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RESUMO

Neste trabalho, foi investigado o efeito dos pardmetros operacionais gap (distancia entre a
ponta do eletrodo e a superficie liquida) e temperatura da fase liquida sobre a eficiéncia
oxidativa de um reator de plasma frio alimentado com ar atmosférico, com o intuito de
degradar um alvo organico. Foram feitas medidas cinéticas de espécies produzidas pelo
plasma em fase gasosa e em solugdo, da descoloracdo do alaranjado de metila, e foram
determinadas as tendéncias dos parametros operacionais sobre os parametros cinéticos,
relacionando a producdo de espécies com a descoloragdo, e também foi realizada uma
caracterizacdo elétrica para medir o consumo energético. Os resultados indicam que a maior
influéncia sobre o valor de potencial de oxirredugdo (ORP), que mede o qudo oxidante ¢ a
agua ativada por plasma (PAW), é do ion H'". Um aumento do gap na faixa testada aumenta a
producdo de espécies reativas em fase gasosa, como ‘OH, ‘O, ‘H, ‘NO, ‘NO, e HONO,
aumenta a taxa de produgdo de H', NO, e NOs” em solugdo, o que acarreta em maior taxa de
crescimento e valor do platdo de ORP, e também aumentou a taxa de descoloragdo de
alaranjado de metila. Esses resultados se encaixam numa tendéncia de que o aumento do gap
faz com que ocorra um aumento da produgdo de espécies reativas, o que faz com que a
degradacdo do alvo orgénico seja mais rapida. As medidas de FTIR indicam que temperatura
da fase liquida ndo altera apreciavelmente a concentracdo de espécies reativas em fase gasosa,
indicando que o plasma produz espécies reativas de maneira constante e relativamente
independente da temperatura do meio, e estas espécies gasosas, ao serem solvatadas, afetam
as propriedades da solugdo. Uma diminui¢do da temperatura acarreta em maior taxa de
crescimento e valor do platd de ORP e também a taxa de producdo de H", NO, e NO;” em
solugdo. Uma temperatura maior favorece a degradacdo de um alvo orgénico, enquanto que
uma menor temperatura favorece o acimulo de nitrito e nitrato em solugdo. Finalmente, a
caracterizacdo elétrica indica que a poténcia do reator varia entre 1 W e 2 W, com valores
menores para gaps maiores, o que indica que o aumento do gap faz com que aumente a
eficiéncia energética de produgdo de espécies reativas.

Palavras-chave: Plasma frio. Descoloragdo. Processos oxidativos avangados.



ABSTRACT

In this work, the effect of the operating parameters gap (distance between the electrode tip
and the liquid surface) and temperature of the liquid phase on the oxidative efficiency of an
cold plasma reactor fed with atmospheric air was investigated in order to degrade an organic
molecule target. Kinetic measurements of species produced by the plasma in the gas phase, in
solution, and of methyl orange discolouration were made, and the trends of the operating
parameters on the kinetic parameters were determined, relating species production to
discoloration, and also a electrical characterization was performed to measure energy
consumption. The results indicate that the greatest influence on the oxidative potential (ORP)
value, which measures how oxidizing plasma-activated water (PAW) is, is from H" ion.
Increasing the gap in the tested range increases the production of reactive gas phase species
such as ‘OH, ‘O, -H, ‘NO, ‘NO, and HONO, increasing the production rate of H', NO, and
NOs™ in solution, which leads to higher growth rate and value of the ORP plateau, and also
increased the methyl orange discoloration rate. These results fit a tendency that an increase of
the gap causes an increase in the production of reactive species, which causes the degradation
of the organic target to be faster. FTIR measurements indicate that liquid phase temperature
does not appreciably change the concentration of gaseous reactive species, indicating that
plasma produces reactive species in a constant manner and relatively independent from the
medium's temperature, and these gaseous species, when solvated, affect the properties of the
solution. A decrease in temperature results in higher growth rate and ORP plateau value and
also the production rate of H", NO, and NOjs in solution. A higher temperature favors the
degradation of an organic target, while a lower temperature favors the accumulation of nitrite
and nitrate in solution. Finally, the electrical characterization indicates that the reactor power
varies between 1 W and 2 W, with smaller values for larger gaps, which indicates that
increasing the gap increases the energy efficiency of reactive species production.

Keywords: Non thermal plasma. Discoloration. Advanced oxidative methods.
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1 INTRODUCAO

Um dos desafios da sociedade contemporanea ¢ o saneamento basico. Segundo dados
da Organiza¢do das Nagdes Unidas (ONU), 2,5 bilhdes de pessoas vivem sem acesso a
banheiros e sistemas de esgoto adequados no mundo todo'.

A 4gua doce, além de ser essencial para a vida humana, também ¢ usada largamente
para irrigacdo e processos industriais, ¢ sua demanda s6 tende a aumentar, assim como a
producao de efluentes. Estima-se que, em funcao dos habitos de consumo, a demanda de agua
pela humanidade dobra a cada 20 anos™

Estes efluentes, se ndo tratados adequadamente, tendem a gerar problemas
ambientais dificeis e custosos de serem solucionados, € também comprometem a captagdo de
agua para consumo. Logo, o tratamento adequado dos efluentes produzidos tanto por unidades
domésticas como industrias ¢ fundamental para garantir o acesso a agua potavel de qualidade
para toda a humanidade no futuro®.

Nos dias atuais, o tratamento de efluentes esta cada vez mais complexo, devido aos
poluentes emergentes, substancias organicas que podem agir como desreguladores enddcrinos
(DE), como exemplos medicamentos, hormonios, pesticidas, entre outros contaminantes
organicos presentes em efluentes municipais e industriais. Certos DE podem ser prejudiciais
em concentra¢des na faixa de ppb (ng/L)>’. As esta¢des de tratamento de esgoto tradicionais
ndo conseguem remover completamente os DE, pois usam predominantemente processos
biologicos, que falham em degradar estas substancias devido a efeitos biocidas ou estruturas
quimicas complexas ndo passiveis de biodegrada¢do™. Logo, foram desenvolvidos novos
métodos quimicos para oxidar substancias quimicas nos efluentes, os processos oxidativos
avangados (POA)**.

Dentre os POA, o plasma frio se destaca pela possibilidade de promover a oxidacao
completa de compostos organicos poluentes usando apenas eletricidade e bombeamento de ar
atmosférico. Uma outra vantagem ¢ que o plasma frio pode eliminar bactérias patogénicas
pela producdo de espécies citotoxicas™.

Logo, o plasma frio se apresenta como uma proposta para degradar poluentes
emergentes de maneira economica e eficaz, o que garante uma investigacdo sobre sua

eficacia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) sdao técnicas de tratamento de agua,
usadas na degradag¢do de matéria organica em fase aquosa por meio de producdo de espécies
quimicamente ativas in situ, principalmente o radical hidroxila (-OH)**.

O radical -OH ¢ um oxidante potente, com potencial padrao de reducio E, =
+2,80V*%7. Este radical reage de maneira rapida e indiscriminada com compostos organicos
no geral, entre eles poluentes, promovendo sua decomposi¢do. O mesmo pode ser produzido
de diversas maneiras, como a introdu¢do de energia quimica, elétrica ou radiativa’.

Os POA podem ser divididos em dois grupos: métodos com e sem irradiagdo*’. Os
métodos com irradiagdo sdao subdivididos em fotdlise (quebra de ligacdes por fotons UV) e
fotocatalise (uso de catalisadores ativados por fotons, ou fotocatalisadores)’. Alguns
exemplos de métodos sem irradiagdo incluem a ozonizagdo, o processo Fenton e eletrolise’.

Estes métodos podem ser acoplados entre si, formando os processos combinados.
Sao usados fotons UV e/ou fotocatalisadores para converter agentes oxidantes mais fracos
(H,0,, Os) em radical ‘OH e outras espécies mais oxidantes’. Entre os processos combinados,
estdo os fotoquimicos (UV/Os, UV/H,0.), fotocataliticos (UV/TiO,, fotofenton) e também o

plasma frio’.

Figura 1: Esquema de classificagdo dos POA.

Fotdlise (quebra de
ligagGes por fétons)

Com irradiagao L
/ \‘ Fotocatalise (uso de Comblnagap de
agentes quimicos

Processos Oxidativos ca_talisadores 3
A d ativados por fétons) Meétodos RN fotops e
vancgados fotocatalisadores, e

Oxidagao auxiliada combinados outros processos
Sem irradiacao PO" eletricidade, fisicos que podem
¢ agentes quimicos, produzir fétons UV

catalisadores, e
outros processos

Fonte: Adaptado de (CREMA, 2015)



17

Como mencionado, dentre os POA, estd o plasma frio, que apresenta diversas
vantagens, como a capacidade de produzir radical -OH a partir da agua, sem a adi¢ao de
quaisquer reagentes quimicos adicionais, usando apenas gases (inclusive ar atmosférico) e

energia elétrica™®.

2.2 Plasma

O plasma ¢ considerado o quarto estado da matéria. Se for adicionada energia a
matéria, um so6lido muda para liquido, depois gas, e apos receber energia suficiente para que
sejam ejetados elétrons das moléculas do gas, ¢ formado o plasma, justificando o titulo de
quarto estado da matéria®. Existem diversos modos de gerar um plasma frio, sendo a maneira
mais comum por meio de descargas elétricas®.

O plasma ¢ caracterizado como um gds com um grau de ionizagdo, que contém
elétrons livres, ions, moléculas neutras, espécies excitadas e fotons®. Para que um gés
ionizado seja considerado plasma, o numero de cargas positivas e negativas deve ser o
mesmo (quasineutralidade)®. O plasma é separado de suas vizinhangas através de uma
fronteira que ¢ chamada de plasma sheath, que seria a “superficie” do corpo de plasma,
podendo ter caracteristicas diferenciadas do seio. O plasma ¢ considerado a regido que nao ¢
afetada por suas fronteiras, ou seja, a regido do seio ou do interior.

Quando um plasma ¢ formado, o campo elétrico primeir0amente acelera os elétrons
primarios, que sao elétrons presentes no meio advindos de diversos fendmenos, como raios
cosmicos, radioatividade, efeito fotoelétrico, etc. Estes elétrons primarios atingem moléculas
presentes no meio, fazendo com que as mesmas ejetem elétrons secundarios e se tornem
cations. Os elétrons secundarios também sdo acelerados, promovendo uma cascata de
ioniza¢do, denominada efeito Townsend®. Os céations também sdo acelerados em dire¢do ao

catodo, impactando o mesmo e ejetando mais elétrons secundarios.
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Figura 2: Ilustrag@o do efeito Townsend.

Ponta do e~ mmm) M '

eletrodo / ' \

Fonte: O proprio autor.

Os elétrons recebem energia cinética do campo elétrico, e quando colidem com
moléculas e ions presentes no gas, parte desta energia ¢ transferida para as mesmas. Como o0s
elétrons sdo muito mais leves que as particulas pesadas do gas (ions e moléculas), uma
pequena quantidade de energia ¢ transferida em cada colisdo. Logo, os elétrons podem
rapidamente estabelecer equilibrio térmico entre eles, na temperatura Tg, porém ¢ dificil que
eles estabelecam equilibrio térmico com as particulas do gas. Também deve ser notado que os
ions do gas, por serem muito mais pesados que os elétrons, recebem pouca energia do campo
elétrico, geralmente tendo a mesma temperatura que as moléculas neutras®.

Como o plasma ¢ um sistema multicomponentes, a temperatura ¢ determinada pela
energia cinética média de cada componente (ions, espécies neutras, elétrons, etc.), e seus
respectivos graus de liberdade. Logo, o plasma pode apresentar diversas temperaturas: dos
elétrons livres (7%), das particulas neutras (7o), dos ions (77), temperatura vibracional (7v) e
rotacional (7Tr)*.

O plasma pode ser caracterizado por diversos pardmetros, como o grau de ionizacao,
a razdo do campo elétrico e a sua pressao (E/p), temperatura e densidade volumétrica de
elétrons, sua composicao quimica, mas uma classificagdo muito importante ¢ a presenga ou
auséncia de um equilibrio termodinamico local (ETL)®.

Para que um plasma esteja em ETL, certas condi¢des devem ser satisfeitas. A
primeira € presenga de equilibrio térmico entre os componentes. Para que isso ocorra, 0s

elétrons devem transferir a sua energia cinética para as particulas pesadas mediante colisdes,
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até que seja atingido o equilibrio térmico. Também deve haver um equilibrio quimico entre as
espécies do plasma, e h4 restri¢des nos gradientes®. Quando sdo satisfeitas essas condi¢des, 0
plasma segue as principais leis da termodinamica e sua temperatura ¢ Unica.

Quando o plasma esta em ETL, ele ¢ considerado um plasma térmico. Os plasmas
térmicos sdo de mais alta energia, devido a ineficiéncia de transferéncia de energia cinética
pelos elétrons, que sdo muito menos massivos que os ions e moléculas neutras. Como cada
colisdo transfere uma pequena quantidade de energia, devem haver muitas colisdes entre
elétrons e particulas pesadas para que exista o equilibrio. Apenas em valores altos de E/p sdo

observados plasmas térmicos (altos campos elétricos ou baixas pressoes)®.

