” de plasma 

frio, altamente energética do ponto de vista químico. Esse tipo de reator 

possui inúmeras aplicações 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 variáveis ou parâmetros 

operacionais. Apesar de, sob uma maneira geral, ser a forma de arranjo 

dos eletrodos que define o reator de plasma frio, a alteração de alguns dos 

parâmetros pode favorecer a alteração do tipo de descarga elétrica, do tipo 

de plasma frio, e consequentemente, o tipo de aplicação.[1,2,4,12,14] 

Parâmetros operacionais como a distância entre eletrodos, a pressão, o gás 

de trabalho, o arranjo dos eletrodos, a presença ou não de um material 

dielétrico, a fonte de alimentação elétrica, o meio onde o plasma é 

formado (gás ou líquido), caracterizam um reator de plasma frio.[1,2,4,12,15] 
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Figura 8: Reator de descarga deslizante (a) e reator de descarga de barreira 

dielétrica (b). 

 
    (a)      (b) 

Fonte: referência 42. 

 

 

2.6 REAÇÕES QUÍMICAS ELEMENTARES DO PLASMA FRIO 

 

De uma maneira geral, no contexto da química do plasma frio de 

descargas elétricas de alta tensão, produzir plasma significa converter 

energia elétrica em energia química. 

Os elétrons são as primeiras espécies a receber energia do campo 

elétrico. Isso ocorre pela presença de carga e baixíssima inércia 

inerente.[1] Dotados de alta energia cinética, os elétrons podem 

desencadear uma série de reações químicas (tabela 3).[1,4,12,15] A taxa de 

cada reação depende da quantidade de elétrons que tem a energia 

suficiente para promover tal reação. A função da distribuição da energia 

do elétron (FDEE) f(ε), exprime a densidade de probabilidade de um 

elétron ter essa energia ε.[1] 

Nesse contexto, ocorrem dois tipos principais de colisões entre 

elétrons e átomos e entre átomos e moléculas do gás plasmogênico: 

colisões elásticas e colisões inelásticas.[1] A primeira diz respeito à colisão 

em que a energia interna das espécies não se altera, e assim, a energia 

cinética do elétron se conserva. Já a segunda, surge com a transferência 

de energia entre as espécies o que culmina com uma série de reações como 

ionização, dissociação, excitação, entre outras.[1,12,15] 

Como ocorre para as reações clássicas em meio gasoso, as 

reações na fase plasma dependem fundamentalmente da seção de choque, 

a qual pode ser interpretada como um círculo imaginário de área σ. Se o 

centro de uma das espécies se choca com a seção de choque da outra 

espécie, a reação irá acontecer.[1] Essas reações estão diretamente 

relacionadas com a energia do elétron e são influenciadas por uma série 
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de variáveis como gás utilizado, pressão, tensão e corrente elétrica 

aplicada, tipo de corrente (CC ou CA), entre outros.[15] De acordo com a 

extensão dessas variáveis e a FDEE, uma série de reações podem afluir 

conjuntamente.[1,4,12,15] 

A tabela 3 apresenta as reações elementares que ocorrem no 

plasma. De acordo com Brisset et al (2008),[37] essas são as reações 

iniciais que darão sequência à formação de outras espécies reativas no 

próprio plasma e no meio em que for aplicado.[37] 

 
Tabela 3: Reações elementares típicas da região de descarga, fase plasma. 

Tipo de reação Reação 

   

 Partículas pesadas A  +  B  →  A*  +  B 

Excitação Fóton A  +  hv →  A* 

 Elétron A  +  e‒  →  A* +  e‒ 

 Transf. de energia A  +  B*  →  A*  +  B 

   

Decaimento Liberação de fóton A*  →  A  +  hv 

   

 Impacto de part. pesadas A + B  → A+  +  B  + e‒ 

Ionização por Incorporação de elétron A  +  e‒ →  A‒ 

 Impacto de fóton A  +  hv →  A+  +  e‒ 

 Impacto de elétron A  +  e‒ →  A  +  2e‒ 

   

 Átomos A  +  A  + B → B  + A2 

 e-/íon A+  +  e‒   →   A  + hv 

Recombinação Íon/íon A-  +  A+ →  A2 

 Radicais •A  +  •A  →  A2 

 Íon/molécula A+  +  B  →  AB+ 

   

Oxidação/Redução  A  +  B+  →  A+  +  B 

   

 Impacto de part. pesadas A2  +  B → A + A +  B 

Dissociação Incorporação de elétron A2  +  e‒  → A  + A + e‒ 

 Impacto de fóton A2 +  hv → A + A  + hv 

Fonte: referências 37 e 38. 

 

 A energia do elétron está diretamente relacionada com os tipos 

de reações químicas. Uma descarga corona com elétrons a ~5eV de 

energia por exemplo, seria capaz de dissociar, mas não de ionizar uma 

molécula de oxigênio. Em termos de aplicação, essa descarga estaria apta 
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a induzir a produção do gás ozônio, o qual depende preferencialmente de 

reações de dissociação a reações de ionização. Isso por que o gás ozônio 

(O3) pode ser formado pela reação entre um radical oxigênio (oriundo da 

dissociação do O2) com uma molécula de O2, reações 1 – 2. A tabela 4 

apresenta valores de energias de dissociação e ionização para uma série 

de gases.[13] 

 

O2   +    e−    →    •O    +    •O     (1) 

•O    +    O2    →    O3      (2) 

 
Tabela 4: Valores de energias de dissociação e de ionização para 

diferentes gases. 

Gás Energia de dissociação (eV) Energia de ionização (eV) 

CO2 5,5 14,3 

CO 11,1 14,0 

H2 4,5 15,4 

O2 5,1 12,5 

H2O 6,4 12,8 

CH4 10 13,0 

N2 9,8 15,6 

Ar - 15,8 

Fonte: referência 13. 

 

 
2.7 ESPÉCIES QUÍMICAS FORMADAS PELO PLASMA 

 
 O plasma frio de descarga elétrica de alta tensão, produzido tanto 

em fase gasosa quanto aquosa, corresponde a uma energética fonte de 

processos físicos (radiação UV, ondas de choque) e de espécies químicas 

(radicais, íons, moléculas e átomos excitados) que ocorrem 

simultaneamente onde são gerados.[1,12,15,43] O potencial reacional desse 

meio, ou potencial de reatividade, é tão alto quanto mais alta for a energia 

do elétron, o que, por sua vez, desencadeia uma série de reações e 

consequentemente uma grande variedade de espécies químicas reativas. 

A tabela 5 apresenta algumas dessas espécies com seus respectivos 

valores de potencial de oxidação.[1] 
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Tabela 5: Potenciais de oxidação de espécies oxidantes formadas pelo 

plasma frio. 

Espécie Potencial de Oxidação (V) 

•OH 2,80 

ONOO− 2,44 

•O 2,42 

O3 2,07 

ONO2H 2,05 

H2O2 1,78 

•O2H 1,70 

NO2
− 1,05 

Fonte: referência 1. 

 
Uma característica intrínseca do plasma frio quando aplicado 

sobre ou dentro de uma fase aquosa é a produção de radicais hidroxila 

(•OH) e a acidificação do meio. O processo ocorre principalmente via dois 

processos: dissociação homolítica (reação 3) e/ou ionização (reações 4 e 

5) de moléculas de água. [44-45] 

 

e‒    +    H2O    →    •H    +    •OH    +    e‒      (3) 

e‒    +    H2O    →    H2O+    +    2e‒      (4) 

H2O+    +    H2O    →    H3O+    +    •OH      (5) 

 
 No plasma frio, o processo de formação de espécies químicas 

ativas ocorre inicialmente através da interação entre os elétrons de alta 

energia da descarga e os átomos/moléculas que compõem o meio. Assim, 

dependendo da energia do elétron e da natureza do meio gasoso, 

diferentes espécies químicas ativas podem ser formadas.[46-47] As espécies 

ativas formadas diretamente por ação da descarga (elétrons de alta 

energia, fótons) com os átomos e/ou moléculas que compõem o meio (N2, 

O2, Ar, e H2O, por exemplo) são denominadas espécies primárias.[15] As 

reações 6, 7, 8 e 9 apresentam algumas espécies ativas primárias que 

podem ser formadas por reações de impacto de elétrons de alta energia da 

descarga com constituintes do meio reacional.[48] Por outro lado, as 

espécies formadas a partir das espécies primárias são denominadas 

espécies secundárias.[15] A molécula de H2O2, a qual pode ser formada 

pela combinação de dois radicais •OH, é considerada como uma espécie 

secundária. 
 

e-   +   N2   →   •N   +   •N       (6) 
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e-   +   O2   →   •O   +   •O       (7) 

e‒   +   Ar   →   Ar*   +   e‒       (8) 

e‒    +    H2O    →   •H   +   •OH   +   e‒      (9) 
 

 Quando formado em atmosfera de argônio, o plasma frio tem 

como característica uma grande quantidade extra de elétrons de alta 

energia – chamados elétrons secundários – e de átomos de argônio 

excitados.[48] Devido a menor competitividade por reações concorrentes 

às reações de ionização em relação a moléculas de N2 e O2, uma dada 

quantidade de energia produz muito mais elétrons secundários em 

atmosfera de gás argônio do que nos gases eletronegativos. Reações de 

ionização e de excitação são favorecidas em atmosfera de gás argônio, 

uma vez que nesse gás os elétrons de alta energia oriundos da descarga 

não possuem concorrência por reações de dissociação e de captura, por 

exemplo, como ocorre para N2 e O2. As reações 10, 11 e 12 correspondem 

a algumas reações típicas de plasma frio de argônio em contato com 

água.[49] 
 

Ar   +   e-
   →   Ar*   +   e‒     (10) 

Ar   +   e-
   →   Ar+   +   2e‒     (11) 

Ar*   +   H2O  → Ar   +   •OH   +   •H    (12) 
 

Em atmosfera de oxigênio, diferentes espécies de alto potencial 

oxidativo podem ser formadas. Grande destaque é dado para o ozônio. 

Considerado como uma espécie secundária de alto potencial oxidativo, a 

formação do gás ozônio pode ocorrer através de reações de espécies 

primárias, como o oxigênio atômico (•O) e oxigênio singleto (O(1D)), 

com moléculas de oxigênio (O2). A reação 13 e as reações 14 e 15 

mostram diferentes formações do ozônio.[26,48] 
 

•O   +   O2    →   O3      (13) 

O(1D)    +   O2   →   O(3P)   +   O2     (14) 

O(3P)   +   O2   →   O3      (15) 
 

 Por outro lado, em meio gasoso de nitrogênio, outras variedades 

de espécies químicas podem se formar.[49] Neste meio, o radical •ON é 

considerado [35] como sendo o precursor para a formação de uma série de 
espécies nitrogenadas, dentre elas o nitrito (NO2

‒), o nitrato (NO3
‒) e o 

ácido peroxinitroso (HONO2), os quais podem ser produzidos conforme 

as equações 16 – 19.[50] 

 

N2
*   +   2H2O   →   2 NO•   +   •4H2    (16) 
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NO•   +   O•    →    •NO2      (17) 

2•NO2   +   H2O   →    HNO2   +   HNO3    (18) 

H+   +   NO2
‒   +   H2O2   →    HONO2   +   H2O   (19) 

 

 

2.8 ESPÉCIES REATIVAS DO NITROGÊNIO 

 

 Uma importante categoria de espécies químicas produzidas pelo 

plasma frio são as espécies reativas do nitrogênio – ERN.[51] Na química 

do plasma frio, o radical óxido nítrico (NO) é a molécula gênese e 

formadora das ERN.[51] Essas, por sua vez, apresentam como exemplo o 

nitrito (NO2
−) e seu correspondente ácido nitroso (HNO2); o nitrato 

(NO3
−) e seu correspondente ácido nítrico (HNO3) e o peroxinitrito 

(ONOO−) com seu correspondente ácido peroxinitroso (ONOOH).[51-52] 

Em especial, ambos os ácidos nitroso e peroxinitroso são responsáveis 

por uma série de reações, figura 9.[53] 
 

Figura 9: Reações químicas entre HNO2 e H2O2 com vários 

intermediários. As linhas cheias indicam a decomposição espontânea do 

HNO2 em várias etapas, enquanto as linhas tracejadas são caminhos 

reacionais oriundos da reação entre HNO2 e H2O2. 

 
Fonte: referência 51. 

 

 De forma mais objetiva, no contexto do plasma frio relacionado 

a uma fase aquosa, o ácido peroxinitroso é a ERN mais importante em 

promover reações com compostos orgânicos, o qual vem recebendo uma 

atenção muito forte do corpo científico.[52-53] Sua importância ocorre 
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principalmente devido ao seu alto potencial oxidativo (2.05) e diversas 

reações de oxidação, hidroxilação e nitração.[53-56] 

 O ácido peroxinitroso é uma espécie instável com um tempo de 

meia vida estimado de 20 ms.[57] Possui um equilíbrio ácido base (pKa = 

6,8) com o ânion peroxinitrito (reação 20), podendo ambos estarem 

envolvidos em reações de oxidação.[53-56] Devido a sua instabilidade, uma 

vez formado, o ácido peroxinitroso pode sofrer isomerização para formar 

o ácido nítrico (reação 21) ou reagir diretamente ou indiretamente (mais 

frequentemente) através das reações com os radicais •NO2 e •OH, ambos 

oriundos de sua decomposição (reação 22), e promover assim reações de 

nitração e hidroxilação, respectivamente.[53-56] 

 

ONOOH   +   H2O      ONOO–   +   H3O+   (20) 

ONOOH   →   HNO3      (21) 

ONOOH      •NO2   +   •OH     (22) 

 
 Para a formação do oxidante e instável ácido peroxinitroso 

(ONOOH) duas moléculas são essenciais e consideradas as principais 

formadoras: o peróxido de hidrogênio e o ácido nitroso. A reação global 

de formação (reação 23) é reversível [58] (K (25 o C) = 1,33 ± 0,05 x 103 L 

mol–1) e ocorre através da formação do intermediário cátion nitrosil 

(reações 24-25).[59] 

 

HNO2   +   H2O2   →   ONOOH   +   H2O    (23) 

NO2
–   +   2H+      NO+   +   H2O    (24) 

NO+   +    H2O2      ONOOH   +   H+    (25) 

 
A química do ácido peroxinitroso está ligada principalmente com 

os radicais •NO2 e •OH, os quais são criados através de sua decomposição. 

A formação dessas espécies radicalares foi comprovada por vários 

pesquisadores.[53-56,60] Lobachev e Rudakov [55] estudaram a reação de 

compostos aromáticos com o ácido peroxinitroso comprovando não só 

reações de hidroxilação e nitração, como também a formação de 

compostos biaromáticos (figura 10). 
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Figura 10: Produtos formados pela reação de uma molécula de benzeno 

com ácido peroxinitroso. 

 
Fonte: referência 55. 

 

 
2.9 ÁGUA ATIVADA POR PLASMA 

 

 Plasma Activated Water, ou seja, a água ativada por plasma 

(AAP) é um conceito recente dentro do contexto do plasma frio. A 

primeira publicação data de 2007, por Kamgang-Youbi, et al.[61] AAP 

pode ser descrita como uma amostra de água que foi ativada pelo plasma. 

O termo ativada faz referência ao potencial da água em induzir reações 

de oxidação proporcionadas pela presença de espécies químicas com 

potencial de desencadear reações de oxidação. Essas espécies oxidantes 

presentes na água são resultado da exposição da água à descarga elétrica 

formadora do plasma frio e consequente transferência de espécies 

oxidantes da fase plasma para a fase líquida.[52] 

 Uma descarga elétrica formada em meio de N2 ou ar atmosférico 

sobre uma superfície de água pode induzir a formação de espécies 

químicas oxidantes como NO2
–, NO3

–, ONOOH, e também H2O2.[35,49-52] 

Das espécies formadas, o ONOOH é considerado uma das principais 

espécies oxidantes dentro das reações promovidas pela AAP.[61-63] 

Uma vez ativada, a AAP pode desencadear reações com 

diferentes moléculas [53-56,60] além de poder promover a desinfecção de 
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águas contaminadas com bactérias e fungos.[52-53] Com um decaimento 

exponencial, o trabalho publicado por Naitali et al (2010)[53] mostra a 

efetividade do efeito bactericida da AAP sobre uma amostra contendo 

Hafnia alvei. Essa ação é atribuída principalmente ao ONOOH. 

 O poder oxidante da AAP comprova a transferência de espécies 

oxidantes da fase plasma para a fase aquosa através de difusão. No 

contexto da AAP dois parâmetros são importantes e merecem destaque: o 

tempo de exposição da água à ação da descarga elétrica (o que está 

diretamente relacionado com a quantidade de espécies químicas ativas na 

fase aquosa), e o tempo de exposição da amostra à ação da AAP. 

Dentro do contexto da exposição de uma amostra aquosa à ação 

da descarga elétrica, faz-se necessária a distinção de três fenômenos 

distintos, porém semelhantes: reação pós-descarga temporal (RPDT), 

efeito pós-descarga (EPD) e água ativada por plasma (AAP).[36] A RPDT 

ocorre quando uma solução é exposta à ação de uma descarga elétrica de 

alta tensão com posterior desligamento da descarga. A solução é então 

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 

à ação da descarga elétrica de alta tensão e então retirar essa amostra da 

ação da descarga, porém, deixando-a dentro da câmara reacional em 

contato com as espécies gasosas formadas pela descarga. Ambas, RPDT 

e EPD, diferenciam-se da já descrita AAP.[36] 

 

 

2.10 APLICAÇÃO DO PLASMA NA DEGRADAÇÃO DE 

COMPOSTOS ORGÂNICOS 

 
 Por se apresentar como um meio altamente energético e oxidante, 

uma das principais aplicações do plasma frio é relacionada à degradação 

de compostos orgânicos.[21-23,64-65] Processos físicos e químicos ocorrem 

em sinergia no plasma e promovem uma série de reações químicas 

oxidativas.[1,4,11,14,66] Compostos orgânicos expostos ao plasma frio 

podem ser degradados de forma direta pela ação da descarga (fotólise, 

impacto de elétrons, ondas de choque), ou de forma indireta através de 

reações com as espécies primárias e secundárias produzidas no plasma.[67] 

 Os caminhos reacionais que conduzem à degradação via ação 

direta ou indireta do plasma, bem como, a quantidade de espécies 

primárias e/ou secundárias formadas são uma função do tipo de plasma 

frio gerado.[14] Para uma mesma quantidade de energia utilizada, uma 

descarga do tipo faísca, por exemplo, produz mais radiação UV do que 

uma descarga do tipo fasciculada, favorecendo assim, reações de 
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fotólise.[12] A otimização da produção de espécies ativas pelo plasma frio 

e, consequentemente, o ganho de eficiência energética no processo, são 

duas fortes frentes de pesquisa na área de plasma.[68] 

 Uma proposta que procura elucidar os caminhos reacionais de 

degradação foi idealizada por Huang et al (2010).[69] De acordo com os 

autores, os quais estudaram a degradação de um corante tiazínico, a 

degradação ocorre segundo um mecanismo baseado na teoria da energia 

de dissociação das ligações (BDE). Quanto menor a energia de 

dissociação da ligação, maior sua reatividade, sendo mais fácil rompê-la 

e assim formar uma nova ligação. A tabela 6 apresenta valores de energias 

de dissociação médias de ligações. 

 
Tabela 6: Valores médios de energias de dissociação (BDE) de ligações 

químicas. 

Ligação BDE (kJ mol‒1) Ligação BDE (kJ mol‒1) 

C-H 412 N-H 388 

C-C 348 N-N 163 

C=C 612 N=N 409 

C≈C * 518 N=H 409 

C≡C 837 N-O 210 

C-O 360 N=O 630 

C=O 743 O-H 463 

C-N 305 O-O 157 

* No benzeno. 

Fonte: referência 13. 

 

Reações de degradação de compostos orgânicos pelo plasma frio 

ocorrem sob uma dinâmica multietapas em que moléculas de menor peso 

molecular (subprodutos) são formadas ao longo do tempo de exposição 

ao plasma.[22] Apesar do plasma frio apresentar uma gama de espécies 

químicas de alto potencial oxidativo, uma espécie merece grande atenção 

em função de seu potencial oxidativo, o radical hidroxila (2,80 V).[70-72] 

 O radical hidroxila é considerado o principal agente oxidante de 

processos envolvendo plasma frio e demais processos oxidativos 

avançados. Com um curto tempo de meia vida em água 

(aproximadamente 10-9 s), ausência de seletividade, e elevado potencial 

de oxidação, o radical hidroxila pode promover a mineralização de 

compostos orgânicos.[73] Propriedades como essas impedem o radical 

hidroxila de ser armazenado, o qual necessita ser produzido e utilizado no 

local de sua aplicação.[15,73] Diversos trabalhos buscam otimizar sua 

produção.[21,35,68,73] Três são as principais reações dos radicais hidroxila: 
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1) adição, quando se adiciona a compostos insaturados, alifáticos ou 

aromáticos (reação 26);[74] 2) abstração de hidrogênio, onde um radical 

orgânico é formado (reação 27);[75] e 3) transferência de elétron, oxidando 

íons e/ou compostos neutros (reação 28).[76-77] 

 

•OH   +   C6H6   →   C6H6OH     (26) 

•OH   +   CH3OH   →   •CH2OH   +   H2O    (27) 

•OH   +   [Fe(CN)6]‒4   →   [Fe(CN)6] ‒3  +  OH‒   (28) 

 

 No contexto da degradação de compostos orgânicos em solução 

aquosa através do plasma frio, Brisset et al (2008)[38] descreve que em 

soluções concentradas do soluto (ou em concentrações muito superiores 

às espécies químicas oxidantes oriundas do plasma) a degradação 

depende da taxa de produção dessas espécies químicas oxidantes e suas 

correspondentes transferências para a fase líquida contendo os compostos 

orgânicos. Desse modo, o perfil de degradação ajusta-se a um modelo 

cinético de ordem zero onde a velocidade de reação independe da 

concentração do soluto, a qual é uma função linear do tempo de contato 

com o plasma (equação 5): 

 

   −
𝑑[S]

𝑑𝑡
= 𝑘    (5) 

 

onde “[S]” representa a concentração do soluto, “t” o tempo e “k” a 

constante de velocidade da reação. 

 Por outro lado, Brisset et al (2008)[37] considera que em soluções 

de compostos orgânicos em baixa concentração em relação às espécies 

químicas oxidantes formadas pelo plasma, o processo de degradação 

passa a ser regido pela difusão das moléculas do soluto em direção à 

região de maior concentração dessas espécies oxidantes: a interface 

líquido/plasma. Desse modo, o perfil de degradação ajusta-se a um 

modelo cinético de ordem um (equação 6) onde a velocidade de reação 

depende da difusão das moléculas de soluto para a interface 

líquido/plasma.[37] 

 

   −
𝑑[S]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝑆]    (6) 

 

 

2.11 CORANTES ORGÂNICOS E O ALARANJADO DE METILA 
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Corantes orgânicos sintéticos (COS) fazem parte de uma 

importante classe de compostos químicos de grande valor e utilização na 

indústria, a exemplo do setor têxtil, tinturaria, farmacêutica, cosméticos, 

etc.[78] A estabilidade das moléculas corresponde a uma das características 

mais importantes dos corantes por estar diretamente relacionada à 

permanência e à estabilidade de onde esteja aplicada. 

