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RESUMO

O aumento da demanda por agua nas diversas atividades humanas
impacta diretamente no volume de efluentes que precisam ser tratados para
possibilitar o reaproveitamento ou correta disposicdo na natureza. Entre os
processos de tratamento indicados para compostos resistentes aos processos
tradicionais existem os processos oxidativos avangados (POA) que séo
baseados na producdo de radicais de forte potencial reativo para quebrar
moléculas. Na categoria dos POA, o tratamento de solugdes por plasma nao-
térmico (PNT) se apresenta como uma opg¢éo promissora devido a capacidade
de formar grandes quantidades de radicais e a possibilidade atuar em conjunto
com fontes limpas de energia sem necessitar de produtos quimicos extras. A
fim de elucidar a correlacdo entre os parametros do processo do PNT e a
eficiéncia do tratamento, o presente trabalho investigou o efeito da exposigéo
de solugdes aquosas de 25 e 50 mg/L de azul metileno ao PNT. Parametros de
processo como concentracdo inicial da solucdo, tempo de exposicdo ao
plasma, material do eletrodo, distadncia eletrodo-solugcdo e a presenca de
barreira dielétrica foram avaliados em fungdo do grau de descoloracado da
solucdo durante o tratamento, variagao de pH, taxa de mineralizacao, formacéao
de sulfatos e nitratos e consumo energético. Os resultados apontaram que os
fatores tempo, concentragdo e material do dielétrico foram significativos na
descoloragdao do AM. Além disso, a producdo de sulfatos e nitratos e a
mineralizagcao da solucdo sao influenciadas pela presenca de dielétrico, sendo
este ultimo parametro de analise também afetado pela concentragdo. O melhor
resultado para mineralizagcéo foi para solugdes de 25 mg/L utilizando barreira

dielétrica que apresentaram uma remogao de carbono acima de 20%.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados, plasma nao-térmico,

tratamento de efluentes, mineralizagao, descoloracgao.
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ABSTRACT

The increase in water demand in several human activities directly
impacts the volume of effluents that need to be treated to allow for reusage or
correct disposal in nature. Among the treatments indicated for compounds
resistant to traditional processes, there are the Advanced Oxidation Processes
(AOP), which are based in the production of radicals with strong reactive
potential to break molecules. In the context of AOP, the treatment of solutions
via Non-Thermal Plasma (NTP) presents itself as a promising option, given its
capacity of forming high amounts of radicals and the possibility of being used
along clean energy sources without extra chemical products. In order to
elucidate the correlation between the parameters of the NTP process and the
efficiency of the treatment, the present work investigates the effect of exposure
of water solutions of 25 and 50 mg/L of Methylene Blue (MB) to the NTP.
Several parameters of the process, such as initial solution concentration,
exposure time to plasm, electrode material, distance between electrode and
solution, and presence of dielectric barrier were analyzed in respect to the level
of discoloration of the solution during the process, pH variation, rate of
mineralization, formation of sulfates and nitrates, and energy usage. Results
indicate that time of process, solution concentration, and dielectric material
were significant in the level of discoloration of MB. Furthermore, the production
of sulfates and nitrates, as well as the level of mineralization of the solution,
were found to be significantly influenced by the presence of a dielectric, with the
latter also being affected by the initial compound concentration. The best result
to mineralization is 20% of remotion to solution of 25 mg/L in presence of barrier

dielectric.

Keywords: advanced oxidizing processes, discoloration, effluent treatment,

mineralization, non-thermal plasma.
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1. INTRODUGAO

As inumeras atividades econbmicas sao impactadas por questdes relativas
a agua, pois dependem deste recurso em condi¢gdes adequadas as suas
necessidades, de modo que o contexto em que estdo inseridos torna os
impactos nos recursos hidricos um fator importante. Apesar do Brasil ter
abundancia de reservas de agua em seu territério, sua distribuicdo né&o
coincide com a concentragdo populacional, pois as maiores reservas de agua
estdo na regido amazobnica, enquanto a maior parte da populagéo localiza-se
na costa brasileira.

Os mananciais proximos a grandes cidades e parques industrias s&o
ativos imprescindiveis para manutencao das atividades, devido a captacao de
agua em reservatérios muito distantes elevar o custo do fornecimento. A agua
no Brasil, segundo a Agencia Nacional das Aguas (ANA, 2019), é consumida
prioritariamente pela irrigagdo de plantagbes, abrangendo 52% da agua
retirada, informagdao que entra em ressonancia com a extensiva atividade
agricola do pais, seguido pelo uso em abastecimento urbano (23,8%) e
industrial (9,1%).

A poluicdo usualmente vinculada aos agrotdéxicos e correlatos é
denominada polui¢ao nao pontual ou poluicdo difusa, que decorre quando uma
parte consideravel do produto liberado ndo atinge seu alvo principal e é
perdido. Ha estudos que indicam uma perda para o ambiente superior a 80%
que gera uma contaminag&do dispersa do ar, solo e agua (HOFFMANN, A.;
SILVEIRA, S. V. DA; GARRIDO, 2016).

Na industria, aproximadamente 20% dos corantes utilizados em
tingimento e impressdes téxteis sdo eliminados no efluente, pois ndo fixam nos
produtos téxteis (THANAVEL et al.,, 2019). Segundo a Associagao Brasileira
das Industrias Téxteis (ABIT), o Brasil produziu 1,3 milhdo de toneladas de
produtos téxteis em 2017 (ABIT, 2018). Estima-se que em média 200 L de
agua sao necessarios para fabricar 1 kg de tecido (GHALY et al., 2017). A
descarga de efluentes contendo corantes sem tratamento resulta em alteragao
do pH, reducéo da penetragdo da luz e solubilidade do gas, além de aumento
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no DQO, DBO, COT dos recursos hidricos que causa efeitos adversos em
variadas formas de vida (THANAVEL et al., 2019).

O progresso dos métodos analiticos identificou a presenga de uma
classe denominada contaminantes de preocupacdo emergente (CPE), que
abrange farmacos ansioliticos, anti-inflamatorios, retardantes de chama,
antibioticos entre outros (KUMMERER; DIONYSIOU; FATTA-KASSINOS,
2016). Eles tém efeitos prejudiciais nos sistemas enddécrinos de seres humanos
e animais selvagens e alguns apresentam bioacumulagdo em animais
macroinvertebrados (BHATTACHARYA et al., 2018). Alguns tipos de
compostos, podem gerar produtos tdéxicos apds o processo convencional de
tratamento, como o caso dos corantes do tipo azo que podem ser convertidos
em aminas aromaticas que tém efeitos mutagénicos e carcinogénico
(THANAVEL et al., 2019).

Entre os processos de tratamento de efluentes mais recentes, o
tratamento utilizando PNT tem potencial para ser empregado em efluentes
contendo compostos organicos persistentes até efluentes cotidianos. O método
consiste no uso de uma diferenca de potencial capaz de acelerar os elétrons do
meio (gas, liquido) gerando sucessivas colisbes com as demais particulas e
formando radicais que tém papel fundamental na quebra das moléculas
organicas. Existem diversas configuragdes para tratamento a plasma possiveis
que influenciam nos resultados.