2.2.1 Plasma Frio

O plasma frio ¢ um tipo de plasma que ndo esta em ETL, e devido a isso, possui
varias caracteristicas interessantes. Para que ndo se estabeleca o ETL, a energia deve ser
baixa o suficiente para que os elétrons transfiram pouca energia para cada particula do gés,
ou uma quantidade grande de energia ser aplicada em um tempo tdo curto que ndo permita o
estabelecimento de equilibrio térmico®.

Devido a auséncia de ETL, cada componente do plasma possui a sua propria
temperatura. Geralmente, Tz >> T, > T, = Tx = T.. E a auséncia de equilibrio termodindmico
que permite que o plasma frio possua caracteristicas notaveis, como a presenca de espécies
reativas em um gas na temperatura ambiente, por exemplo®.

O plasma frio geralmente ¢ produzido usando descargas elétricas. Dependendo dos
ajustes de corrente e tensdo, o plasma frio pode existir em regimes especificos. Entre estes
regimes estd o corona, associado com uma grande intensidade local de campo elétrico, como
bordas, pontas e fios finos, que ioniza o ar e produz um brilho caracteristico. Costuma ocorrer
em linhas de transmissao de alta tensao.

Outro regime ¢ o de glow discharge, que ocorre quando uma corrente elétrica passa
em um gas, geralmente em baixas pressoes, e ¢ usado em lampadas de neodnio, fluorescentes e
etc. O brilho destas descargas pode ser analisado por espectrometria para obter dados das
interacdes quimicas do plasma.

Também ha o regime spark, que ocorre quando o campo elétrico atinge um valor

suficiente para promover a ruptura dielétrica de um material isolante, por exemplo o ar. Uma
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descarga spark pode evoluir para um arco elétrico se a fonte ndo limitar a corrente. O arco

elétrico ¢ uma forma de plasma térmico®.

2.3 Quimica do plasma frio de ar atmosférico

A composi¢do quimica do plasma frio ¢ determinada pela atmosfera presente no
meio e pelas caracteristicas da descarga elétrica. No caso do ar atmosférico, ha espécies
advindas do nitrogénio (N), oxigénio (O,), e do vapor d’agua (H,O).

O plasma pode produzir radicais a partir destas moléculas por ruptura homolitica de
liga¢do, pode produzir ions por ejecdo ou absor¢do de elétrons, e pode produzir moléculas
excitadas por diversos mecanismos, como impacto de elétrons, de fotons e outras espécies
reativas presentes no meio’. As espécies reativas primarias podem reagir entre si para formar
espécies secundarias'’. Espécies primarias (por exemplo, radicais -OH, -O, -H) e secundarias
(H20,, HNO,, etc) diferem por sua estabilidade. Normalmente, efeitos de longo prazo
causados por plasma frio estdo relacionados a presenca de espécies secunddarias, de tempo de
meia vida muito maior que o apresentado por espécies primarias. As caracteristicas da
descarga elétrica, definidas por geometria do reator e da fonte, influenciam a distribui¢do de
energia dos elétrons, que afeta a composi¢do quimica do plasma®.

Os parametros mais importantes para reagdes em fase plasma sdo a energia de
ionizag¢do (IE)", que representa a dificuldade de retirar um elétron da espécie; elétron
afinidade (EA)', que representa a tendéncia da espécie ganhar um elétron, com um valor
positivo indicando que o ganho de elétron ¢ favoravel; e energia de ligacdo, que representa a
dificuldade de romper uma ligagdo em moléculas.

Na tabela 1 estdo esquematizados os parametros de algumas das principais espécies

encontradas no plasma.

Tabela 1: Parametros de algumas das espécies encontradas no plasma.

Espécie Energia de ionizagao /eV Elétron afinidade /eV ~ Energia de ligagdo /eV

0O, 12,07 0,451 5,15
N2 15,58 - 9,79
Ar 15,76 - -
‘O 13,62 1,461 -

‘N 14,53 - -
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H,O 12,62 - (HO-H) 5,11

-OH 13,02 1,828 (O-H) 4,40
Fontes: (CRC Handbook of Chemistry 95th edition, 2014), (Riesta-Kiracofe et al., 2002)

Pode ser observado que geralmente, ¢ mais facil romper uma ligagdo quimica que
ionizar a espécie. Alguns gases, como O,, podem dificultar a formagao do plasma por captura
de elétrons.

No plasma, todas as espécies, como ions, radicais e moléculas neutras podem estar
vibracionalmente, rotacionalmente e eletronicamente excitadas, e estas energias podem
contribuir para reagdes. A energia vibracional das espécies pode ser medida pela 7, e a
energia rotacional por 7,. Estes pardmetros podem ser medidos pela andlise de linhas de

emissao®!.

2.3.1 Radical hidroxila e oxigénio atomico

O radical hidroxila (-OH) ¢ a espécie mais reativa presente no plasma frio, com um
elevado potencial padrio de redugdo (E° = +2,80 V)'*". Outra importante espécie € o
oxigénio atdmico (-O), que pode tanto agir como oxidante direto (E° = +2,42 V)’ quanto
como intermediério na produgéo de radical -OH".

Estas espécies podem ser formadas no plasma pelas seguintes reagdes, nas quais o

valor de energia do elétron esta entre parénteses'®'>':
¢ + H,O = -H(n=3) + -OH(X) + ¢ (dissocia¢ao) (1)
k~10*(1eV)-10*2eV)m’s™
e + H,O = -O(3p°P) + Hy(X) + ¢ (dissociac¢do) )
k~10*(1eV)-1022eV)m’s™
¢ + H,O (H;0") = ‘OH(A)/(X) + ... (recombinacdo dissociativa) 3)
k~10"1eV)-10"2eV)m’s '/ k~ 10" m’s™
No(X) + e = N,'(A) + e (excitagdo vibracional) (4)
N> (A) + O; = Ny(X) + 2 -O (dissociagio) (5)
N:'(A) + H,O = -OH(X) + -H + Ny(X) (dissociagdo) (6)
k~10" m’s™
e +M=M" +2e¢ (M=H,0, O,, N,) (ionizac¢do) (7)
M" + H,0 = H,O" + M (transferéncia de carga p/ H,O) (8)

H,0' + H,0 = H;0' + -OHk ~ 10" m’.s ™! (9)
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‘H+ H,O = H, +-OH (10)
‘O('D) + H,O = 2 -OH(X) (11)
k~22x10""m’s™"

Ha dois tipos de mecanismo de producao de radical ‘OH. O primeiro € o mecanismo

de ionizagao, no qual um elétron de alta energia interage com uma molécula gasosa presente
no meio, fazendo com que um elétron seja ejetado da mesma, produzindo um cétion e
propagando o plasma®'>'*, Este cation reage com moléculas de dgua, formando H,O", que
reage com H,O para formar H;O" e -OH. Este mecanismo também é responsavel pela
propagacao da avalanche de elétrons e a acidifica¢ao da solugdo reacional com os ions H;O".

O outro mecanismo ¢ a quebra homolitica de ligagdes. Neste caso, o elétron de alta
energia ou molécula excitada provoca a ruptura da ligacdo, formando dois radicais. No
plasma de ar, sdo formados radicais ‘OH e ‘H a partir de H,O, e radicais -O a partir de O, e
‘OH. Os radicais ‘O podem reagir com H,O, formando 2 radicais ‘OH por radical -O. O
radical -H pode reagir com H,O para formar radical -OH.

A magnitude das constantes de velocidade indica a importancia do mecanismo.

2.3.2 Peroéxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H,O,) ¢ uma espécie secundaria do plasma e um oxidante
de poder médio (E° = 1,68 V). No plasma frio, ¢ formado pela combinacdo de dois radicais
hidroxila. O peroxido de hidrogénio pode ser formado em fase gasosa e em fase liquida. Isso
permite que seja usado como uma maneira indireta de estimar a producdo de radicais ‘OH.
Porém, esta reagcdo consome os radicais ‘OH no meio sem que eles oxidem a matéria organica
presente na agua®.

2 ‘OH = H,0, (12)

A importancia do peroxido de hidrogénio, além de ser um indicador de produgdo de
‘OH, reside no fato de ser uma molécula mais estdvel, que pode se acumular e persistir em
solu¢do mesmo apos o fim do tratamento com plasma, mantendo uma atividade oxidante por
um tempo longo. No caso do plasma que contém nitrogénio, em meio acido, o H,O, reage
rapidamente com o nitrito (NO;"), outra espécie secundaria persistente advinda do N,, para

formar o peroxinitrito (ONOO")".
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2.3.3 Radical peroxila

O radical peroxila ((OOH), também uma espécie secundaria de ocorréncia natural

em sistemas expostos ao plasma, ¢ formado segundo os seguintes mecanismos:

‘H+ O, + M = -O0H + M (M ¢ um terceiro parceiro de colisao) (13)
OH + HzOz = OOH + HzO (14)
‘OH + O; = -O0H + 0, (15)

Este radical pode participar tanto na oxida¢do direta de poluentes (E° = 1,63 V)"
quanto na formagdo de outras espécies secunddrias, entre elas as nitrogenadas, como o

peroxinitrito, descrito posteriormente'.

2.3.4 Espécies em plasma frio contendo nitrogénio

Quando ha nitrogénio presente na atmosfera do plasma, podem ocorrer varias
reagdes interessantes de produ¢io de espécies oxidantes e citotoxicas®.
A seguir, estdo esquematizadas algumas reagdes do plasma contendo N,. Estas

reagdes foram estudadas primeiro na quimica atmosférica'.

No+e — No'+2 ¢ (IE = 15,58 eV) (16)
N, +0— NO+N (17)
N+0, — NO +-0 (18)
N+ -0 — NO (19)
NO + 0, — ONOO- (20)
ONOO:- + -NO — ONOONO — 2 -NO, (21)
NO +-OH + M — HNO, + M (22)
NO + -0 — NO, (23)
3 NO, + H,0 — 2 HNO; + -NO (24)
2 ‘N0, — N,0,+ H.0 — HNO; + HNO, (25)
NO, + -NO — N,0; + H,0 — 2 HNO, (26)

O nitrogénio presente na atmosfera pode ser oxidado por radicais -O advindos de
decomposi¢do da dgua ou oxigénio molecular, formando o6xido nitrico (‘NO) (modelo
Zeldovich)"™. O -NO possui um tempo de vida na faixa de segundos, e é soluvel em agua (74
mL/L CNTP). O 6xido nitrico possui um efeito citotoxico pronunciado, podendo degradar

DNA e se ligar em centros metalicos de metaloproteinas'’.
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O -NO pode ser oxidado por oxigénio molecular em uma série de passos, formando
diéxido de nitrogénio (‘NO.), que reage com agua para produzir acidos nitrico e nitroso. O
didxido de nitrogénio ¢ toxico e oxidante, contribuindo para os efeitos do plasma.

Tanto o ‘NO quanto o NO, podem reagir com diversas espécies oxigenadas para
formar acido peroxinitroso/peroxinitrito (ONOOH/ONOQ"), conforme reagdes a seguir. Esta

espécie quimica também pode ser formada pela reagdo entre H,O, e HNO,".

'NO + 0, = ONOO' 27)
'NO + -O0H = ONOOH (28)
"NO, + -OH = ONOOH (29)
H,0, + NO, + H' — ONOOH + H,0 = ONOO" + H;0 (30)

O peroxinitrito ¢ uma espécie importante na quimica do plasma frio com nitrogénio,
com um potencial de oxidagdo elevado (ONOO; E° = 2,44 V) (ONOOH; E° = 2,05 V)".
Apresenta um pK, em torno de 6,8, entdo sua atividade oxidante dependera do pH. Em meio
aquoso acido, esta espécie sofre isomeriza¢ao para acido nitrico, com 70% de rendimento e
quebra homolitica em NO, e ‘OH com 30% de rendimento, conforme esquematizado a
seguir'®.,
pK.=6,8 30% — ‘NOxuq) T *OHgyg) (31)
H' a9 ONOO (g = ONOOH g

70% - NOS_(aq) + H+(aq) (32)
As espécies estaveis da sequéncia de reagdes envolvendo o nitrogénio no plasma frio

sao o nitrito (NO) e o nitrato (NO3"), € as mesmas sdo acumuladas na solugdo reacional. O
nitrito pode sofrer desproporcionagao, gerando -NO e NOs’, sendo um segundo mecanismo de

produgdo de NO;™ a partir de NO,', sem a formagdo do peroxinitrito:

3 HNOz g = H30"ag) + NO3'ag) + 2 “NOgg) (33)

2.3.5 Atividade redox e ion hidronio

O potencial de oxirreducdo (ORP) ¢ uma varidvel fisico-quimica que pode ser
medida usando um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um eletrodo de platina como eletrodo
de trabalho. Este potencial representa a forca eletromotriz criada pela presenca de espécies
quimicas com atividade redox em solucdo, e representa o quao oxidante ou redutora esta a

solugdo testada'’.
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O ORP ¢ uma varidvel muito usada em controle de qualidade de agua. O valor de
ORP da agua pura € em torno de +250 mV a +300 mV'®"’. Valores superiores a +500 mV sdo
nocivos para bactérias devido ao estresse oxidativo. O ORP aumenta com a diminui¢ao do
pH, pois vérias reagdes redox dependem de ions H™".