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura 

química (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual 

é fixado à fibra têxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo 

modo de fixação são os reativos, diretos, ácidos, à cuba, de enxofre, 

dispersivos, pré-metalizados, branqueadores e os azoicos (ou corantes 

azo).[79] 

Corantes azo correspondem a uma classe de corantes orgânicos 

que são caracterizados pela presença da ligação azo N=N entre anéis 

aromáticos (Ar−N=N−Ar). Eles podem ser classificados de acordo com o 

número de ligações azo, podendo assim ser do tipo monoazoico, diazoico, 

e triazoico, por exemplo.[80] O corante alaranjado de metila (AM) é um 

corante monoazoico de fórmula molecular C14H14N3O3SNa muito 

conhecido por ser um indicador de pH (figura 11). 

 
Figura 11: Estrutura química do corante azo alaranjado de metila. 

 
 

Com pKa 3,76, o AM em solução aquosa apresenta coloração 

vermelha em pH abaixo de 3,1 e coloração alaranjada em pH acima de 

4,4.[81] Como um indicador ácido base, sua coloração se altera em função 

do pH, o que altera também seu espectro UV-Visível (Figura 12). Em pH 

abaixo de 3,1 o comprimento de absorção máximo ocorre em 506 nm (ε 

= 0,1268 L mg−1 cm−1), enquanto que em pH acima de 4,4 a absorção 

máxima é deslocada para 456 nm (ε = 0,0849 L mg−1 cm−1) com um ponto 

isosbéstico em 465 nm. 

 O corante AM foi escolhido como uma molécula modelo no 

estudo químico que compreende a identificação e quantificação de 

espécies químicas ativas pelo plasma, bem como na identificação de 

subprodutos oriundos das reações de degradação em função de diferentes 

gases plasmogênicos. Essa investigação corresponde a uma importante e 
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pouco explorada área na literatura de plasma além de contribuir para o 

desenvolvimento e consolidação da tecnologia de plasma frio como uma 

nova e promissora ferramenta para tratamento de elfuentes líquidos 

contendo corantes orgânicos. 

 
Figura 12: Espectro UV-Vis do corante alaranjado de metila em solução 

aquosa de pH 2 e pH 7. 
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3 OBJETIVOS 

 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Estudar a degradação do corante azo alaranjado de metila em 

meio aquoso por plasma frio de descarga elétrica de alta tensão 

estabilizada por fluxo de gás e determinar as espécies químicas ativas e 

os subprodutos da reação. 

 

 
3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Caracterizar o reator de plasma frio: 
 

 Avaliar o efeito dos seguintes parâmetros operacionais: 

 fluxo de gás injetado na descarga elétrica; 

 agitação do meio reacional; 

 tipo de gás utilizado para formar o plasma (N2, O2 e Ar); 

 temperatura do meio reacional; 

 concentração do corante no meio reacional; 

 potência elétrica aplicada; 

 gap de descarga; 

 pH do meio reacional e 

 condutividade do meio reacional. 

 

 Efetuar a caracterização elétrica do reator de plasma frio em 

termos de corrente e tensão para os três gases de trabalho (N2, O2 

e Ar); 

 Analisar o efeito do gás de trabalho (N2, O2 e Ar) na formação da 

AAP e correspondente reação com o AM. 

 

 

 Identificar/Quantificar espécies químicas ativas: 
 

 Identificar espécies químicas primárias e secundárias na fase de 

plasma em função do uso de diferentes gases de trabalho (N2, O2 

e Ar); 
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 efetuar a determinação da temperatura do gás plasmogênico e a 

densidade de elétrons na descarga elétrica para os três gases de 

trabalho (N2, O2 e Ar); 

 determinar a produção de H2O2 em fase líquida pela aplicação do 

plasma frio sob diferentes gases de trabalho (N2, O2 e Ar); 

 determinar a produção de NO2
‒ e NO3

‒ sob plasma frio de N2; 

 analisar a reação entre as ERN e o H2O2 com o corante AM sem 

a presença do plasma frio; 

 determinar os perfis de pH e condutividade da fase aquosa 

exposta ao plasma frio. 

 

 

 Identificar os subprodutos: 
 

 identificar subprodutos formados em fase líquida e acompanhar 

seus perfis de formação e degradação durante o tratamento por 

plasma frio de N2, O2 e Ar;  

 identificar os subprodutos em fase líquida formados na reação 

entre o AM e as ERN. 

 identificar os subprodutos em fase líquida oriundos da reação do 

AM com a AAP de N2. 

 identificar subprodutos formados em fase gasosa durante a 

degradação do AM por plasma frio de N2, O2 e Ar; 

 quantificar a produção de CO2 em função do tempo de aplicação 

do plasma frio sobre a solução de AM para os três gases de 

trabalho (N2, O2 e Ar). 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

4.1 REAGENTES 
 

O presente trabalho contou com a utilização de reagentes 

químicos de grau analítico (P. A.) e de grau cromatográfico quando 

necessário. A utilização dos reagentes ocorreu sem a realização de 

purificação prévia. Os gases utilizados (N2, O2 e Ar) foram adquiridos da 

Air Liquide Company com pureza de 99,999% para os experimentos de 

cromatografia e 99,0% para os demais experimentos. 

 

 

4.2 SOLUÇÕES 

 

Todas as soluções foram preparadas em água do tipo deionizada 

e do tipo Milli-Q para as análises de cromatografia. 

 

 

4.3 EQUIPAMENTOS 

 

Os equipamentos utilizados se encontram no Departamento de 

Química da UFSC e no Departamento de Ciências Químicas da 

Universidade de Padova. Marcas e modelos dos equipamentos são 

apresentados nas referidas metodologias de utilização. 

 

 

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 construção efetuada em uma oficina de vidro local. O 

reator recebe a classificação do tipo ponta/plano (devido à 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 líquida (onde não ocorre formação de descarga) fazendo com que a 

superfície do líquido atue como um eletrodo plano.[15] O eletrodo 

superior, chamado de eletrodo ativo, é uma agulha oca de aço inox 304 

sem ponta (Øint = 0,8 mm e Øext = 1,28 mm) e o eletrodo terra é de 

Tungstênio (2% Th) em formato de bastão maciço (Øint = 2,1 mm). A 
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escolha dos materiais dos eletrodos ocorreu pela resistência à erosão 

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 

construído 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 vedação 

do sistema. Para homogeneizar a solução, um agitador magnético atua 

sobre uma barra magnética que fica ao fundo da solução (figura 14). A 

injeção de gás no reator ocorre diretamente pelo próprio eletrodo superior 

formador da descarga elétrica (figura 14). A tampa de Teflon possui uma 

saída de gás, um septo para efetuar a coleta de amostras, além de suportar 

ambos os eletrodos de alta tensão (figura 14). 
 Para formar o plasma frio, os eletrodos do reator são conectados a 

uma fonte de alta tensão que, por sua vez, é conectada a um variador de 

tensão primário e, então, à rede elétrica (figura 14). A função do variador 

de tensão primário é alterar a potência aplicada ao reator através da 

variação da tensão elétrica primária aplicada à fonte, enquanto que a 
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função da fonte elétrica é elevar a tensão recebida para formar o plasma 

frio. 

 
Figura 14: Diagrama esquemático do sistema de plasma frio utilizado: (1) 

eletrodo ativo; (2) eletrodo terra; (3) barra magnética; (4) saída de gás; (5) 

amostrador; (6) reator de plasma frio; (7) variador de tensão primária; (8) 

fonte de alta tensão; (9) cilindro de gás; (10 e 11) camisa de vidro para 

circulação de água. 

 
 

 

4.5 INSTRUMENTAÇÕES PARA ANÁLISES QUÍMICAS 

 

4.5.1 Cromatografia líquida (CLAE-UV-Vis) 

 

 Análises de cromatografia líquida com detecção por UV-Vis 

foram realizadas em um cromatógrafo Thermo Scientific constituído de 

uma bomba P2000 (Spectra System), um detector por arranjo de diodos 

(UV6000LP), e uma coluna cromatográfica Zorbax SB-Aq (Agilent 

Technologies) de 150mm de comprimento, diâmetro interno de 4,6mm e 

diâmetro de partícula de 3.5μm. O volume de injeção foi de 20μL. O fluxo 

de eluente foi 1,0 mL min–1 e a eluição foi seguida nos comprimentos de 
onda de 416 e 506 nm. As corridas cromatográficas foram realizadas 

usando mistura de dois eluentes: (A) H2O + HCOOH 0,1% e (B) CH3CN 

+ HCOOH 0,1%. A figura 15 apresenta o perfil de eluição utilizado. 
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Figura 15: Perfil de eluição para os dois eluentes utilizados nas corridas 

cromatográficas: (A) H2O + HCOOH 0,1% e (B) CH3CN + HCOOH 0,1%. 
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4.5.2 Cromatografia líquida (CLAE-ESI-MS/MS) 
 

 Análises de cromatografia líquida acoplada à espectrometria de 

massas com ionização eletronspray foram realizadas em um cromatógrafo 

Agilent Technologies 1100 Series conectado a um arranjo de diodos e a 

um espectrômetro de massas (MSD SL Trap) a fim de identificar os 

subprodutos da degradação do corante AM. As condições 

cromatográficas foram as mesmas descritas na seção 3.4.1. A ionização 

foi realizada na fonte de eletronspray (ESI) em ambas polaridades 

positiva e negativa conforme os seguintes parâmetros: nebulizador em 50 

psi, fluxo de gás seco 10 L min–1, temperatura do gás 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 iônica 

 

 Análises de cromatografia iônica foram realizadas em um 

cromatógrafo DIONEX ICS 5000 a fim de quantificar a produção dos 

íons nitrito e nitrato em fase aquosa. O cromatógrafo foi operado com 
uma pré-coluna Dionex Ionpac AG23 (2 x 50 mm), coluna Dionex Ionpac 

AS23 (2 x 250 mm), mistura aquosa de bicarbonato de sódio (0,8 mM) e 

carbonato de sódio (4,5 mM) como eluente, fluxo de 0,25 mL min–1 e uma 

supressora autorregenerativa Dionex – ASRS 300 (2 mm). 
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4.5.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
 

 Análises de espectroscopia de infravermelho foram efetuadas em 

um equipamento Thermo Scientific Nicolet 5700 a fim de identificar e 

quantificar gases oriundos da degradação do corante AM. As leituras 

ocorreram através de uma célula de fluxo de gás (Pike Technologies) em 

vidro Pirex de 10cm de caminho ótico e janelas de CaF2 (para condições 

de umidade na co rrente gasosa) com 3,8cm de diâmetro, a qual 

foi conectada à saída de gás do reator por uma mangueira de Teflon. 

Espectros foram obtidos na faixa de 4200cm–1 até 1000 cm–1. 

 

 

4.5.5 Espectrofotometria UV-Vis 

 

 Análises de espectrofotometria UV-Vis foram realizadas em um 

espectrofotômetro Hewlett Packard 8452A constituído de arranjo de 

diodos, lâmpada de deutério, faixa espectral de 190 a 820nm e resolução 

de 2nm. As leituras das amostras foram efetuadas em cubetas de quartzo 

de 1cm de caminho óptico e as respectivas concentrações calculadas com 

base em uma curva de calibração realizada (dados não apresentados) 

através da lei de Lambert-Beer. 

 

 

4.5.6 Espectroscopia de emissão ótica 

 

 Análises de espectroscopia de emissão foram realizadas em um 

espectrômetro Princeton ARC SP 2558 objetivando a identificação de 

espécies primárias produzidas pelo plasma. Para essas análises o reator 

utilizado foi de quartzo e não vidro, devido à absorção de radiação UV 

pelo último. O espectrômetro é de alta resolução (0,5Å), com câmera 

CCD (1340 x 100 pixels), dimensão de pixel de 20 x 20 microns e 

distância focal de 500 nm. A faixa espectral investigada foi de 300 – 850 

nm. Todos os experimentos foram realizados na ausência de luz externa 

para que a única fonte de emissão luminosa fosse proveniente da descarga 

elétrica. A fibra ótica foi posicionada a 1 mm de distância do reator. 

 

 

4.5.7 Análises 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 condutivímetro SCHOTT 

modelo CG 853, respectivamente. Ambos os equipamentos foram 

calibrados previamente a qualquer análise. 

 

 

4.6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

 

4.6.1 Caracterização do reator de plasma frio 
 

 A caracterização do reator de plasma frio consistiu em se avaliar 

o efeito de parâmetros experimentais do reator sobre a descoloração do 

AM pela aplicação do plasma frio de N2. O sistema de plasma frio inclui 

o reator de plasma frio (figura 13), uma fonte de alta tensão (Neonena – 

17kV, 30mA e 60 Hz), um variador de tensão primário (Sociedade 

Técnica Paulista S.A. – 3kVA), um agitador magnético (Microquímica, 

MQMA-301) e um banho termostatizador (Microquímica – MQBTC 99-

20). As condições experimentais foram: 100 mL de solução de AM (3 x 

10‒5 mol L‒1), pH 2 (HCl/KCl) e condutividade iônica de 15 mS cm‒1 

(condições padrões). A descoloração do AM foi acompanhada através da 

espectrofotometria UV-Vis pelo decaimento da banda de absorção 

máxima do corante em 506nm. Retiravam-se volumes de 2mL da solução 

de AM exposta ao plasma frio em intervalos de tempo pré-determinados, 

adicionados à cubeta de quartzo e conduzidos ao espectrofotômetro UV-

Vis. As medições 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 após as análises. Todos os 

experimentos foram realizados em triplicata. Os resultados de 

descoloração são apresentados como porcentagem de descoloração de 

acordo com a equação 7: 

 

               % 𝐷𝑒𝑠𝑐𝑜𝑙𝑜𝑟𝑎çã𝑜 = 100 𝑥 
𝐴𝑏𝑠 (𝑖𝑛𝑖)−𝐴𝑏𝑠 (𝑓𝑖𝑛)

𝐴𝑏𝑠 (𝑖𝑛𝑖)
                         (7) 

 

onde Abs (ini) e Abs (fin) correspondem à absorbância inicial e 
absorbância da leitura espectrofotométrica em questão no tempo de 

reação “t”, respectivamente. 
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4.6.1.1 Efeito da potência elétrica aplicada ao reator 

 

A potência elétrica aplicada ao reator de plasma frio foi variada 

ajustando a tensão de entrada por meio do variador de tensão primário 

sobre a fonte de alta tensão. Os valores de potência elétrica estudados 

foram: 37,3W, 42,7W, 50,1W e 55,5W. As condições experimentais 

foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; Agit. = 500 rpm e Gás 

= N2. 

 

 

4.6.1.2 Efeito do Gap de descarga 

 

O efeito do gap de descarga foi efetuado pela variação da 

distância entre o eletrodo superior e a superfície da solução nos seguintes 

valores: 1; 5; 10 e 15 mm. As condições experimentais foram: T = 23oC; 

F = 1,0 L min‒1; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

 

 

4.6.1.3 Efeito do fluxo de gás injetado 

 

O efeito do fluxo de gás foi estudado variando o fluxo de gás 

injetado no reator pelo eletrodo oco acima da superfície líquida. Os 

valores de fluxo foram ajustados por meio de um fluxômetro analógico 

nos seguintes valores: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 L min‒1. As condições 

experimentais foram: T = 23oC; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 

rpm e Gás = N2. 

 

 

4.6.1.4 Efeito do gás de trabalho 

 

O estudo do gás utilizado para formar o plasma foi realizado de 

forma independente para cada um dos três gases: N2, O2 e Ar. As 

condições experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; 

P = 37,3W e Agit. = 500 rpm. 

 

 

4.6.1.5 Efeito da agitação da solução 

 

A agitação da solução do corante AM foi realizada por meio de 

um agitador magnético digital sobre uma barra magnética localizada no 

fundo da solução. Os valores de rotação aplicada sobre a barra magnética 
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foram: 0, 100, 500 e 1000 rpm. As condições experimentais foram: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Gás = N2. 

 

 

4.6.1.6 Efeito da temperatura da solução 

 

A temperatura da solução foi variada pelo ajuste da temperatura 

da água de circulação no banho termostatizador. Os valores de 

temperatura foram: 13, 23, 33 e 42oC. Todos os ajustes de temperatura, 

neste e nos demais experimentos, ocorreram pelo aguardo de alguns 

minutos até o equilíbrio térmico entre a água de circulação e a solução do 

corante. As condições experimentais foram: F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 

mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

 

 

4.6.1.7 Efeito da concentração do corante AM 

 

O efeito da concentração foi realizado variando a concentração 

da solução do corante AM adicionada ao reator nos seguintes valores: 1,5, 

3 e 6 x 10‒5 mol L‒1. As condições experimentais foram: T = 23oC; F = 

1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

 

 

4.6.1.8 Efeito do pH da solução 

 

 O pH da solução do corante AM foi ajustado com solução tampão 

e uso de um pHmetro.[81-82] Os valores de pH utilizados e suas 

correspondentes composições e concentração são apresentados na tabela 

7. As condições experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 

10 mm; Vent = 150 V e Agit. = 500 rpm. Para as soluções em que a 

condutividade final de 15 mS cm‒1 não foi atingida, adicionou-se cloreto 

de potássio até atingir o valor. O efeito do pH da solução na descoloração 

do AM foi realizado com os três gases de trabalho (N2, O2 e Ar). 
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Tabela 7: Composição dos tampões selecionados. 

Valor de pH Composição 

2 KCl (0,1 M)    +    HCl (0,156M) 

5 CH3COONa (0,14M)    +    CH3COOH (0,06M) 

7 KH2PO4 (0,05M)    +    NaOH (0,03M) 

9 Na2B4O7.10H2O (0,015M)    +   HCl (0,055M) 

12 Na2HPO4 (0,075M)    +    NaOH (0,08M) 
 

Fonte: referências 81 e 82. 

 

  

4.6.1.9 Efeito da condutividade da solução 

 

O efeito da condutividade da solução de AM foi estudado 

variando o valor da condutividade da solução do corante AM por meio da 

adição de KCl até os valores de 1, 5, 10 e 15 mS cm‒1 e com o uso de um 

condutivímetro. As condições experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm; Gás = N2. 

 

 

4.6.1.10 Efeito da Água ativada por plasma 

 

O efeito da AAP consistiu em aplicar o plasma frio (processo de 

ativação da água) sobre 100 mL de água deionizada (sem corante) e 

analisar o efeito dessa ativação da água sobre a degradação do AM. Os 

experimentos foram realizados para os três gases de trabalho (N2, O2 e 

Ar) e em função de diferentes tempos de aplicação do plasma frio. O 

procedimento consistiu em coletar 1mL da água exposta ao plasma frio e 

adicionar à uma cubeta de quartzo contendo 1 mL de AM (6 x 10‒5 mol 

L‒1) finalizando em uma concentração inicial igual para todos os 

experimentos: 3 x 10‒5 mol L‒1. Sequencialmente a cubeta foi conduzida 

ao espectrofotômetro e mantida em repouso e ao abrigo de qualquer fonte 

de energia extra. As condições experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm. 

 

 

4.6.1.11 Caracterização elétrica do reator de plasma frio 
 

Medidas elétricas de tensão, corrente e potência elétrica do reator 

de plasma frio se obtiveram através de um osciloscópio (Tektronix, 

modelo TDS 3012B) equipado de uma ponteira de alta tensão (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 

solução padrão de AM e efetuadas para os três diferentes gases de 

trabalho (N2, O2 e Ar), e para diferentes valores de tensão 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 tensão, ligou-se a ponteira de 

alta tensão 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 tensão. As condições experimentais foram: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1;Gap = 10 mm e Agit. = 500 rpm. 

 

 

4.6.2 Determinação e quantificação de espécies químicas ativas 

 

4.6.2.1 Mapeamento de pH e condutividade  
 

 O perfil de pH e de condutividade iônica da fase líquida exposta 

ao plasma frio foi efetuado para os três gases de trabalhos usados para 

formar o plasma (N2, O2 e Ar). As medidas foram feitas aplicando o 

plasma sobre 100mL de água deionizada e também sobre 100mL de 

solução de AM em água deionizada sem tampão. Nos intervalos de tempo 

padrão (0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min), amostras de 20 mL 

foram retiradas do reator, conduzidas para análises no pHmetro e no 

condutivímetro e sequencialmente devolvidas ao reator para aplicação do 

plasma até o próximo tempo de amostragem. As condições experimentais 

foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500 

rpm. 

 

 

4.6.2.2 Quantificação de Peróxido de Hidrogênio 

 

 A quantificação de H2O2 em fase líquida foi realizada para os três 

gases de trabalho (N2, O2 e Ar) pela aplicação do plasma frio sobre 100 

mL de água deionizada sem corante (pHo = 5,98 e ko = 1,3 μS cm‒1). O 

método de quantificação foi espectrofotométrico e indireto através da 

reação apresentada na reação 29.[83] A quantificação do H2O2 ocorreu em 

função do tempo de exposição da água ao plasma frio ( 0, 1, 3, 5, 7, 10, 

15, 20, 30, 40, 50 e 60 min) em que alíquotas de 1 mL foram coletadas do 

reator e misturadas com 1 mL de NH4VO3 0,1 mol·L‒1 em meio ácido de 

H2SO4. O método consiste na quantificação do cátion peroxovanádio (V) 

(formado pela oxidação do VO3
‒ pelo H2O2) através de sua banda de 
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absorção em 456 nm. As condições experimentais foram: T = 23oC; F = 

1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm. 

 

VO3
‒   +   4H+   +   H2O2   →   VO2

3+   +   3H2O   (29) 

 

 

4.6.2.3 Quantificação de Nitrito e Nitrato 

 

 A quantificação de NO2
‒ e NO3

‒ em fase líquida foi realizada em 

função do tempo de exposição da água à ação 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 gás plasmogênico sobre 100 mL de água deionizada sem corante 

(pHo = 4,48 e ko = 1,3 μS cm‒1). Alíquotas de 600 μL foram coletadas do 

reator, diluídas para 6 mL, resfriadas (~5oC) e imediatamente conduzidas 

para o cromatógrafo de troca iônica. No reator, as condições 

experimentais foram: T = 23o C; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5 

W e Agit. = 500 rpm. 

 

 

4.6.2.4 Determinação de espécies químicas primárias produzidas pelo 

plasma frio 

 

A identificação de espécies químicas primárias (as espécies 

produzidas diretamente pelo plasma frio) ocorreu através da 

espectroscopia de emissão ótica. Para esse experimento, o reator de vidro 

foi substituído por quartzo para evitar a absorção de radiação UV. O 

experimento consistiu em identificar espécies químicas primárias em três 

posições diferentes do reator: (1) no ponto médio entre a ponta do eletrodo 

ativo e a superfície líquida; (2) na interface onde a descarga elétrica entra 

em contato com a superfície líquida; e (3) entre o vórtice criado pela 

descarga elétrica na fase líquida e o eletrodo terra conforme mostrado na 

figura 16. Para cada uma das três diferentes posições da sonda, o gás de 

trabalho foi alterado enquanto a posição da sonda do espectrômetro 

permaneceu inalterada a fim de poder confrontar diretamente os 

resultados obtidos. As análises de EEO foram realizadas para os três gases 

de trabalho (N2, O2 e Ar) sob as mesmas condições experimentais: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit.: 500 rpm. 
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Figura 16: Foto da descarga elétrica evidenciando as posições da sonda 

para análises de EEO: ponto médio entre a ponta do eletrodo ativo e a 

superfície líquida (1); na interface onde a descarga elétrica toca a superfície 

líquida (2); e entre o vórtice criado pela descarga elétrica na fase líquida e 

o eletrodo terra. 