Assim, de forma a contribuir com o desenvolvimento da técnica, este
estudo visa avaliar a correlacido entre os principais parametros do processo de
tratamento de efluentes por PNT e a eficiéncia do mesmo, empregando azul de

metileno como indicador.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo avaliar a correlagdo entre os principais

parametros do processo do PNT na eficiéncia do tratamento de efluentes,

sendo azul de metileno o composto modelo. Afim de concretizar o objetivo

principal serdo realizados os seguintes objetivos especificos:

Desenvolver um reator para o tratamento a plasma de solucdes
aquosas;

Avaliar a influéncia do material do eletrodo na degradagéo de solugdes
contendo azul de metileno (AM);

Avaliar a influéncia da concentragédo das solu¢des na degradacéo de
solucdes contendo azul de metileno (AM);

Avaliar a influéncia do tempo de exposicédo das solu¢des ao tratamento
na degradacédo de solugdes contendo azul de metileno (AM);

Avaliar a influéncia da distancia entre eletrodo e a solugcéo na
degradagao composto azul de metileno (AM);

Avaliar a influéncia da presencga de barreira dielétrica na degradacgéao de
solugdes contendo azul de metileno (AM);



15

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Tratamento Convencional de Efluentes

Segundo um dos ultimos relatérios da Unesco (WWAP, 2019), a
demanda mundial por agua aumenta 1% ao ano desde 1980, o que deve se
manter até 2050. Estima-se que apenas 2,5% da agua disponivel na Terra &
adequada para o consumo humano, desta forma €& necessario utilizar os
recursos hidricos de forma cuidadosa (BCC RESEARCH, 2018). A diminuigao
do volume de agua potavel global é um dos determinantes principais para o
desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes a fim de minimizar o
impacto de suas descargas nos recursos hidricos existentes (BCC
RESEARCH, 2018).

O tratamento de efluentes em geral segue a estratégia de tratamento em
trés etapas. A primeira etapa consiste em remover sélidos suspensos, Oleos e
graxas através de processos mecanicos e/ou fisico-quimicos. Na segunda
etapa em geral é o tratamento biolégico para reduzir a demanda biolégica de
oxigénio, oleos remanescentes e a cor, podendo variar entre as plantas de
operacao de acordo com a natureza do efluente. A terceira etapa, também
denominada etapa de polimento, envolve os processos que objetivam permitir
que o efluente atinja os parametros adequados para retornar ao ambiente
como adicido de cloro e tratamento com radiagao ultravioleta. A cloragao € o
processo mais utilizado por seu baixo custo, porém seu uso pode gerar
compostos organoclorados que sao cancerigenos Ou perigosos ao meio
ambiente (BCC RESEARCH, 2018; VANRAES; NIKIFORQOV; LEYS, 2016).

Os métodos convencionais de tratamento utilizados pelas industrias para
muitos efluentes ndo garantem a eliminagdo dos contaminantes e/ou possuem
desvantagens como apontam alguns estudos (CADORIN, 2012; LOCKE;
LUKES, 2018; VANRAES; NIKIFOROV; LEYS, 2016). Por exemplo, os
processos de floculagdo/coagulagdo envolvem excesso de polieletrolitos
(Al2(SO4)3, amobnia, etc.) em diversos usos (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN
AKBAR, 2001) além de serem ineficazes para muitos micropoluentes
(VANRAES; NIKIFOROV; LEYS, 2016). A adsor¢gdao se mostra um método

efetivo em pequena escala, porém apenas transfere os poluentes do meio
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liquido para o sdlido, sem decompor em um produto menos toxico (CADORIN,
2012; FORTINO, 2012).

A eliminacdo de um composto e suas caracteristicas, como coloracao e
odor ndo garante a boa qualidade da agua, pois os produtos de reagao podem
ser mais prejudiciais do que o composto original. A mineralizagdo dos
compostos, isto €, a completa conversdao do composto alvo em diéxido de
carbono, agua e eventualmente, outro composto inorganico, deve ser o objetivo
almejado pelos processos de tratamento (RIBEIRO et al., 2015). No entanto, a
completa mineralizagdo ndo € um requisito obrigatorio no tratamento de aguas,
exceto quando o composto alvo ou seus produtos de degradagao séo toxicos
ou perigosos (MAGUREANU; MANDACHE; PARVULESCU, 2015). Deste
cenario surge o estimulo para o continuo desenvolvimento de processos de

remogao de compostos organicos que atendam a esta demanda.

3.2. Processos Oxidativos Avancados

O fundamento de todos os Processos Oxidativos Avangados (POAs) ¢é a
geracgéao de radicais com alto potencial oxidativo, especialmente hidroxilas, que
tenham capacidade de degradar moléculas de diversos compostos devido seu
carater nao seletivo (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Em especial, sdo
aplicados em compostos que sao resistentes ou parcialmente removidos pelos
demais tratamentos, situacao recorrente em efluentes dos setores industriais,
como por exemplo, os setores: farmacéutico, coureiro, petroquimico e téxtil
(BCC RESEARCH, 2016). Nesses setores, existem compostos perigosos aos
seres vivos que sao descartados nos efluentes, como os antibiéticos, pesticidas
e outros. Muitos compostos s&o altamente estaveis, como a atrazina, que € um
pesticida encontrado em aguas de paises que o baniram ha décadas
(VANRAES; NIKIFOROV; LEYS, 2016).

Embora os POAs apresentem em sua maioria um custo elevado quando
comparados aos processos tradicionais, sdo métodos de interesse para
degradagao de poluentes orgénicos de dificil remogdo como hidrocarbonetos
halogenados (triclorometano, tricloroetileno) e aromaticos (benzeno, tolueno,
xileno) (BCC RESEARCH, 2016). Além disso, o desenvolvimento de fontes



17

alternativas de energia, como a energia solar, pode tornar os POAs
competitivos até mesmo para os outros compostos organicos que atualmente
sdo tratados por processos tradicionais (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN
AKBAR, 2001).

Os POAs incluem uma série de tecnologias que abrangem o uso de
radiacdo ultravioleta (UV), ozénio (Os), peréxido de hidrogénio (H202) e
oxigénio (O2) no tratamento dos efluentes (RIBEIRO et al., 2015). Alguns POAs
tipicos sao: processo de Fenton, ozonizacdo, oxidagao catalitica, fotocatalise
heterogénea, oxidagdo eletroquimica ou mesmo a combinagdo de alguns
deles, como por exemplo os processos foto-Fenton e eletro-Fenton
(NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

Em relagdo aos métodos que envolvem a geragao de radicais hidroxila,
os POAs podem ser divididos em processos quimicos, eletroquimicos,
sonoquimicos e fotoquimicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Os
POAs convencionais também podem ser classificados como processos
homogéneos e heterogéneos, dependendo se ocorrem em uma unica fase ou
utilizam um catalisador heterogéneo como os catalisadores suportados em
metal, materiais de carbono ou semicondutores como TiO2, ZnO e WO (DE
OLIVEIRA, 2014; RIBEIRO et al., 2015).

Os tratamentos que empregam radiacdo UV tém como desvantagem a
instabilidade das lampadas UV convencionais apds longos periodos de uso em
decorréncia do superaquecimento e baixa eficiéncia fotbnica que gera um alto
consumo energético (NCIBI et al., 2018).