Quando a 4gua é exposta a uma fonte de plasma, seu potencial redox muda
apreciavelmente, e da origem a chamada agua tratada por plasma (PAW). Assim, o ORP ¢
um parametro que indica a atividade oxidativa de espécies reativas dissolvidas em agua que
foram produzidas pelo plasma e sdo capazes de persistir por um longo intervalo de tempo
apos a aplicagdo da descarga.

Estudos mostram que quando usado um plasma de oxigénio pra gerar a PAW, o
ORP atinge valores em torno de 530 mV apds 40 min de exposi¢do de plasma'®". Esta dgua é
eficaz em matar bactérias devido ao estresse oxidativo que induz nas células. A PAW de O, ¢
levemente 4acida e perde a acidez com o tempo®. Foi constatado que as espécies acidas sdo o
‘OOH e -OOOH, ambas oxidantes potentes que podem levar a morte de bactérias diretamente
ou formando outras espécies reativas®®. Como estas espécies sdo relativamente instaveis, elas
se decompdem, fazendo com que a solugdo perca o carater acido®.

No caso de plasma de ar atmosférico, a PAW ¢é mais acida que a de O, ¢ a acidez ¢
mais persistente com o tempo®. As espécies acidas encontradas na PAW sio HNOs, HNO,,
HOONO, entre outras'.

O ion hidronio (H") é uma espécie que tipicamente ¢ gerada pela adi¢do de acidos de
Bronstred (HA) em agua, que sofrem ionizagdo e geram H™ ¢ A". A concentragdo de H" define
a escala de pH. Em fase aquosa, o proton (H que perdeu um elétron, equivalente a H") esta
solvatado por varias moléculas de agua, sendo assim sua formula verdadeira ¢ H(H,O),". Se n
=1, ¢ H;O", que ¢ outra forma comum de representar o hidronio.

No plasma, o hidrénio pode ser formado em fase gasosa pela reagdo a seguir, na
forma H;O" e posteriormente solvatado quando entra em contato com a fase liquida. O
contraion seria o elétron que foi ejetado para formar um cation qualquer, M":

M"+ H,O — H,O" + M (transferéncia de carga p/ H,O) (34)

H20+ + Hzo — H3OJr + 'OH12 k ~ 10_15 m3.sfl (35)
No caso de plasma de nitrogénio, as espécies HNO, e HNOs; podem ser geradas

tanto em meio gasoso quanto liquido, solvatadas e sofrer ionizagdo, gerando hidronio®.
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2.4 Dinamica de espécies do plasma frio de ar

Conforme tratado em seg¢des anteriores, o plasma frio de ar produz uma multitude de
espécies reativas, que podem reagir entre si até formar produtos com uma estabilidade mais
elevada.

O plasma injeta energia nas principais espécies presentes no meio, como N,, O, e
H,O, levando a formac¢ao de espécies primadrias, ¢ esse tipo de funcionamento leva a uma
produgdo constante com o tempo, se refletindo em uma cinética de ordem zero’.

Como o numero de espécies ¢ elevado e elas podem reagir entre si, as reagdes
podem acontecer tanto na fase gasosa quanto na liquida e a quimica do plasma frio de ar ¢
muito complexa. Porém, todas estas reacdes tendem a levar a formagdo de HNO, ¢ HNO;,
que se acumulam em solu¢@o, conforme o esquema da figura 3.

Neste esquema, as matérias-primas para producao de espécies (N,, O, e H,O) estio
em laranja. Setas saem dos reagentes (ex. HO) e levam aos produtos formados (ex. -OH),
sendo que no caso de mais de um reagente, as setas dos reagentes se juntam, indicando que
vérias espécies participam da formacdo do produto. As espécies reativas reagem entre si e

também com o substrato, que seria por exemplo a solugdo contendo poluentes.
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Figura 3: Esquema das interagdes entre as espécies do plasma frio de ar.
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Fonte: (Brisset et al., 2008).

2.5 Degradagao de compostos organicos por plasma frio

O plasma frio ¢ utilizado para degradar uma série de compostos organicos, tanto em
fase liquida quanto gasosa. Entre as substincias degradadas, estd o fenol*', corante irganol
1051%, alaranjado de metila®, azul de metileno®** e ibuprofeno®. Essa capacidade de
degradagdo de substincias organicas com estruturas diversas, entre elas poluentes
emergentes, ¢ devido a producdo de radicais ‘OH e outras espécies reativas, que degradam
compostos organicos em geral de maneira rapida e indiscriminada, permite que o plasma frio

seja uma ferramenta versatil para descontaminagio de efluentes”.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Determinar as condigdes operacionais de um reator de plasma frio que afetam a
concentracao de espécies reativas e levam um poluente aquoso modelo ser oxidado no menor

tempo.

3.2 Objetivos Especificos

(1)  Realizar uma caracterizagdo elétrica do reator de plasma frio para estimar a influéncia
do gap sobre a poténcia elétrica do reator de plasma e obter formas de onda de corrente e
tensdo para a descarga;

(1) Medir as espécies gasosas presentes no plasma in sifu € determinar a relagdo com o gap
e posicao da sonda (ponta e superficie da dgua);

(ii1)) Fazer medidas ex situ da atmosfera gasosa produzida pelo plasma, variando o gap de
descarga e temperatura em fun¢do do tempo de coleta.

(iv) Realizar corridas cinéticas monitorando ORP e pH para condi¢des operacionais fixas,
variando o gap de descarga e a temperatura, para determinar a tendéncia das constantes
cinéticas;

(v) Relacionar a produgdo e concentragdo de ion H;O" com a varidvel potencial de
oxirredugdo (ORP);

(vi) Usar a relacdo entre ORP e pH para estimar a contribuicdo de outras espécies em
solucdo para o valor de ORP;

(vii) Obter corridas cinéticas para a formagao de nitrito e nitrato e determinar a relacdo com
0 gap e temperatura;

(viii) Aplicar uma abordagem de otimiza¢do multivariada para a cinética de descoloragdo do
corante alaranjado de metila, com o gap e temperatura como variaveis a serem otimizadas,

para estimar a performance de oxidagao do reator.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho sdo de grau
analitico (P.A.) e foram utilizados sem purificacao.
Os reagentes utilizados foram:
* Fosfato de Hidrogénio Dissodico (Na,HPO, ) (Nuclear).
 Dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO4 ) (Nuclear).
* Fosfato de sodio (Na;PO,) (Nuclear).
« Acido fosforico (H;PO4) (Nuclear).
« Acido cloridrico (HCI) (Nuclear).
« Acido sulfurico (H,SOs) (Nuclear).
* Nitrito de sddio (NaNO,) (Quimibras).
* Nitrato de sddio (NaNOs) (Nuclear).
* Azida de sodio (NaN;) (Fisher).
* Alaranjado de metila (Sigma Aldrich).

4.1.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho encontram-se no
laboratorio de Fisico-Quimica Organica e de Superficies (laboratério 214), e no Labinc do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Os equipamentos usados foram:

* Espectrofotometro UV-Vis modelo 8452A (Hewlett Packard).
* Variador de tensdo (Sociedade Técnica Paulista S.A).

* Transformador de alta tensdo 12 kV.(Neonena 12 kV).

* pHmetro modelo TEC-2 (Tecnal).

* Banho termostatizado (ThermoHaake).

* Banho termostatizado com refrigeracao (Micro Quimica)

* Medidor de ORP (Instrutherm)
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* Espectrometro UV-Vis-IR Ocean Optics OES HR+C3302 equipado com fibra 6ptica
para amostragem e lente colimadora

* Osciloscopio (Tektronix)

* Sonda de alta tensdo (Tektronix)

* Sonda de corrente de indugdo para alta tensdo (Tektronix)

* Espectrometro FTIR IRPrestige-21 (Shimadzu)

4.1.2 O reator de plasma

Como apresentado na figura 4, o reator de plasma ¢ composto por um tubo de vidro
equipado com camisa termostatizada na qual circula dgua. Neste, sdo inseridas as tampas
superior e inferior, construidas em teflon.

Na tampa de baixo ¢ posicionado o eletrodo inferior, um tubo de ago inox que
também serve de entrada de gis. Na tampa de cima, ha um furo central para inser¢ao do
eletrodo superior, um furo para amostragem e outro furo para escape de gases. O eletrodo
superior ¢ feito de tungsténio com 2% de tdrio. A distancia entre a ponta do eletrodo superior
e a superficie da solugdo ¢ definida como o gap, conforme ilustrado na figura 4.

Para alimentacdo do reator, foi utilizado um transformador de letreiro neon com 12
kV de tensdo elétrica nominal ao alimentar com 220 V e 30 mA. Os terminais do
transformador neon foram ligados aos eletrodos superior e inferior. Por utilizar corrente
alternada, ndo ha polaridade fixa.

As medidas cinéticas foram feitas em tempos padronizados de 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15,
20, 25, 30, 40, 50 e 60 minutos. A solucdo reacional utilizada consistia em 100 mL de agua
deionizada quando ndo especificado. A seguir estdo listadas as varidveis padrdo do reator de

plasma. Quando nao especificadas, as varidveis utilizadas foram as da tabela 2.

Tabela 2: Variaveis padréo do reator de plasma.

Tensdo de entrada /V 200
Fluxo de ar /L min™ 0,1
Gap /mm 15
Temperatura /°C 25

Fonte: O proprio autor.
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Para as medidas cinéticas, cada experimento foi realizado em triplicata, e para cada
tempo de coleta foi feita uma média dos trés pontos medidos, fornecendo um ponto médio
com desvio padrao. Esses pontos compdem uma corrida cinética média, a qual ¢ usada para
fazer comparacdes e fazer modelos cinéticos com o programa Origin 9.0, que fornece

parametros das equagdes como uma média e desvio padrio.

Figura 4: Esquema do reator de plasma frio.
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4.2  Medidas de ORP e pH

Para a medicao, a alimentagao elétrica foi desligada, logo apds foram retirados 20
mL da solugdo reacional, adicionados em um béquer sob agitagdo magnética e os eletrodos de
pH e ORP foram inseridos. Apds as medidas a solugdo foi devolvida ao reator, e a
alimentagdo elétrica acionada.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Para cada experimento foram
obtidas trés curvas: a curva de ORP medido em fun¢do do tempo, a de [H'] calculado a partir
da curva de pH medido em fungdo do tempo, e ORP sem H" pelo célculo da influéncia do H*

no ORP e subtragdo desse valor no ORP medido. Estes valores foram entdo usados para gerar
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uma curva média, na qual em cada valor de tempo foi feita média e desvio padrao. As curvas
médias foram utilizadas para fazer comparacdes e modelagem cinética.

Para as investigacdes sobre o efeito do pH sobre o ORP foram utilizados 100 mL de
tampao fosfato de sédio 0,1 M nos pHs 2, 7 e 12. Os tampdes foram preparados com
concentragdes aproximadamente iguais do 4cido e da base conjugada. No pH 2, foram 0,1 M
de H;PO, e 0,1 M de NaH,PO,, no pH 7, 0,1 M de NaH,PO4 e 0,1 M de Na,HPO,, e no pH
12, 0,1 M de Na,HPO4 e 0,1 M de Na;PO,.

4.3 Quantificacdo de nitrito e nitrato

A espectroscopia de absor¢do UV foi usada para a determina¢do de nitrito e nitrato
formados pelo plasma. Para isso, o espectrofotdometro UV-Vis modelo 8452A (Hewlett
Packard) foi empregado conforme metodologias ja descritas®*. O nitrato foi medido pela sua
banda centrada em 302 nm, e o nitrito, na forma de acido nitroso, foi medido
simultaneamente em 4 bandas: 347 nm, 358 nm, 372 nm e 386 nm.

Para amostragem da solugdo reacional contendo nitrito e nitrato, foram preparados 2
mL de solugdo contendo 0,1 M de tampao fosfato de sddio pH 2 e 1 mL da solucdo reacional.
As amostras foram misturadas no momento da coleta e medidas imediatamente para evitar a
degradacao do 4cido nitroso em meio 4cido.

Como ha uma leve sobreposicdo da banda do nitrito, mais sensivel (com maior
absortividade molar), na banda do nitrato em 302 nm, foi usada a curva de calibragdo do
nitrito em 372 nm e 386 nm, as mais distantes da banda do nitrato, para estimar a
interferéncia do nitrito em 302 nm, mediante uma curva que relaciona a absorvancia em 372
nm e 386 nm com a absorvancia em 302 nm do nitrito. Ambas estimativas apresentaram
resultados proximos, entdo foi subtraida a média da interferéncia em 302 nm do nitrito,
fornecendo resultados mais precisos de concentragdo de nitrato. Foi observado que as
concentracdes obtidas nos quatro comprimentos de onda monitorados para o nitrito sdo
idénticas, indicando que ha pouca ou nenhuma interferéncia da banda do nitrato nas bandas
do nitrito.