 
 

 

4.6.2.5 ERN: Reações independentes e em conjunto com o AM 

 

 O estudo foi realizado pela reação de cada uma das ERN de 

forma independente e em associação entre elas com o AM conforme 

descrito na tabela 8. Para cada uma das sete combinações, o procedimento 

experimental consistiu em adicionar cada um dos oxidantes (1,02 x 10‒3 

mol L‒1) a um frasco âmbar contendo 100mL de solução padrão de AM. 

A concentração dos oxidantes foi escolhida por estar em um valor 

intermediário entre as concentrações quantificadas dos oxidantes. O 

frasco âmbar foi protegido e isolado de qualquer fonte de energia externa 

(luz, choque, alta temperatura, etc.) e utilizado como local de reação. 

Amostras foram coletadas nos intervalos de tempo padrão e conduzidas 

para acompanhamento da descoloração, através do decaimento da banda 

de absorção (506 nm) através da espectrofotometria UV-Vis. 
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Tabela 8: Sete combinações de reações das ERN e H2O2 com o AM. 

(1)  H2O2                                  +     AM 

 (2)  HNO2                                  +    AM 

(3)  HNO3                                 +     AM 

(4)  H2O2 + HNO2                    +     AM 

(5)  H2O2 + HNO3                    +     AM 

(6)  HNO2 + HNO3                   +     AM 

(7)  H2O2 + HNO2 + HNO3       +     AM 
 

 

 

4.6.3 A formação de subprodutos 

 

 A identificação dos subprodutos foi estudada variando o gás de 

trabalho (N2, O2 e Ar) utilizado para formar o plasma, o pH da solução, o 

tampão da solução, além de ter sido realizada também sobre a AAP e 

sobre as reações independentes e em associação das ERN. 

 

 

4.6.3.1 Determinação de subprodutos de degradação em fase aquosa 

 

 A identificação e a quantificação dos subprodutos de degradação 

do AM ocorreram através das técnicas de cromatografia líquida de alta 

eficiência acoplada a um detector UV-Vis (CLAE-UV-Vis) e da 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à espectrometria de 

massas de segunda ordem com ionização por eletronspray (CLAE-ESI-

MS/MS). O estudo da identificação dos subprodutos em fase líquida foi 

realizado sobre a reação de degradação do AM para as reações que 

apresentaram diferenças mais significativas no processo de descoloração. 

O estudo foi realizado: 

 

 variando o gás de trabalho (N2, O2 e Ar), 

 variando o pH da solução do corante (2 e 7), 

 variando a identidade química do tampão em pH 2 (HCl/KCl e 

H3PO4/KH2PO4), 

 para a reação de AAP e 

 para as reações independentes e em associação das ERN. 

 

Para cada uma das cinco reações supracitadas, a análise dos 

subprodutos foi realizada em função do tempo de reação com o AM, 

seguindo a mesma metodologia utilizada nas análises de caracterização 
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do reator. Para cada tempo de reação, coletaram-se amostras de 2mL, 

rapidamente armazenadas em tubos Eppendorf e congeladas pela imersão 

do referido tubo em uma mistura de acetona com gelo seco. Momentos 

antes de fazer a injeção nos cromatógrafos, as amostras eram 

descongeladas e depois congeladas novamente para uma eventual nova 

análise. 

 

 

4.6.3.2 Determinação de subprodutos de degradação em fase gasosa 

 

 A técnica utilizada foi a espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR). A análise dos gases de degradação foi 

realizada de forma “on-line” em função do tempo de aplicação do plasma 

frio sobre a solução de AM variando o gás de trabalho (N2, O2 e Ar). As 

condições experimentais foram as mesmas do estudo da influência do gás 

de trabalho sobre a descoloração do AM (seção 3.5.1.4) com exceção para 

dois parâmetros: 1) tempo de reação, o qual foi alterado de 60 para 180 

min e 2) o fluxo de gás, o qual precisou ser reduzido de 1 para 0,2 L min‒

1 porque a velocidade do gás era muito alta para permitir uma adequada 

leitura pelo equipamento. Ao diminuir o fluxo de gás o diâmetro do 

eletrodo também precisou ser reduzido para que se pudesse obter o 

mesmo regime de descarga, conforme será discutido na seção 4.2. 

O procedimento experimental consistiu em conectar uma 

mangueira de teflon da saída de gás do reator de plasma à entrada da cela 

de leitura do equipamento. Preliminarmente a cada experimento, o gás de 

trabalho fluía do reator até a célula de leitura por 10 minutos a um fluxo 

de 1L min−1 a fim de eliminar traços de ar atmosférico no sistema (reator 

+ mangueira de Teflon + célula de leitura). 

A quantificação de CO2 ocorreu pelo acompanhamento de sua 

banda de absorção na faixa de 2270 – 2390 cm‒1. O equipamento foi 

programado para fazer uma leitura a cada 3 min, o qual foi escolhido por 

corresponder ao tempo hábil para permitir a completa troca do gás que 

fluía por todo o sistema. A área da banda de CO2 de cada espectro obtido 

foi integrada e convertida em um valor de concentração segundo a 

metodologia descrita por Ceriani 2014.[84] Para garantir que todo o CO2 

detectado pelo equipamento fosse realmente oriundo da reação de 

mineralização do AM, efetuou-se a quantificação do CO2 oriundo apenas 

da aplicação do plasma sobre água sem AM. O valor de CO2 detectado 

(provavelmente oriundo do próprio CO2 dos gases de trabalho, da água, e 

da mineralização de matéria orgânica presente internamente ao reator) foi 

descontado do valor verificado durante a mineralização do AM.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA DO REATOR DE PLASMA 

FRIO 

 

 O plasma frio é formado através de descarga elétrica de alta tensão 

em fase gasosa sobre a superfície líquida. A formação da descarga ocorre 

após atingir uma diferença de potencial mínima (comumente chamada de 

tensão elétrica de ruptura do gás) conforme descrito pela Lei de 

Paschen.[1] A Lei de Paschen relaciona a tensão de ruptura de um gás com 

o produto da sua pressão pela distância entre os eletrodos.[1] Nesse 

contexto, surge o conceito de rigidez dielétrica do meio, a qual expressa 

o valor máximo de intensidade de campo elétrico suportável pelo meio 

sem que ocorra a ruptura; ou seja, a formação da descarga elétrica.[12] 

 A figura 17 apresenta os valores de tensão de ruptura para a 

formação da descarga elétrica para cada gás de trabalho utilizado (N2, O2 

e Ar). Esses valores foram obtidos através dos perfis de corrente e tensão 

para as descargas elétricas com seus respectivos gases de alimentação, 

mostrados na figura 18. 

 
Figura 17: Tensões de ruptura dos gases O2, N2 e Ar no reator de plasma 

frio sob as mesmas condições experimentais. 

 
 

 Conforme apresentado, ainda na figura 17, o gás utilizado na 
formação do plasma (gás plasmogênico) influencia significativamente na 

tensão de ruptura para formação da descarga elétrica (8,6 - O2, 7,4 - N2, 

2,4 - Ar), fato esse que se relaciona diretamente com a eletronegatividade 

do gás.[40] Mesmo com as camadas do octeto completas, os três gases se 
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diferem em termos de eletronegatividade segundo a ordem O2 > N2 > 

Ar.[13] Por serem moléculas eletronegativas, O2 e N2 requerem maiores 

tensões para formação da descarga elétrica por favorecerem reações de 

captura de elétrons (attachment reactions), dificultando assim a formação 

e propagação da descarga elétrica.[37,40] 

 Além do fator eletronegatividade, ambas as moléculas de O2 e N2 

possibilitam a ocorrência de outras reações que consomem elétrons 

primários e que, consequentemente, dificultam a formação do canal 

condutivo inicial que dá origem à descarga elétrica; a exemplo das reações 

de dissociação que não ocorrem para o gás monoatômico argônio.[37] 

Diante disso, elétrons iniciais precursores da descarga elétrica (chamados 

de elétrons primários) apresentam menor “resistência” em atmosfera de 

argônio devido à menor eletronegatividade e ao maior favorecimento das 

reações de formação de novos elétrons (chamados de elétrons 

secundários) que dão origem à formação da descarga elétrica. 

 



87 

 

Figura 18: Perfis de corrente e tensão para a formação do plasma frio 

utilizando O2, N2 e Ar como gases de trabalho. 

 

 

 
  

 Na figura 18, cada ponto do gráfico expressa um valor de corrente 

e tensão obtidos para cada valor de tensão primária aplicada no reator de 

plasma frio (valores de tensão primária são descritos ao lado de cada 

ponto). A circunferência em cada gráfico mostra a tensão de ruptura para 

cada gás plasmogênico. 
 Os três perfis apresentados (figura 18) mostram que antes da tensão 

de ruptura, o aumento da tensão aplicada sobre o reator provoca um 

aumento na corrente, a qual se mantém constante até a ruptura do 

dielétrico. Esse comportamento é similar à carga de um capacitor em que 

a tensão 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 tensão de ruptura é atingida, provocando assim a 

formação de um meio químico altamente reativo.[1,19,43] Até o momento 

da tensão de ruptura não ocorre a formação de uma descarga elétrica 

visível, apesar de que em maiores valores de tensão se pode ver um 

princípio de descarga fracamente luminosa e pequena. Antes da tensão de 

ruptura, elétrons em pequena densidade circulam de um eletrodo em 

direção ao outro, conforme mostrado no oscilograma da figura 19. 

 

Figura 19: Forma de onda para o plasma frio de N2 antes da tensão de 

ruptura. 

 
 

 O oscilograma da figura 19 mostra as formas de onda de tensão e 

corrente do plasma antes do atingimento da tensão de ruptura, o qual 

mostra os picos de corrente (em azul) durante essa fase da descarga (o 

mesmo perfil ocorre para os gases O2 e Ar - dados não apresentados). 

Nessa fase, a tensão (em amarelo) ainda apresenta uma forma senoidal 

sem distorção. Fica evidente também que a corrente de elétrons é maior 

na fase positiva em relação à negativa. Isso ocorre por que é mais 

favorável a emissão de elétrons do eletrodo superior que é metálico e fino 

do que a superfície do líquido que contém o eletrodo terra.[12] 

 Após atingir a tensão de ruptura, um canal extremamente 

condutivo se formou entre o eletrodo ativo e a superfície da solução. 
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Nessa fase a descarga apresenta um ganho de corrente com simultânea 

redução de tensão do sistema (o que é uma característica 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.[17] Naturalmente essa corrente deveria se elevar 

infinitamente, similar a um curto-circuito. Isso, entretanto, não ocorre 

devido à enorme indutância elétrica da fonte de alimentação que limita a 

corrente no sistema. Essa indutância é característica da fonte de plasma 

utilizado. A figura 20 mostra a forma de onda de tensão e corrente após a 

tensão de ruptura. 

 
Figura 20: Forma de onda para o plasma frio de N2 após a tensão de 

ruptura ser atingida. O mesmo perfil ocorre para os gases O2 e Ar. 

 
 

 Como pode ser visto no oscilograma da figura 20, após a tensão de 

ruptura ser atingida, a forma de onda da corrente (em azul) passa a ter 

uma distorção significativa em relação à forma de onda mostrada na 

figura 19, o que é característico da transição que ocorre na descarga 

elétrica: de descarga “luminosa” antes da tensão de ruptura, para “faísca”, 
após a tensão de ruptura ser atingida.[44] 

 O oscilograma da figura 20 mostra que quando o valor máximo de 

tensão é atingido, a descarga é formada com um forte pico de intensidade. 

Conforme é característico do reator de plasma (figura 18), logo após o 

pico de corrente, o valor de tensão diminui e a descarga se extingue, 
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voltando ao regime anterior à tensão de ruptura. Na sequência, ao mudar 

de fase, o pico de corrente é bem menor (por ser mais difícil emitir 

elétrons da superfície da solução) e não aparece no oscilograma da figura 

20 devido à ordem de escala da leitura. A figura 21 apresenta uma foto da 

descarga elétrica após a tensão de ruptura para o plasma frio de N2. 

 
Figura 21: Descarga elétrica formada com o gás de N2 após a tensão de 

ruptura. 

 
 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DO REATOR DE PLASMA FRIO 

 

5.2.1 Efeito da potência elétrica aplicada ao reator 

 

 A figura 22 demonstra o efeito da variação da potência elétrica 

aplicada no reator de plasma sobre a porcentagem de descoloração do AM 

em função do tempo de tratamento e as respectivas constantes cinéticas 

(kobs). As constantes cinéticas foram obtidas através do coefiente angular 

dos gráficos que relacionam a variação da concentração em função do 

tempo da reação de descoloração de acordo com a equação 5 (-d[S]/dt=k). 
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 De acordo com a figura 22, o aumento da potência elétrica aplicada 

no reator de plasma frio correspondeu a um aumento na velocidade de 

descoloração do AM. A relação entre a descoloração e potência elétrica 

aplicada ao sistema é atribuída a dois principais fatores: maior quantidade 

de espécies químicas oxidantes produzidas e aumento do vento 

iônico.[21,25] 

 O acréscimo da potência elétrica provoca um aumento da 

quantidade e, também, da energia dos elétrons emitidos pela descarga 

devido ao aumento da intensidade do campo elétrico.[39,43] Em função 

disso, mais espécies oxidantes são produzidas e mais rapidamente a 

solução de AM é descolorida.[39] 

 Conjuntamente, a consequente elevação da intensidade do campo 

elétrico aplicada ao reator de plasma faz com que o vento iônico oriundo 

do eletrodo ativo ganhe mais intensidade.[7] Esse aumento contribui para 

uma ampla transferência de espécies químicas oxidantes da fase plasma 

para a fase líquida, favorecendo, assim, um maior número de reações de 

oxidação e uma maior velocidade de descoloração.[7] 

 Entretanto, a partir da potência de 50,1 W a velocidade de 

descoloração do AM não aumenta na mesma proporção que nos outros 

intervalos de potência. Essa não proporcionalidade é atribuída ao regime 

da descarga que converte o aumento da potência elétrica em maior 

quantidade de elétrons de menor energia e não em elétrons de maior 
energia. Isso ocorre porque o valor do campo elétrico (o qual é dependente 

do valor da tensão – equação 2) diminui em função da redução da tensão 

da descarga provocada pelo aumento da potência elétrica aplicada, 

conforme apresentado na figura 18. Com isso os elétrons passam a ter 

menor energia e o sistema se torna menos eficiente.[51] 

Figura 22: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo de 

tratamento (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (b) para 

diferentes potências elétricas aplicadas. Condições experimentais: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 
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5.2.2 Efeito do Gap de descarga 

 

 O efeito da variação do gap de descarga sobre a descoloração do 

AM é apresentado na figura 23. Os resultados mostram um efeito positivo 

sobre a velocidade de descoloração entre os valores de 1, 5 e 10 mm e um 

efeito nulo quando o gap é alterado de 10 para 15 mm. 

 
Figura 23: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) 

e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes 

valores de gap de descarga. Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

     
 

 A distância entre a ponta do eletrodo ativo e a superfície da solução 

(gap de descarga) é um parâmetro importante do sistema de plasma frio 

por estar ligado diretamente com a energia do elétron (devido à 

dependência do campo elétrico com a distância); com o tempo de 

migração de espécies oxidantes para a fase líquida, e com o tempo de 

contato entre o gás e a descarga elétrica.[85] 

 Nesse sentido, apesar do maior valor de campo elétrico e do menor 

tempo de migração de espécies oxidantes, o menor valor de constante 

cinética encontrada sob o gap de 1 mm (7,02 x 10-6 mol L‒1 min‒1) é 

atribuída à menor formação de espécies químicas ativas devido ao pouco 

tempo de contato entre gás e descarga elétrica.[24] 

 Por outro lado, para gaps de 10 e 15 mm, as velocidades de 

descoloração foram as mais rápidas (figura 23b). Nessas condições o 

valor médio da constante cinética foi de 1,23 x 10‒5 mol L‒1 min‒1. Esse 

resultado é atribuído à maior produção de espécies oxidantes oriundas de 

um tempo de contato ótimo entre o gás e a descarga elétrica. Valores 

pequenos de gaps induzem um pequeno tempo de contato entre gás e 

descarga elétrica e, consequentemente, menos espécies oxidantes 
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produzidas. Já gaps de descarga maiores induzem um maior tempo de 

contato ente gás e descarga elétrica aumentando a produção de espécies 

oxidantes.[85] 

 Assim, quanto maior o gap de descarga maior também é o tempo 

de permanência 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 

descoloração mais lenta. Como exemplo, pode-se citar os radicais 

hidroxila, considerados as principais espécies responsáveis pela 

degradação (2,80 V),[73] que recombinados produzem o peróxido de 

hidrogênio (1,78 V, reação 30).[26,60] Baseado nessa premissa, estima-se 

que a velocidade de degradação diminua para valores de gap de descarga 

além de 15 mm. 

 

•OH   +   •OH   →   H2O2      (30) 

 

 

5.2.3 Efeito do fluxo de gás injetado 

 

 Por passar interiormente à região da descarga elétrica, o que 

favorece a taxa de reação entre elétrons e gás, o fluxo gasoso influencia 

diretamente a formação de espécies químicas produzidas no plasma.[85] 

 Sob as mesmas condições experimentais, porém na ausência de um 

fluxo gasoso, a geometria do tipo ponta/plano favoreceria a concentração 

do campo elétrico em um único ponto do eletrodo com a formação de um 

único canal condutivo (pseudo arco elétrico) de maior corrente, porém de 

menor energia devido à consequente diminuição do valor do campo 

elétrico.[51] Outra implicação negativa seria a limitada seção de choque, a 

qual ocorreria apenas na interface descarga elétrica/gás, a qual é chamada 

de bainha.[1] 

 Destarte, o modo de produção de descarga elétrica no presente 

trabalho foge do modo clássico de operação da geometria ponta/plano 

devido à injeção do gás diretamente no interior da descarga elétrica. Isso 

culmina em duas principais características: 1) espalhamento da descarga 

ao longo de toda a superfície do eletrodo, o que impede a formação de um 

único canal condutivo, e 2) o favorecimento de uma maior produção de 

espécies químicas ativas por aumentar estatisticamente o número de 

choques entre o gás de trabalho e os elétrons gerados pela descarga 

elétrica de alta tensão.[85] A figura 24 apresenta a influência do fluxo de 

gás sobre a porcentagem de descoloração da solução de AM (a) e os 

respectivos valores das constantes cinéticas (kobs) (b). 
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Figura 24: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) 

e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes 

valores de fluxo de gás. Condições experimentais foram: T = 23oC; Gap = 

10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

   
 

 De acordo com a figura 24a, a porcentagem de descoloração do 

AM é mais rápida sob fluxo de 1,0 L min‒1, a qual é totalmente alcançada 

próxima dos 6 min de reação com uma constante cinética igual a 7,14 x 

10-6 mol L‒1 min‒1 (figura 24b). 

  A menor taxa de descoloração encontrada sob fluxo de 0,1 L 

min‒1 é atribuída à baixa velocidade do gás, que foi insuficiente para 

interagir com o canal condutivo do plasma, limitando a produção de 

espécies químicas ativas.[85] Sob o fluxo de 0,5 L min‒1 o canal condutivo 

passou a se espalhar visivelmente melhor, porém não de forma eficiente 

como ocorreu para 1,0 L min‒1, onde se constatou a maior velocidade de 

descoloração do AM. Para os dois maiores valores de fluxo (1,5 e 2 L 

min‒1), a velocidade do gás atingiu um valor muito alto para propiciar 

uma interação eficiente entre elétrons de alta energia e gás, 

desfavorecendo assim, a produção de espécies químicas ativas.[15,85] Com 

isso, ambas as constantes cinéticas apresentaram valores muito próximos 

ente si e com a constante obtida em 0,1 L min‒1. 

 

 

5.2.4 Efeito do gás de trabalho 

 

 Quando diferentes gases foram introduzidos no sistema de plasma 

frio através do eletrodo ativo (N2, O2 e Ar), diferentes perfis e velocidades 

de descoloração foram obtidos. A figura 25 mostra a porcentagem de 

descoloração do AM (a) e os respectivos valores das constantes cinéticas 

observadas (kobs) (b). 
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Figura 25: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) 

e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes 

gases de trabalho (N2, O2 e Ar). Condições experimentais: T = 23oC; F = 

1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm. 

   
 

 De acordo com a figura 25a, para os três gases estudados, as 

atenuações da cor do AM ocorreram com perfil linear similar, havendo 

apenas para o uso de N2 uma pequena inflexão no início (entre tempo zero 

e dois minutos). Essa inflexão é atribuída a um período de indução 

necessária à produção das principais espécies oxidantes que contribuem 

para a descoloração do AM, em especial o ONOOH.[86] Resultados a 

serem apresentados à frente sugerem que esse tempo de indução 

corresponde ao período de tempo necessário para formação do H2O2, do 

HNO2 e do ONOOOH, os quais inciam a reação de descoloração do AM. 

 Como apresentado na figura 25a, o tempo para total descoloração 

do AM seguiu a ordem: O2 (5 min) > N2 (7 min) > Ar (10 min). A taxa de 

descoloração foi maior quando o gás oxigênio foi introduzido. Nesse 

caso, a descarga elétrica produz não só radicais OH, os quais são 

formados em comum para todos os gases de trabalho, mas também outras 

espécies oxidantes, tais como o ozônio (O3), o ânios peróxido (O‒2) e 

oxigênio singleto (1O2), por exemplo.[70] Essa maior diversidade de 

espécies oxidantes é atribuída como a responsável pela maior velocidade 

de descoloração do AM, possibilitando a ocorrência de diversas reações 

que culminam na quebra de ligações da molécula de AM, entre elas a 

ligação azo, responsável pela cor.  

 Quando N2 foi utilizado, outras espécies oxidantes também 

puderam ser formadas além dos radicais OH, a exemplo de NO2
‒, NO3

‒ 

e ONOOH, que permitiu, assim, outras reações com o AM, além das 

descritas acima.[86] Com exceção do ácido peroxinitroso, as demais ERN 

possuem potenciais de oxidação menores que as ERO (tabela 5), o que 

pode justificar a menor velocidade de descoloração do AM em relação ao 

uso do gás O2 (figura 25b). 
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 Utilizando Ar como gás de trabalho, duas são as principais espécies 

ativas consideradas na descoloração do AM: os elétrons de alta energia e 

os radicais  OH.[47,85] Isso ocorre devido à menor energia de ionização 

do Ar, o que favorece a produção de elétrons de alta energia e uma 

consequente maior produção de radicais OH por meio de colisões com 

moléculas de água.[39-40] Apesar do alto potencial oxidativo dos radicais 

OH (tabela 5), a diminuição da intensidade da banda de absorção do AM 

foi mais lenta sob uso do gás Ar. Esse resultado é atribuído à produção de 

menor diversidade de espécies oxidantes que contribuiriam para atenuar 

a banda de absorção do AM através de diferentes reações de quebra e/ou 

de oxidação. 