Dos tratamentos de oxidagdo sem UV, estima-se que 90% sejam
métodos de ozonizagdo, que tém como principal desvantagem a baixa
mineralizagcao (ESPLUGAS et al., 2007). Os processos baseados em o0zonio, e
peroxido de hidrogénio, geram baixas quantidades da radical hidroxila,
necessitando etapas adicionais, como aplicacdo de outros processos em
conjunto, como radiagao UV (NCIBI et al., 2018) ou catalizadores para obter
melhores resultados na formacédo de radicais hidroxilas (BCC RESEARCH,
2016). A vantagem da ozonizagao frente ao processo tradicional de cloragao, é
o efeito desinfetante mais efetivo do o0z6nio além de dispensar a necessidade
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de estoque e manuseio de produtos quimicos, nao trazendo efeitos colaterais a
saude e meio ambiente (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001).
Outra categoria importante de POAs sao os baseados no efeito Fenton,
que se utiliza do forte poder catalitico que ions de ferro tém para gerar uma alta
quantidade de radicais hidroxilas (TIYA-DJOWE et al., 2015). A Equagéo 1 é

reconhecida como reacao de Fenton:

H.0, + Fe*t = Feit L oH™ L+ HO' (1)

A partir da Equacgao 1 implica-se que a oxidacdo de ions ferrosos a
férricos na presenca de H202 resulta em radicais hidroxila.
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). O ferro é adicionado em
pequena quantidade atuando como catalisador, enquanto o H202 é consumido
continuamente para produzir radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014).

Algumas revisdes recentes (BCC RESEARCH, 2016; NCIBI et al., 2018)
sobre POA descrevem os métodos envolvendo plasma nao-térmico (PNT),
oxidagao eletroquimica, radiagdo gama e ionizante como os mais modernos
neste campo de pesquisa, mas que ainda precisam de mais pesquisas para a
aplicacdo. Outra revisao Brandenburg et al. (2018), enfatiza o potencial do PNT
pela habilidade de gerar simultaneamente, radiagdo UV, ondas de choque e
radicais com alto poder oxidante que sdo componentes de interesse para

descontaminagao e esterilizagao.

3.3. Plasma

Uma série de tecnologias que usam plasma esta presente em produtos
de uso corriqueiro, como lampadas, televisores, equipamento de corte e solda,
e também em processos produtivos centenarios, como a fabricagao de ozonio.
(FRIDMAN, 2008). Diversas configuracbes de descarga elétrica geram
plasmas, e estes podem ser classificados em dois grandes grupos: plasma
térmico (PT), também denominado plasma quente; e PNT ou plasma frio.

No PT, incorpora-se uma quantidade de energia suficiente para que

ocorra um equilibrio térmico entre todos os constituintes do plasma (elétrons e
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ions). No caso do PNT, ha demanda de uma menor quantidade de energia e a
principal caracteristica é a alta diferenca de temperatura entre os elétrons e os
ions mais pesados que formam o plasma (JIANG et al., 2014). Como os
elétrons sédo particulas de menor massa, € possivel acelera-los rapidamente
sob um campo elétrico, chegando em faixas de temperatura entre 10000K a
250000K (KIM, 2004). Um quadro comparativo entre os dois tipos de plasma é

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparacgao entre plasma térmico e ndo-térmico.

Plasma Térmico Plasma N&o-térmico
Caracteristicas | Te=Tp Te>>Tp
Alta densidade eletrénica Baixa densidade
(102 — 10% m3) eletronica
(<1019 m3)
Exemplos Tochas de arco de plasma Descarga luminosa
Te=Tp~10.000K Te=~10000K -100000K

Tp~300K — 1000K

e = elétron, p = plasma
Fonte: Adaptado de (CADORIN, 2016).

Em 1785, Cavendish publicou o famoso trabalho “Experiments on Air
“(Experimento em ar), que pode ser considerado o primeiro experimento
envolvendo a interacdo plasma-liquido e que teve foco na produgao de acido
nitrico usando faiscas elétricas no ar (ANDERSON, 2016). Pouco mais de uma
década depois, em 1796 pesquisadores alemaes reportaram o uso de
descargas elétricas na conversdo de hidrocarbonetos em um produto de
aspecto oleoso (BITTENCOURT, 2004). Estes trabalhos sao considerados na
literatura como os trabalhos pioneiros sobre interacdo do plasma com uma
superficie liquida.

Uma descoberta de extrema importancia no progresso das aplicagdes do

plasma ocorreu em 1857, quando a empresa Siemens desenvolveu o
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equipamento denominado "descarga silenciosa" ("silent discharge") que se
consolidou com o nome de DBD (descarga com barreira dielétrica) (KIM, 2004).
O equipamento é utilizado para produgdo de ozbnio e mantém-se até hoje
como a principal rota de produgcdo em larga escala deste gas (MACHALA;
GRAVES, 2017). O ozonizador da Siemens foi a primeira aplicagdo industrial
de um PNT e continua sendo a mais importante, pois segue em uso sem

grandes modificagdes por mais de 150 anos (KIM, 2004).

3.3.1. Plasma Nao-térmico

O baixo custo associado ao PNT o classifica dentro das tecnologias que
tém possibilidade de atingir grande numero de pessoas de forma econdmica
(MACHALA; GRAVES, 2017). A alta energia conferida aos elétrons pela
diferenca de potencial faz com que suas colisbes com outras particulas
desprendam elétrons e forme radicais que desencadeiam as reagcbes usadas
nas aplicagcbes de PNT (ANDERSON, 2016). Uma fragdo significativa da
energia dissipada no PNT é convertida em radiagdo UV que participa das
reacgdes fotoquimicas (BRUGGEMAN et al., 2016). A Figura 1 ilustra todos os

produtos obtidos no processo de geragao de PNT.



21

Figura 1 - Produtos gerados pelo plasma n&o-térmico.
Espécies
reativas

lons +

N Radiagdo UV
elétrons

Radiacdo

de calor Luz visivel

Campo eletromagnético

Fonte: Adaptado de (COLD ATMOSPHERIC PLASMA FROM BASIC RESEARCH TO
PRACTICAL APPLICATION, 2019)

Estudos tém sido realizados empregando o PNT para aplicagdes em
diversas areas, como o tratamento de efluentes, desinfecgdo de aguas,
substituicdo de pesticidas, remocao de incrustacdes, esterilizacdo e
tratamentos médicos (MACHALA et al., 2009; MAGUREANU; MANDACHE;
PARVULESCU, 2017; PATIL et al., 2016; PEMEN et al., 2017). A capacidade
do plasma em decompor compostos organicos e inorganicos € de interesse
para diversas areas e possibilita diversas aplicagdes (BRUGGEMAN et al.,
2016). A agua ativada por plasma apresenta efeitos antimicrobianos
promovidos pelo 0zénio que se dissolve na agua (MACHALA; GRAVES, 2017).