Devido a retirada de 1 mL de amostra a cada medida, foi feita uma compensacao
para o efeito de retirada de volume, multiplicando o resultado pelo quociente do volume do

reator no momento da medida e do volume inicial, o que fornece uma melhor relagdo linear.
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O plasma age como uma fonte de energia que independe de volume, entdo esta correcio age
para retirar o efeito de um volume menor devido as retiradas sucessivas de amostra, 16

retiradas de 1 mL.

4.4  Espectroscopia de emissdo optica (OES)

Para as medidas de OES foi utilizado o espectrometro UV-Vis-IR Ocean Optics
HRC3302. O reator de plasma foi montado com um tubo de quartzo substituindo o vidro. A
sonda de UV-Vis foi fixada no tubo usando um cilindro de acrilico com trés parafusos de
fixacdao de nylon, no qual foi fixada uma lente colimadora que transmite a luz por fibra Optica
até o espectrometro (figura 5). Estas medidas foram feitos simultaneamente com as medidas

elétricas.
Figura 5: Esquema do reator de plasma configurado para medidas de OES.
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Fonte: O proprio autor.

As medidas foram feitas com tensdo de entrada (variac) de 200 V, fluxo de 0,1 L
min’, € gaps 5 mm, 10 mm e 15 mm. Foi fixada a lente em dire¢do ao plasma, numa posi¢ao
um pouco acima da superficie da solu¢ao para os espectros mencionados adiante como “na
superficie”, e com a lente em direcdo a ponta do eletrodo para os espectros identificados
como “na ponta”.

Para variar o gap com a lente “na ponta”, foi mudada a altura da coluna de agua, e
para os espectros “na superficie”, foi mudada a altura do eletrodo. Isso garante que a lente

ndo mude de posi¢do durante os experimentos.
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Para normalizar as intensidades dos espectros, os valores medidos foram divididos
pelo tempo de exposicao da medida, que ¢ registrado pelo instrumento.

Para atribui¢ao das linhas e bandas espectrais, foram consultadas referéncias que
fizeram espectros de plasma frio de ar, identificando as bandas pelo seu comprimento de
onda e morfologia™®.

No caso de espectros que nao possuiam linha base elevada, foram usados os valores
das bandas, diretamente (-OH, N,", N,", -NO). Por outro lado, para as espécies em regides de
linha base elevada (‘O e ‘H), foi feita a subtracdo da linha base usando a média de 2
comprimentos de onda na base do pico para gerar uma linha base média, a qual foi subtraida

da intensidade no pico, fornecendo apenas a altura do pico.

4.5 Medidas elétricas

O reator foi montado com uma sonda de alta tensao (Tektronix, P6015A), fixada em
paralelo entre o eletrodo superior e o inferior. Para medida de corrente, foi inserida uma
sonda de corrente (TektronixP6022) por indu¢do em um fio conectado em série com o
eletrodo inferior ao transformador de alta tensdo. As medidas foram feitas simultaneamente
com as medidas de OES, entdo seguirdo o mesmo esquema de nomes pela posicao da sonda

de OES.

Figura 6: Esquema do reator configurado para medidas elétricas.
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4.6  Analises de FTIR da fase gasosa

O reator de plasma frio foi montado com uma tubulacdo de gés que leva a uma cela
de andlise com janelas de NaBr, conforme ilustrado na figura 7. O gas de alimentag¢do do
plasma frio ¢ injetado a partir da tampa inferior (1), atravessa a solucdo (2) e chega até a
regido da descarga (3). ApoOs contato com o plasma, o gas flui pelo orificio superior (4), passa
por mangueiras até uma torneira de trés saidas (5), uma delas sendo o escape (6) e a outra
levando para a cela (7). A saida da cela também tem uma torneira para cortar o fluxo de gas
quando necessario (8).

As condicdes das analises foram 200 V de tensdao de entrada, fluxo de ar de 0,1 L
min’', e para analise em fung¢do do gap, foi usada a temperatura de 25 °C, com gaps 5 mm, 10
mm e 15 mm. Para andlise em funcdo da temperatura, foi usado o gap 15 mm e temperaturas
de 10°C, 25°C e 40°C, para coincidir com as condigdes das outras medidas.

Para as analises, primeiramente o reator recebeu 100 mL de 4gua deionizada, e foi
purgada a cela com ar que passou pelo reator com o plasma desligado por 10 minutos, apos
foram fechadas as torneiras e coletado o espectro do branco, que foi subtraido dos espectros
para que apenas restasse um espectro do que foi produzido pelo plasma e eliminando o
espectro do ar sem tratamento de plasma.

Apos isso, o plasma foi ligado e o fluxo de gas circulou pela cela por 3 minutos,
entdo as torneiras foram fechadas, desviando o fluxo para o escape e prendendo a atmosfera
na cela, permitindo a analise.

Aos 40 minutos de exposi¢do ao plasma, as torneiras foram novamente abertas e foi
deixado circular o fluxo por 3 minutos pela cela, logo ap6s a andlise foi realizada conforme o
mesmo procedimento.

A atribuicao das bandas dos espectros foi feita por comparagdo com outros trabalhos

que realizaram medidas similares®'.
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Figura 7: Esquema do reator de plasma frio configurado para analise de FTIR em fase gasosa.
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4.7  Otimizacdo multivariada de descolorag@o do alaranjado de metila

O planejamento experimental multivariado consiste em estabelecer uma série de
experimentos em que sdo controladas duas ou mais varidveis. Neste planejamento, ¢
determinada uma varidvel resposta, que serd medida em diversos experimentos conforme o
planejamento. Usando as varidveis como eixos em um plano n-dimensional, sdo controladas
n-1 variaveis usando uma resposta®.

Sao usadas técnicas matematicas para determinar uma superficie de resposta
polinomial conforme a varidvel de controle, e com os pardmetros da equagdo da superficie,
podem ser extraidas as influéncias das varidveis isoladas e em combinagdo sobre o pardmetro
resposta.

As vantagens do planejamento multivariado sdo a possibilidade de medir influéncias
sinergisticas entre as variaveis que sdo dificeis de detectar com planejamento univariado, a
possibilidade de economizar experimentos, apelo visual das superficies de resposta e
possibilidade de encontrar condigdes otimizadas para o parametro controle™.

O planejamento por matriz Doehlert € um planejamento experimental multivariado
no qual as » varidveis a serem otimizadas ocupam 7 €ixos cartesianos € mais um eixo para a

variavel de resposta, formando um sistema cartesiano de n+1 eixos.
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Os pontos indicam as condigdes experimentais € a resposta, localizados no sistema
cartesiano. H4 um ponto central que € feito em triplicata e sdo dispostos pontos ao redor em
um padrdo de hexagono regular, de maneira que fiquem na mesma distancia do ponto central.

Com os pontos e as respostas, pode ser feito um ajuste polinomial em n+1
dimensdes, que resolvido para o ponto de resposta mais alta, indica a condigdo 6tima. Os
fatores polinomiais também indicam relagdes sinergisticas entre as variaveis e o tamanho do
efeito de cada variavel.

Para os experimentos de descoloragdo, foi utilizada uma solucdo de 100 mL
alaranjado de metila de concentragdo 0,5 mM em 4gua deionizada. A otimizagao
multivariada por matriz Doehlert para a temperatura ¢ o gap foi empregada utilizado
constantes de ordem zero como resposta.

A seguir, ¢ apresentado na tabela 3 os valores das varidveis utilizados durante os

experimentos.
Tabela 3: Relagdo dos experimentos para a matriz Doéhlert. Os valores descritos se referem a numero de

replicatas em cada condigdo experimental.

Temp. /°C Gap /mm

5 7,5 10 12,5 15
10 - 1 - 1 -
25 1 - 3 - 2
40 - 1 - 1 -

Fonte: O proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao elétrica

O reator de plasma ¢ alimentado por um transformador de neon, projetado para que
forneca uma diferenga de potencial no secundario ou saida (V;) de 12 kV e corrente de 30
mA quando alimentado com tensdo primaria (ou de entrada) (Vi) de 220 V, indicando que a
impedancia do transformador ¢ 400 Ohms e poténcia nominal 360 VA. A tensdo de saida
segue a formula:
V=545V, (36)
O transformador de neon ¢, por sua vez, alimentado por um autotransformador
variavel (variac). O variac forneceu 200 V para o transformador de neon em todos os
experimentos, exceto quando mencionado outro valor, fornecendo uma tensdo no secundario
V, de 10,9 kV e corrente de 27,2 mA nominal. Logo, a poténcia ¢ 296,48 VA.
Como todos os transformadores, ele opera com corrente alternada, fornecendo ciclos
de tensdo senoidais de 60 Hz. As tensdes reportadas sdo valores RMS (do inglés root mean
square), que indica que esta corrente alternada possui 0 mesmo efeito que uma corrente

continua com o mesmo valor de tensao sobre uma carga puramente resistiva idéntica.

5.1.1 Analise das formas de onda e a influéncia da tensio de entrada sobre o plasma

Inicialmente, quando a tensdao aplicada ndo ¢ suficiente para criar um canal
condutivo de plasma, o reator age como um capacitor. Enquanto a tensdo sobe no ciclo,
cargas comecam a se movimentar, gerando um acumulo nas pontas dos eletrodos e na
superficie da solu¢do. Esta movimentacdo de cargas gera uma corrente capacitiva que €
adiantada em relagdo a tensao.

No caso de um reator de plasma com eletrodo em fase liquida, quando a tensdo
aplicada se aproxima da tensdo de ruptura dielétrica, comecam a ocorrer descargas elétricas
inconstantes pela formagdo de canais de plasma e posterior extingao. Estes canais se formam
quando o acumulo de carga na ponta do eletrodo gera um campo elétrico intenso o suficiente
para gerar avalanches de elétrons intensivas o suficiente para ionizar o ar, gerando cations

que sdo atraidos ao catodo, impactam o mesmo e ejetam mais elétrons secundarios®,



39

formando um canal de plasma e permitindo que as cargas circulem, o que se reflete em um
aumento rapido ou pulso da corrente®. Observando a forma de onda, hd uma mistura de
senoides normais com senoides deformadas como as da figura 8. A deformagao da forma de
onda indica que o plasma foi gerado naquele ciclo. Quando o plasma ¢ formado, ha produgado
de espécies i0nicas que aumentam a condutividade da fase aquosa presente. No caso de
agua deionizada, este pequeno aumento inicial de condutividade ¢ suficiente para fazer com
que o plasma seja formado mais facilmente, com uma frequéncia de disparo cada vez maior
até ser observado em todos os ciclos. Isto aumenta a producdo de ions em solugdo, de modo
que a condutividade da mesma se eleva até que passe a ser condutora.

Como pode ser observado na figura 8, quando a tensdo aplicada excede ligeiramente
a tensdo de ruptura, o plasma ¢ formado em todos os ciclos. A forma de onda entdo ¢
composta, da esquerda para a direita, por um aumento de tensdo até o valor de ruptura,
seguido de uma queda de tensdo, formando um pico de tensdo acompanhado de pico de
corrente, seguido de um platd até a extingdo do plasma, que aparece como um pico a
esquerda. Estes picos possuem uma dF/d¢ elevada, o que favorece a aceleracao de elétrons,
que pode ser observada como picos de corrente na figura 9.

O platdé tem uma inclinagdo negativa, indicando que a queda de tensdo fica menor
com o tempo. Isso pode ser um indicativo de que a condutividade do canal de plasma esta
aumentando devido ao aumento da ionizagdo, que gera cations e elétrons livres e produz um

efeito de resisténcia negativa caracteristico de plasmas (figura 8).

Figura 8: Forma de onda de tensdo do plasma em tensdes proximas a de ruptura.

Gap Smm, tensdo aplicada = 5,45 kV. Notar o plato inclinado.

Fonte: O proprio autor.
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A medida que a tensdo aplicada aumenta, a dV/df também aumenta, o que favorece a
aceleracao dos elétrons.

Os picos inicial e final do ciclo tendem a diminuir de intensidade e aumentar em
numero, ¢ o platd fica mais baixo e plano em tensodes aplicadas mais elevadas (figura 9).

Isso ocorre porque a medida que as particulas do plasma impactam a superficie do
liquido, este tem seu grau de ionizacdo aumentado devido a um acumulo de carga, fazendo
com que a diferenga de potencial entre o eletrodo e a superficie diminua até um valor em que
o plasma se extingue®. Quando isso ocorre, a superficie deixa de ser ionizada e as cargas se
dispersam pelo liquido, permitindo que o plasma dispare novamente. Conforme a onda
senoide que alimenta o primdrio chega perto do valor maximo, a dV/dt diminui até zero,
fazendo com os elétrons ndo sejam acelerados com tanta forca e permitindo uma corrente
baixa constante. Essa fase de corrente constante ¢ indicada pelo platdé da forma de onda
(figura 9). O plasma entra em um regime no qual o platé nao possui inclinagao. Neste caso, a
ionizagdo ¢ maxima, assim como a condutividade, e ¢ limitada pela impedancia do
transformador. Sem a impedancia para limitar a corrente, seria formado um plasma térmico e
a corrente alcangaria facilmente dezenas de milhares de amperes, com a diferenca de
potencial na ordem de 10V e um plasma extremamente condutor e quente (estes valores sdao

tipicos de uma fonte para solda)®.