 As figuras 26a, 26b e 26c mostram os espectros UV-Vis para as 

atenuações do AM sob plasma de N2, O2 e Ar, respectivamente. 
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Figura 26: Espectros UV-Vis obtidos ao longo da aplicação do plasma 

frio de N2 (a), O2 (b) e Ar (c) sobre a solução de AM. Condições 

experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; 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 

semelhança entre os espectros UV-Vis para os gases O2 e Ar (figuras 26 

b e 26c) e uma significante diferença de ambos com o espectro para o gás 

N2 (figura 26a). A principal diferença está no aparecimento de uma banda 

em 416 nm exclusiva quando o plasma é formado com N2, produzida 

desde o começo da reação, conforme o AM é degradado. Sua absorbância 

máxima é atingida quando a banda do AM é mínima (7 min de reação), a 

partir de onde passa a diminuir em função do tempo de contato com o 

plasma (figura 26a). Essa banda em 416 nm ocorre com o aparecimento 

de um ponto isosbéstico em 441 nm, o qual indica a formação de 

subprodutos relacionados com uma ou mais espécies oxidantes não 

produzidas em O2 e Ar. De forma semelhante, a região de 250 a 350 nm 

mostra um ponto isosbéstico similar para os espectros obtidos com os 

gases O2 e Ar (figuras 26b e 26c), porém diferentes para o gás N2 (figura 

26a). 

 Para conhecer os principais subprodutos formados em cada um dos 

gases utilizados, análises de CLAE foram realizadas mostrando que a 

degradação do corante AM não está apenas relacionada com a quebra da 

ligação azo como citado por alguns autores (seção 4.5.4).[87-88] 

 

 

5.2.5 Efeito da agitação da solução 

 

 Na química de plasma, a interface plasma/substrato corresponde a 

uma importante região para ativação química de um meio, seja ele sólido, 

líquido ou gás.[1,19,89] No presente trabalho, a interface líquido/plasma 

pode ser considerada como a mais importante, uma vez que corresponde 

à região de maior produção de radicais hidroxila, os quais são 

considerados os principais agente de degradação.[20,90] 

 A figura 27 apresenta resultados da influência da agitação da 

solução na porcentagem de descoloração do AM (a) e seus respectivos 

valores das constantes cinéticas (kobs) (b). 
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Figura 27: Porcentagem de descoloração da cor do AM em função do 

tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para 

diferentes valores de agitação. Condições experimentais foram: T = 23oC; 

F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Gás = N2. 
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 Os resultados apresentados na figura 27b mostram que a 

descoloração do AM ocorre com valores de constantes de velocidade 

muito próximos entre si. Os valores das constantes cinéticas observadas 

em 100 rpm e 900 rpm são considerados iguais, os quais por sua vez estão 

muito próximos do valor obtido para 500 rpm: 5,97 x 10-6 mol L‒1 min‒1. 

 Apesar de ser um parâmetro importante para permitir um eficiente 

processo de degradação de moléculas de AM, a proximidade das 

constantes cinéticas obtidas mostrou que, para os valores estudados, a 

intensidade da agitação da solução não é o parâmetro mais importante. 

Sob agitação, a homogeneidade da solução é obtida e a dependência da 

difusão de moléculas de AM e de espécies oxidantes do plasma são 

reduzidas, além de ocorrer renovação da solução em contato com a 

descarga elétrica na região da interface. 

 Durante a realização dos experimentos se pôde constatar 

visualmente que, sem agitação da solução exposta ao plasma frio, a 

descoloração ocorria apenas na região da interface descarga 

elétrica/líquido; região esta onde ocorre a maior concentração das 

espécies químicas oxidantes.[20,90] Nessa constatação visual, conforme o 

tempo de reação aumentava, o volume de líquido descolorido crescia 

gradativamente em direção às partes mais distantes da interface, fazendo 

com que as reações de degradação ficassem dependentes da difusão das 

espécies oxidantes no líquido, da difusão de novas moléculas de corante 
para o volume descolorido, e do efeito hidrodinâmico provocado por ação 

da descarga elétrica. Diante dessa constatação visual e dos resultados 

apresentados, conclui-se que para um eficiente processo de degradação a 

agitação da solução se faz necessária, mesmo que em baixo valor de 

rotação. 
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5.2.6 Efeito da temperatura da solução 
 

 A figura 28 apresenta o efeito da temperatura da solução sobre a 

porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) e os 

respectivos valores das constantes cinéticas (kobs) (b). 

 
Figura 28: Perfil da porcentagem de descoloração do AM em função do 

tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para 

diferentes temperaturas da solução. Condições experimentais foram: F = 

1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

    
 Os resultados apresentados na figura 28 mostram que o aumento 

da temperatura da solução corresponde a um aumento na velocidade de 

descoloração do AM. Do ponto de vista termodinâmico, aumentando a 

temperatura se aumenta a energia cinética média das moléculas 

reagentes.[90] Desse modo, o aumento da temperatura da solução favorece 

a ocorrência de reações em fase líquida e a difusão de moléculas de 

corante para a interface plasma/líquido,[13] que é a região de maior 

atividade e de reações com espécies oxidantes oriundas do plasma.[1,19,89] 

 De forma complementar, Ruscic et al (2001, 2002),[91,92] acrescenta 

que o aumento da taxa de degradação em função da elevação da 

temperatura é atribuída também ao aumento da vaporização de moléculas 

de H2O, o que favorece o acréscimo na produção de radicais OH pela 

dissociação por elétrons da descarga. 

 A figura 29 apresenta o gráfico de lnkobs (min‒1) contra 1/T (K‒1) 

na faixa de temperatura de 13 a 42oC. 
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Figura 29: Plote de Arrhenius para a descoloração do AM nos quatro valores 

de temperatura estudados. 

 
 

 De acordo com a figura 29, o gráfico do logaritmo natural das 

constantes de velocidade em função do inverso das correspondentes 

temperaturas é linear. A partir desse gráfico, obteve-se o valor da energia 

de ativação (Ea) através da equação de Arrhenius: ln k = ln A – Ea/RT, 

onde Ea, A, R e T correspondem à energia de ativação (J mol‒1), fator 

frequência (min‒1), constante dos gases (8,314 J K‒1 mol‒1) e a 

temperatura absoluta (K), respectivamente.[13] 

 Para a descoloração do AM no reator de plasma frio utilizado, o 

valor de Ea foi 11,71 kJ mol‒1 (R = 0,967). Esse valor reflete a influência 

do plasma tanto em aumentar a energia dos reagentes envolvidos quanto 

em diminuir a energia de ativação, uma vez que a ação do plasma é 

considerada como a de um ativador.[1,90] Um valor próximo de Ea foi 

encontrado por Jiang et al (2012)[24] na descoloração do AM em um reator 

de plasma frio semelhante. Com Ea de 16,42 kJ/mol (R = 0,975), o autor 

atribui a dependência da temperatura da reação com a produção de 

radicais OH. 

 

 

5.2.7 Efeito da concentração do corante AM 

 

 A figura 30 evidencia o efeito da concentração de AM sobre a 

porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) e os 

respectivos valores das constantes cinéticas (kobs) (b). 
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Figura 30: Porcentagem de descoloração do AM por plasma frio de N2 em 

função do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas 

(kobs) (b) para diferentes valores de concentração de AM. Condições 

experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W; 

Agit. = 500 rpm e Gás = N2. 

 
 

 O gráfico das constantes cinéticas (figura 30b) mostra que, apesar 

de uma aparente diminuição do valor da constante em função do aumento 

da concentração, os três valores ficam próximos ao valor médio de 5,8 x 

10-6 mol L‒1 min‒1, o que caracteriza a reação como ordem zero em 

relação à concentração do AM. Esse resultado corresponde ao postulado 

pela ordem zero de reação de que a degradação do AM independe da 

concentração inicial do corante.[13] 

 A figura 30a revela que o tempo para atingir 100% de descoloração 

é maior quanto maior a concentração de AM em solução. Isso ocorre por 

que a quantidade de espécies químicas produzidas foi mantida constante 

pelo ajuste de potência elétrica aplicada ao reator. Dessa forma, quanto 

maior o número de moléculas de AM para reagir, maior o tempo para 

atingir a descoloração total da cor. Apesar do maior tempo requerido, os 

perfis de descoloração foram muito semelhantes. 

 A inflexão inicial no perfil de descoloração ficou ainda mais 

evidente para a concentração de 6 x 10‒5 mol L‒1 (figura 30a). A 

explicação apresentada na seção 4.3.4 de que a inflexão pode estar 

relacionada com o tempo de formação das espécies ativas que iniciam a 

remoção da cor é reforçada com o perfil apresentado, uma vez que a 

inflexão foi maior com um valor superior de concentração de AM, o que 

sugere um maior tempo para a formação das principais espécies oxidantes 

que contribuem para a descoloração (H2O2, HNO2 e ONOOH).[86] 

 

 

5.2.8 Efeito do pH da solução 
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 As figuras 31 e 32 e 33 apresentam a influência do pH da solução 

sobre a descoloração do corante AM quando N2, Ar e O2 foram 

empregados como gases de trabalho para formação do plasma, 

respectivamente. Para os três gases utilizados é evidenciada uma grande 

diferença nas velocidades de descoloração entre o pH 2 e os demais 

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

 
Figura 31: Porcentagem de descoloração do AM por plasma frio de N2 em 

função do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas 

(kobs) (b) para diferentes valores de pH da solução. Condições 

experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; Vent = 150 

V e Agit. = 500 rpm. 

     
 

Figura 32: Porcentagem de descoloração do AM por plasma frio de Ar em 

função do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas 

(kobs) (b) para diferentes valores de pH da solução. Condições 

experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; Vent = 150 

V e Agit. = 500 rpm. 
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Figura 33: Porcentagem de descoloração do AM por plasma frio de O2 em 

função do tempo (a) e correspondentes valores das constantes cinéticas 

(kobs) (b) para diferentes valores de pH da solução. Condições 

experimentais foram: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; Vent = 150 

V e Agit. = 500 rpm. 

     
 

 Quando os plasmas de N2 e Ar foram aplicados sobre a solução de 

AM em pH 5, 7, 9 e 12 (figuras 31 e 32, respectivamente), os perfis de 

descoloração apresentaram semelhança na diminuição máxima da banda 

de absorção (em torno de 50% em 60 min de tratamento) e nos valores 

das constantes cinéticas. Por outro lado, quando o plasma foi formado 

com gás O2, o decaimento da banda de absorção do AM ocorreu com 

valor máximo obtido em torno de 80% em 60 min de tratamento, para os 

mesmos valores de pH (figura 33a). 

 Apesar das diferenças encontradas, os três tratamentos com 

diferentes gases de trabalho apresentaram uma característica em comum: 

as atenuações da cor do AM ocorreram mais rapidamente sob pH 2 em 

relação 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 atenuações 

seguiram perfil exponencial  que se ajustaram a um modelo de ordem um 

(figuras 31a, 32a e 33a). Resultados similares foram exibidos em 

trabalhos de degradação de compostos orgânicos em fase aquosa por 

plasma frio, em que a maior taxa de descoloração em pH 2 é atribuída ao 

aumento do potencial de oxidação do radical •OH, enquanto que a menor 

taxa de descoloração em pH básico é atribuída à reações de consumo do 

radical •OH por íons OH- e íons carbonato.[24,93-95] Examinando-se 

especificamente o experimento realizado com plasma frio de N2 em pH 

2, a diferença na velocidade de descoloração com os demais valores de 

pH é atribuída também à formação do ONOOH, o qual é muito reativo e 

produzido, de preferência, em pH abaixo de 3,39 (pKa do HNO2).[86] 

 Em se considerando a menor velocidade de descoloração obtida 

nos valores de pH 5, 7, 9 e 12 para os três gases plasmogênicos, outra 

0 10 20 30 40 50 60

0

20

40

60

80

100

 

 

%
 D

e
sc

o
lo

ra
çã

o

Tempo (min)

 pH 2

 pH 5

 pH 7

 pH 9

 pH 12
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

2,1x10
-2

2,4x10
-2

2,7x10
-2

3,0x10
-2

3,3x10
-2

3,6x10
-2 (b)

 

 

k
o
b
s 
(m

in
-1
)

pH



105 

 

possível explicação reside na menor disponibilidade de moléculas de AM 

para reagir com espécies oxidantes oriundas do plasma devido à formação 

de aglomerados moleculares de AM. Com pKa de 3,76, o AM apresenta 

maior quantidade de moléculas na sua forma não protonada (figura 11) 

em valores de pH maior que seu pKa, o que diminui seu caráter iônico e 

favorece a formação dos aglomerados moleculares. Esta, por sua vez, é 

favorecida em soluções contendo íons e ocorre com forma de 

empilhamento de moedas sob maiores concentrações do corante.[96-97] 

Desse modo, mantendo a forma de aglomerados, as moléculas de AM 

ficam menos disponíveis para as reações de oxidação oriundas do plasma, 

o que justifica as atenuações mais lentas para valores de pH 5, 7, 9 e 12 

em relação ao pH 2 para os três gases de trabalho. 

 Considerando a aplicação do plasma frio de O2 em específico, a 

maior descoloração obtida (em torno de 80% em 60 min de tratamento) é 

atribuída a uma provável reação de moléculas de O3 com o AM. Apesar 

de não quantificado, o gás ozônio O3 é comumente formado em descargas 

elétricas em contato com oxigênio.[49,70] Comportamento similar foi 

obtido em diversos trabalhos envolvendo ozônio na degradação de 

compostos orgânicos em fase aquosa; a exemplo de Mok et al. (2008),  no 

estudo da degradação do corante azo Alaranjado II,[98] na degradação do 

corante vermelho reativo 2 (RR2) e alaranjado ácido 6 por Wu et al. 
(2007)[99], e na degradação de AM por Chen (2000),[100] Zhanh et al. 

(2006), e [101] Shimizu et al. (2013).[102] 

 

 

5.2.9 Efeito da condutividade da solução 

 

 A condutividade da solução é um parâmetro muito importante em 

aplicações industriais envolvendo plasma frio.[15] Entretanto, de acordo 

com a figura 34, a mesma não resultou em uma influência significativa 

sobre a descoloração do AM, como ocorreu para outros parâmetros 

experimentais, a exemplo do pH. 
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Figura 34: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo (a) 

e correspondentes valores das constantes cinéticas (kobs) (b) para diferentes 

valores de condutividade da solução. Condições experimentais foram: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W; Agit. = 500 rpm; Gás = 

N2. 

    
 

 Um dos principais efeitos da condutividade da solução é 

relacionado com a diminuição da carga espacial sobre a distribuição do 

campo elétrico oriunda da diminuição da resistência elétrica da água 

provocada pela presença de íons.[87] Isso dificulta o estabelecimento de 

um alto campo elétrico e o número de filamentos de descarga diminui. 

Consequentemente, ocorre decréscimo na taxa de reações de degradação 

devido à menor produção de espécies químicas oxidantes, como 

observado por Zhang et al. (2009).[103] Entretanto, para os valores de 

condutividade estudados sobre o sistema de plasma frio utilizado, o efeito 

da condutividade iônica não foi significativo. Os valores das constantes 

cinéticas para as reações de descoloração apresentaram um valor médio 

em torno de 5,9 x 10-6 mol L‒1 min‒1, figura 34b. 

 

 

5.2.10 Efeito da água ativada por plasma 

 

As espécies produzidas pela descarga de plasma frio sobre a água 

produzem um efeito denominado de “plasma activated water”: a água 

ativada por plasma - AAP.[62,64] 

A figura 35 apresenta o gráfico do tempo para descoloração total 

(TPDT) do AM em função dos diferentes tempos de ativação da água pelo 

plasma frio de N2. 
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Figura 35: TPDT do AM em função dos diferentes tempos de ativação da 

água pelo plasma frio de N2. Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 

L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 Além disso, a figura 35 demostra que a AAP promove a 

descoloração total da solução de AM e que essa descoloração possui uma 

dependência direta com o tempo de ativação da água pelo plasma. 

Durante os experimentos, enquanto a banda de absorbância do AM 

decaía, uma nova banda surgia em 416 nm. A cor vermelha inicial da 

solução do AM mudava para amarela de forma semelhante ao ocorrido 

no tratamento direto por plasma frio de N2 e nas reações com NO2
‒ e com 

H2O2 + NO2
‒ (dados indicados à frente). Esses resultados comprovam a 

presença de espécies oxidantes estáveis em fase líquida. A descoloração 

do corante é atribuída às reações do AM com o conjunto H2O2 + HNO2, 

e em especial com o produto da reação desse conjunto: o ácido 

peroxinitroso (ONOOH).[86] 

Com o tempo de ativação da água de 10 min, a descoloração total 

do AM foi atingida em apenas 48 s de contato entre a água ativada e o 

AM em pH 2. Essa rápida descoloração é atribuída às reações com o 

ONOOH, o qual possivelmente se encontra em maior quantidade aos 10 

min de ativação da água. Uma vez que o ONOOH é formado pela 

oxidação do HNO2 pelo H2O2, e que a maior disponibilidade de ambas as 

espécies ocorre em torno de 10 min de ativação da água (figuras 43 e 42 

– dados mostrados à frente), estima-se que a concentração do ONOOH 

formado é a maior nesse tempo, e que isso contribui para a rápida reação 

com o AM. Por outro lado, quando o tempo de ativação da água tende a 

1 e a 60 min, os tempos para descoloração total diminuem, o que é 

atribuído,  em consequência, à menor concentração do ácido ONOOH 

devido às menores concentrações de HNO2 e H2O2. 
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 Dessa forma, com base na constatação do efeito de reações 

químicas com o AM após a aplicação do plasma, o procedimento para 

leituras no espectrofotômetro UV-Vis teve um tempo padronizado para 

execução. 20 s, tempo hábil encontrado para desligar o reator, retirar 

amostra, adicionar à cubeta, ajustar o gap de descarga, ligar o reator e 

efetuar a leitura do espectrofotômetro. 

 Diante da constatação do efeito da AAP em reações com o AM, 

o estudo foi ampliado para verificar qual o efeito dos gases O2 e Ar em 

ativar a água e qual o efeito dessa água ativada sobre a reação com o AM. 

As figuras 36 e 37 mostram a porcentagem de descoloração máxima do 

AM em função dos diferentes tempos de ativação da água pelo plasma 

frio de O2 e de Ar, respectivamente. Os resultados são apresentados em 

termos de porcentagem de descoloração máxima, uma vez que a redução 

total da banda em 506 nm não se manifestou como o obtido na ativação 

por plasma frio de N2 (figura 35). 

 
Figura 36: Porcentagem de descoloração máxima do AM em função dos 

diferentes tempos de ativação da água pelo plasma frio de O2. Condições 

experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e 

Agit. = 500 rpm. 
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Figura 37: Porcentagem de descoloração máxima do AM em função dos 

diferentes tempos de ativação da água pelo plasma frio de Ar. Condições 

experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e 

Agit. = 500 rpm. 

 
 

Conforme se apresenta nas figuras 36 e 37, a descoloração total 

da cor do corante AM não ocorreu pela ativação da água com plasma frio 

de O2 e de Ar, respectivamente. Em ambos os casos, as diminuições 

máximas obtidas foram de 15% para O2 (ativação de 20 min) e de 41% 

sob o uso do gás Ar (ativação de 40 min). 

Uma vez que H2O2 foi identificado em fase aquosa quando o 

plasma se formou em O2 e Ar (figura 42), para ambos os casos o H2O2 

seria a molécula oxidante apontada como a provável responsável pela 

redução da banda de absorbância do AM. Entretanto, conforme 

apresentado à frente na figura 50, a descoloração do AM pelo H2O2 

apresentou a máxima de 2,1% em concentrações muito superiores à 

máxima quantificada, o que descarta a ação direta do H2O2 sobre a 

descoloração do AM. 

Estima-se que a ação da água ativada por plasma de O2 seja 

devida à presença de outra espécie em fase aquosa: o ozônio (O3). Apesar 

de não quantificado, o O3 é uma molécula comumente formada em 

descargas elétricas em contato com O2 e sua presença pôde ser sentida 

pelo olfato na saída de gases do reator de plasma. Com tempo de meia 

vida em água destilada entre 20 e 30 min a 20o C,[104] o O3 é apontado 

como a espécie oxidante estável em fase aquosa responsável pela AAP de 
O2, o qual pode reagir com o AM através de reações de oxidação direta, 

ou indireta pela reação com moléculas de H2O2 formando o sistema 

peroxônio.[105‒109] Esse sistema, por sua vez, é caracterizado por formar 
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radicais •OH (reação 31) e assim contribuir na degradação de compostos 

orgânicos.[105‒109] 

 Uma vez que a AAP é caracterizada pela presença de espécies 

oxidantes estáveis em fase aquosa e que o plasma frio de Ar forma uma 

série de espécies químicas altamente reativas de curto tempo de vida 

(principalmente •OH, •H, Ar* e e-),[47] a AAP se torna de difícil 

explicação. Experimentos complementares de identificação de 

subprodutos poderiam propor as espécies oxidantes responsáveis pela 

descoloração do AM. Entretanto, frente à identificação de subprodutos 

nitrogenados em fase líquida e gasosa durante a degradação do AM por 

plasma frio de Ar (dados mostrados posteriormente – figura 99), uma 

possível explicação para descoloração do AM pela AAP seria devido às 

reações com ERN, oriundas de presença de traços de N2 no cilindro de Ar 

como contaminante. 

 

H2O2   +   2O3   →    2•OH    +     3O2    (31) 
 

 

5.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

 As tensões de ruptura para formação das descargas elétricas foram 

de 8,6, 7,4 e 2,4 para O2, N2 e Ar, respectivamente. 

 Antes De atingir a tensão de ruptura, a descarga permanece no 

regime “luminosa” em que o acréscimo da tensão aplicada no 

reator é convertido em aumento do campo elétrico com ínfima 

emissão de elétrons. Após atingir a tensão de ruptura a descarga se 

estabiliza no regime “faísca” em que o aumento da tensão aplicada 

no reator é convertido, respectivamente, em aumento de corrente 

de descarga e diminuição da tensão. 

 A potência elétrica aplicada ao reator de plasma frio aumentou a 

taxa de descoloração do AM por favorecer a produção de espécies 

oxidantes. Entretanto, o aumento da potência não apresentou 

linearidade com a taxa de descoloração. 

 O gap de descarga apresentou influência significativa na redução 

da cor do AM, em que a taxa de descoloração apresentou o maior 

valor sob gap de 10 mm (1,23 x 10‒5 mol L‒1 min‒1). Os resultados 
mostram um efeito positivo sobre a velocidade de descoloração 

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 gás está ligado com a produção de espécies químicas 

oxidantes pelo tempo de contato entre gás e descarga elétrica e 

também, pelo espalhamento da descarga elétrica impedindo a 

formação de um único canal condutivo. O fluxo de gás de 1 L min‒

1 apresentou a maior taxa de descoloração do AM. 

 A utilização dos gases N2, O2 e Ar na formação do plasma 

apresentaram diferentes perfis de descoloração do corante, 

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

sob pH 2. A ordem da taxa de descoloração foi: O2 (5 min) > N2 (7 

min) > Ar (10 min). 

 A agitação da solução é imprescindível para possibilitar a difusão 

de espécies oxidantes produzidas pela descarga elétrica, bem como 

para promover o contato entre moléculas de AM com a região da 

interface líquido/plasma. Os valores de agitação estudados se 

apresentaram muito próximos levando à conclusão de que é 

importante haver agitação, independente do valor. 

 O aumento da temperatura da solução de AM influenciou 

linearmente na taxa de descoloração do AM. Esse resultado é 

atribuído à maior difusão das moléculas de AM e à maior taxa de 

evaporação de moléculas de água, o que favorece a uma elevada 

produção de radicais hidroxila. A influência da temperatura se 

adaptou ao perfil de Arrhenius com energia de ativação de 11,71 

kJ mol‒1 (R = 0,967). 

 O aumento da concentração do corante diminuiu a taxa de 

descoloração. Isto ocorreu uma vez que a quantidade de moléculas 

de AM a serem degradadas aumentou para um valor fixo de 

espécies químicas oxidantes. O perfil de descoloração se manteve 

linear para os diferentes valores de concentração estudados, 

ajustando-se a um modelo de ordem zero. 