A geragcdo do PNT ocorre por altas diferengas de potencial elétrico
aplicado entre dois eletrodos, diretamente no liquido, no ar ou sobre a solugao
liguida desejada, desencadeando os processos fisicos e quimicos necessarios
para a quebra das moléculas (LOCKE et al., 2006). A descarga corona, que
ocorre a pressdes relativamente altas (incluindo a pressao atmosférica), € uma
das mais utilizada e pode ser considerado a maior exemplo de PNT sob
pressdo atmosférica (FRIDMAN, 2008). Este tipo de descarga ocorre em uma

regido que possua um campo elétrico ndo-uniforme associada a uma geometria
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de curvatura elevada, usualmente pontiaguda, capaz de induzir um alto
gradiente de potencial elétrico, 0 que acaba promovendo uma descarga pouco
luminosa (JIANG et al., 2014).

Na descarga corona, quando uma alta diferenca de tensdo entre os
eletrodos € aplicada, uma ruptura dielétrica do meio ocorre, partindo do
eletrodo de maior curvatura, onde o gradiente do campo elétrico local é
acentuado. O forte campo elétrico faz com que os elétrons sejam acelerados
em direcdo ao anodo. Se esses elétrons estiverem suficientemente
energizados, pode ocorrer uma série de colisbes com atomos ou moléculas
presentes nesse percurso, como ilustrado na Figura 2. Isso faz com que
aconteca o desprendimento de mais elétrons das particulas que sofrem colisdo
dos elétrons primarios, desencadeando um efeito cascata de formacdes de
elétrons, chamado de avalanche de Townsend (ANDERSON, 2016).

Figura 2 - Esquema de uma estrutura ponta plano. No detalhe observamos as linhas
equipotenciais e o deslocamento de elétrons que colidem com particulas neutras gerando
ionizagao.

) oL

Fonte: Adaptada de (ANDERSON, 2016).

Inicialmente os elétrons possuem mais energia que atomos, ions e
moléculas, mas a colisdo dos elétrons com as particulas pesadas (efeito Joule)
ocasiona o equilibrio da temperatura exceto se nédo houver tempo ou energia
suficiente para o equilibrio (como nas descargas corona) (FRIDMAN, 2008). A
tensdo aplicada deve ter uma duragéo curta para que seja extinta antes que a
descarga se torne-se muito condutiva e transforme-se em arco elétrico
(TENDERO et al., 2006).
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Afim evitar essa tendéncia de formar arco foi desenvolvido o uso de
barreiras dielétricas, pois os ions gerados pela descarga se acumulam no
dielétrico produzindo um campo elétrico reverso, parando o fluxo de corrente
em poucos nanossegundos (ANDERSON, 2016). Devido a curta duragédo da
microdescarga, somente as particulas carregadas mais leves (elétrons)
ganham uma alta energia, enquanto o restante das particulas mais pesadas e
neutras permanecem com temperaturas proximas a ambiente. Por sua vez, os
elétrons energéticos iniciam as reagdes quimicas induzidas por plasma que s&o
responsaveis pela producdo de ions e radicais livres que destroem os
poluentes (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001).

Diversos estudos citam o comportamento das descargas dividindo-as em
3 tipos: filamentar (streamer discharge), transiente (spark with streamer), arco
(spark discharge) (BROGNOLI, 2017; JANDA; MARTISOVITS; MACHALA,
2011; LOCKE et al., 2006; SATO, 2009). Na descarga do tipo filamentar muitos
canais filamentares de plasma se formam, mas a energia € relativamente fraca
e uma quantidade menor de radicais é gerada (JANDA; MARTISOVITS;
MACHALA, 2011). Na descarga tipo arco um canal de ionizagdo é formado,
apresentando um forte energia e emissao de UV e elétrons muito energéticos,
esse canal € muito efetivo em excitar e ionizar moléculas, sendo capaz de
formar mais radicais comparado a descarga do tipo filamentar (SUGIARTO;
SATO, 2001).

A descarga transiente produz mais canais de ionizagdo e sua energia
aparenta ser intensa e os canais mais alongados que nos outros casos. A
formacao de espécies reativas ocorre ao redor dos canais, que por estarem em
maior quantidade associados a uma forte energia sdo mais efetivo para gerar
um amplo numero de espécies ativas (SATO, 2009). Uma imagem da descarga
transiente é apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Fotografia de uma descarga transiente. Tempo de exposi¢do 0,05 segundos.

Fonte: (JANDA; MARTISOVITS; MACHALA, 2011)

Estes trés tipos de descarga séo alterados variando a distancia entre os
eletrodos (SUGIARTO; SATO, 2001). Os dois métodos mais comuns para
impedir a formagédo da descarga transiente sdo baseados na cobertura de ao
menos um eletrodo com um isolante (por exemplo, DBD) ou usando uma
tensdo de pulsos muito curtos (JANDA; MARTISOVITS; MACHALA, 2011).

Essas descargas sao apresentadas na Figura 4.

Figura 4 - llustracédo dos trés modos de descarga elétrica em fase aquosa. (a)
filamentar, (b) transiente, (c) arco.

A

& L i)

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de (SUGIARTO; SATO, 2001).
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3.3.2. Reatores para tratamento em plasma

A utilizacdao do PNT pode ser conduzida em diversos reatores que se
distinguem basicamente pela estrutura geométrica e pelo meio onde ocorre a
formagdo do plasma (LOCKE et al., 2006; ADAMOVICH et al., 2017). Em
relacdo ao meio, este pode ser gasoso, aquoso ou hibrido (BRUGGEMAN;
LEYS, 2009). No que diz respeito a geometria, podem se fazer presentes
variadas configuragdes, que se relacionam a caracteristicas relevantes para o
processo (VANRAES; NIKIFOROQOV; LEYS, 2016). As principais configuragdes
de reatores usados em interacdo plasma-liquido podem ser observadas na

Figura 5.

Figura 5 - Modelos de reatores utilizados em descarga elétrica em interface plasma-
liquido. (A) Descarga direta em liquido (B) Plasma sem contato com o liquido (C) Plasma em
fase gasosa com eletrodo em liquido (D) Descarga superficial (E) Plasma em multifase.

(B) (<) (D)
l l Legenda
gy L
|_ Plasma

(A)

@ Dielétrico
. .' Liguido
I N @ Lo
- = — = . Eletrodo

Descarga direta Descarga em fase gasosa Descarga em mulifase

no liguido

Fonte: Adaptado de (BRUGGEMAN et al., 2016).

A geragao de descargas corona diretamente em agua (Figura 5A) tem
como desvantagem a alta energia consumida, que € aproximadamente 10
vezes maior que descargas sobre a agua (MAROTTA et al., 2011). A descarga
na agua requer aquecimento e vaporizagédo para formar as bolhas e canais de
plasma, gerando um aumento do uso de energia em relagdo a0 emprego
apenas na produgdo de espécies reativas (BARTRAM et al., 1998;
BRANDENBURG et al.,, 2018; LOCKE et al., 2006; VANRAES; NIKIFOROV;
LEYS, 2016).

Dentre as possibilidades geométricas de reatores, os tipos ponta-ponta e
ponta-plano sao mais recorrentes e recebem este nome fazendo referéncia ao
formato dos eletrodos (BRUGGEMAN et al., 2016). A geometria pontiaguda do

eletrodo de alta voltagem favorece a ruptura da descarga elétrica como
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discutido anteriormente. Outros reatores muitos estudados s&o os com DBD e
arco deslizante (PATIL et al., 2016).