Figura 9: Aproximagao da regido de inversdo de negativo para positivo, mostrando varios picos de

tensdo e corrente. Espectro elétrico feito com Smm de gap, 200V, e 0,5L/min de fluxo de gas N..
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Fonte: O proprio autor.
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5.1.2 Influéncia do gap sobre os principais parametros elétricos

Como as medidas elétricas foram realizadas simultaneamente com as de OES, duas
séries de medidas independentes foram empregadas, na ponta e sobre a superficie.

Conforme a figura 10, a tensdo RMS forma uma curva em “u” (A), enquanto que a
corrente RMS tende a ser levemente decrescente com o aumento do gap (B). Isso faz com
que a curva de poténcia RMS (C), que ¢ o produto das duas curvas anteriores, diminua de
gap 5 mm para 10 mm e permaneca constante para 15 mm. Conforme sera demonstrado em
se¢Oes posteriores, a eficiéncia de geragdo de espécies de longa vida como NO;, NO, ¢ H'
tende a aumentar com o aumento do gap. Como as poténcias mudam relativamente pouco
com o gap, € a tensdo elétrica de entrada permaneceu a mesma durante os experimentos, 0
fator mais significativo na geracdo de espécies reativas ¢ a eficiéncia que o gap maior
proporciona, devido ao maior caminho que as espécies devem percorrer até chegar na
solu¢do, aumentando a geragdo de espécies secundarias.

Figura 10: A: Valores de tensdo RMS para varios gaps. B: Valores de tensdo RMS para varios gaps. C: Valores
de poténcia RMS para varios gaps.
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5.2 Espectroscopia de emissao optica

Foram tomados espectros de duas regides ao longo da coluna de plasma, a regido da
ponta do eletrodo e a regido de interface plasma/liquido. Os espectros da regido da ponta
mostram uma elevada intensidade de emissdo de espécies energéticas quando comparados
aos espectros na superficie. Entre estas espécies estdo: OH(A-X), N,*(C-B), N,'(B-X), ‘NO,
‘O e -H (figura 11).

Figura 11: Espectro UV-Vis do plasma na ponta do eletrodo, gap 15 mm.
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Fonte: O proprio autor.

Ja os espectros na regido da superficie apresentam uma intensidade mais baixa das
espécies N>,*(A-X), ‘O e ‘H. A intensidade das bandas de emissdo de -OH(A-X) sdo
equivalentes as da ponta. Nao sdo observadas as bandas caracteristicas de N,". H4 uma banda
larga centrada em torno de 600 nm, causada por emissdo de N,*(B-A), conferindo uma cor
amarela alaranjada ao plasma (figura 12).

O espectro na ponta do eletrodo pode ser interpretado como um indicativo da
producao de espécies reativas primarias, enquanto que os espectros na superficie representam

o plasma apo0s as espécies sofrerem reacao entre si para formar espécies secundarias.
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Figura 12: Espectro UV-Vis do plasma na superficie da soluggo, gap 15 mm.
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5.2.1 Efeito do gap sobre a intensidade de emissdo de OH

A intensidade de emissdo para a espécie ‘OH foi medida nos comprimentos de onda
de 285,1 nm, devido ao menor potencial de interferéncias de emissdes de N,*, e 310 nm

devido a maior intensidade (figura 13).

Figura 13: Curvas de emisséo de radical OH para diversos gaps em duas regides ao longo da coluna de plasma.
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Ao aplicar ANOVA one way para os espectros na superficie, foi constatado que ha
um efeito significativo do gap na intensidade de emissdo de -OH (p = 6,98*10*). Aplicando o
teste HSD post-hoc, ndo houve diferenca significativa entre aos valores de 10 mm e 15 mm
(p = 0,988), porém houve diferenca significativa entre os valores de 5 mm e 10 mm (p =
1,43*107), e 5 mm e 15 mm (p = 1,84*107). Ou seja, houve aumento do gap Smm para o gap
10 mm porém este valor nao mudou de gap 10 mm para 15 mm.

J&a no caso dos espectros na ponta, 0 ANOVA indica que hd um efeito significativo
do gap na intensidade de emissdo de -OH (p = 5,53*10®). O teste HSD post-hoc indica que
ndo ha diferencga significativa entre o gap 5 mm e 10 mm (p = 0,05211), porém houve
diferenca significativa entre gap 15 mm e 5 mm (p < 1*10°) ¢ 15 mm e 10 mm (p < 1*107).

Ao aplicar ANOVA entre as medidas na ponta e na superficie para o0 mesmo gap,
todos apresentaram diferengas significativas (p < 0,05), o que indica que as regides
apresentam perfis de espécies reativas diferenciados.

As intensidades de OH na superficie sdo maiores, com exce¢do do gap 15 mm, no
qual os valores na ponta sdo mais intensos que na superficie. Uma hipdtese para isso € que,
conforme discutido em sessdo posterior (secdo 5.5.2), as concentragdes de ‘O e ‘H na ponta
sdo mais elevadas para o gap 15 mm, levando a uma maior formagdo de -OH(A-X).

Na ponta, a intensidade aumenta com o gap devido a maior tensdo elétrica de pico
que ¢ alcancada antes de ocorrer uma descarga, fazendo com que os elétrons sejam
acelerados com mais energia, resultando em maior formacdo de -OH(A-X). A diferenga
brusca ao aumentar o gap de 10 mm para 15 mm pode ser um indicativo de mudanga de
regime do plasma. Um indicativo disso seria o fato que ao aumentar o gap, o plasma passa de
filamentos azuis (gap 5 mm) para um canal amarelado difuso com brilho azul nas
extremidades (gap 15 mm). Pode se dizer que o gap 15 mm foi o mais eficiente em produzir
radicais ‘OH devido a maior intensidade na ponta, que representa a produgao.

Na superficie da agua, a concentragdo de umidade ¢ maior devido a vaporizagao
causada pelo plasma, que ¢ a matéria-prima para a formacao do radical -OH, o que leva a

maior producdo, conforme as seguintes reacdes:

¢ + H,O (H;0") — -OH(A)/(X) + ... (recombinac¢do dissociativa) (37)
k~10"1eV)-1072eV)m’s'/k~10"m’s™
N, (A) + H;O — -OH(X) + ‘H + Ny(X) (dissociagdo)" (38)

k~102 m’s™!
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5.2.2 Efeito do gap sobre a intensidade de O, H, N," e N,*

Conforme apresentado na figura 14, foram medidas as intensidades de -O atomico
em 777nm, -H atémico em 656 nm, N," em 390 nm e N,* em 337 nm, respectivamente. A
intensidade das linhas de -O e ‘H foi calculada com subtragdo de linha base, pois esta varia de
uma condicao para outra.

Ao aplicar ANOVA sobre os dados, todos apresentam o mesmo resultado de que ha
efeito significativo do gap (p < 0,05), e que ao aplicar o teste post-hoc, no caso da ponta, ndo
ha diferenca significativa entre gaps 5 mm e 10 mm, e no caso da superficie, entre os gaps 10
mm e 15 mm (p > 0,05). No caso dos outros pares de grupos, houve diferencga significativa (p
<0,05).

Os graficos destas espécies demonstram a mesma tendéncia de aumento da
intensidade de emissdo com o aumento do gap no caso de espectros na ponta, ¢ diminui¢ao
com o aumento do gap rente a superficie (figura 14 A, B e C).

A explicagdo para esse comportamento ¢ que como siao produzidas maiores
quantidades de todas as espécies reativas na ponta com o aumento do gap, a velocidade de
reacdo para formacdo de espécies secunddrias também aumenta, fazendo com que mais
espécies sofram reagdo até chegar na superficie da solu¢do, fazendo com que sua
concentracdo e logo sua emissdo diminua. Conforme serd mostrado na se¢do que trata de
FTIR, a concentracdo de NO, produzida aumenta com o gap, corroborando esta hipotese.
Outro fator para maior formagao de espécies secundarias ¢ o gap, que determina o percurso
das espécies partindo da ponta até chegar at¢ a superficie da solu¢do. Um percurso maior
permite mais tempo para que reagdes ocorram.

No caso do N, (figura 14 D), as bandas espectrais foram observadas somente na
ponta, como fica claro a partir dos espectros de OES (figuras 11 e 12). A tendéncia observada
¢ a mesma dos casos anteriores, onde o aumento da intensidade das bandas na ponta
acompanha o aumento do gap. Isto indica que em gaps maiores hd maior ionizagdao e por
consequéncia, maior quantidade de elétrons livres, que podem levar a maior formagao de
espécies reativas, especialmente na regido da ponta. Pode se dizer que o gap 15 mm foi mais
eficiente em produzir todas as espécies devido aos espectros na ponta, que indicam a
producao de espécies primarias, enquanto os espectros rentes indicam que as espécies

primérias sofrem reagdo mais extensivamente para formar espécies secundarias.
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Figura 14: A: Efeito do gap sobre a emissdo de O em diversas posi¢des da lente. B: Efeito do gap sobre a
emissdo de H em diversas posi¢oes da lente. C: Efeito do gap sobre a emissdo de N,* em diversas posi¢oes da

lente. D: Efeito do gap sobre a emissdo de N>" na ponta.
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5.2.3 Efeito do gap sobre a intensidade de NO

O ‘NO foi medido em 249 nm (figura 15). Ao aplicar ANOVA sobre os dados na
ponta, houve um efeito significativo do gap sobre a intensidade de NO (p = 1.78*107). O
teste post-hoc indica que houve diferenga significativa entre todos os valores (p < 0,05).

J4 no caso dos valores da superficie, ndo houve efeito significativo do gap sobre a
intensidade de NO (p = 0,067).

No caso da ponta, hd uma tendéncia de aumento da intensidade com o gap, assim
como as outras espécies, sendo que o gap 15 mm produziu maiores quantidades de ‘NO. Na

superficie da solucao, os valores sdo aproximadamente constantes. O -NO ¢ intermedidrio em
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uma série de reacdes que levam a formagdo de nitrito, e o nitrito pode se desproporcionar a
‘NO, entdo hd um equilibrio entre o -‘NO e outras espécies nitrogenadas tanto em fase gasosa
quanto em solu¢do. Um possivel motivo para a concentracdo de -NO ndo mudar na superficie
¢ o fato de que em gaps menores, ha menos nitrito em solu¢do para formar ‘NO e menos
produgdo de espécies reativas que podem consumir o ‘NO, enquanto em gaps maiores, ha
mais nitrito € maior produgdo de espécies reativas, entre elas o -‘NO. Como o aumento de
espécies € proporcional, a concentragao do ‘NO permanece estaciondria na superficie, porém
nos gaps maiores haverd maiores quantidades de espécies nitrogenadas acumuladas, como
NOz, NO; e NOs.

Em termos liquidos, o efeito de se elevar o gap ¢ o de aumentar a concentracao de
‘NO na ponta do eletrodo, enquanto a concentracao proxima a interface permanece a mesma
devido a reacdo com outras espécies reativas que também sdo produzidas em maior
quantidade na ponta. Esse ‘NO pode reagir com ‘O atomico e ‘OH, levando as espécies
secundarias de nitrogénio NO, e HONO. Esse comportamento podera ser melhor explorado a
partir do monitoramento da concentracdo de NO, ¢ NOs em solucdo, € a concentracdo de

espécies nitrogenadas em fase gasosa por FTIR, como serd visto adiante.

Figura 15: Efeito do gap sobre a emissdo de NO em diversas posigdes da lente.
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53 Medidas de FTIR

Os gases produzidos durante os experimentos foram analisados. Os espectros de

FTIR demonstram principalmente a presenga de NO,, NO, e HONO (4cido nitroso) em fase
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gasosa. Ha também contribui¢cdes de HNO; e N,O4 no espectro, porém nesta regido ha muita
interferéncia, dificultando a andlise das mesmas (figura 16).
Foram coletados espectros em 3 min e 40 min de exposi¢ao ao plasma para verificar
o efeito da presenga de nitrito e nitrato em solug¢do sobre a concentragdo de espécies. Os 40
minutos foram escolhidos devido ao fato que nesse tempo, as concentracdes de nitrito ja
atingiram o platé em todas as condi¢des, conforme serd discutido posteriormente (sessdo 5.6).
O NO; foi medido pela banda em 1630 cm™, 0 NO em 1880 cm™, e 0 HONO em 790

cm’', os dois ultimos com desconto de linha base.

Figura 16: Espectro FTIR do gas do plasma.
Espectro de infravermelho do gas do plasma

0,6

{| — Table1_2
015__ /
1 Banda de absorgao

desconhecida
NO2

0,41

03

Abs

0,2
] Cis e trans HONO

NO2 NO \
0,1

3000 2500 200 1500 1000
n. de onda /cm-1

0,1

07

Fonte: O proprio autor.