 O pH da solução influenciou significativamente a descoloração do 

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

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

quais ocorreram sob um perfil cinético de ordem zero para os três 

gases estudados. Nos demais valores de pH (5, 7, 9 e 12), para N2 

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

de ordem zero, enquanto que usando O2 a descoloração do AM 
apresentou uma média de 80% sob perfil cinético de ordem um. 

 A condutividade da solução não apresentou influência significativa 

sobre a descoloração do AM, como ocorreu para outros parâmetros 

experimentais estudados. 
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 A AAP promoveu a descoloração da cor do AM para os três gases 

de trabalho. Utilizando gás N2 na formação do plasma, a AAP 

promoveu descoloração total do AM, enquanto que utilizando O2 

e Ar as descolorações máximas obtidas foram de apenas 15 e 41%, 

respectivamente. A AAP de N2 é atribuída às reações das ERN e 

em especial ao ONOOH. Já a AAP de O2 se atribui às reações 

diretas e indiretas do O3 com o H2O2, enquanto que a AAP de Ar 

carece de resultados complementares para uma melhor explicação, 

apesar de uma possível atribuição às reações com ERN devido à 

presença de N2 como contaminante no cilindro de Ar. 

 Foram definidas as seguintes condições experimentais ótimas para 

o funcionamento do reator de plasma frio sobre a descoloração do 

AM: fluxo de gás no valor de 1 L min‒1, agitação da solução de 

500 rpm, potência elétrica aplicada de 37,3 W, gap de descarga de 

10 mm, pH da solução no valor de 2, condutividade da solução de 

15 mS cm‒1. 

 

 

5.4 AS ESPÉCIES QUÍMICAS PRODUZIDAS PELO PLASMA FRIO 

 

5.4.1 Abaixamento do pH e aumento da condutividade da solução 

 

O plasma frio de descarga elétrica de alta tensão, 

independentemente do gás utilizado, tem como característica intrínseca a 

produção de íons hidrônio através de reações de ionização de moléculas 

de água por elétrons de alta energia da descarga (reações 32 e 33). Tais 

reações, por sua vez, resultam em um abaixamento do pH.[43-44] A 

inserção de um gás específico para produzir o plasma enseja na produção 

de diferentes espécies químicas, as quais podem contribuir  para um 

abaixamento adicional do pH. A figura 38 apresenta os diferentes perfis 

de decaimento do pH por ação do plasma frio sob três diferentes gases. O 

pH inicial da água deionizada (5.75) decresce exponencialmente 

atingindo valores mínimos de 2,73, 3,66 e 3,89 quando N2, O2 e Ar foram 

utilizados, respectivamente. 

 

e-    +    H2O    →    H2O+    +    2e-    (32) 
H2O+    +    H2O    →    H3O+    +    •OH    (33) 
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Figura 38: Perfis de abaixamento do pH da água deionizada (sem corante) 

exposta ao plasma frio em função do tempo usando N2, O2 e Ar. Condições 

experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e 

Agit. = 500 rpm. 

 
 

 Os perfis de pH para os gases O2 e Ar são atribuídos 

majoritariamente à produção de íons hidrônio oriundos das reações de 

ionização de moléculas de H2O (reações 31 e 32).[43-44] Sob atmosfera de 

O2, o decaimento do pH foi um pouco mais acentuado em relação ao 

resultado obtido para Ar. Esse resultado pode ser atribuído à produção de 

outros ácidos oxigenados como, por exemplo, o ácido carbônico (H2CO3) 

que pode ser oriundo da oxidação de moléculas de CO2 dissolvidas na 

água utilizada. Por outro lado, quando gás N2 foi utilizado, o decaimento 

do pH foi o maior obtido. Esse perfil de pH é atribuído à formação de 

espécies ácidas nitrogenadas como os ácidos nitroso e o nítrico.[110] 

Os perfis de pH obtidos em solução do corante sem tampão foram 

similares aos obtidos em água deionizada, figura 39 e tabela 9. 
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Figura 39: Perfil do pH da solução de AM em água deionizada exposta ao 

plasma frio em função do tempo para os gases de trabalho N2, O2 e Ar. 

Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

37,3W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

A redução nos valores de pH para a solução de AM em relação à 

água deionizada (tabela 9) é atribuída a erro experimental e à formação 

de espécies ácidas oriundas da degradação do AM, como por exemplo, 

ácidos orgânicos de baixo peso molecular.[24,51] 

 
Tabela 9: Valores de pH obtidos para H2O e H2O + AM em 60 min de 

exposição ao plasma frio para os três gases de trabalho: N2, O2 e Ar. 

 N2 O2 Ar 

H2O 2,73 3,66 3,89 

H2O + AM 2,47 3,61 3,56 
 

 

 Outra consequência da exposição da amostra de água à ação do 

plasma frio foi o aumento da condutividade iônica. A figura 40 apresenta 

o perfil de condutividade iônica da água exposta ao plasma frio durante 

60 min de aplicação para os três gases de trabalho. 
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Figura 40: Perfil da condutividade da água deionizada (sem corante e sem 

tampão) exposta ao plasma frio em função do tempo para os gases de 

trabalho N2, O2 e Ar. Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒

1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 De acordo com a figura 40, a condutividade da amostra de água 

deionizada cresceu continuamente com um perfil linear ao longo dos 60 

min de exposição ao plasma frio, segundo a ordem N2 >> O2 > Ar. A 

influência do gás de trabalho sobre a condutividade da água foi 

semelhante à influência sobre o pH, devido à dependência da 

condutividade com a produção dos íons H3O+. Para os gases de trabalho 

O2 e Ar o aumento da condutividade iônica é atribuído majoritariamente 

aos íons H3O+, enquanto que para N2 o aumento da condutividade é 

atribuído à formação dos ácidos nitrogenados, nitroso e nítrico, os quais 

em sua forma dissociada contribuem para o aumento da condutividade 

iônica, juntamente com os íons hidrônio.[110] De maneira similar, quando 

a solução de água deionizada contendo o corante AM foi exposta ao 

plasma frio, a condutividade da solução também cresceu linearmente ao 

longo dos 60 min de aplicação (figura 41), o que se atribui à formação de 

outras espécies iônicas oriundas da degradação do AM, a exemplo de 

ácidos caboxílicos de pequena cadeia carbônica (R-COOH), íons nitrato 

(NO3
‒) e íons sulfato (SO4

‒2).[24] 
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Figura 41: Perfil da condutividade da solução de AM em água deionizada 

exposta ao plasma frio em função do tempo para os gases de trabalho N2, 

O2 e Ar. Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 

mm; P = 37,3W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 A tabela 10 apresenta uma comparação entre os valores de 

condutividade obtidos em 60 min de exposição ao plasma frio para água 

e para água contendo AM. 

 
Tabela 10: Valores de condutividade (μS cm‒1) obtidos para H2O e H2O 

+ AM em 60 min de exposição ao plasma frio para os três gases de 

trabalho: N2, O2 e Ar. 

 N2 O2 Ar 

H2O 2135 134 113,8 

H2O + AM 2275 161 146,8 
 

 

 

5.4.2 Determinação de Peróxido de Hidrogênio 

 

 A figura 42 apresenta o perfil de H2O2 quantificado na água 

deionizada exposta ao plasma frio de N2, O2 e Ar sem a presença do AM. 

Os resultados mostram nitidamente três diferentes perfis de produção de 

H2O2. 
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Figura 42: Produção de H2O2 ao longo do tempo de exposição da água 

deionizada ao plasma frio de N2, O2 e Ar. Condições experimentais: T = 

23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 Em sistemas envolvendo descargas elétricas de alta tensão em 

contato com uma fase aquosa, o principal caminho reacional envolvido 

na produção de moléculas de H2O2 é a recombinação de radicais hidroxila 

(reação 34), a qual por sua vez, ocorre pincipalmente na região da 

interface plasma/líquido.[16,26] 

 

•OH    +    •OH    →    H2O2     (34) 

 

Quando N2 foi utilizado na formação do plasma, evidenciam-se 

três etapas no perfil de H2O2: uma produção linear inicial, uma 

concentração máxima atingida em 15 min (1,02 mmol L‒1) e uma 

sequencial diminuição linear da concentração. Esse perfil encontrado 

sugere um equilíbrio entre produção e degradação, em que a diminuição 

da concentração do H2O2 está relacionada com seu consumo na oxidação 

de moléculas de HNO2 para formar a forma isomérica e instável do ácido 

nítrico: o ácido peroxinitroso (ONOOH), reação 35.[56-58] Quando a 

concentração do H2O2 começa a diminuir aos 15 min de aplicação do 

plasma frio de N2, o pH da água já é menor que o pKa do HNO2 (3,39) 

(figura 38), o que provoca o consumo do H2O2 em reações para formar o 
ONOOH. 

 

HNO2   +   H2O2      ONOOH   +   H2O          (35) 
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 Quando O2 foi utilizado para gerar o plasma, a produção de H2O2 

foi contínua e linear ao longo dos 60 min de experimento com uma 

concentração máxima obtida de 9,0 mmol L‒1. Essa maior produção 

obtida é atribuída a outras reações de formação do H2O2 por diferentes 

espécies oxigenadas características do plasma frio de O2, as quais 

contribuem para uma produção adicional de moléculas de H2O2 em 

relação às clássicas reações de recombinação de radicais •OH comuns aos 

plasmas de N2 e Ar. As reações 36[111] e 37-39[112] mostram exemplos de 

formação de H2O2 pelas espécies reativas do oxigênio - ERO. 

 

2•O2
‒    +    2H+    →    H2O2   +  O2    (36) 

•O    +    H2O    →    H2O2     (37) 

•H    +    HO2•    →    H2O2     (38) 

H+    +    HO2
-    →    H2O2     (39) 

 

 Quando Ar foi utilizado, a concentração de H2O2 apresentou um 

crescimento exponencial com uma tendência à estagnação/diminuição da 

produção. Esse resultado sugere a ocorrência de reações de consumo do 

H2O2 ocorrendo junto com sua produção. Radiação UV, elétrons de alta 

energia e átomos de Ar excitados que estariam corroborando na produção 

de radicais •OH através da dissociação de moléculas de água podem estar 

influenciando na degradação de moléculas de H2O2 conforme as reações 

40-42.[112] Ademais, conforme relatado por Aghaeinejad-Meybodi et al. 

(2015),[109] a reação entre H2O2 e radicais •OH é apontada como uma 

provável fonte de consumo de moléculas de peróxido de hidrogênio 

(reação 43), a qual é favorecida quando há um excesso de radicais •OH 

produzidos. 

 

H2O2    +    UV    →    •OH    +    •OH    (40) 

H2O2    +    e-    →    •OH    +    •OH    (41) 

H2O2    +    Ar*    →    •OH    +    •OH    (42) 

H2O2    +     •OH    →    HO2•    +    H2O    (43) 

 

 

5.4.3 Determinação de Nitrito e Nitrato 

 

 As ERN NO2
‒ e NO3

‒ constituem outras duas espécies químicas 

oxidantes identificadas no sistema de plasma frio utilizado, figura 43. 
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Figura 43: Perfis de produção de NO2
‒ e NO3

‒ ao longo do tempo de 

exposição da água deionizada ao plasma frio de N2. Em (a) apresenta-se a 

produção nos primeiros 10 min e em (b) durante todo o experimento. 

Condições experimentais: T = 23o C; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

55,5 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

De acordo com a figura 43a, ao primeiro minuto do experimento 

a concentração de NO2
‒ é maior que a de NO3

‒, sugerindo que o NO2
‒ é a 

primeira espécie formada. Com um perfil de formação/degradação, o íon 

NO2
‒ apresenta uma concentração máxima aos 7 min, a partir de quando 

passa a diminuir. Esse perfil de formação/degradação é o mesmo 

encontrado para a produção de H2O2 (figura 42), o que é consistente com 

a proposição da reação de oxirredução entre as duas espécies em meio 

ácido na formação do ONOOH (reação 35).[56-58] Por outro lado, a 

produção de íons NO3
‒ possui uma produção constante e quase linear ao 

longo de todo o experimento, a qual é atribuída à isomerização de seu 

instável precussor ONOOH, formado da reação entre HNO2 e H2O2.[86] 

 Na literatura, a formação de nitrito em água em contato com 

plasma formado em ar atmosférico é atribuída às diferentes reações 

oriundas do NO e/ou do NO2 formados principalmente pelas reações 44-

48 por diferentes caminhos possíveis, como apresentado nas reações 49-

51,[113]  reação 52 [114] e reações 53-56.[111,115] 

 

O2  +  e–   →   O  +  O   +   e–     (44) 

N2  +  e–  →  N  +  N  +  e–     (45) 

O  +  N2  →  NO  +  N      (46) 

N  +  O2 → NO + O      (47) 

NO  +  O3  →  NO2 + O2      (48) 

H2O  +  e– →  H  +  OH  +  e–     (49) 

NO  +  OH  →  HNO2      (50) 

HNO2 +  H2O →  NO2
–  +  H3O+     (51) 

4 NO(aq)  + O2(aq) + 2 H2O(l)  →  4 NO2
–  +  4 H+   (52) 
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2 NO2(aq) +  H2O(l)  → NO2
–  +  NO3

–  +  2 H+   (53) 

NO(aq) +  NO2(aq) + H2O(l)  →  2 NO2
–  +  2 H+   (54) 

2 NO2(aq) +  H2O(l) → NO2
– + NO3

– + 2 H+    (55) 

NO(aq) + NO2(aq) + H2O(l) → 2 NO2
– + 2 H+   (56) 

 

 Entretanto, diante das reações apresentadas, uma curiosidade 

surge quanto a origem do O2 necessário para a formação dos óxidos 

nitrogenados NO2
‒ e NO3

‒ tendo o experimento sido realizado em 

atmosfera de N2. A presença de oxigênio necessária para produção de 

NO2
‒ e NO3

‒ é atribuída como impureza presente em traços no cilindro 

de N2, como O2 dissolvido na água da solução, e também através das 

bolhas de gás liberadas do eletrodo terra, conforme mostrando na figura 

44, oriundas das possíveis reações 57-60.[90,115] 

 

OH  +  H2O2  →  HO2  +  H2O     (57) 

OH  +  HO2  →  O2  +  H2O     (58) 

2HO2  →  O2  +  H2O2      (59) 

2H2O  → 2H2 + O2      (60) 

 
Figura 44: Foto do eletrodo terra mostrando a liberação de bolhas durante a 

exposição da água deionizada ao plasma frio. No momento da foto a agitação 

da solução foi parada para favorecer a visualização das bolhas. 

 
 

 

5.4.4 Espécies químicas primárias produzidas pelo plasma frio 

 
 A figura 45 mostra o espectro de emissão ótica quando o plasma 

frio foi gerado em argônio, em que espécies como os radicais OH, O, Hα, 

Hβ, Hγ, N2 excitado, Ar+ e Ar excitado puderam ser identificadas. A 

atribuição dos picos de emissão se fundamentou em dados disponíveis na 

literatura.[116‒118] 
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Figura 45: Espectro de emissão ótica do plasma frio de argônio. 

Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

37,3W e Agit.: 500 rpm. 

 
 

 A identificação dos radicais •OH (305nm) e •H (656,3, 486,1 e 

434,1nm) endossam o princípio de produção radicalar através da 

dissociação homolítica de moléculas de vapor de água por elétrons de alta 

energia, em que a ordem de intensidade das linhas de emissão do H da 

série Balmer (α, β e γ,) foi inversamente proporcional ao salto quântico 

do elétron excitado. 

 Radicais •O (777,5 e 844,6nm) e moléculas de N2 excitado 

também foram detectados no plasma frio gerado em Ar. Estima-se que a 

principal fonte de O2 seja a eletrólise no eletrodo terra submerso na fase 

líquida (figura 44), enquanto que a principal fonte de N2 seja do cilindro 

de Ar como impureza. A emissão de radiação UV pelo plasma frio de Ar 

é atribuída fortemente pela presença das moléculas de N2 excitado e 

radicais •OH. 

 Ademais, o íon Ar+ e o átomo de argônio excitado Ar* também 

foram identificados. Suas formações são atribuídas à colisão com elétrons 

de alta energia da descarga.[119] Dependendo da transição envolvida, a 

energia para excitar átomos de Ar está na faixa de 13.1 – 13.3 eV,[119] o 

que sugere a presença de elétrons altamente energéticos no plasma. 
 A figura 46 apresenta uma comparação dos espectros de emissão 

ótica para os plasmas de N2, O2 e Ar, evidenciando as linhas de emissão 

do •OH em 305nm, quando a sonda foi posicionada na região do vórtice 

da descarga. 
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Figura 46: Espectros de emissão ótica quando o plasma frio foi formado 

em N2, O2 e Ar evidenciando a linha de emissão do •OH em 305nm. 
Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

37,3W e Agit.: 500 rpm. 

  
 

Os resultados apresentados na figura 46 mostram uma grande 

diferença na intensidade do pico de •OH: Ar >> O2 > N2. Como o 

principal caminho de produção de radicais •OH é atribuído à colisão ente 

elétrons e moléculas de H2O,[15,19,26] essa alta produção de radicais •OH é 

atribuída à maior densidade de elétrons dotados de alta energia que ocorre 

quando Ar é utilizado (dados mostrados à frente). Por ter o menor 

potencial de ionização entre os três gases estudados e por não favorecer 

reações de competição como as de dissociação comuns aos gases 

eletronegativos, o gás Ar favorece a ocorrência de reações de ionização e 

a consequente produção elevada de elétrons secundários.[119] 

A maior produção de radicais •OH sob plasma de Ar, por sua vez, 

corrobora com o argumento utilizado para explicar a redução da 

concentração de H2O2 (figura 42) quando Ar foi utilizado: diminuição 

relacionada com a reação entre moléculas de H2O2 com radicais •OH em 

excesso. Como N2 e O2 são moléculas mais eletronegativas, elétrons que 

estariam disponíveis para produzir radicais •OH acabam sendo 

consumidos em reações para produzirem outras espécies oxidantes como 

as ERN a as ERO, respectivamente. 
O estudo de EEO foi analisado também do ponto de vista da 

região em que os radicais •OH são produzidos na descarga elétrica 

formadora do plasma. A figura 47 apresenta uma comparação dos 

espectros de emissão ótica quando o plasma se formou em Ar, 

evidenciando as linhas de emissão do •OH (305nm) quando a sonda do 
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analisador foi posicionada na região mediana entre a ponta do eletrodo 

ativo e a superfície do líquido (meio), na região do vórtice criado pelo 

fluxo de gás (vórtice), e na posição entre a superfície do líquido e a ponta 

do eletrodo terra (embaixo do vórtice). 

 
Figura 47: Espectros de emissão ótica quando o plasma frio foi formado 

em Ar evidenciando a linha de emissão do •OH em 305nm nas três 

posições da sonda do analisador: (meio), (vórtice) e (embaixo do 

vórtice). Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 

mm; P = 37,3W e Agit.: 500 rpm. 

 
 

 Os resultados da figura 47 mostram que a produção de radicais 

•OH é maior no vórtice, seguido da posição entre o eletrodo ativo e a 

superfície da solução e, então, embaixo do vórtice. Devido ao curtíssimo 

tempo de vida do radical •OH é de se esperar que sua detecção seja nula 

na região líquida, uma vez que o radical reage quase que instantaneamente 

e sem seletividade.[120] Por outro lado, a posição do vórtice, apresentou a 

maior produção de radicais •OH. Esse resultado pode ser compreendido 

uma vez que a região da interface plasma/líquido é considerada o local de 

maior produção desses radicais através da dissociação homolítica de 

moléculas de H2O vaporizadas por ação da descarga.[15,19,26] 

De forma complementar aos resultados que mostram a maior 

intensidade de radicais •OH em atmosfera de Ar, a figura 48 indica que 

os mesmos resultados ocorrem para a produção do Hβ (486,1 nm), o qual 

também é principalmente formado através da dissociação homolítica de 

moléculas de vapor de água.[15,19,26] 
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Figura 48: Espectros de emissão ótica quando o plasma frio foi formado 

em N2, O2 e Ar evidenciando a linha de emissão do Hβ em 486,1 nm. 

Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

37,3W e Agit.: 500 rpm. 

 
 

 A figura 48 revela a produção de radicais •O (844,6 nm) em 

função das diferentes posições da sonda para o plasma de O2 mostrando 

que a produção de radicais •O é maior na posição entre o eletrodo ativo e 

a superfície da solução, seguido pela região do vórtice e, então, embaixo 

do vórtice. 
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Figura 49: Espectros de emissão ótica para o plasma frio de O2 

evidenciando a linha de emissão do •O em 844,6nm nas três posições da 

sonda do analisador: meio, vórtice e embaixo do vórtice. Condições 

experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 37,3W e 

Agit.: 500 rpm. 

 
 

 Sob a mesma lógica dos radicais •OH, atribui-se a detecção nula 

de radicais •O na fase líquida devido ao curto tempo de meia vida e alta 

reatividade desse radical, tanto para formação de espécies secundárias, 

bem como na reação com AM.[26] Já a região entre a ponta do eletrodo e 

a superfície líquida (denominada “meio”) apresentou a maior intensidade 

de sinal. Esse resultado é atribuído ao tipo de descarga elétrica utilizado, 

o qual favorece reações entre moléculas de O2 e elétrons de alta energia, 

uma vez que o gás é injetado no seio da descarga. Por ser uma espécie 

reativa e instável, o radical •O pode ser consumido logo após sua 

formação em diversas reações, a exemplo da reação de formação do 

ozônio (reações 13‒15) e outras espécies reativas do oxigênio.[70] Dessa 

forma, a menor intensidade de detecção de radicais •O na região do 

vórtice, a qual corresponde à região final do caminho desses radicais em 

direção à fase líquida, é atribuída ao seu consumo em diversas e possíveis 

reações com outras espécies oxidantes. 

 Sequencialmente, com base nos dados de EEO obtidos e com 

auxílio do software computacional Specair foram obtidas a temperatura 

rotacional e a densidade eletrônica do plasma para os três gases de 

trabalho: N2, O2 e Ar. Para isso, utilizou-se da transição A-X dos radicais 

•OH e do alargamento da linha de emissão do Hα, os quais são 

amplamente utilizadas para estimar a temperatura rotacional e a 

densidade eletrônica do plasma, respectivamente.[116‒117] A tabela 11 
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apresenta os valores de densidade eletrônica e de temperatura rotacional 

para os três gases estudados. 

 
Tabela 11:Valores de temperatura rotacional (Tr) e densidades eletrônicas 

na borda e no centro da descarga elétrica para os plasma de N2, O2 e Ar. 
Condições experimentais: T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm; P = 

37,3W e Agit.: 500 rpm. 

 Tr (K) de (e- cm-3) (borda) de (e- cm-3) (centro) 

Ar 616 ± 49 2,89 x 1015 ± 3,07 x 

1013 

4,31 x 1016 ± 1,11 x 

1015 

N2 889 ± 148 9,98 x 1014 ± 9,79 x 

1013 

2,28 x 1017 ± 3,20 x 

1016 

O2 856 ± 113 6,87 x 1014 ± 3,15 x 

1013 

8,56 x 1016 ± 2,61 x 

1015 
 

 

Com relação à densidade eletrônica, evidencia-se um maior valor 

de densidade no centro em relação à borda da descarga (tabela 11). De 

acordo com Ridenti et al. (2014),[121] um dos principais fatores que explica 

tal constatação se  deve ao efeito de difusão de elétrons do centro em 

direção à borda da descarga, o que favorece a formação de um gradiente 

de densidade. Acrescido ao fator difusão estão as reações inelásticas na 

região da borda devido à menor temperatura do elétron, o que favorece, 

por exemplo, reações de captura.[118] Considerando a borda da descarga, 

a densidade é maior seguindo a ordem: Ar ≈ N2 > O2 e, no centro, N2 > 

O2 > Ar. Até o momento, esses resultados não possuem explicação 

definida e a literatura ainda carece de referências para fundamentá-los. 