Um tipico reator ponta-plano pode ser configurado em um reator do tipo
DBD utilizando um ou os dois eletrodos revestidos com um isolante, através de
uma cobertura dielétrica. Geralmente a barreira dielétrica é feita de vidro ou
quartzo. No entanto, um estudo traz a informagdo que uma camada de agua
sobre um dos eletrodos pode agir como dielétrico no caso da aplicagdo em
tratamento de aguas (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001). Na
revisdo de Bruggeman et al (2016) o comportamento de eletrodos liquidos &
tratado de forma similar a eletrodos resistivos que estabilizam a descarga
elétrica.
A barreira dielétrica evita a formacdo de um arco elétrico que promova o
equilibrio térmico das particulas do plasma, o que geraria um PT que demanda
maior energia para ser mantido (JANDA; MARTISOVITS; MACHALA, 2011).
Por sua vez, o modelo de reator de arco deslizante € composto de dois
eletrodos em forma de semicirculo, havendo um fluxo de gas entre eles que
promove o deslocamento do arco elétrico e inibe o aquecimento local e
migracgao para PT (PATIL et al., 2016), conforme ilustrado na

Figura 6.

Figura 6 - Modelo de um reator de arco deslizante.
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Fonte: Adaptado de (TIYA-DJOWE et al., 2015).

As configuragbes multifasicas (Figura 5E-F) sao estratégias para
aumentar a area de interface entre o plasma e o liquido através da geragao de
bolhas no interior do liquido ou aspersdo da solugdo na regido do plasma
(BRUGGEMAN et al., 2016). Através da configuragdo do reator, é possivel
promover o fluxo do liquido na zona do plasma a fim de ampliar a exposig¢ao do
liguido ao plasma ou ampliar a zona do plasma pela configuracdo do
equipamento e distribuicdo de eletrodos (VANRAES; NIKIFOROV; LEYS,
2016). Grabowski et al. (2006) estudou o efeito da circulagdo do liquido e
concluiu que ha um aumento de 23% na quantidade de ozénio dissolvido no
liquido quando em circulagdo, em comparacado com o liquido estatico, além de

um aumento na quebra das moléculas de fenol, embora em menor proporcao.

3.3.3. Interacdo do plasma na interface gas-liquido

As interagdes entre o plasma e o liquido sao dificeis de prever e nao
estdo completamente descritas na literatura especializada (ANDERSON, 2016).
Na Figura 7 estdo mostrados alguns dos processos cuja ocorréncia é prevista.
Esses processos incluem reagdes quimicas em fase gasosa e liquida,
transporte de espécies entre as fases, transferéncia de massa e calor, e
reagcdes na interface (BRUGGEMAN et al.,, 2016). As reagbes sdo de
fundamental importancia para compreender os processos quimicos e fisicos
que ocorrem na interface. Entretanto, deve ser levando em consideragao o alto
nivel de complexidade nestes processos, visto que inumeros ocorrem
simultaneamente, como ja mencionado anteriormente (BRUGGEMAN; LEYS,
2009).
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Figura 7 - Esquema das reagdes das espécies mais importantes e principais mecanismos.
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Fonte: Adaptado de (ANDERSON, 2016; BRUGGEMAN et al., 2016).

A grande variedade de processos que ocorrem na interagdo plasma-
liquido tem gerado esfor¢co dos pesquisadores para entendé-los, porém ha uma
lacuna no conhecimento quando se trata destes fendémenos ocorrendo
simultaneamente (ADAMOVICH et al., 2017). As reagdes das espécies de curta
duragdo ocorrem, em sua maioria, na interface. A espessura dessa regidao é
variavel, uma vez que as espécies apresentam profundidade de penetracao
relacionadas com seus respectivos tempos de vida (BRUGGEMAN et al.,
2016). Outro ponto nao esclarecido € o papel das espécies de alta reatividade
com infimo tempo de vida, cuja presenca ainda ndo é possivel quantificar
devido a sua instabilidade. Isso acontece, pois, essas espécies nao sao
seletivas ou sofrem influéncia da atividade do plasma, o que torna dificil
relacionar sua influéncia nas reagdes (ANDERSON, 2016). Alguns trabalhos
tém sido dedicados a refinar esse conhecimento por meio de experimentos e
através de métodos de simulagédo (SAMUKAWA et al., 2012).

No estudo de Tian e Kushner (2014) de simulagao computacional de um
modelo DBD foi atribuido um percentual de importancia para cada reacdo na
formagdo de algumas das espécies encontradas, ao utilizar gas contendo
oxigénio e nitrogénio sobre uma camada liquida de agua com presenga de um
hidrocarboneto tipo alcano. Os resultados obtidos para as reacdes estédo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Contribuicdo das reagdes para producéo dos radicais aquosos.

Espécie Reagao Peso
hv + H,0,, - +*H,, + *«0H_, 39%
H,07, + H,0,, — H307, + *OH,, 28%
OHaq H,0}, + HOL, —+H,, ++0H, + H,0,, 25%
e, + H,0F, — H. + OH_, 4%
OH + H,0,, — OH,, + H,0,, 3%
Hyge + HyOpp = Hy, +¢0H,, + HyO,, 1%
*»0H,, +90H,_, - H,0,,, 88%
Hy0344 H + HO,,, — H,0,,, 8%
H,0, + H,0,, = H;0,,, + H50,, 4%
HOqq *Hopq T Orgq 7 HOzqq 100%
Osaq O3 + HyUpy = O34 + HyOpq 100%
HNO, + H,0,, = HNOQ,,, + H,0,, 40%
HNOqq NO,, +*0H,, — HNO,,, 27%
Ny0zpq + Hy0pp = HNOyp, + HNOy,, 26%
NO,, + NO,,, + H,0,, = HNO,, + HNO,,, 7%
NO,, + *HO,,, — HNOg,, 89%
HNO;,, HNO, + H,0,, — HNO,,, + H,0,, 11%
NO,, ++HO,  — HOONO,_ 89%
HOONO,, HOONO + H,0,, - HOONO,, + H.0,, 11%

Fonte: Adaptado de (TIAN; KUSHNER, 2014).

As hidroxilas, que sédo os radicais mais importantes para aplicacoes de
POA, tém um tempo de vida muito reduzido, cerca de 10° s, o que torna seu
armazenamento inviavel e faz necessario seu uso in situ (CADORIN, 2016).
Comparadas as outras espécies reativas, as hidroxilas possuem potencial de
oxidacéo elevado, como pode ser visto na Tabela 3, sendo inferior somente ao
flior (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001). Além das hidroxilas, o
processo do plasma € fonte de espécies que estdo entre as mais oxidantes,
como Oe, O3, H202, O2H* (SAMUKAWA et al., 2012).
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Tabela 3 - Potencial de oxidagao de radicais comuns.

Espécies Potencial de oxidacéao (V)
F2 3,03
OH- 2,80
O- 2,42
O3 2,07
H20:2 1,78
O2H- 1,70
Clz 1,26

Fonte: Adaptado de (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001).