5.3.1 Influéncia do gap sobre a absorvancia de NO,, NO e HONO

Todas as espécies tendem a aumentar a absorvancia, e por consequéncia, sua
concentracdo com o aumento do gap (Figura 17 e tabela 4). Comparando 3 minutos com 40
minutos, as concentragdes das espécies tendem a aumentar, exceto no gap 15 mm para o NO,
que permanece aproximadamente constante. Isso indica que a formagdo de espécies ¢ maior
apods o nitrito em solucdo atingir o seu valor de equilibrio, devido a desproporcionacdo em

meio acido a -‘NO, que pode reagir para formar HONO e -NO,".
3 HNO2@g ¥ H3O'g + NOs'ag) + 2 ‘NOgg) (39)



49

Os valores de NO; se alinham com a tendéncia da produgdo de nitrato em solugao,
conforme sera discutido em sessdo posterior (sessdo 5.6): maiores valores para maiores gaps.

O gap 15 mm foi o mais eficiente em produzir as trés espécies medidas.

Tabela 4: Absorvancias de NO,, NO e HONO em diversos gaps ¢ tempos

Gap /mm Abs NO, Abs NO; Abs NO Abs NO Abs HONO  Abs HONO

3 min 40 min 3 min 40 min 3 min 40 min
5 0,2971 0,3264 0,0108 0,0198 0,0122 0,0170
10 0,5688 0,7043 0,0154 0,0234 0,0250 0,0294
15 0,8392 1,1223 0,0298 0,0287 0,0350 0,0380

Fonte: O proprio autor.

Figura 17: A: Coleta aos 3 min. B: Coleta aos 40 min.
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5.3.2 Influéncia da temperatura sobre a absorvancia de NO,, NO e HONO

No geral, a variagdo da composi¢do do gis com a temperatura foi menos
pronunciada do que com o gap (tabela 5 e figura 18).

No caso do NO, em 40 min, hd uma diminui¢do com o aumento de temperatura. No
caso das outras medidas, parecem oscilar proximo a um valor médio com pequena variacao, o
que pode indicar que a temperatura ndo afeta muito a produgdo de espécies nitrogenadas em
fase gasosa.

No caso das outras espécies, ha um méaximo em 25°C. Os valores destas espécies em
fase gasosa dependem tanto da producao pelo plasma quanto da sua solubilidade na agua e
possiveis variacdes na densidade do gis com a temperatura, dificultam sua andlise. Os

valores em 40 min de NO,, principal espécie que dd origem ao nitrito e nitrato em solugdo,
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parecem se alinhar com a tendéncia de aumento de producdo de nitrato com diminuig¢do de

temperatura, conforme discutido em se¢ao posterior (sessdo 5.6).

Tabela 5: Absorvancias de NO,, NO e HONO em diversas temperaturas e tempos.

T /°C Abs NO» Abs NO, Abs NO Abs NO Abs HONO Abs HONO
3 min 40 min 3 min 40 min 3 min 40 min

10 0,7951 1,1450 0,0269 0,02565 0,0324 0,0362

25 0,8392 1,1223 0,0298 0,0287 0,0350 0,0380

40 0,8242 1,0169 0,0262 0,0278 0,0322 0,0353

Fonte: O proprio autor.

Figura 18: A: Coleta aos 3 min. B: Coleta aos 40 min.
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54  Influéncia de gap sobre os pardmetros da solucao

5.4.1 Efeito do gap sobre o ORP

Nesta etapa foi estudada a influéncia de variagdes de gap sobre os valores de ORP
em func¢do do tempo de exposicdo da agua deionizada ao plasma.

Em todas as condi¢des testadas, o potencial de ORP cresce de um valor inicial entre
200 a 300 mV, que corresponde ao da dgua deionizada pura, at¢ um valor de equilibrio,
caracterizado por um platd. O valor do platd foi semelhante em todos os experimentos, sendo
que a média dos valores de platd (y0) de todas as corridas foi 606 = 12 mV (figura 19). A
ANOVA indica que ndo ha diferenca significativa entre os platds das condi¢des testadas (p >

0,05).
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O modelo exponencial de primeira ordem foi ajustado satisfatoriamente as curvas
experimentais:
ORP(t) = y0 - A*exp(-t0*t) (40)

Na equagdo, y0 representa o valor do plato, A4 representa a diferenca entre o valor do
platd e o valor inicial de ORP, e #0 ¢ a constante de velocidade de primeira ordem. Valores
maiores de #0 indicam menor tempo para atingir o plato de ORP. Todas as corridas
forneceram um bom ajuste (R* > 0,98). Na tabela 6 sdo reportados os pardmetros cinéticos
nas diversas condi¢des estudadas e na figura 20 a relagdo entre gap e t0. Conforme pode ser
observado, os valores de y0 tendem a ser proximos, indicando que o platdé ¢ o mesmo para
todos os gaps, conforme explicado anteriormente. A ANOVA indica que ha uma diferenga
significativa entre os valores de #0 dos gaps (p = 2,7*10°) com a tensdo de entrada constante,
e entre os valores de #0 variando a tensdo com gap constante (p = 0,042). Os valores de 70
aumentam de maneira linear (R? = 0,96) com o aumento do gap, e também aumentam com o
aumento da tensdo de entrada. Porém, a tensdo de entrada teve um efeito relativamente
pequeno se comparado com o do gap. Foi fixada a tens@o de entrada padrao de 200 V devido
ao fato que a mesma ¢ suficiente para que ocorra formagao de plasma estavel em todos os
gaps estudados. Valores de tensdo baixos falham em produzir uma descarga com gaps

maiores e valores de tensdo maiores produzem aquecimento excessivo do reator.
Figura 19: Curva de ORP, gap 10 mm.
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Fonte: O proprio autor.
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Tabela 6: Parametros da equag@o de velocidade de primeira ordem

Tensdo /V 150 200 200 200
Gap /mm 5 5 10 15

A /mV 320+£52 333+36 332458 286+46
Yo /mV 60614 621+27 601+4 602+6

to /min”  0,230+0,082 0,362+0,076 0,631+0,132 1,059+0,202

Figura 20: Efeito do gap nas constantes cinéticas de ORP.
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5.4.2 Dependéncia do valor de ORP com o pH

Para modelar o efeito do pH sobre o ORP, foi feita uma curva de calibragdo por
adicao de acidos (HCI e H,SO.) e bases (NaOH) a 4gua deionizada, sob agitacdo magnética
(figura 21). A curva forneceu um bom ajuste linear (R* > 0,98). A seguir a equagdo:

ORP devido H' / mV =-49,75 mV * pH + 571,5 mV (41)

Utilizando os dados de pH e a curva de calibragdo anteriormente citada, foram
calculados valores de ORP que indicam a influéncia do ion H;O" sobre o valor de ORP da

solugdo, gerando a curva que daqui em diante sera chamada de ORP devido H'. Ao subtrair

este valor da curva de ORP medido, ¢ obtida a curva ORP sem H". Na figura 22, a curva azul

sdo os valores de ORP medidos, € a curva laranja sdo os valores de ORP devido H'
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calculados. Pode ser observado que a maioria da contribui¢do da curva de ORP ¢é do ion H'.
Ao subtrair estas curvas, ¢ gerada a curva amarela, que representa o ORP das outras espécies
oxidantes. Segundo a equagdo de Nernst, em um sistema redox no qual participam ions H", é
possivel isolar a influéncia do pH como uma contribui¢do linear sobre o valor de ORP, o que

justifica o fato da curva de calibragdo de ORP e pH ser linear.

Figura 21: Curva de calibragdo de ORP vs pH.
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Figura 22: Exemplo de curvas de ORP, gap 15 mm e 40°C.
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Fonte: O proprio autor.

Realizaram-se corridas cinéticas de 60 minutos nas quais eram monitorados
simultaneamente o ORP e o pH. Basicamente, como pode ser visualizado na figura 22, ha um
rapido aumento do ORP nos primeiros minutos, apos o qual ha uma regido de plato, que sofre
uma ligeira elevagdo com o tempo provocada pelo acimulo de ions H™.

Apbs subtrair a influéncia de ions H', a curva de ORP sem H" também apresenta um
aumento rapido nos primeiros minutos, seguido de um decaimento para o plato, indicando

um “salto” inicial. O platdé desta curva ndo apresenta elevacdo gradual como na curva de
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ORP, indicando que inicialmente sdo produzidas espécies reativas que rapidamente entram

em equilibrio, e que essa elevagdo no platd da curva de ORP ¢ provocada pelo acimulo de

ions H'.

As curvas de pH foram transformadas em curvas de [H'] pelo uso da férmula
classica:
pH = -log ([H']) (42)

Estas curvas apresentam um perfil de ordem zero, com uma mudanca de inclinacao
(logo, de constante de velocidade) que acontece em um tempo determinado e reproduzivel
nas mesmas condi¢des, conforme a figura 23. Esta mudanga de constante de velocidade
aparece como funcdo de um periodo de indugdo inicial e pode indicar uma mudanca de
mecanismo.

Figura 23: Exemplo de corrida cinética de [H'] com modelo de duas retas.
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5.4.3 Efeito do gap sobre o ORP

O aumento do gap faz com que o ORP chegue no platd em um tempo menor,
resultando num patamar mais elevado. E possivel observar também (figura 24) um salto do
valor de ORP nos minutos iniciais. Esse salto inicial ¢ mais pronunciado em gaps menores,
conforme pode ser observado no grafico ampliado. Um possivel motivo para isto € que nos
gaps menores ha um maior acimulo inicial de espécies oxidantes, porém, como os gaps
maiores produzem mais ions H" (conforme sera discutido na se¢@o 5.4.5), o valor de ORP em
gaps maiores supera aqueles de gap menor com o passar do tempo. O motivo disso € que as
espécies reativas iniciais sobrevivam por tempo mais longo devido ao plasma produzir menor

quantidade de espécies em gap menor, tornando a autodegradagao destas espécies mais lenta.
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Figura 24: Corridas cinéticas de ORP para diversos gaps a 25*C, com ampliagdo da regido do platd
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Fonte: O proprio autor.

Para testar essa hipdtese, uma corrida cinética de H,O, para o gap de 5 mm em
condi¢des padrio foi planejada, usando o método do metavanadato™. A comparacio entre a
curva de [H,O,] e ORP sem H" foi realizada. A curva de ORP sem H' foi usada (figura 25),

pois ela mede apenas as espécies que ndo sdo H'.

Figura 25: Comparagao entre a produgdo de H,O, € 0 aumento do ORP sem H', gap 5mm.
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Fonte: O proprio autor.

O crescimento do H,O, parece coincidir com o salto inicial, mas o decaimento nao
coincide. Isso pode ser evidéncia que o H,O, foi consumido para formar outra espécie com
certa atividade oxidativa, que também se degrada até atingir um valor de equilibrio. O motivo
para que o H,O, possa se acumular no inicio e desaparecer depois ¢ a combinacdo de

produgdo menor de nitrito (discutido na segdo 5.6) e de H". Em pHs menos acidos, a
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degrada¢do do H,O, pelo NO,, é mais lenta, pois a reagdo ocorre em meio acido®’. Conforme
0 NO;, H,O, ¢ H" se acumulam, a reagdo se torna favoravel e a formagao de H,O, passa a ser
mais lenta que o seu consumo. Como o gap 5 mm foi o que produziu H" de maneira mais

lenta, o H,O, teve mais tempo para se acumular e causar o salto inicial.

5.4.4 Efeito do gap sobre o ORP sem influéncia de H*

Nas curvas de ORP sem H", é observado que o aumento do gap faz com que seja
atingido o platd mais rapido, porém o patamar fica ligeiramente menor comparado com
aquele de gaps menores (figura 26). Isso pode indicar que o balanco (representado pelo
patamar) entre degradacdo e producdo de espécies reativas ¢ mais favorecido para producao
em gaps menores, porém a producdo (inclinag¢do inicial) ¢ mais baixa, fazendo com que o
ORP de equilibrio seja um pouco maior e atingido mais lentamente. No caso de 5 mm, houve
um salto inicial que durou cerca de 10 minutos e depois o ORP tendeu ao platd. Foi
observado que a diferenga entre as condi¢des ¢ majoritariamente devido a producdo de H', no

caso do ORP.
Figura 26: Ampliagdo da regifio do platd da curva de ORP sem H".
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Fonte: O proprio autor.
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5.4.5 Efeito do gap na producio de H"

A concentragdo de H" subiu linearmente para todas as condigdes (figura 27 A ¢
tabela 7), seguindo uma cinética de ordem zero. Ocorreu um aumento na produ¢do de H* em
todos os experimentos, dependente de tempo, resultando em dois valores observados para a
constante de velocidade, ki para a etapa inicial e k¢ a partir da mudanga de velocidade. Os
tempos de mudanca foram 30 minutos no caso de 5 mm, 20 min no caso de 10 mm e 10 min
no caso de 15 mm, conforme pode ser observado nos modelos com duas retas (figura 27 B,
CeD).

A ANOVA indica que ha uma diferenca significativa entre os valores dos gaps para
ak(p=8*10% ¢ ki (p=7*10"*). No caso de ks, o teste HSD post hoc indica que ndo ha
diferenca significativa entre os gaps 10 mm e 15 mm (p = 0,30), enquanto para os outros
casos houve diferencgas significativas (p < 0,05).