Para tal compreensão se faz necessária a realização de experimentos mais 

detalhados com relação à distribuição espacial do campo elétrico reduzido 

e sua evolução temporal, aos mecanismos de perda de cargas na borda e 

sua taxa em função da temperatura e a forma das seções de choque de 

cada espécie e sua influência no amortecimento da função distribuição de 

elétrons. 

Com relação à temperatura do gás, a temperatura rotacional 

apresentou a ordem N2 > O2 > Ar, a qual pode ser relacionada com a 

densidade eletrônica encontrada, no centro da descarga, uma vez que, de 

modo geral, a temperatura do gás depende basicamente da eficiência da 

transferência de energia dos elétrons (que são acelerados pelo campo) 
para as espécies pesadas (átomos e moléculas).[116] Em geral, a eficiência 

dessa transferência de energia é muito maior no caso das espécies 

moleculares em relação às espécies atômicas, o que justifica a menor 

temperatura obtida sob uso do gás Ar.[118‒119] 
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5.4.5 Reação das ERN e do H2O2 com o AM 
 

 A figura 50 apresenta os perfis de descoloração do AM para a 

reação com o H2O2 em três diferentes concentrações (1,02 mM, 10,20mM 

e 102,00 mM). 

 
Figura 50: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo para 

a reação com o H2O2 em diferentes concentrações (sem plasma). T = 23oC; 

Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

 Nesse experimento, a concentração mais baixa (1,02 mmol L‒1) 

foi designada como sendo a concentração de referência por ter sido a 

concentração máxima de H2O2 obtida quando o plasma de N2 foi aplicado 

(figura 42). Uma vez que sob essa concentração a descoloração  do AM 

apresentou um valor muito baixo (0,9%), verificou-se a influência de 

concentrações mais elevadas. Para isso a concentração de H2O2 foi 

aumentada para 10 vezes (10,2 mmol L‒1) e 100 vezes (102,0 mmol L‒1) 

o valor base. Entretanto, como pode ser visto na figura 50, mesmo em 

valores maiores de concentração de H2O2, o percentual de descoloração 

obtido não foi significativo (apenas 1,3% e 2,1%, respectivamente). 

Dessa forma, em função dos resultados obtidos, o H2O2 é apontado como 

uma espécie oxidante que de forma individual não tem influência 

significativa na descoloração do AM. 

A figura 51 apresenta os perfis de descoloração do AM para a 

reação com o HNO2 em três diferentes concentrações. 
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Figura 51: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo para a 

reação com o HNO2 em diferentes concentrações (sem plasma). T = 23oC; 

Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

De acordo com a figura 51, a adição de íons nitrito à solução, o 

qual sob o pH do experimento (pH 2) se encontra predominantemente 

como HNO2, induziu a descoloração do corante. Sob a concentração base 

de 1,02 mmol L‒1, a descoloração do AM ocorreu em apenas 15 min de 

reação. Quando a concentração do oxidante foi alterada para duas e três 

vezes o valor base, o tempo de remoção da cor foi alterado para 10 e 7 

min, respectivamente. 

Entretanto, o decaimento da banda do AM não produziu uma 

solução descolorida. A reação com o HNO2 provocou uma gradativa 

diminuição da banda do AM em 506 nm com simultânea formação de 

uma banda em 416 nm. A reação ocorreu com uma transição da cor 

vermelha (original do AM) para amarela com um ponto isosbéstico em 

450 nm.  

A figura 52 apresenta os perfis de descoloração do AM para a 

reação com o HNO3 em três diferentes concentrações. 
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Figura 52: Porcentagem de descoloração da cor do AM em função do 

tempo para a reação com o HNO3 em diferentes concentrações (sem 

plasma). T = 23oC; Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

 Os perfis de descoloração do AM por ação do HNO3 (figura 52) 

foram semelhantes aos obtidos para o uso de H2O2 como oxidante (figura 

50). Na menor concentração de HNO3 utilizada (1,02 mmol L‒1), a 

porcentagem de descoloração ficou em torno de apenas 2,5%. Como sob 

essa concentração a descoloração apresentou um valor muito baixo, 

verificou-se a influência de concentrações mais elevadas de HNO3. Para 

isso a concentração de HNO3 foi aumentada para 10 vezes (10,2 mmol L‒

1) e 100 vezes (102,0 mmol L‒1) o valor base. Entretanto, o aumento da 

concentração de HNO3 provocou uma diminuição na porcentagem da 

descoloração. Esses perfis não são atribuídos às reações com o AM 

formando subprodutos, mas sim a uma provável interferência do HNO3 

na ressonância do corante provocando alteração na absorbância. Reações 

de nitração do anel aromático do AM poderiam ser esperadas, porém não 

ocorrem uma vez que necessitam de condições mais energéticas como, 

por exemplo a utilização de H2SO4 para formação do cátion nitrônio 

(NO2
+).[101] 

A figura 53 apresenta o efeito da ação conjunta de H2O2 e HNO2 

sobre a reação com AM. 
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Figura 53: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo para 

a reação entre o AM com H2O2 e HNO2 (sem plasma). T = 23oC; Agit.: 

500 rpm e pH 2. 

 
 

 A figura 53 mostra que em apenas 1 min de reação a descoloração 

do AM atinge um valor próximo a 100% pela ação conjunta de H2O2 com 

HNO2. De forma semelhante à reação entre HNO2 e AM (figura 51), essa 

reação não resultou em uma descoloração do corante tornando a solução 

incolor. A cor vermelha inicial do AM foi rapidamente convertida em 

uma cor amarela. Tal reação resultou na remoção da banda de absorção 

do AM em 506 nm e na formação de uma nova banda de absorção em 416 

nm com um ponto isosbéstico em 439 nm. Com absorbância máxima em 

416 nm (figura 26a), essa banda quando em sua máxima intensidade 

(quando a banda do AM em 506 nm é mínima) se espalha pelo espectro 

na região de 500 nm fazendo com que haja uma pequena absorção, o que 

resulta no não atingimento aparente da descoloração total do AM, 

conforme mostrado na figura 53. Entretanto, conforme dados 

cromatográficos mostrados à frente, o pico cromatográfico referente ao 

AM é totalmente removido após um minuto de reação. 

 Esse rápido deslocamento da banda de absorção de 506 para 416 

nm é atribuído à reação do AM com o ácido ONOOH,[83] o qual é formado 

rapidamente pela reação entre HNO2 e AM.[31] O ONOOH, por sua vez, 

é um ácido instável e muito reativo que pode reagir com o AM de forma 

direta, ou indireta através de reações de hidroxilação, nitrosação e 

nitração,[53-54] resultando na rápida descoloração do AM. 

 As figuras 54, 55 e 56 apresentam respectivamente o efeito da 

ação conjunta do H2O2 e HNO3 com o AM, do HNO2 e HNO3 com o AM 

e da ação de todos os três oxidantes (H2O2, HNO2 e HNO3) conjuntamente 

sobre a descoloração do AM (toda reação sem plasma). 
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Figura 54: Porcentagem de descoloração da cor em função do tempo para 

a reação entre o AM com H2O2 e HNO3 (sem plasma). T = 23oC; Agit.: 

500 rpm e pH 2. 

 
 

Figura 55: Porcentagem de descoloração em função do tempo para a 

reação entre o AM com HNO2 e HNO3 (sem plasma). T = 23oC; Agit.: 500 

rpm e pH 2. 
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Figura 56: Porcentagem de descoloração do AM em função do tempo para 

a reação entre o AM com H2O2, HNO2 e HNO3 (sem plasma). T = 23oC; 

Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

 A figura 55 mostra o perfil de descoloração do AM na reação 

com HNO2 e HNO3, a qual apresentou o mesmo perfil para a reação entre 

AM e HNO2, (figura 51). Já a figura 56 mostra o perfil de descoloração 

para a reação do AM com o conjunto H2O2 + HNO2 + HNO3, a qual por 

sua vez, apresentou o mesmo perfil para reação entre H2O2 e HNO2 

(figura 53). Ambas as reações produziram uma coloração amarelada a 

partir da coloração vermelha do AM e com os mesmos valores de pontos 

isosbésticos: em 450 e 439 nm, respectivamente. Essas constatações 

acrescidas à ausência de reação entre o HNO3 com o AM (figura 52) 

sugerem que o HNO3 apresenta um papel nulo na reação com o AM e que 

sua presença é caracterizada como a de uma espécie expectadora. 

Dessa forma, como o HNO3 apresenta um comportamento de 

espécie espectadora, o resultado apresentado na figura 54 entre AM e 

H2O2 com HNO3 (porcentagem de descoloração de 7%) não é atribuído 

ao HNO3 ou a uma espécie dele derivada. Tal descoloração é atribuída à 

presença de traços de HNO2 como contaminante junto ao HNO3, e à 

consequente produção do ácido ONOOH por oxidação pelo H2O2. 

Ademais, o perfil de descoloração apresentado (rápida descoloração 

seguido de uma estagnação) é característico da reação promovida pela 

associação de H2O2 e HNO2, conforme mostrado na figura 53.[86] 

 

 

5.5 CONCLUSÕES PARCIAIS 
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 O plasma frio provocou uma diminuição do pH da fase aquosa 

para os três gases de trabalho. A redução ocorreu sob um perfil 

exponencial com a seguinte ordem de decaimento: N2 (2,73) < 

O2 (3,66) < Ar (3,89). Para os três gases de trabalho, a diminuição 

do pH é atribuída em maior parte à ionização da água pelo plasma 

produzindo o íon H3O+. O decaimento maior do pH para o gás 

N2 é atribuído à produção dos ácidos HNO2 e HNO3, os quais 

foram identificados e quantificados. O decréscimo do pH foi 

mais acentuado na aplicação do plasma sobre a água contendo 

corante, atribuído à formação de ácidos carboxílicos de pequena 

cadeia oriundos da degradação do AM. 

 O plasma frio provocou um aumento da condutividade da fase 

aquosa para os três gases de trabalho segundo um perfil linear de 

acordo com a ordem N2 > O2 > Ar. Esse aumento é atribuído 

majoritariamente à formação dos íons H3O+ e adicionalmente aos 

íons NO2
‒ e NO3

‒ quando N2 foi utilizado. 

 H2O2 foi identificado na amostra de água deionizada exposta ao 

plasma frio para os três gases de trabalho e com três perfis 

diferentes de produção. Quando N2 foi utilizado, encontrou-se 

um perfil de produção e degradação com uma concentração 

máxima de 1 mmol L‒1. Tal degradação está relacionada com a 

oxidação do HNO2 pelo H2O2 para produzir o ONOOH. Quando 

O2 foi utilizado o perfil de produção se apresentou linear durante 

os 60 min de experimento atingindo uma concentração máxima 

de 9,0 mmol L‒1. Quando se utilizou Ar, a produção de H2O2 foi 

exponencial ao longo do experimento, sugerindo um equilíbrio 

entre reações de produção e de degradação. 

 NO2
‒ e NO3

‒ foram identificados na fase aquosa exposta ao 

plasma frio de N2. NO2
‒ apresentou um perfil de produção e 

degradação semelhante ao perfil do H2O2 com uma concentração 

máxima de 0,4 mmol L‒1 aos 7 min. A diminuição da 

concentração do NO2
‒ está relacionada com sua oxidação em 

meio ácido pelo H2O2 formando ONOOH e por final o HNO3. 

Por sua vez o HNO3 teve uma produção linear ao longo dos 60 

min de experimento, atingindo uma concentração máxima de 7,0 

mmol L‒1. 

 Estima-se que ocorra eletrólise da água no eletrodo terra 

produzindo gás oxigênio, o qual é uma fonte para produção de 

espécies oxigenadas quando N2 e Ar foram utilizados na 

formação do plasma. 
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 OH, O, Hα, Hβ, Hγ, N2 excitado, Ar+ e Ar* correspondem às 

espécies primárias identificadas na análise de EEO da descarga 

elétrica de alta tensão em Ar. A maior intensidade das linhas de 

emissão para os radicais •OH e •H ocorreu segundo a ordem Ar 

> O2 > N2. A intensidade das linhas de emissão para os radicais 

•OH e •H foi maior na região do vórtice, seguido pela região 

entre a ponta do eletrodo e a superfície da solução e, por último, 

na região abaixo do vórtice. Já para os radicais •O a maior 

produção ocorreu em atmosfera de O2. A região de maior 

intensidade das linhas de emissão foi entre a ponto do eletrodo 

ativo e a superfície da solução, seguido pelo vórtice, e a região 

abaixo do vórtice. 

 A maior densidade eletrônica seguiu a ordem Ar ≈ N2 > O2 para 

a borda descarga, enquanto que para o centro, a ordem foi N2 > 

O2 > Ar. 

 A temperatura rotacional do plasma foi maior conforme a ordem 

N2 (889 ± 148,7) > O2 (856,4 ± 113,3) > Ar (616,2 ± 49,2). 

 Mesmo em concentrações elevadas, H2O2 e HNO3 não 

apresentaram significativas taxas de descoloração da cor nas 

reações independentes com o AM, em que foram obtidos valores 

máximos de 2,1 e 2,5%, respectivamente. Por outro lado, a 

reação independente do HNO2 com AM provocou descoloração 

total do AM, a qual aumentou de velocidade em função do 

aumento da concentração do HNO2. 

 Para as reações 1) AM com a associação H2O2 + HNO2 e, 2) AM 

com H2O2 + HNO2 + HNO3, as descolorações ocorreram com 

apenas um minuto de reação sob o mesmo perfil. Por outro lado, 

a reação do AM com a associação H2O2 + HNO3 apresentou o 

mesmo perfil das reações 1 e 2, porém, com apenas 7% de 

descoloração. Essa descoloração é atribuída à formação do 

ONOOH pela oxidação do HNO2 (presente como contaminante 

no frasco de HNO3) pelo H2O2. Dessa forma, estima-se que a 

presença do HNO3 na degradação do AM por plasma frio de N2 

seja caracterizada como de íon expectador. 

 

 

5.6 SUBPRODUTOS EM FASE LÍQUIDA E GASOSA 

 

5.6.1 Subprodutos em fase líquida da reação entre AM e HNO2 
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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 reação entre AM 

e HNO2 em pH 2 e o cromatograma da solução de AM sem HNO2 (0 min). 

 
Figura 57: Cromatogramas UV-Vis (416 nm) para a reação entre AM e 

HNO2 em pH 2 referente aos tempos de reação 0 (sem adição de HNO2), 

5, 15, 30 e 60 min. T = 23oC; Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

Os resultados da figura 57 mostram que a reação do HNO2 com 

o corante AM, demonstrada na figura 51, ocorre formando não apenas 

um, mas quatro subprodutos responsáveis pela banda de absorção em 416 

nm. Em apenas 5 min de reação, o pico do AM apresentou sinal de 

intensidade muito baixo em decorrência da formação de quatro principais 

subprodutos: “e”, “h”, “i” e “k”, os quais são atribuídos às reações entre 

o AM e HNO2. Conforme se vê  na seção 1.8, o HNO2 pode induzir uma 

série de reações através do cátion nitrosil, bem como a partir de produtos 

de sua decomposição como o dióxido de nitrogênio e o óxido 

nítrico.[55,101] O pico cromatográfico em 2,8 min é atribuído à eluição de 

íons nitrito em excesso que não 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 reação entre AM e 

HNO2 em pH 2. 

 
 

Dos quatro subprodutos detectados, apenas dois puderam ser 

identificados (“e” e “h”). O subproduto “e” corresponde a uma molécula 

de AM com um grupo –NO2 inserido na posição orto ao grupo amina, o 

que ocorre nessa posição devido ao efeito doador de densidade eletrônica 

do nitrogênio sp3 do grupo amina. Já o subproduto “h” pôde ser 

reconhecido apenas na polaridade positiva da ionização ESI-MS e 

corresponde a uma molécula de AM que sofreu clivagem oxidativa da 

ligação azo. Ambas as atribuições das estruturas moleculares dos 

subprodutos “e” e “h” são baseadas em seus espectros MS/MS (figuras 

59a e 59b) e seus respectivos esquemas de fragmentação (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. Fragmentação do subproduto “e”. 

 

 
Esquema 2. Fragmentação do subproduto “h”. 

 

Por outro lado, os subprodutos “i” e “k” não puderam ser 

identificados através da técnica de ESI-MS tanto para o modo negativo, 

quanto para o modo positivo de ionização, o que é atribuído à formação 

de subprodutos não ionizáveis. 

O3S N N N

NO2

CH3

CH3

m/z 349

O3S N N N

NO

CH3

CH2

m/z 332

O3S N N N

m/z 301

O N N N

NO2

CH3

CH3

m/z 285

O3S

m/z 156

N N N

NO2

CH3

CH3

- OH

 - CH3O

- SO2

-

N

N
CH3

CH3 - CH3
N

H

CH3

- OH
N

CH3

CH3

- NO2
N

CH3

CH3

m/z 152

m/z 150

m/z 121

m/z 167

O2N + H O2N

ON



139 

 

 A figura 60 apresenta o acompanhamento das áreas dos 

subprodutos produzidos ao longo da reação entre AM e HNO2 mostrando 

que as espécies “e” e “h” são majoritariamente formadas e que o 

subproduto “h” é criado conjuntamente com o subproduto “e”, e não 

apenas após a sua completa formação. O perfil de formação dos 

subprodutos “e”, “i” e “k” sugere que surjam diretamente a partir do AM, 

uma vez que suas respectivas áreas aumentam conforme o AM é decai, 

inclusive em seu período de menor concentração: de 5 a 15 min. 

 
Figura 60: Acompanhamento da área dos subprodutos oriundos da reação 

entre AM e HNO2. T = 23oC; Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

 

5.6.2 Subprodutos em fase líquida da reação entre AM e H2O2 + 

HNO2 

 

A figura 61 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos da 

reação entre AM e H2O2 + HNO2 em diferentes intervalos de tempo (1, 

15, 30 e 60min) e da solução de AM sem a adição dos referidos oxidantes 

(0 min). 

 

0 10 20 30 40 50 60

0,0

5,0x10
5

1,0x10
6

1,5x10
6

2,0x10
6

 

 

    AM

    "e"

    "h"

    "i"

    "k"In
te

n
si

d
a
d
e
 (

m
A
U

)

Tempo de reação (min)



140 

 

Figura 61: Cromatogramas UV-Vis (416 nm) para a reação entre AM e 

H2O2 + HNO2 para os tempos de reação 0 (sem adição dos oxidantes), 1, 

15, 30 e 60 min. T = 23oC; Agit.: 500 rpm e pH 2. 

 
 

Os resultados da figura 61 mostram que a rápida descoloração do 

AM pela reação com H2O2 + HNO2 demonstrada na figura 53 ocorre 

formando cinco subprodutos (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”), os quais são 

responsáveis pela banda de absorção em 416 nm. Apesar da diferença na 

velocidade de descoloração do AM e na intensidade dos subprodutos 

formados, o perfil cromatográfico apresentado na figura 61 se assemelha 

significativamente com o perfil da reação do AM com HNO2 sem H2O2 

(figura 57). 

Para a reação contendo H2O2, os subprodutos são atribuídos 

exclusivamente às reações oriundas do ONOOH, uma vez que todos os 

subprodutos são formados logo ao primeiro minuto de reação, 

concomitantemente com a rápida produção do referido ácido. Reações 

diretas com eventuais moléculas de HNO2 são descartadas uma vez que 

se estima que todas tenham sido consumidas na reação com H2O2 para 

formar ONOOH. Um fato em concordância com esse argumento é a 

ausência do pico em 2,8 min presente na figura 57, o qual é atribuído aos 

íons NO2
‒ em excesso para aquela reação. Esse pico é atribuído à eluição 

dos íons nitrito em excesso e que não reagiram com moléculas de AM. 
Na figura 61, em que houve a presença do oxidante H2O2, esse pico não 

foi encontrado. 

Dos cinco subprodutos identificados na figura 61, apenas um 

(“g”) não foi formado na reação entre AM e HNO2. Os subprodutos “g”, 

“i” e “k” não puderam ser definidos e são atribuídos a espécies que 
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contenham cloro em sua estrutura molecular e que não puderam ser 

identificadas pelas técnicas utilizadas. Esse resultado indica que íons 

cloreto podem reagir com moléculas de AM em um meio mais oxidante. 

Na presença de radicais •OH, por exemplo, íons cloreto podem ser 

oxidados a cloro atômico (reações 61-62) e assim reagir com compostos 

orgânicos.[122] A figura 62 mostra a intensidade das áreas dos subprodutos 

formados. 

 

Cl–   +   OH   →   ClOH–      (61) 

ClOH–   +   H+   →   •Cl   +   H2O     (62) 

 
Figura 62: Acompanhamento das intensidades dos picos cromatográficos 

para a reação entre AM e H2O2 + NO2
‒ em pH 2. T = 23oC; Agit.: 500 rpm 

e pH 2. 

 
 

De acordoo com a figura 62, os subprodutos “e”, “h” e “i” 

atingem suas máximas intensidades ao primeiro minuto de reação, quando 

o AM atinge seu valor mínimo, o que sugere uma dependência direta da 

reação com o ONOOH. Já o pico “h” passa a ser formado somente após 

o primeiro minuto de reação, sugerindo que sua formação não dependa 

diretamente do AM, mas sim de algum subproduto, excluindo 

possivelmente “e” e “g”, uma vez que ambos possuem grupos inseridos 

no anel aromático. Já o subproduto “i” tem sua intensidade diminuída 

após o primeiro minuto de reação, o que sugere que seja ele o responsável 
pela formação dos subprodutos "h" e “i”, os quais são os únicos que têm 

aumento de intensidade de 1 para 15 min de reação. 
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5.6.3 Subprodutos em fase líquida da reação entre AM e AAP de N2 

 

 De forma semelhante às reações entre AM e HNO2 e entre as 

reações AM e H2O2 + HNO2, a reação entre AM com a AAP também 

apresentou uma coloração amarela, porém de menor intensidade. A figura 

63 apresenta o cromatograma para a reação entre o AM e a água ativada 

por 10 min de exposição ao plasma frio de N2. 

 
Figura 63: Cromatograma UV-Vis (416 nm) da reação do AM com a AAP 

em pH 2. Tempo de ativação da água: 10 min. Tempo de reação: 2 min. 

Condições experimentais durante ativação da água: T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm; P = 55,5 W e Agit.: 500 rpm. 

 
 

 O cromatograma apresentado na figura 63 mostra a presença de 

três principais picos: “c”, “e” e “h”. Os picos “e” e “h” correspondem a 

subprodutos já identificados nas reações do AM e HNO2 com e sem H2O2, 

o que sugere que as ERN dominam a reação da AAP. Em especial, devido 

ao rápido tempo de remoção do AM, a reação com a AAP é atribuída 

principalmente ao ONOOH, uma vez que, por voltas dos 10 min de 

ativação da água, o HNO2 e o H2O2 atingem suas máximas concentrações, 

favorecendo assim uma maior produção do ONOOH. 