O ozobnio (O3), um dos compostos gerados durante o tratamento da agua
com PNT, apresenta aplicacdo em processos de descontaminagdo e tem um
tempo de vida mais longo em solugdo (LUKES et al., 2014). Embora o
processo de tratamento de agua com PNT tenha algumas similaridades ao
processo de ozonizagao, existe um incremento de eficiéncia devido a utilizagao
do plasma in situ que permite que os radicais de curta duragao participem do
processo. A presenca de radiagao UV durante o tratamento com PNT aumenta
a quantidade de radicais hidroxilas produzidas, pois a principal reacao de
geragcao de hidroxilas emprega radiagao UV (TIAN; KUSHNER, 2014). Essa
constatagao é vista na Tabela 2 e esquematizado na Figura 8.

Figura 8 - Reacao de fotdlise da agua em hidroxila.
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Fonte: Adaptado de (ANDERSON, 2016)
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Em interfaces gas/liquido ocorre uma baixa taxa de transporte no liquido
resultando em uma alta diferenca de temperatura e concentracdo entre o
plasma e o liquido, desencadeando a recombinagdo e extingdo dos radicais
(JIANG et al., 2014). Na superficie do liquido exposto ao plasma formam-se
estruturas chamadas de cones de Taylor, como ilustra a Figura 9. Isso ocorre
porque o campo elétrico da fase gasosa induz as cargas ibnicas do liquido,
dando origem a uma forma semelhante a um cone na superficie do liquido. No
cone, pequenas goticulas se desprendem do liquido em diregdo ao eletrodo,
facilitando as reagdes quimicas. Este efeito é conhecido e aplicado em diversas
areas, como eletro-flacdo de nanofibras e espectrometria de massa
(BRUGGEMAN et al., 2016).

Figura 9 - Etapas da formagéo do cone de Taylor. a) indugéo das particulas, b) formagao do
cone, c¢) desprendimento de goticulas.

‘f:) »

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptado de (BRUGGEMAN et al., 2016).

Os cones de Taylor que favorecem a transferéncia de massa e a presenca
de hidroxilas sdo fundamentais na degradacdo de compostos (BRUGGEMAN
et al., 2016). O estudo de Jiang et al. (2014) indicou que o plasma aplicado
diretamente sobre o efluente promoveu uma taxa de degradagdo de 2 a 3
vezes maior que utilizando ozénio produzido externamente para a degradagao
de azul de metileno (AM).O PNT se mostra uma tecnologia sustentavel para
tratamento de agua utilizando somente eletricidade sem adicdo de outros
produtos quimicos, além de apresentar propriedades antimicrobianas que
podem atuar na eliminagao de biofiimes (PEMEN et al., 2017). Esses efeitos

sinérgicos do PNT fazem dele extremamente competitivo aos POA existentes.
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A descarga elétrica in situ é claramente o melhor método entre as
tecnologias da proxima geragdo para tratamento de agua pois é
ambientalmente correto e seu desenvolvimento o tem tornado mais efetivo que
os oxidantes e desinfetantes tradicionais (MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN
AKBAR, 2001). Os processos de ozonizagao tém custo elevado e o 0z6nio nédo
reage diretamente com muitas espécies quimicas. Estratégias adicionais s&o
necessarias afim de aumentar a eficiéncia da geragdo de ozbénio como
dispersdo de ozénio na agua e a conversao de ozonio em radicais livres (por
exemplo, pelo uso combinado de UV e H202 com o0z6nio) (BRANDENBURG et
al., 2018).

4. MATERIAIS E METODOS

O planejamento experimental foi desenvolvido em duas etapas. Na
primeira etapa foi avaliada a influéncia de quatro parametros de processo em
uma estrutura simplificada de reator e foram executados 24 ensaios. Os dados
obtidos na etapa | foram avaliados através do método estatistico de Analise de
Variancia (ANOVA), permitindo definir quais paradmetros continuariam a ser
investigados e aprofundados na segunda etapa. A etapa Il consistiu de 16
ensaios para a avaliagdo de trés fatores. Na etapa Il foram elaborados dois
modelos de reatores que foram avaliados juntamente com os parametros

significativos da etapa I. A Figura 10 ilustra os itens estudados em cada etapa.
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Figura 10 - Estrutura dos parametros investigados nas duas etapas.

e Concentracao * Concentracao
inicial do inicial do
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A metodologia de Projetos de Experimentos foi empregada neste
trabalho, permitindo a escolha de métodos que otimizem o numero de ensaios
e amostras sem interferir negativamente na confiabilidade dos resultados e séo
abordados mais profundamente por Montgomery (2013). Os parametros
escolhidos para iniciar as investigagcdes foram determinados pelo estudo prévio
da literatura dos fatores relevantes no processo. Optou-se por avaliar os dados
utilizando a metodologia ANOVA generalizada com um nivel de significancia de
0,05. Essa analise foi realizada com auxilio do software Minitab para efetuar os
calculos estatisticos e geragdo dos p-valores para todos os fatores e suas
interacbes de 22 ordem. As interacdes em ordem superior 22 ordem foram
consideradas no termo de erro da analise. Um panorama geral da metodologia

do experimento é apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Fluxograma do projeto do experimento
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Todos os experimentos foram conduzidos em atmosfera ambiente,
usando a configuragao ponta-plano para o reator de plasma com uma fonte de
corrente alternada modulada com tensdo média de 9 kV e tensé&o pico de 14 kV
e eletrodo cambiavel de ago inoxidavel ou cobre. As solu¢gdes empregadas
foram obtidas pela dissolugdo do azul de metileno (Dindmica) em agua
deionizada, gerando uma solugdo mae de 500mg/L. Solugdes com
concentracdes distintas foram obtidas a partir da diluicdo da solugdo mae e a
ordem de execugcdo dos ensaios foi aleatorizada previamente de modo a

distribuir possiveis erros intrinsecos.



35

41. Etapal

Na primeira etapa, aliquotas de 50 mL das solugbdes foram submetidas
ao tratamento com PNT em uma placa de Petry. O reator para tratamento com
PNT na primeira etapa (Figura 12) consistiu em um eletrodo de alta voltagem
alimentado pela fonte de corrente que foi colocado sobre solugdo liquida
contida na placa de Petry onde ocorriam as descargas sobre a solugao
contendo o composto orgéanico. Neste processo, o vidro da placa de Petry
desempenhou a fungdo de barreira dielétrica para as descargas, que
caracteriza o reator a plasma de DBD. Os eletrodos utilizados foram agulhas de

aco inox e um fio de cobre, o diametro maior era de aproxidamente 0,5 mm.

Figura 12 - Desenho esquematico do experimento da etapa I.

AC

Nessa etapa, a variavel resposta utilizada foi a absorbancia das
solugdes no comprimento de onda caracteristico do azul de metileno (665 nm).
Os quatro fatores de estudo foram as variaveis i) tempo de exposicdo da
solugdo ao plasma, ii) concentracdo de azul de metileno em solugao, iii)
distancia do eletrodo a solugéo e iv) material do eletrodo. As condigdes de
estudo programadas para cada fator sdo descritas na Tabela 4 com seu

respectivo nivel (numero de condi¢des testadas) e condi¢des testadas.
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Tabela 4 - Fatores principais estudados na etapa | e seus respectivos niveis.