Na figura 28, a relagdo entre constantes de ordem zero inicial (antes do aumento de
velocidade) e final (apds) sdo evidenciadas. O efeito do aumento de gap 5 mm para 10 mm ¢
mais pronunciado do que de 10 mm para 15 mm, para ambas as constantes. Isso pode indicar
que héd um valor méximo de eficiéncia.

Tabela 7: Efeito do gap sobre as constantes cinéticas de H™.

Gap  kH" inicial kH" final Tempo de mudanga
/mm  /10* mol L™ min™ /10* mol L™ min™ /min

5 1,820 + 0,043 2,984 + 0,151 30

10 3,196 + 0,097 6,850 + 0,109 20

15 3,699 + 0,032 7,049 £ 0,175 10

Fonte: O proprio autor.
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Figura 27: A: Corridas cinéticas de [H'] para diversos gaps. B: Evolugdo temporal de [H'] gap 5 mm.

C: Evolugédo temporal de [H'] gap 10 mm. D: Evolugio temporal de [H'] gap 15 mm.
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Figura 28: Influéncia do gap sobre as constantes de ordem zero de H'.
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5.5  Dependéncia com a temperatura

Para estes experimentos, foi escolhido o gap que obteve melhores resultados nos
experimentos variando gap, o 15 mm, devido a sua produ¢do maior de H", sua capacidade de
atingir o platé de ORP mais rapidamente e manter o patamar mais elevado.

Usando as condi¢des fixas de tensdo de entrada 200 V, fluxo de ar 0,1 L min™ e gap
15 mm, foram feitos experimentos com 10°C, 25°C e 40°C, mantidos constantes por meio de
um banho termostatizado. As temperaturas da solu¢do reacional em cada experimento foram
medidas e os valores de pH corrigidos. As temperaturas lidas dentro do reator eram em torno
de 5 °C acima do ajuste do banho, sendo que estas foram utilizadas para a correcao de pH

com temperatura.

5.5.1 Efeito da temperatura no ORP

Conforme pode ser observado nas figuras 29 A e B, em temperaturas baixas os
valores de ORP tendem a ser ligeiramente maiores. Isso ¢ devido a maior produgdo de H" em
temperaturas baixas, conforme secao posterior (se¢ao 5.5.3).

Figura 29: Evolucdo temporal do ORP em diversas temperaturas ¢ ampliacao da regido do plato
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Fonte: O proprio autor.
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5.5.2 Efeito da temperatura no ORP sem H"

Ao se subtrair a influéncia do ion H*, as curvas revelam um crescimento inicial
pronunciado seguido de decaimento rumo a um platd, indicativo de um salto inicial no qual
ha maior concentracdo de espécies reativas (figura 30). Apds aproximadamente 30 minutos,
os valores de 40 °C superam os das outras temperaturas. Em 10 °C e 25 °C, o platd tem uma
leve inclinagdo negativa, enquanto que em 40°C ¢ inclinado positivamente. Isso indica que
em temperaturas mais altas, as espécies reativas mantém uma atividade oxidativa mais
elevada em tempos mais longos (figura 30).

Figura 30: Ampliacdo da regido do plato.
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Fonte: O proprio autor.

5.5.3 Efeito da temperatura sobre a producio de ion H*

O aumento de temperatura diminui a produg¢do de H" (figura 31 A). Assim como nos
ensaios sobre variagdo de gap, a produgdo de H' segue uma cinética de ordem zero com
mudanca de velocidade dependente de tempo, resultando em dois valores observados para a
constante de velocidade, k; para a etapa inicial e k¢ a partir da mudanga de velocidade (figura
31 B, C, e D e tabela 8). Essa mudanca foi em 10 minutos para as trés temperaturas

estudadas, indicando que esse tempo de mudanga depende do gap mas nao da temperatura.
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Figura 31: A: Corridas cinéticas de [H'] para diversas temperaturas. B: Evolugdo temporal de [H'] 10 °C.
C: Evolugéo temporal de [H'] 25 °C. D: Evolugéo temporal de [H'] 40°C.
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Tabela 8: Efeito da temperatura nas constantes cinéticas de H'.
Temperatura k; H' inicial ks H' final Tempo de mudanga
/°C /10* mol L' min™ /10* mol L™ min™ /min
10 5,096 + 0,115 12,26 £ 0,16 10
25 3,699 + 0,032 7,049 £ 0,175 10
40 3,166 £+ 0,053 4,539 + 0,085 10

Fonte: O préprio autor.

Foram confeccionados graficos de Arrhenius utilizando as constantes de velocidade
de ordem zero k; e k; de produgdo de H' (figura 32 A). Os graficos de Arrhenius para as
constantes de velocidade resultaram em uma boa linearidade (R* > 0,97). Os valores de
energia de ativagdo para k final e inicial foram, respectivamente, -25,27 kJ mol™ e -12,15 kJ

mol” (figura 32 B). Isso indica que a constante de velocidade relacionada a etapa final é mais
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sensivel a temperatura que a inicial. Uma energia de ativagdo negativa indica que a reacao

nao ¢ elementar, e que a constante de velocidade aumenta com diminuicao de temperatura.

Figura 32: A: Constantes de ordem zero de H' vs temperatura. B: Grafico de Arrhenius.
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Fonte: O proprio autor.

5.5.4 Relacio do ORP com o pH em meio tamponado

Para investigar melhor o papel dos ions H" sobre 0 ORP da solugdo reacional, foram
feitos experimentos com tampdes fosfato em pH 2, 7 e 12.

Os graficos (figura 33) demonstram que a contribuicado majoritaria sobre o ORP esta
relacionada ao ion H', ja que as curvas possuem um formato semelhante. No caso dos
tampdes neutro ¢ alcalino, o poder tamponante ¢ superado apos certo tempo de exposi¢ao ao
plasma, evidenciado pelo fato de que por varios minutos a mudanga de pH e ORP ¢ pequena,
e apods certo periodo tanto o pH quanto o ORP sofrem uma mudanga grande. No caso do
tampao alcalino, o salto resulta em um platé de valor semelhante ao valor inicial do tampao
neutro, com o mesmo fendmeno acontecendo quando o tampao neutro € quebrado. Isso tem
relacdo com as 3 faixas de tamponamento do fosfato.

O fosfato, por ser um acido triprético, possui 4 estagios de ionizagdo e 3 constantes
acidas. Isso permite que o mesmo aja como um tampao em trés faixas de pH diferentes. Ao se
quebrar um tampao fosfato alcalino, o0 mesmo se transforma num tampao neutro, que apos
quebrar vira um tampao acido. Como o plasma age como uma fonte de ions H", as curvas sao
semelhantes a curvas de titulacdo. Fica evidenciado que a for¢a de um plasma frio pode ser

caracterizada pela velocidade com que o tampao ¢ quebrado.



Figura 33: Corridas cinéticas de (A) ORP e (B) pH em varias faixas de tamponamento.
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Fonte: O proprio autor.

5.6 Medidas de nitrito e nitrato

5.6.1 Influéncia do gap

63

Conforme pode se observar na figura 34 A, a concentracdo de nitrato aumenta

conforme o tempo de exposi¢do da dgua ao plasma aumenta. A producio segue uma cinética

de ordem zero com mudanga de velocidade em tempos determinados, semelhante a do H'

(figura 34). Todos os modelos lineares ajustados resultaram em boa linearidade (R? > 0,98).

Os tempos de mudanga de inclinagdo coincidem com os do H", indicando que o contraion do

H' é o nitrato. Os tempos de mudanga sdo: 15 min para o gap 15 mm, 20 min para gap 10

mm e 30 min para gap 5 mm.
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Porém, ha mais nitrato do que H" no final da corrida, indicando que ha outras
espécies agindo como cations contraions, sendo possivelmente tungsténio e/ou ferro ejetados
a partir dos eletrodos.

A ANOVA indica que ha diferenga significativa entre os valores de ki (p = 0,005) e
ke (p = 6%10°). O HSD post-hoc indica que ndo ha diferenca significativa entre os valores de
ki de gaps 10 mm e 15 mm (p = 0,33), enquanto as outras relacdes foram significativas (p <
0,05).

O aumento do gap faz com que a velocidade de producdo de nitrato aumente e que a
mudanca de velocidade ocorra em um tempo menor (tabela 9 e figura 34 B).

Figura 34: A: Corridas cinéticas de [NOs'] para diversos gaps. B: Influéncia do gap nas constantes cinéticas.
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Fonte: O proprio autor.

Tabela 9: Influéncia do gap sobre as constantes de ordem zero de produgido de NOs".

Gap /mm  k; inicial k; final Mudanga de velocidade /min
/10* mol L™ min™! /10 mol L' min™

5 3,832 +£0,121 6,295+ 0,148 30

10 6,842 + 1,190 12,36 £ 0,22 20

15 5,941 £0,261 16,56 + 0,28 15

Fonte: O proprio autor.

No caso do nitrito, sua produgdo segue uma cinética de primeira ordem, na qual a
sua concentracdo cresce até um determinado patamar, no qual permanece durante o tempo
dos experimentos (figura 35). A equagdo cinética ¢ de primeira ordem:

[NO;](t) = yO0 - A*exp(-t0*t) (43)

Nesta equacgdo, y0 representa o valor do patamar, 4 representa a diferenca entre o

valor do platd e o valor inicial de concentracdo (equivalente a -y0 nesse caso), ¢ t0 ¢ a
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constante de velocidade de primeira ordem. Valores maiores de #0 indicam menor tempo para

atingir o patamar de concentracdo. Para calcular a velocidade no tempo zero V0, ¢ feita uma

derivada para t = 0, sendo:

V0 =A*t0 (44)
O aumento do gap faz com que o patamar seja mais elevado e atingido em um

menor tempo (y0 e t0 crescem com o gap) (tabela 10). Todas as corridas forneceram um bom

ajuste (R*>0,98). O gap 15 mm produziu maiores quantidades de nitrito.

Figura 35: Corridas cinéticas de [NO] em varios gaps.
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Fonte: O proprio autor.

Tabela 10: Influéncia do gap sobre as constantes cinéticas de primeira ordem de NO,".

Gap/mm A /mmol L yo /mmol L™ to /107 min™ V, /mmol L' min~!
5 10,72 +£ 0,29 11,42 +0,30 3,554+ 0,238 0,381

10 19,13 £0,39 19,38 £0,41 5,254 + 0,236 1,01

15 235+024  22,66+025 571140142 128

Fonte: O proprio autor.

5.6.2 Efeito da temperatura na producio de nitrato e nitrito

No caso das corridas variando temperatura, uma temperatura maior acarreta em uma
producao menor de nitrato (figura 36 A). O nitrato apresenta uma cinética de ordem zero com
mudanga de velocidade em 15 minutos, e esse tempo de mudanga nido variou com a
temperatura (tabela 11).

Como feito anteriormente para o H', as constantes de velocidade foram usadas na

constru¢do de graficos de Arrhenius (figura 36 B), cujas energias de ativagdo estimadas
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foram -25,71 kJ mol™ para a ki inicial e -15,38 kJ mol™ para a k; final, logo a constante de
velocidade aumenta com diminuicao de temperatura. Uma possivel explicagdo para o fato das
energias de ativagdo serem negativas ¢ que, primeiramente, o valor de E, se refere a um
mecanismo global, ndo a uma reacdo elementar, onde a produg@o do nitrato est4 relacionada a
produgdo de nitrito, num mecanismo envolvendo multiplas etapas. Segundo, como a
producao de nitrito ¢ maior em temperaturas menores, a producao de nitrato também ¢ maior.

A ki ¢ mais sensivel a temperatura que a ky, comportamento contrario ao do H".
Assim como nas corridas de H*, ha uma mudanca de velocidade em um tempo determinado
que ndo varia com a temperatura ¢ que coincide com a do H", indicando que o nitrato ¢ o
contraion do H". Como os valores de [NO5] sdo maiores que os de [H'], ha um déficit de

cations para completar o balanco de cargas. Estes cations podem ser advindos da ejecdo e
oxidacdo de metais dos eletrodos, por exemplo.

Figura 36: A: Corridas cinéticas de [NO5'] em varias temperaturas. B Grafico de Arrhenius de k de NO5
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Tabela 11: Constantes cinéticas de nitrato vs temperatura
Temperatura /°C k inicial k final Mudanga de
/10* mol L' min™! /10* mol L™ min! velocidade /min
10 9,582+0,986 19,58+0,47 15
25 5,941+0,261 16,56+0,28 15
40 3,477+0,454 10,63+0,04 15

Fonte: O proprio autor.