O subproduto “c” foi encontrado apenas na reação com a AAP. 
Sua detecção ocorreu tanto no modo negativo (m/z 335) quanto no modo 

positivo (m/z 337) e é atribuída ao ácido 4-metilamino-3-nitro-

azobenzenosulfônico, o qual possui um grupo nitro na posição orto ao 

grupo amino. Essa atribuição é baseada no espectro MS/MS (figura 64 e 

no esquema 3). A explicação para a desmetilação do –N(CH3)2 para –
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NH(CH3) não é conhecida até o momento. Entretanto, a literatura 

disponível atribui essa desmetilação às reações fotocatalíticas sobre o 

corante AM.[123‒124] 

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

 
 

 
Esquema 3. Fragmentação do subproduto “c”. 

 

 

5.6.4 Subprodutos em fase líquida da degradação do AM (pH 2 – 

HCl/KCl) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho 
 

 A figura 65 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos 

durante a degradação do corante AM por plasma frio de N2. A análise 
cromatográfica foi efetuada em 416 nm por corresponder ao comprimento 

de onda de máxima absorbância da solução. 
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Figura 65: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – HCl/KCl) pelo plasma frio de N2. T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; 

Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

A figura 65 mostra um dos resultados mais interessantes do 

presente trabalho: todos os cinco subprodutos formados durante a 

degradação ao AM por plasma frio de N2 (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”) foram 

os mesmos identificados na reação entre AM e H2O2 + HNO2 (figura 61). 

Esse resultado mostra a importância e a reatividade das ERN durante a 

reação de degradação do AM pelo plasma frio de N2. 

 Outro resultado interessante reside no fato de que todos os cinco 

subprodutos formados são responsáveis pela coloração amarela que a 

solução de AM assume ao longo do tratamento pelo plasma frio de N2. 

Esse resultado é demonstrado no cromatograma em três dimensões (3D) 

apresentado na figura 66, o qual correlaciona o tempo de retenção, com o 

comprimento de onda e a intensidade da absorbância. 
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Figura 66: Cromatograma 3D evidenciando a absorção máxima em 

416nm para os cinco subprodutos formados (“e”, “g”, “h”, “i” e “k”). O 

gráfico teve a escala de intensidade (coluna Y) ampliada para salientar 

todas as bandas de absorção. 

 
 

As figuras 67a e 67b apresentam o acompanhamento das áreas 

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 os 

subprodutos formados.  
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Figura 67: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos 

formados durante o tratamento por plasma frio de N2 evidenciando o tempo 

total de tratamento (a) e o começo da reação (b). 

 

 
 

De acordo com a figura 67, o perfil apresentado pelos 

subprodutos “e”, “g” e “i” sugere uma dependência direta com a 

concentração de AM, uma vez que os três subprodutos são formados 

continuamente até atingirem seus máximos valores de intensidade 

(quando o AM atinge seu valor mínimo em 1,5 min de reação), a partir de 

quando passam a decair. O subproduto “h” apresenta um discreto perfil 

de formação com intensidade máxima atingida aos 30 s de reação, 

mostrando que sua formação é menos preferencial em relação às reações 

do AM com as ERN (figuras 57 e 61). Por outro lado, o subproduto “j” 

atinge sua máxima intensidade somente após o início do decaimento da 

intensidade dos demais subprodutos, o que sugere que sua concentração 

possa depender de algum dos subprodutos já formados. 
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 A figura 68 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos 

durante a degradação do corante AM por plasma frio de O2. A análise 

cromatográfica foi efetuada em 506, uma vez que a degradação do AM 

ocorreu com diminuição gradativa da coloração vermelha sem a formação 

de subprodutos com absorbância em outro comprimento de onda, como 

ocorrido no tratamento por plasma frio de N2. 

 
Figura 68: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – HCl/KCl) pelo plasma frio de O2. T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; 

Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 De acordo com a figura 68, a degradação do AM por plasma frio 

de O2 apresentou um perfil cromatográfico totalmente diferente do obtido 

pelo tratamento por plasma frio de N2. O perfil cromatográfico obtido 

resultou na identificação de apenas dois picos cromatográficos: “f” e “g”. 

Conforme apresentado nas figuras 69a e 69b, ambos os subprodutos 

foram formados em pequena quantidade sob um perfil de formação e 

degradação. Para os dois subprodutos, a concentração máxima foi obtida 

em 1,5 min de reação, enquanto que aos 5 min já não eram mais 

identificados. 

Dos dois subprodutos formados, apenas o subproduto “f” pôde 

ser identificado, o qual é atribuído a uma molécula de AM clorada com 

um átomo de cloro inserido no anel aromático que contém o grupo amina 

na posição orto ao referido grupo (figura 75, esquema 4). O subproduto 

“g”, por sua vez, não pôde ser reconhecido e é atribuído a outra espécie 

clorada oriundas da reação do AM com derivados do íon cloreto presente 

em solução.[122] 
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Figura 69: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos 

formados durante o tratamento por plasma frio de O2 evidenciando o tempo 

total de tratamento (a) e o começo da reação (b). 
 

 
 

 
 

A figura 70 mostra o conjunto de cromatogramas ao longo do 

tratamento da solução de AM por plasma frio de Ar. Assim como ocorreu 

quando O2 foi utilizado, a análise cromatográfica foi efetuada em 506nm, 

uma vez que a coloração inicial do AM (vermelha) apenas diminui de 

intensidade até que a solução se torne incolor. 
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Figura 70: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – HCl/KCl) pelo plasma frio de Ar. T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; 

Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

O perfil cromatográfico apresentado na figura 70 se assemelha 

muito com o obtido pelo tratamento com plasma frio de O2. Dos três picos 

cromatográficos identificados no uso de Ar (“f”, “g” e “j”), apenas o 

subproduto “j” não foi caracterizado no tratamento utilizando O2. Essa 

semelhança obtida sugere a ação de uma espécie oxidante em comum 

formada pelo uso dos dois gases plasmogênicos. Os subprodutos “g” e “j” 

não puderam ser identificados através da técnica utilizada e são atribuídos 

a moléculas orgânicas oriundas da reação entre AM e derivados do íon 

cloreto.[122] A figura 71 mostra o acompanhamento das áreas do três 

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 princípio (b). 

 
 

 
 

 Na sequência, a figura 72 apresenta uma comparação direta entre 

os cromatogramas obtidos das reações de degradação do AM usando os 

três gases de trabalho (N2, O2 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 degradações do AM (pH 2 – 

HCl/KCl) sob plasma frio de N2, O2 e Ar. 

 
 

 De acordo com a figura 72, apesar da diferença nas velocidades 

de descoloração do AM, os tratamentos por plasma frio de O2 e Ar 

apresentaram perfis cromatográficos muito semelhantes, com diferença 

apenas na formação do subproduto “j”, o qual foi identificado apenas sob 

o tratamento por plasma frio de Ar. Essa semelhança entre os perfis 

obtidos é atribuída a uma espécie ativa em comum formada. 

Entretanto, apenas o subproduto “f” pôde ser identificado. Os 

demais subprodutos não o puderam ser e, como no caso do uso de N2, são 

atribuídos a derivados clorados do AM. Apesar dos três diferentes perfis 

cromatográficos, o subproduto “g” foi formado em comum no tratamento 

por plasma pelos três diferentes gases de trabalho, o que sugere uma 

reação 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 O2 e Ar. A 

identificação do referido subproduto “f” é 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 N2. 
 

 
 

 
Figura 74: Estrutura molecular do subproduto identificado durante os 

tratamentos por plasma frio de O2 e Ar. 
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Figura 75: Espectro MS/MS no modo negativo para o pico “f” (m/z 

338,5). 

 
Fonte: Autor. 

 

 

 
Esquema 4. Fragmentação do subproduto “f”. 
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5.6.5 Subprodutos em fase líquida da degradação do AM (pH 2 – 

H3PO4/KH2PO4) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho 
 

 Os subprodutos (“g”, “i” e “k”) não puderam ser identificados 

nas reações de degradação do AM em tampão de HCl/KCl para os três 

gases de trabalho utilizados na formação do plasma (seção 4.5.4). Dessa 

forma, a fim de verificar a influência da composição química do tampão 

nos subprodutos de degradação do AM, o controle do pH da solução (pH 

= 2) foi efetuado com o sistema tamponante H3PO4/KH2PO4. 

A figura 76 apresenta o conjunto de cromatogramas para o 

tratamento da solução de AM pelo plasma frio de N2 sob tampão 

H3PO4/KH2PO4. A análise cromatográfica foi efetuada em 416 nm devido 

à transição da cor inicial vermelha do AM para amarela. 

 
Figura 76: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – H3PO4/KH2PO4) por plasma frio de N2. T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 Os cromatogramas apresentados na figura 76 revelam uma 

grande diferença no tratamento da solução de AM sob tampão 

H3PO4/KH2PO4 em relação ao uso de HCl/KCl (figura 65). Dos cinco 

subprodutos formados no uso de HCl/KCl, apenas dois o foram sob o uso 
de H3PO4/KH2PO4: o subproduto “e” (molécula de AM com um grupo –

NO2 inserido) e o subproduto “h” (meia molécula de AM com um grupo 

NO2 no lugar da ligação azo), figura 73. Os demais subprodutos 

encontrados sob uso do tampão HCl/KCl (“g”, “i” e “k”) não foram 

identificados usando o tampão H3PO4/KH2PO4
‒, o que reforça a 
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proposição da formação oriunda de reações do AM com derivados do íon 

cloreto.[86,122] 

Com relação à velocidade de descoloração do AM, o tempo foi o 

mesmo para ambos os sais utilizados (em torno de 2 min). Entretanto, o 

tempo de vida dos subprodutos formados foi consideravelmente diferente. 

Com tampão HCl/KCl a coloração da solução permanecia amarela aos 30 

min de tratamento por plasma (figura 26a), enquanto que com tampão 

H3PO4/KH2PO4, aos 10 min de tratamento os subprodutos já não eram 

detectados (solução incolor – figura 76). Essa diferença é atribuída à 

formação de subprodutos adicionais sob uso de HCl/KCl (“g”, “i” e “k”) 

e ao consumo de radicais •OH e outras espécies oxidantes por íons 

cloreto.[122,125] 

As figuras 77a e 77b exibem o acompanhamento das áreas do 

AM e dos subprodutos formados. Para os dois subprodutos (“e” e “h”) o 

perfil de formação foi o mesmo, independente do tampão utilizado: 

produção máxima obtida no momento em que o AM atinge sua 

concentração mínima, com subsequente decaimento, mostrando a 

dependência direta da concentração do corante. 
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Figura 77: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos 

formados durante o tratamento por plasma frio de N2 evidenciando o tempo 

total de tratamento (a) e o começo da reação (b). 

 
 

 
 

Na sequência, a figura 78 apresenta o conjunto de 

cromatogramas para o tratamento da solução de AM (tampão 

H3PO4/KH2PO4) pelo plasma frio de O2. A análise foi efetuada em 

506nm, pois não houve transição da cor alaranjada original do AM para 

outra cor. 
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Figura 78: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – H3PO4/KH2PO4) por plasma frio de O2. T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

Nos cromatogramas demonstrados na figura 78 se observa uma 

grande diferença no tratamento da solução de AM sob tampão 

H3PO4/KH2PO4 em relação ao uso de HCl/KCl (figura 68). Os dois 

subprodutos formados sob o uso de HCl/KCl (“f” e “g” – figura 68) não 

o foram sob o uso do tampão H3PO4/KH2PO4, o que corrobora com a 

proposição de reações com derivados oxidantes do íon cloreto.[86] 

O perfil cromatográfico da figura 78 mostra a formação de dois 

principais subprodutos: “a” e “d”. Outra significativa diferença está na 

velocidade de descoloração do AM. Sob tampão HCl/KCl, o AM atingiu 

sua mínima concentração aos 5 min de reação sob um perfil cinético de 

ordem zero (figura 69), enquanto que sob tampão H3PO4/KH2PO4, a 

concentração mínima do AM foi atingida apenas aos 60 min de reação 

sob perfil cinético de ordem 1 (figura 79). Baseado na premissa defendida 

por vários autores[24,86,94-95,121] sobre a interação de ânions como o 

carbonato (CO3
‒2), cloreto (Cl‒) e hidróxido (OH‒), por exemplo, com 

radicais •OH, estima-se que a diminuição na taxa de degradação do AM, 

utilizando o tampão H3PO4/KH2PO4, seja oriunda do consumo de radicais 

•OH pelos volumosos íons H2PO4
‒. 

Além dos subprodutos “a” e “d”, um pico cromatográfico com 

tempo de retenção em 2,8 min aparece no início do cromatograma (figura 

78). Uma vez que sua eluição ocorre no princípio e que essa parte da 

eluição corresponde à fase mais aquosa do eluente, estima-se que seja 

alguma molécula oriunda da reação entre o íon H2PO4
‒ e o radical •OH. 
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As figuras 79a e 79b revelam o acompanhamento das áreas do AM e dos 

subprodutos formados. 

 
Figura 79: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos formados 

durante o tratamento por plasma frio de O2 evidenciando o tempo total de 

tratamento (a) e o começo da reação (b). 

 
 

 
 

 As figuras 79a e 79b mostram que ambos os subprodutos 

formados “a” e “d” não foram produzidos simultaneamente até o 

desaparecimento total do AM, como ocorrido sob o uso de HCl/KCl 

(figura 69). Com concentrações máximas obtidas em torno de 10 min de 

reação, suas estruturas correspondem às moléculas oriundas diretamente 

do AM (dados à frente). Assim, mesmo havendo moléculas de AM 

disponíveis para a formação desses subprodutos, ambos não foram 

continuamente formados, o que sugere que sejam apenas intermediários 
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na constituição de outros subprodutos. Entretanto, novos subprodutos não 

foram identificados no cromatograma da figura 78, o que é atribuído a 

uma provável não interação desses novos subprodutos com a coluna 

cromatográfica e o método utilizado. 

A figura 80 exibe o conjunto de cromatogramas ao longo do 

tratamento da solução de AM em H3PO4/KH2PO4 pelo plasma frio de Ar. 

De acordo com os cromatogramas obtidos, pode-se ver uma grande 

diferença com os resultados obtidos sob o uso do tampão HCl/KCl (figura 

70) e uma semelhança com o perfil obtido no tratamento por plasma frio 

de O2 (figura 78). 

 
Figura 80: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM (pH 2 – H3PO4/KH2PO4) por plasma frio de Ar. T = 23oC; F = 1,0 L 

min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 De acordo com os resultados apresentados na figura 80, três 

foram os principais subprodutos formados: “a”, “d” e “e”, os quais, por 

sua vez, não foram identificados sob o uso do tampão HCl/KCl (figura 

70). Com exceção do subproduto “e”, os demais subprodutos (“a” e “d”) 

correspondem aos mesmos existentes no tratamento por plasma frio de 

O2. 

O pico “a”, entretanto, aparece sozinho no primeiro minuto de 

tratamento, a partir de quando surge outro pico cromatográfico com o 

mesmo tempo de eluição. Essa simultânea eluição é atribuída a algum 

subproduto derivado do subproduto “a” com semelhantes estruturas 

moleculares e tempo de retenção, e que não pôde ser separado pelo 

método utilizado. 
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Da mesma forma que no tratamento por plasma frio de O2, 

(figura 78), o subproduto com tempo de eluição de 2,8 min também foi 

formado, porém com menor intensidade. Já o subproduto “e” foi 

identificado também no tratamento por plasma frio de N2 (figuras 65 e 

76) e corresponde a uma molécula de AM com um grupo nitro inserido 

no anel aromático. O subproduto “e”, por sua vez, corresponde a um 

subproduto não esperado no tratamento por plasma frio de Ar, devido a 

não disponibilidade de N2 para a formação da referida ERN. Entretanto, 

conforme demonstrado no espectro de emissão ótica (figura 45) e na 

análise dos gases oriundos da degradação por plasma frio de Ar (dados 

mostrados à frente - figura 99), evidencia-se a presença de espécies 

nitrogenadas como espécies de N2 excitadas e óxidos de nitrogênio, 

respectivamente. A provável fonte de N2 para explicar a presença de 

espécies nitrogenadas é atribuída principalmente a traços de N2 presente 

como impureza no cilindro de Ar, havendo também a possibilidade de ser 

oriunda dos três átomos de nitrogênio presentes na molécula de AM. 

As figuras 81a e 81b apresentam o acompanhamento das áreas 

do AM e dos subprodutos formados ao longo do tratamento da solução 

em H3PO4/KH2PO4 pelo plasma frio de Ar. 
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Figura 81: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos 

formados durante o tratamento por plasma frio de Ar evidenciando o 

tempo total de tratamento (a) e o começo da reação (b). 

 
 

 
 

 De acordo com a figura 81 o uso do tampão H3PO4/KH2PO4 não 

alterou apenas os subprodutos formados, mas também a velocidade de 

descoloração do AM em relação ao uso de HCl/KCl (figura 70). Sob 

tampão HCl/KCl, 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 descoloração total do corante ocorreu logo após os 

60 min de reação com perfil cinético de ordem 1. Da mesma forma 

argumentada no uso do plasma frio de O2, a menor taxa de degradação 

sob tampão H3PO4/KH2PO4 é atribuída ao consumo de radicais •OH, os 

quais são considerados os principais agentes de degradação, em reações 

com o íon H2PO4
‒. 

A fim de elucidar os diferentes perfis cromatográficos discutidos 

acima, a figura 82 apresenta uma sobreposição dos cromatogramas das 

reações de degradação do AM em H3PO4/KH2PO4 para os três gases de 
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trabalho (N2, O2 e Ar), enquanto que a figura 83 apresenta a sobreposição 

dos cromatogramas das reações de degradação do AM em tampão 

H3PO4/KH2PO4 e HCl/KCl pelo tratamento por plasma frio com os três 

gases de trabalho. 

 
Figura 82: Conjunto de cromatogramas das degradações do AM (pH 2 – 

H3PO4/KH2PO4) por plasma frio de N2, O2 e Ar. 
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Figura 83: Comparativo entre os cromatogramas oriundos das aplicações 

de plasma frio de N2, O2 e Ar sobre a solução de AM em tampão HCl/KCl 

e em tampão H3PO4/KH2PO4. 
 

       
 

As figuras 84 e 85 apresentam os subprodutos da degradação do 

AM em tampão H3PO4/KH2PO4 por plasma frio de O2 e Ar, 

respectivamente. A proposição dos subprodutos foi realizada com base 

nos resultados obtidos nas análises 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 O2. 
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Figura 85: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante o 

tratamento do AM em H3PO4/KH2PO4 por plasma de Ar. 
 

 
 

N N N

CH3

CH3

N N N

CH3

CH3

OH

m/z 304
(AM)

-O3S

-O3S
"d"    m/z 320

"a"     m/z 290
-O3S N N N

CH3

H

-O3S N N N

CH3

CH3

NO2

"e"    m/z 349



165 

 

Figura 86: Espectro MS/MS no modo negativo para os picos “a” (m/z 

290) e “d” (m/z 320) em (a) e (b), respectivamente. 

 
 

 
 

 

 
Esquema 5. Fragmentação do subproduto “a”. 
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Esquema 6. Fragmentação do subproduto “d”. 

 

 

5.6.6 Subprodutos em fase líquida da degradação do AM em pH 7 

(NaOH/KH2PO4) por plasma frio sob diferentes gases de trabalho 
 

 A variação do pH da solução evidenciou uma influência 

significativa na taxa de descoloração do AM. Nos valores de pH 5, 7, 9 e 

12, as diminuições da absorbância do AM ocorreram significativamente 

mais lentas em relação ao pH 2 para os três gases de trabalho utilizados 

na formação do plasma (figuras 31, 32 e 33). A figura 87 apresenta o 

conjunto de cromatogramas obtidos em 466 nm durante a aplicação do 

plasma frio de N2 sobre a solução de AM em pH 7. 
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Figura 87: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM em pH 7 (NaOH/KH2PO4) pelo plasma frio de N2. T = 23oC; F = 1,0 

L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 Apesar de uma remoção de cor lenta e quase imperceptível nos 

primeiros 60 min de reação, o conjunto de cromatogramas da figura 87 

mostra que o AM é degradado, formando cinco subprodutos: “a”, “b”, 

“d”, “e” e “h”. Desses cinco subprodutos, três deles (“a”, “b” e “d”) não 

foram formados nos tratamentos realizados sob pH 2 (HCl/KCl e 

H3PO4/KH2PO4), enquanto dois (“e” e “h”) o foram com um perfil de 

formação totalmente diferente, indicando uma significativa influência do 

meio tamponante sobre a degradação do AM. As figuras 88a e 88b 

mostram o acompanhamento das áreas dos subprodutos formados e do 

AM. 
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Figura 88: Acompanhamento das áreas do AM e dos subprodutos 

formados durante o tratamento por plasma frio de N2 evidenciando o tempo 

total de tratamento (a) e apenas o começo da reação (b). 

 
 

 
 

 Na figura 88, percebe-se que, diferentemente do perfil linear de 

ordem zero obtido em pH 2, a degradação 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 começo da 

reação, enquanto que os demais subprodutos apresentaram uma lenta 

formação até os 120 min de reação, 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 reação ter sido estendido para 180 min, o AM não foi 
totalmente degradado. 

A figura 89 apresenta o conjunto de cromatogramas obtidos do 

tratamento da solução de AM em pH 7 pelo plasma frio de O2. 
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Figura 89: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM em pH 7 (NaOH/KH2PO4) pelo plasma frio de O2. T = 23oC; F = 1,0 

L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

 De acordo com a figura 89, a degradação do AM em pH 7 ocorreu 

com a formação de dois subprodutos: “a” e “d”. O perfil cromatográfico 

apresentado difere significativamente do perfil oriundo da degradação do 

AM em pH 2 de HCl/KCl em termos de velocidade e subprodutos 

formados (figura 68), enquanto que se assemelha consideravelmente com 

o perfil da degradação em pH 2 de H3PO4/KH2PO4 (figura 78). 

Essa semelhança no perfil cromatográfico é atribuída à presença 

do íon H2PO4
‒ (comum aos dois meios tamponantes utilizados), o qual 

independente do valor de pH (2 ou 7), estaria favorecendo a ocorrência 

de determinadas reações de degradação e/ou desfavorecendo a ocorrência 

de outras, e contribuindo para a formação dos subprodutos (“a” e “d”). 

As figuras 90a e 90b mostram o perfil de formação e degradação 

dos subprodutos “a” e “d” e o perfil exponencial de degradação do AM, 

o qual se ajusta a um modelo cinético de ordem 1. 
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Figura 90: Conjunto de cromatogramas do tratamento da solução de AM 

em pH 7 (KH2PO4/NAOH) pelo plasma frio de O2. 

 
 

 
 

 A figura 91 apresenta o perfil cromatográfico do tratamento da 

solução de AM em pH 7 por plasma frio de Ar. 
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Figura 91: Conjunto de cromatogramas para o tratamento da solução de 

AM em pH 7 (NaOH/KH2PO4) pelo plasma frio de Ar. T = 23oC; F = 1,0 

L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 37,3 W e Agit. = 500 rpm. 

 
 

De acordo com a figura 91, o perfil cromatográfico da 

degradação do AM sob pH 7 por plasma de Ar difere significativamente 

da degradação do AM em pH 2 de HCl/KCl em termos de velocidade e 

subprodutos formados (figura 70), enquanto que se assemelha 

consideravelmente com o perfil da degradação em pH 2 de 

H3PO4/KH2PO4 (figura 80). 