Fator Tipo Niveis Condigdes
Tempo(min) Fixo 3 10;15; 20
Concentragao (mg/L) Fixo 2 25;50
Material Fixo 2 Cu; Fe
Distancia (mm) Fixo 2 4,8

As amostras foram nomeadas utilizando 5 e 7 caracteres que indicam os
parametros adotados, sempre na mesma ordem de informag¢des, com o
formato VXXYY/ZZ, onde V(mm) indica a distancia da solu¢cdo, XX descreve
material do eletrodo (Fe ou Cu), YY indica a concentragdo (mg/L) e ZZ que
indica o tempo de exposi¢cao ao plasma, quando esta informagao nao esta em

um dos eixos dos graficos.

4.2. Etapall

A segunda etapa do experimento empregou dois modelos de reatores
diferentes do utilizado na primeira etapa. Os reatores da segunda etapa
possuem circulagdo da solugdo contendo o composto organico alvo. A
circulagao do liquido foi promovida por uma bomba peristaltica de 12 V com
fluxo de até 100 mL/min. A fonte de energia utilizada para gerar as descargas
foi a mesma empregada na primeira etapa. Os eletrodos utilizados era chapas
de 1 mm de espessura, 30 mm de altura, 15 mm de largura e foi realizado o
corte em 45° a partir do centro, formando uma regido pontiaguda. O esquema
do sistema utilizado na Etapa Il é ilustrado na Figura 13.

O corpo dos reatores utilizados para a exposicao da solugao ao plasma
tem as dimensdes aproximadas de 76x26x26 mm, sendo as laterais fabricada
com laminas de vidro de espessura de 1,1 mm e o fundo em aco carbono,
obtendo uma capacidade de 40 mL de solugdo no reator. Como mencionado,
na segunda etapa foram utilizados dois tipos de reatores distintos pela sua
base. Um dos reatores possui uma lamina de vidro de espessura aproximada
de 1,1 mm sobre a base de aco carbono, enquanto que o outro ndo apresenta

esta lamina, que foi utilizada como barreira dielétrica entre o fundo do reator e
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o liquido. O restante da estrutura se manteve similar entre os reatores da

primeira etapa.

Figura 13 - Desenho esquematico do experimento da etapa II.

Da mesma forma que na primeira etapa, a variavel resposta principal foi
a absorbancia das solugdes no comprimento de onda caracteristico do azul de
metileno (665 nm) e a ordem de execugcdo dos ensaios foi aleatorizada
previamente de modo a distribuir possiveis erros intrinsecos. Os trés fatores de
estudo foram i) concentragdo de azul de metileno em solugao, ii) material do
eletrodo e iii) presenga de dielétrico no reator. As condigbes de estudo
programados para cada fator sdo descritos na Tabela 5, indicando o nivel e
condicdes de cada fator. As amostras foram nomeadas de maneira idéntica a
primeira etapa, utilizando 5 caracteres que indicam os parametros adotados,
sempre na mesma ordem de informagdes BXXYY, onde B indica a presenca ou
nao da barreira dielétrica, XX indica o material do eletrodo e YY faz referéncia a

concentragao da solugdo em (mg/L).
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Tabela 5 - Fatores principais estudados na etapa Il e seus respectivos niveis.

Fator Tipo Niveis Condigdes
Concentragao (mg/L) Fixo 2 25;50
Material Fixo 2 Cu; Fe
Dielétrico Fixo 2 Com; Sem

4.3. Caracterizagcao das Amostras

Apds cada tratamento das solu¢des de diferentes configuragdes e
periodos de tratamento, foram coletadas as amostras para serem submetidas
aos métodos analiticos: espectrofotometria de UV/Visivel e avaliagdo de pH.
Na segunda etapa formam incorporadas as anteriores a analise de carbono

organico total (COT), cromatografia ibnica e eficiéncia energética (EEO).

4.3.1. Espectrofotometria UV-Vis

As amostras foram analisadas logo apds a aplicagdo do tratamento em
um equipamento préximo, afim de evitar divergéncias nos resultados causadas
pelo espécies reativas de longa duragao que poderiam continuar a atuar nas
amostras. O espectrofotdbmetro UV/Vis empregado foi um Pro-Tools UV-1600,
utilizando cubetas de polimetil-metacrilato (PMMA) com caminho 6tico de 10
mm e faixa de aplicagdo de 300 nm a 900nm, a fim de observar a variagéo de
absorbancia nas solugdes contendo azul de metileno. A degradagéao do grupo
cromoforo do azul de metileno foi medida utilizando o comprimento de onda de
665 nm (caracteristico do azul de metileno) e a eficiéncia de descoloragao (T)
foi calculada através da Equacao 1.

T = (Ao —A) /Ao (1)

onde Ao é a Absorbancia inicial, e A indica a Absorbancia final.
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4.3.2. Medidas de pH

A variacado de pH das solucbdes foi verificada utilizando fitas indicadoras
de pH produzida pela Macherey-Nagel (MN) na faixa de 2 a 9 para as amostras

e comparado com a escala de cores caracteristica.

4.3.3. Carbono Orgénico Total (COT)

As anadlises de concentragdo de carbono organico total (COT) das
amostras foram realizadas em um analisador de carbono modelo VCSH-OCT
da marca Shimadzu. A oxidacdo da solugcdo ocorre através do método de
oxidacdo por combustdo catalitica na temperatura de 680 °C e a deteccao é
realizada por infravermelho ndo dispersivo (NDIR). As amostras foram diluidas
em 100 vezes. As grafico dos resultados obtidos para essa técnica neste
trabalho aparecem normalizados e estao indicados pela razao entre o COT e o
COT inicial (COTi).

4.3.4. Cromatografia |6nica

A fim de determinar os produtos inorganicos decorrentes da degradagao
do AM, foram realizadas analises de cromatografia ibnica em um equipamento
DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de condutividade. As amostras
foram diluidas em 7 afim de obter uma condutividade inferior a 200 pS para

nao causar danos ao equipamento.

4.3.5. Eficiéncia energética

Afim de determinar o consumo energético demandado e conseguir fazer
uma correlagdo com o custo financeiro do processo a corrente foi medida
utilizando um amperimetro conectado ao sistema. Com os valores de corrente
e tensdo da rede de energia que alimenta o equipamento foi possivel obter a
poténcia do equipamento. Como é de dominio geral a poténcia é diretamente
proporcional a tenséo e corrente aplicada ao sistema.