No caso do nitrito, sua produ¢do segue uma cinética de primeira ordem, que atinge

um valor limite, de acordo com a equagao:

[NO:](t) = y0 - A*exp(-t0*t) (45)
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Com o aumento de temperatura, y@ diminui e #0 aumenta, indicando que em
temperaturas maiores, 0 nitrito atinge o patamar rapidamente, indicando que ¢ produzido
numa taxa maior (representado por tf), porém ¢ consumido numa taxa maior também,
fazendo com que a sua concentracdo de equilibrio, representada por y0, seja menor.
Conforme a figura 38, a Ea ¢ de +33,40 kJ mol™, indicando que a constante de velocidade é
maior em temperaturas maiores. Porém, a velocidade de producdo ndo € necessariamente
maior devido a maior constante de velocidade, pois a velocidade também depende de y0, ¢ o
valor do mesmo ¢ menor em temperaturas mais altas. As velocidades iniciais de produgdo sdo
proximas, com aumento da velocidade com diminui¢ao da temperatura.

O fato da producdao de nitrito aumentar com diminui¢do da temperatura pode
explicar o fato do nitrato ter energia de ativacdo negativa. Como o nitrato pode ser formado
por reagdo do nitrito, que estd em equilibrio com outras espécies nitrogenadas, como o NO,
uma maior concentragdo de nitrito leva a producdo mais rapida de nitrato, fazendo com que a
energia de ativacdo seja negativa pelo mecanismo de pré equilibrio exotérmico com etapa
determinante posterior®®.

Figura 37: Corridas cinéticas de [NO,] para diversas temperaturas.
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Fonte: O proprio autor.

Tabela 12: Constantes cinéticas do nitrito vs temperatura.

T/ C A /mmol L yo /mmol L™ to /10 min™* V, /mmol L' min™!
10 4928+0,720  4966+0,76 2,876 0,082 1.42
25 22,35+0,239 22,66 £ 0,25 5,711 £0,142 1,28
40 11,42 +£0,326 11,20+ 0,13 10,71 £ 0,72 1,22

Fonte: O proprio autor.
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Figura 38: Grafico de Arrhenius de nitrito gap 15 mm.
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Fonte: O proprio autor.

5.7  Medidas de degradagao de alaranjado de metila

Nas se¢des anteriores, diversas condigdes experimentais relacionadas a exposicao de
uma descarga de plasma frio em agua foram estudadas. Condi¢cdes como a temperatura e o
gap de descarga, quando confrontados com medidas de espécies quimicas geradas pela
descarga forneceram um possivel cendrio oxidativo para aplicagdo de reatores e regimes de
descarga tal como o empregado neste trabalho. Nesta secao, um corante modelo foi escolhido
como alvo orgénico e exposto as condi¢des previamente estudadas. A escolha do alaranjado
de metila se deve ao seu facil monitoramento analitico (UV-Vis), sua rapida descoloragdo
pelo plasma e também o suporte de estudos anteriores realizados em nosso grupo pesquisa®,
assim como por outros grupos’’.

A estrutura quimica do alaranjado de metila ¢ apresentada a seguir (figura 39). A
estrutura da esquerda ocorre em pHs acima de 4,4, e a da direita abaixo. Devido ao fato do
plasma diminuir o pH abaixo desse valor com facilidade, a estrutura predominante em
solu¢do ¢ a da direita. Como o cromoforo possui uma ligagao simples nessas condigdes, €
esperado que a degradacao seja mais facil em meio acido.

Estudos anteriores de nosso grupo de pesquisa mostraram que dois mecanismos
competitivos sdo observados na degradagdo de alvos organicos por plasma frio: i) impacto de
elétrons de alta energia produzidos pela descarga e ii) ataque oxidativo de espécies

quimicamente ativas também produzidas pela descarga.
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Figura 39: Estruturas do alaranjado de metila.
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Fonte: O proprio autor.

Apo6s a aplicacdo do planejamento Doé€hlert, a ANOVA demonstrou que ha uma
relacdo linear significativa entre a constante de ordem zero de degradacdo e o gap (p =
0,00033) e a temperatura (p = 0,031), enquanto ndo houve uma relagdo quadratica com gap e
temperatura, e nem relagdes sinérgicas significativas (p > 0,05). A equagdo da superficie de
resposta foi k = 0,000296*(T) + 0,000761*(gap) + 0,003960, com R* = 0,985).

Conforme pode ser observado na superficie de resposta (figura 40), gaps maiores e
temperaturas elevadas favorecem a degradacao do alaranjado de metila. Em outros trabalhos
de degradagao de alaranjado de metila com plasma, foi constatado que uma solugdo contendo
nitrito e peroxido de hidrogénio possui um efeito parecido com o tratamento do plasma®. Isto
indica que a descoloragdo do alaranjado de metila procede principalmente por mecanismos
oxidativos, com a participagdao do peroxinitrito, que ¢ formado pela reacdo de H,O, e NO;".

Como o0s gaps maiores produzem maiores quantidades de espécies oxidantes, a
eficiéncia de degradacdo do alaranjado de metila também aumentou, o que indica que a
degradagdo ¢ principalmente pelas espécies reativas oxidantes. Ja a influéncia da temperatura

¢ sobre a distribuicao de espécies e reatividade na fase liquida.
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Figura 40: Superficie de resposta para degradagdo de alaranjado de metila para gap e temperatura.
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Fonte: O préprio autor.

5.8 Relagdes com gap e temperatura

Nas sessdes anteriores, os efeitos da temperatura e do gap foram apresentadas de
maneira isolada. Para um melhor entendimento da quimica do plasma, as tendéncias devem
ser analisadas de maneira integrada.

Com o aumento do gap, a tendéncia foi de aumento de produgdo de espécies em fase
gasosa, como ‘NO, ‘NO,, ‘O, ‘H, entre outras. Os espectros OES na ponta indicam as
quantidades destas espécies formadas, enquanto os espectros na superficie indicam o perfil
quimico das mesmas ap0s elas sofrerem reagdes quimicas no caminho entre a ponta e a
solucdo. As principais espécies secundarias formadas, como -NO, e HONO, aumentaram suas
concentragdes com o gap, o que corrobora a hipdtese dos espectros na superficie. Ja a
temperatura teve pouco efeito sobre a concentragdo de espécies em fase gasosa, o que indica
que o plasma produz espécies reativas de maneira relativamente independente a variagdes de
temperatura do ambiente, sendo mais afetado por caracteristicas da descarga, como gap ¢
tensdo elétrica.

Esse aumento de producdo de espécies em fase gasosa com o gap levou a uma maior
produgdo de espécies em fase liquida, as principais sendo H', NO,” e NO5. A maior produgio
destas espécies levou a um aumento da atividade oxidativa do plasma, com o ORP chegando
em um valor limite de maneira mais rapida. No caso da temperatura, aparentemente a mesma
afeta o perfil de espécies como NO, e NOs, que sdo contraions de H', os quais apresentam as

mesmas tendéncias de aumento de produ¢do com diminui¢ao da temperatura. Ha evidéncias
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tanto nos dados de gap quanto de temperatura de que a maior produ¢do de NO;™ leva a maior
producdo de NOs'. Isso que faz com que o nitrato ¢ o H" apresentem uma energia de ativagdo
aparente negativa. Um possivel motivo para esses comportamentos ¢ que as temperaturas
baixas favorecem a solvatacdo e estabilizacdo de espécies nitrogenadas, e faz com que o
nitrito permaneca mais estdvel e acumule uma maior concentracdo, o que faz com que reaja
mais rapidamente para producao de NO; em fase aquosa.

Como a energia utilizada pelo plasma variou pouco com o gap, a hipdtese ¢ que o
aumento de produgdo de espécies ¢ uma combinag¢do de um campo elétrico mais elevado na
ponta no momento da formagdo do plasma, o que ¢ causado pelo aumento da rigidez
dielétrica com o aumento do comprimento da coluna gasosa (gap), € um maior caminho para
que reagdes produtoras de espécies secundarias ocorram. Tudo isso resulta numa melhor
eficiéncia para degradar uma molécula organica escolhida, o alaranjado de metila, com quase
3 vezes de aumento de velocidade de degradagdo do menor para o maior gap estudado.

Ja o efeito da temperatura ¢ de mudar a reatividade e distribuicao das espécies
oxidantes na fase liquida, com uma relagdo inversa entre acimulo de espécies em solugao e
reatividade. Apesar de temperaturas baixas aumentarem a producdo de espécies em fase
liquida, a degradag@o ¢ menor, indicando que uma maior reatividade leva a menor acumulo
de espécies. Efeitos de solubilidade e difusdo devem ser melhor explorados na avaliagdao do
efeito da temperatura na producdo de espécies em fase liquida e degradacdo de compostos.

Na tabela 13 estdo resumidas as observagoes do trabalho.

Tabela 13: Resumo das tendéncias nos dados experimentais.

Gap Temperatura Tempo
Espécie Maior Menor Maior Menor Maior  Menor
NOy + - - + + -
NOs + - - + + -
H + - - + + -
H,0, X X X X - +
O,H,N,* )N, ponta + - X X X X
OH, NO ponta + - X X X X
Descoloragao alaranjado + - + - X X

Fonte: O proprio autor.
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6 CONCLUSAO

Foram avaliados os parametros elétricos do reator de plasma frio, que indicam que a
poténcia consumida pelo reator sofre pouca mudanga com o gap, sendo que a diferenca de
potencial, corrente e poténcia consumida possuem uma leve tendéncia de decréscimo e
estabilizacao com o aumento do gap.

As medidas em fase gasosa in situ indicam que um aumento no gap faz com que
sejam produzidas maiores quantidades das principais espécies reativas na ponta do eletrodo,
como ‘O, -H, ‘NO, ‘OH, N,* ¢ N,". Uma combina¢do de maiores concentra¢des dessas
espécies € maior caminho de reagao faz com que a concentracdo rente a superficie liquida
diminua com o gap, o que indica que houve maior producdo de espécies secundarias.

Nas medidas ex sifu foi confirmado que os maiores gaps produzem maiores
quantidades de espécies secundarias nitrogenadas, como ‘NO,, ‘NO ¢ HONO. Em relagdo a
temperatura, houve uma variagdo menor, o que esta relacionado ao fato do reator de plasma
agir como uma fonte geradora de espécies que age de maneira constante.

Foi estudada a relagdo entre o potencial oxidativo do plasma e os ions H;O". Ha uma
relacdo linear inversa entre o pH ¢ o ORP, o que permitiu estimar tanto a influéncia de ions
H;0" quanto das outras espécies reativas. A maior parte do valor de ORP obtido nas corridas
esta diretamente relacionado ao pH.

No caso de ORP e pH, a influéncia do aumento do gap ¢ de aumento da taxa de
crescimento de ORP e produgdo de H" do plasma, com leve aumento do plato de ORP. A
cinética do H" foi de ordem zero com mudanga de velocidade em tempos especificos, que
também mudavam com o gap. A maior parte do aumento de ORP ¢ por maior producdo de
ions H", cuja produgdo aumenta com o aumento do gap, com uma influéncia menor de outras
espécies oxidantes em meio liquido. A influéncia da temperatura é a de aumentar a taxa de
crescimento de ORP e o valor do platd com diminuicao de temperatura, que também leva a
um aumento na produ¢do de H'. A mudanga de velocidade observada ¢ independente da
temperatura.

No caso de nitrito e nitrato, um aumento do gap faz com que a produgdo de ambas
as espécies aumente, com o nitrito seguindo uma cinética de primeira ordem e o nitrato de
ordem zero. Assim como o ion H', houve uma mudanga de velocidade para o nitrato, com os

tempos coincidindo, o que indica que um dos contraions do nitrato ¢ o H". Houve uma
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discrepancia entre os valores de H', NO, e NO5", com excesso de anions. Isso pode indicar
que o deficit de cations € compensado pela eje¢do e oxidacdo de material metalico dos
eletrodos, que formam cations e garantem a neutralidade elétrica do meio. O efeito de
diminuir a temperatura ¢ o de aumentar a produgdo de nitrito e nitrato. O tempo de mudanca
de velocidade ndo muda com a temperatura e coincide com o observado para o H'.

Para a descoloracdo do alaranjado de metila, o efeito do aumento do gap foi de
aumentar a taxa de descoloracdo. De modo similar, um aumento de temperatura aumenta a
taxa de descoloragao.

Hé uma tendéncia de aumento da eficiéncia de geracao de espécies do plasma com o
aumento do gap que se manifesta como um aumento de produgdo de varias espécies quimicas
diferentes medidas por diversos métodos, tanto na fase gasosa quanto na liquida. Essa maior
producdo de espécies se reflete num efeito maior nas variaveis fisico-quimicas da solugao,
como pH e ORP, e também numa degradagdo maior de uma molécula alvo organica.

Com relacdo a temperatura, ha efeitos contrarios no sentido que uma maior produgao
de espécies secundérias ndo quer dizer necessariamente uma maior degradacdo de uma
espécie quimica organica. Para producdo de espécies como nitrito e nitrato, temperaturas
baixas sao melhores, porém para degradagdo, temperaturas maiores podem ser desejaveis.

Em futuros trabalhos, podem ser testados outros alvos orgéanicos para verificar se ha
variagdo das condi¢des Otimas de degradagdo com a estrutura quimica. Também, pode ser
testada a adicdo de catalisadores para investigar se hd um aumento da degradagdo de alvos
organicos. O uso de fontes de excitacdo mais avangadas, como fontes pulsadas, pode

melhorar a eficiéncia energética do reator.
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