Apesar da semelhança, dos três subprodutos formados em pH 2 

de tampão fosfato, apenas o subproduto “e” (molécula de AM com um 

grupo nitro inserido no anel aromático do grupo amina) não foi formado 

em pH 7. Esse resultado é consistente, uma vez que a formação do 

referido subproduto é atribuída à reação do AM com o ácido peroxinitroso 

(ONOOH), o qual, por sua vez ocorre apenas em meio ácido e com 

disponibilidade do ácido nitroso (HNO2).[60] 

As figuras 92a e 92b mostram o perfil de formação e degradação 

dos subprodutos “a” e “d” e o perfil exponencial de degradação do AM, 

o qual também se ajustou ao modelo cinético de ordem 1. 
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Figura 92: Conjunto de cromatogramas do tratamento da solução de AM 

em pH 7 (KH2PO4/NaOH) pelo plasma frio de Ar. 

 
 

 
 

 Para elucidar os diferentes perfis cromatográficos discutidos 

acima, a figura 93 apresenta um conjunto dos cromatogramas das reações 

de degradação do AM em pH 7 (NaOH/KH2PO4) para os três gases de 

trabalho (N2, O2 e Ar). O cromatograma em vermelho (Ar – 30 min) 

apresenta um pequeno retardo para todos os três picos em relação aos 

demais cromatogramas. Esse retardo no tempo ocorreu como um caso 

isolado de variação de pressão na coluna cromatográfica. 
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Figura 93: Conjunto de cromatogramas das degradações do AM (pH 7 – 

NaOH/KH2PO4) por plasma frio de N2, O2 e Ar. 

 
 

A figura 93 revela que os cromatogramas das degradações do 

AM em pH 7 por plasma frio de O2 e Ar possuem o mesmo perfil 

cromatográfico e os mesmos subprodutos formados, os quais, entretanto, 

se diferenciam significativamente do obtido no tratamento por plasma frio 

de N2. 

 Apesar das diferenças, os subprodutos “a” e “d” foram formados 

em comum para os três gases plasmogênicos (N2, O2 e Ar), o que sugere 

a ocorrência de uma ou mais reações em comum. De acordo com Baiocchi 

et al. (2002)[123] e Comparelli et al. (2005)[124] o subproduto “a” (molécula 

de AM sem uma metila – figura 94) é oriundo de reações de dissociação 

por elétrons de alta energia ou radiação UV. Já o subproduto “d” 

(molécula de AM com um grupo hidroxila inserido no anel aromático – 

figura 94) é atribuído à reação de hidroxilação promovida por radicais 

hidroxila, conforme reportado por Wang et al. (2009).[126] 

 Já no tratamento por plasma frio de N2 (figura 93) foram 

identificados outros três subprodutos: “e” (molécula de AM com um 

grupo –NO2 inserido) e o subproduto “h” (meia molécula de AM com um 

grupo NO2 no lugar da ligação azo), figura 94. Entretanto, conforme 

apresentado na figura 88, a formação dos subprodutos “e” e “h” foi 

pequena em comparação com as aplicações do plasma frio de N2 em pH 

2 (figura 80). Uma vez que esses subprodutos são atribuídos como sendo 

oriundos da reação do AM com o ácido peroxinitroso (ONOOH),[86] a 

menor formação é atribuída à ínfima produção do ONOOH em pH 7, uma 

vez que sua produção ocorre preferencialmente em pH 2. 
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 Uma característica notória da aplicação do plasma em pH 7 

reside na lenta velocidade de degradação do AM (figuras 88, 90 e 92). 

Para os três gases plasmogênicos, o pefil de degradação ocorreu de forma 

exponencial, o qual ajustou-se a um modelo cinético de ordem um. 

Estima-se que esse perfil seja devido à formação de aglomerados de 

moléculas de AM que as tornam menos disponíveis para reações de 

oxidação com espécies químicas oxidantes oriundas do plasma, o que 

torna as reações de oxidação dependentes da difusão das espécies 

oxidantes do plasma em direção ao soluto, conforme defendido por 

Brisset et al (2008).[56] 

As figuras 94 e 95 apresentam as estruturas moleculares dos 

subprodutos formados no tratamento da solução de AM por plasma frio 

de N2 e por plasma frio de O2 e Ar, respectivamente. A figura 96 

demonstra o espectro MS/MS no modo negativo para o subproduto “b” e 

o esquema 7 a sua fragmentação. 

 
Figura 94: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante o 

tratamento do AM em pH 7 por plasma de N2. 
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Figura 95: Estruturas moleculares dos subprodutos formados durante os 

tratamentos do AM em pH 7 por plasma de O2 e Ar. 

 
 

Figura 96: Espectro MS/MS no modo negativo para o pico “b” (m/z 289). 
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Esquema 7: Fragmentação do subproduto “b”. 

 

 

5.6.7 Espécies químicas secundárias em fase gasosa 
 

 As figuras 97, 98 e 99 apresentam espectros de infravermelho 

(1000 – 4000 cm‒1) dos gases de saída do reator de plasma durante a 

degradação do corante AM em pH 2 (H3PO4/KH2PO4) por plasma frio de 

N2, O2 e Ar, respectivamente. Os espectros apresentados foram escolhidos 

arbitrariamente no tempo de reação 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 saída do reator de 

plasma frio durante a degradação do AM usando N2 como gás de trabalho. 

T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 55,5 W e Agit. = 500 rpm. 
 

 
 

 O espectro infravermelho dos gases de degradação por plasma 

frio de N2 mostra uma grande quantidade de espécies nitro oxigenadas. O 

monóxido de nitrogênio NO (1800 – 1950 cm‒1), considerado como a 

molécula formadora das ERN,[47,63] apresentou a maior intensidade de 

absorbância dentre os gases detectados. Sua identificação corrobora com 

a proposição das reações de formação das espécies HNO2 e HNO3 

conforme proposto nas reações 52-55.[86] O ácido nítrico, o qual indicou 

produção linear em função do tempo de aplicação do plasma frio de N2, 

também foi identificado na atmosfera gasosa (1680 – 1750 cm‒1). A 

identificação dos gases nitro oxigenados NO2 (1550 – 1650 cm‒1) e N2O5 

(1220 – 1260 cm‒1) reforçam a presença do gás O2 no reator de plasma 

frio, estimado em ser oriundo como contaminação e da eletrólise da água 

pelo eletrodo terra. Ademais, foram também identificados o gás 

anestésico N2O (2180 – 2250 cm‒1) e o CO2, que é uma evidência da 

mineralização do corante orgânico AM. 
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Figura 98: Espectro infravermelho da fase gasosa de saída do reator de 

plasma frio durante a degradação do AM usando O2 como gás de trabalho. 

T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 55,5 W e Agit. = 500 rpm. 
 

 
 

 O espectro de infravermelho obtido do tratamento da solução de 

AM por plasma frio de O2 mostra a identificação de apenas duas 

moléculas gasosas: NO2 e CO2, figura 98. Ozônio, que é uma molécula 

formada em descargas elétricas com oxigênio,[49] possui uma banda de 

absorção característica na região de 990 – 1080 cm‒1,[70] e não foi 

identificado no espectro. Entretanto, nessa região do espectro se percebe 

a formação de uma banda que, por sua vez, não pôde ser claramente 

identificada devido ao limite espectral da análise realizada.  A presença 

do gás NO2 confirma a disponibilidade de nitrogênio dentro do sistema 

reacional, o qual pode ser advindo da molécula de AM que contém três 

átomos por molécula de corante, ou como contaminante no cilindro de 

O2. Já a presença de CO2 na fase gasosa é considerada como um indicativo 

da mineralização do AM.[73,105] A figura 99 apresenta o espectro de 

infravermelho para os gases de saída do reator quando o plasma frio foi 

formado com Ar. 
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Figura 99: Espectro infravermelho da fase gasosa de saída do reator de 

plasma frio durante a degradação do AM usando Ar como gás de trabalho. 

T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm;  P = 55,5 W e Agit. = 500 rpm. 
 

 
 

 De acordo com a figura 99, o espectro obtido no tratamento por 

plasma frio de Ar possui uma grande semelhança com o espectro do 

tratamento por plasma frio de N2 (figura 97). Das seis moléculas 

reconhecidas na fase gasosa no tratamento por plasma de N2, apenas o 

óxido nitroso (N2O) não foi formado no tratamento com Ar. A presença 

dessas espécies nitrogenadas está em consonância com a identificação de 

outras espécies derivadas do nitrogênio, também identificadas no espectro 

de emissão ótica da figura 45, e com o subproduto “e” revelado na figura 

80. A fonte de N2 para a formação dessas espécies é principalmente 

atribuída à presença de traços de N2 como impureza no cilindro de Ar, 

apesar de poder ser oriunda da molécula de AM, a qual contém três 

átomos de N2. 

 

 

5.6.8 Quantificação do CO2 produzido pela degradação do AM 
 

 A figura 100 apresenta o perfil da concentração de CO2 
quantificado na saída de gases do reator em função do tempo de 

tratamento por plasma para os três gases de trabalho (N2, O2 e Ar). 
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Figura 100: Produção de CO2 ao longo do tratamento da solução de AM 

por plasma frio de N2, O2 e Ar. T = 23oC; F = 1,0 L min‒1; Gap = 10 mm;  

P = 55,5 W e Agit. = 500 rpm. 

 

 
 

 A produção de CO2 na degradação de compostos orgânicos por 

plasma indica a real extensão da reação de mineralização: a conversão de 

carbono orgânico em carbono inorgânico na forma de CO2, água e íons 
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inorgânicos.[73,105] Os resultados vistos na figura 100 mostram uma maior 

produção de CO2 no tratamento por plasma frio de Ar (43,37%), seguido 

por O2 (28,67%) e N2 (10,59%). Apesar de três diferentes perfis de 

mineralização para os três gases utilizados na formação do plasma, a 

primeira leitura (3 min de reação) indicou a presença de CO2, o que sugere 

que a mineralização ocorre desde o princípio da reação.  Para os plasmas 

de N2 e O2, a produção de CO2 se manteve constante ao longo do tempo 

de tratamento, enquanto que para o plasma de Ar, a produção apresentou 

um crescimento linear ao longo da reação. 

A maior mineralização obtida na aplicação do plasma frio de Ar 

é atribuída a uma maior produção de radicais •OH, espécie essa que 

possui reatividade e potencial oxidativo para promover a mineralização 

de compostos orgânicos a CO2.[73,73,105,120] Essa atribuição é suportada 

pela maior banda de emissão do •OH dentre os demais gases utilizados 

(figura 46). 

 Já o tratamento da solução de AM por plasma frio de N2 

apresentou a menor produção de CO2: apenas 10,59%. Esse resultado é 

atribuído a uma provável formação preferencial de ERN, as quais não 

possuem potencial oxidativo significativo para proporcionar reações de 

mineralização. Conforme mostrado nos resultados de determinação de 

NO2
‒ e NO3

‒ (figura 43) e nas diversas espécies gasosas (N2O, NO, NO2, 

N2O5), figura 97, as ERN são formadas em grande quantidade pelo plasma 

frio de N2. Assim, uma parte considerável da energia do plasma de N2 é 

consumida na formação de ERN e não na produção de espécies mais 

oxidantes como o radical •OH. Ademais, essas ERN, como demonstrado 

na seção 4.5.1, promovem uma série de reações com o AM, as quais não 

contribuem para a mineralização do corante. 

Quando O2 foi utilizado na formação do plasma frio, a 

mineralização alcançada foi de 28,67%. Esse valor intermediário entre os 

resultados obtidos nos tratamentos por plasma de N2 e de Ar é atribuído a 

uma formação de radicais •OH não tão expressiva como para o plasma 

frio de Ar, e à formação das ERO, as quais possuem potencial oxidativo 

maior que as ERN (tabela 5). As ERO podem promover reações de 

oxidação e quebra de ligações da molécula de AM, o que contribui para 

formação de moléculas menores e mais suscetíveis à reação de 

mineralização pelos radicais •OH. 

 
 

5.7 CONCLUSÕES PARCIAIS 
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 A reação entre AM e HNO2 sem plasma ocorre com a formação 

de quatro subprodutos: “e”, “h”, “i” e “k”, os quais são todos 

responsáveis pela coloração amarela com absorção em 416 nm. 

 De maneira semelhante, porém com diferente perfil de formação 

dos subprodutos, a reação entre AM e HNO2 + H2O2 sem plasma 

resulta a formação de cinco subprodutos: “e”, “g”, “h”, “i” e “k”, 

os quais também são responsáveis pela coloração amarela com 

absorção em 416 nm. 

 A reação do AM com a AAP de N2 exibiu a formação de três 

subprodutos: “c”, “e” e “h”. Dos três subprodutos, dois (“e” e 

“h”) foram identificados nas reações do AM com HNO2 (com ou 

sem H2O2), o que mostra que as ERN dominam as reações da 

AAP de N2. 

 A degradação do AM em pH 2 de HCl/KCl apresentou três 

diferentes perfis de taxa de descoloração e de formação de 

subprodutos para os três gases de trabalho (N2, O2 e Ar). Todos 

os subprodutos formados na degradação do AM por plasma frio 

de N2 são os mesmos identificados na reação entre AM e H2O2 

com HNO2, o que mostra o domínio pelas reações com as ERN. 

Os subprodutos “g”, “i” e “k” são atribuídos a subprodutos 

clorados e não puderam ser identificados pela técnica utilizada. 

 O ajuste do pH pelo sistema tamponante H3PO4/KH2PO4 alterou 

ambas as taxas de descoloração e a formação dos subprodutos 

para os três gases de trabalho (N2, O2 e Ar) em relação ao uso de 

HCl/KCl. Os subprodutos “g”, “i”, e “k” (não identificados no 

uso de HCl/KCl) não foram formados com tampão fosfato, o que 

corrobora com a proposição de subprodutos clorados. 

 A degradação do AM em pH 7 apresentou variação na taxa de 

descoloração e na formação dos subprodutos para os três gases 

de trabalho em relação ao pH 2. Sob pH 7 a degradação do AM 

ocorreu consideravelmente mais lenta e com perfil cinético de 

ordem 1. 

 As análises de infravermelho dos gases liberados durante o 

tratamento por plasma identificaram a presença de diferentes 

gases e diferentes concentrações para os três gases de trabalho: 

N2 (CO2, N2O, NO, HNO3, NO2 e N2O5), O2 (CO2 e NO2) e Ar 

(CO2, NO, HNO3, NO2 e N2O5). 

 A mineralização do AM foi medida em função da produção de 

CO2 durante a reação de degradação segundo a ordem: Ar 

(43,37%) > O2 (28,67%) > N2 (10,59%).  
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6 CONCLUSÕES GERAIS 

 

 O reator de plasma frio de descarga elétrica de alta tensão 

estabilizada por fluxo de gás desenvolvido para o presente trabalho se 

mostrou eficaz no estudo da degradação do corante AM. 

 A descarga elétrica possui dois diferentes comportamentos: 1) 

regime de descarga “luminosa” antes da tensão de ruptura com forma de 

onda de tensão senoidal e 2) regime de descarga “faísca” após a tensão de 

ruptura com onda da tensão distorcida. As tensões de ruptura foram 

diferentes para cada gás de trabalho: 8,6, 7,4 e 2,4 para O2, N2 e Ar, 

respectivamente. O sistema de plasma frio utilizado possui característica 

de aumento de tensão no reator sem a formação de descarga até a tensão 

de ruptura, a partir de onde ocorre a formação da descarga com ganho de 

corrente e consequente queda de tensão. 

O estudo da influência dos parâmetros experimentais do reator 

de plasma frio revelou que a taxa de descoloração do AM é maior em 

função do aumento da potência elétrica aplicada e da temperatura da 

solução. Na faixa de temperatura estudada a energia de ativação 

mensurada através da equação de Arrhenius foi 11,71 kJ mol‒1 (R = 

0.967). Por outro lado, a taxa de descoloração do AM foi menor em 

função do aumento da concentração de AM. Já os demais parâmetros de 

funcionamento apresentaram valores ótimos de 10 mm para o gap de 

descarga, 1,0 L min ̶ 1 para o fluxo de gás, 500 rpm para a agitação da 

solução e valor de pH igual a 2. 

Os experimentos de descoloração do AM revelaram um perfil 

cinético de ordem zero em relação à concentração do corante para todos 

os experimentos realizados em pH 2 para os três gases de trabalho (N2, 

O2 e Ar). Por outro lado, quando o pH da solução foi alterado para 7, a 

descoloração do AM ocorreu com perfil cinético de ordem 1 e de forma 

mais lenta em relação 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 diminuição da taxa 

de descoloração do AM em valores de pH 5 ou maior é atribuída à menor 

disponibilidade de moléculas de AM para reações com espécies oxidantes 

devido à formação de micelas de AM. 

H2O2 foi identificado na fase aquosa pra os três gases 

plasmogênicos segundo a ordem O2 (9,0 mmol L‒1) > Ar (4,34 mmol L‒

1) > (1,0 mmol L‒1) N2. A linear e maior produção em O2 é atribuída à 

maior quantidade de ERO contribuindo na formação do H2O2. O perfil 

exponencial obtido com Ar sugere uma estagnação na produção de H2O2, 
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o que é atribuído às reações de consumo por radicais •OH formados em 

grande quantidade. Ao utilizar N2, evidenciou-se claramente um perfil de 

produção e de degradação do H2O2, o que é atribuído à formação do ácido 

peroxinitroso (ONOON) pela reação de oxidação do NO2
‒ pelo H2O2 em 

meio ácido. 

NO2
‒ e NO3

‒ foram detectados na fase aquosa exposta ao plasma 

frio de N2, em que NO2
‒ apresentou claramente um perfil de produção e 

degradação similar ao H2O2, enquanto que o NO3
‒ manifestou perfil linear 

de produção. NO2
‒ é formado por meio de várias reações iniciadas pelo 

óxido nítrico (NO), enquanto que a diminuição de sua concentração é 

atribuída à queda do pH que favorece a formação do ácido nitroso (HNO2) 

e consequente oxidação pelo H2O2 para formar o ácido peroxinitroso 

(ONOON). O ONOOH, por sua vez, quando não reage, converte-se em 

sua forma isomérica mais estável: o ácido nítrico (HNO3). Dessa forma, 

conclui-se que o NO3
‒ seja formado a partir do NO2

‒, como resultado da 

isomerização do ONOOH. 

 Análises de EEO revelaram a presença de espécies radicalares •H 

(486,1 nm), •OH (305 nm), •O (844,6 nm); íons Ar+ (440 – 480 nm) e 

excitadas Ar* (750 nm), N2* (336 nm) no espectro de emissão do plasma 

de Ar. A influência do gás plasmogênico mostrou que a produção de 

radicais •OH é maior segundo a ordem Ar > O2 > N2 e que a zona de maior 

produção desses radicais é na interface líquido/plasma, a qual também é 

a região de maior vaporização de moléculas de H2O. A densidade 

eletrônica seguiu a ordem Ar ≈ N2 > O2 para a borda descarga, enquanto 

que para o centro a ordem foi N2 > O2 > Ar. A temperatura rotacional, a 

qual indica a temperatura do gás plasmogênico foi maior conforme a 

ordem N2 (889 ± 148,7) > O2 (856,4 ± 113,3) > Ar (616,2 ± 49,2). A 

presença de átomos de Ar (Ar*) excitados e de oxigênio atômico formado 

a partir da dissociação de moléculas de H2O 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 reação das ERN 

(NO2
‒ e NO3

‒) e do H2O2 com o AM, verificou-se descoloração total da 

banda de absorção do AM apenas nas seguintes reações: NO2- e AM, 

H2O2 + NO2
‒ e AM e entre H2O2 + NO2

‒ + NO3
‒ e AM (todas em pH 2). 

H2O2 e NO3
‒ (em pH 2), mesmo em altas concentrações, apresentaram 

descoloração mínima do AM (2,1 e 0,5%, respectivamente). Nas reações 

com H2O2 e NO2
‒ juntos em pH 2, a descoloração do AM ocorreu com 

apenas um minuto de reação, o que é atribuído à reações do ácido 

peroxinitroso ONOOH. Frente aos demais experimentos realizados se 

atribui ao íon NO3
‒ a denominação de íon expectador. 
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A AAP foi constatada para os três gases plasmogênicos. A 

descoloração total do AM foi obtida apenas na ativação por plasma de N2, 

enquanto que para O2 e Ar, os valores máximos de descoloração foram de 

15 e 41%, respectivamente. Para AAP de N2, a reação com o AM é 

atribuída ao ácido peroxinitroso ONOOH, enquanto que a AAP de O2 é 

atribuída às reações diretas e indiretas do O3 com o H2O2. Já a AAP de Ar 

carece de resultados complementares para uma melhor explicação, apesar 

de uma possível atribuição às reações com ERN, devido à presença de N2 

como contaminante no cilindro de Ar. 

 A análise dos subprodutos em fase líquida da degradação do AM 

(pH 2 / HCl/KCl) por CLAE mostrou três diferentes perfis 

cromatográficos para os três gases plasmogênicos. Os subprodutos “e”, 

“g”, “h”, “i” e “k” foram identificados utilizando N2 e correspondem aos 

mesmos subprodutos da reação entre AM e H2O2 + HNO2, o que mostra 

o domínio de reações das ERN no tratamento por plasma de N2. Nos 

tratamentos com plasma de O2 e Ar os perfis cromatográficos foram 

semelhantes, o que sugere ação de espécie oxidante em comum formada. 

Os subprodutos “g”, “i” e “k” não puderam ser identificados e são 

atribuídos a derivados de espécies cloradas. 

 Ao alterar o sistema tamponante de HCl/KCl para 

H3PO4/KH2PO4, os subprodutos “g”, “i”, “j” e “k” (não identificados no 

uso de HCl/KCl) não foram formados. Esse resultado mostra o efeito do 

sistema tamponante e corrobora com a proposição de subprodutos 

oriundos de reação com derivados do íon cloreto ao usar HCl/KCl para 

controle do pH. 

 Em se modificando o pH de 2 para 7 (KH2PO4/NaOH), a taxa de 

descoloração do AM passou de ordem zero para ordem 1 e com o 

aparecimento de outros subprodutos. A alteração da ordem de 

descoloração, bem como o maior tempo de descoloração  da cor são 

atribuídos à menor disponibilidade das moléculas de AM para reações de 

oxidação devido à formação de agregados moleculares, os quais ocorrem 

preferencialmente em valor de pH maior que 3,76, e ao consumo de 

radicais •OH em reação com íons carbonato. 

Análises de subprodutos em fase gasosa por infravermelho 

revelaram as seguintes moléculas: CO2, N2O, NO, HNO3, NO2 e N2O5 

para plasma de N2; CO2 e NO2 para plasma de O2; e CO2, NO, HNO3, 

NO2 e N2O5 para plasma de Ar. 

A quantificação do CO2 produzido mostrou que a mineralização 

do AM seguiu a ordem Ar > O2 > N2. A menor produção de CO2 para o 

plasma de N2 (10,59%) é atribuída à formação de ERN, as quais tem baixo 

potencial de oxidação. Com plasma de O2 a produção de CO2 foi maior 
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(28,67%) devido à ampla produção de espécies oxidantes (O, O3, etc.) 

contribuindo na quebra de ligações do AM. Já para plasma de Ar, a maior 

produção (43,37%) é atribuída à maior produção de radicais •OH, o qual 

é considerado o principal agente de degradação. Experimentos de 

descoloração seguiram a ordem O2 > N2 > Ar, comprovando que 

descoloração e mineralização são diferentes processos. 
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