Afim de determinar a eficiéncia energética para degradagao do AM, foi

utilizada uma férmula que emprega a energia de entrada consumida (kWh) por
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unidade removida de AM (g), podendo ser aplicado para absorbéncia, DQO e

COT (SUN et al., 2019). A equacéo para eficiéncia energética (n) € a seguinte:

n=E/CoV.T

Onde n é indicado kWh.g-1, E é a energia de entrada consumida em
kWh, Co é a concentracao inicial da solugao, V é o volume de solugao tratada
em litros e T é a eficiéncia de descoloracdo dada em percentual. Do sistema de
tratamento das solugdes obtivemos os valores de corrente médio da rede e a
tensdo no equipamento conectando um multimetro em paralelo ao sistema. As
informacdes obtidas permitiram calcular a poténcia utilizada pelo equipamento
em 10 min e depois convertemos para os valores em uma hora de aplicacao,
afim de obter E.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A curva caracteristica do AM na faixa do visivel apresenta uma absorcgao
maior em 665 nm. Na Figura 14 pode-se observar o comportamento das
solugdes de 25 e 50 mg/L antes do tratamento. O pico de absorgdo em 665 nm
foi utilizado para o acompanhamento da redugao do composto nas solucdes

tratadas, pois € caracteristico da solugao de AM.
Figura 14 - Absorbancia da solugéo de azul de metileno no espectro visivel.
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5.1. Resultados da Etapa |

A absorbancia no comprimento de onda caracteristico do azul de metileno
para todas as configuragdes foi acompanhada ao fim de cada tratamento. Os
dados foram compilados para observar o decaimento da absorbéancia ao longo
do tempo de tratamento, conforme apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - Absorbancia das amostras em 665 nm em relagéo ao tempo de tratamento com
plasma.
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O grupo de amostras destacados em vermelho sdo as solu¢gées com
concentragao inicial de 25 mg/L e as circuladas em azul sdo de 50 mg/L.
Observa-se um rapido decaimento da absorbancia em fungcdo do tempo de
aplicacédo do plasma em todas as configuragdes propostas. O comportamento
apresentado indica a descoloracdo da solucido contendo AM decorrente da
degradagao da molécula pelas espécies reativas geradas na interagdo do PNT
com a solugéo (CADORIN, 2012).

Os primeiros 10 minutos apresentaram um decaimento mais expressivo e
apoés esse comportamento se mantem de modo mais lento, especialmente para
as amostras menos concentradas. Tal comportamento é caracteristico de
reacdes de primeira ordem, onde a velocidade de reacdo é proporcional a
concentragao dos reagentes (TIYA-DJOWE et al., 2015)

Além da analise de absorbancia, foram realizadas analises de pH
previamente e apos tratamento. As solugdes inicialmente apresentam um pH
neutro. Apds o tratamento houve um decréscimo do pH até chegar ao valor de

pH 3 para as amostras expostas ao PNT por 20 minutos. A reducido do pH é
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descrita em estudos anteriores que apontam um rapido decaimento do pH das
solugdes para valores entre 2-3 quando aplicado o PNT (TIYA-DJOWE et al.,
2015;YAN et al., 2005).

Uma explicagdo para essa drastica queda do pH é a formacdo de NOx
durante a descarga em fase gasosa (CADORIN, 2012). Os acidos nitroso e
nitrico se dissociam em agua causando a queda do pH, estes foram formados
a partir de NO e NO2, respectivamente, por reacdo com o radical hidroxila
(BOSI et al., 2017; CHANDANA; MANOJ KUMAR REDDY; SUBRAHMANYAM,
2015). O estudo de Tampieri et al. (2018) indica também como principal fator
da reducédo de pH a formagao de acido nitrico.

A Figura 16 mostra o comportamento do pH para a amostra 4Fe50, as
outras amostras foram omitidas por apresentarem o mesmo comportamento.
Isso ocorre, pois, o meétodo utilizado para averiguar o pH tem pouca

sensibilidade e pode nao ter captado variagdes mais sutis.

Figura 16 - Nivel de pH das solu¢gbes em relagdo ao tempo de exposi¢ao ao plasma.
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Cadorin(2012) realizou um comparativo entre atmosferas contendo
exclusivamente oxigénio, argénio ou nitrogénio e observou que em todos os
casos ocorre uma acidificagdo do meio. No entanto, no meio que contém

apenas nitrogénio o decaimento do pH ocorre mais rapidamente, pois favorece
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a formagao dos radicais *NO que sao formadores dos acidos nitrogenados,
como HNO2 e HNOs (BOSI et al, 2017; CADORIN, 2012). Como os
experimentos do presente trabalho foram realizados ao ar, a presenca
majoritaria de nitrogénio pode ter sua parcela de contribuicdo neste resultado.
Apoés a anadlise de pH sdo apresentadas as relacbes entre as
absorbancias das solugbes em fungdo dos parametros estudados. Os

resultados das analises sao ilustrados na Figura 17.

Figura 17 - Graficos apresentando a absorbancia de amostras expostas ao tratamento por 10
min (esquerda) e 15 min (direita), com solugé&o inicial de azul de metileno de 25 mg/L (acima) e
50 mg/L (abaixo).

a) 10 min (25 mg/L) b) 15 min (25 mg/L)
1,8 18
1.6 16
o i; w L4
CE J :E 1’2
3 g 1
E 08 8 0.8
o 06 £ 06
0,2 0,2
a ;. mm B I ==
4Fe25 4Cu25 8Fe25 8Cu25 AFe25 4Cu25 8Fe25 8Cul25
<) 10 min (50 mg/L) d} 15 min (50 mg/L)
1.8 1B
1,6
o o 14
21,2 g 12
L = 1
0 Kl
:‘G: 0,9 E {JJ.B
206 2 06
03 0,4
02
o 0
4Fe30  4Cu50  8Fe50  8Cus0 A4Fe50 4CuS0 8Fe50  8Cu50

Em todas as configuragdes, exceto na amostra 8Fe25/15, o eletrodo de
aco apresenta menor absorbancia comparado ao eletrodo de cobre. Essa
influéncia na absorbancia pode ser atribuida a reagdo de Fenton, promovida
pela liberagdo de ions de Ferro na solugdo devido a uma possivel erosao do
eletrodo, o0 que promove reagdes paralelas que aceleram a descoloragdo do

composto. Um estudo de Yan et al. (2005) obteve um desempenho melhor
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utilizando eletrodo de ago inoxidavel comparado aos eletrodos de aluminio e
latdo e atribui o efeito catalitico gerado pelo eletrodo ao efeito Fenton.

A eficiéncia de descoloragao de cada solugao no comprimento de onda de
665 nm foi analisada. A Figura 18 apresenta os resultados para as solu¢gdes em
funcéo do tempo de exposicao da solugcéo ao PNT.

Figura 18 - Eficiéncia de descoloragdo ao longo do tempo.
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Observou-se que o aumento do tempo de tratamento leva a uma maior
eficiéncia de descoloracdo do azul de metileno em todas as solucdes. Tal
comportamento é devido a degradagdo do grupo cromoéforo que resulta na
diminuicdo da absorbancia. Dentre os parametros investigados observa-se
também uma influéncia da concentracao inicial das solugdes na eficiéncia de
descoloragao analisando a Figura 18 e similar aos resultados encontrados por
outros estudos, sendo um deles empregando AM (CHANDANA et al., 2015;
MANOJ KUMAR REDDY et al., 2013).

As solugdes com maior concentracdo inicial tiveram uma menor eficiéncia
de descoloragao que as solugdes menos concentradas o que sugere melhores
resultados para solug¢des diluidas. Resultado similar foi observado por Tiya-
Dowe et al. (2015) que considerou como fator limitante a quantidade de

espécies reativas que a descarga é capaz de gerar para quebrar as moléculas
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alvo, que foi a mesma hipétese levantada por (BROGNOLI, 2017) que apontou
a formacao de hidroxila como fator limitante no processo, mas neste caso nao
foi observado uma velocidade de reagdao semelhante independente da
concentragao.

Um outro ponto de vista, considera o fato que ocorre uma converséo
inicial muito rapida do composto alvo e depois as reagdes seguem uma taxa
mais lenta. Esse comportamento poderia sugerir que ocorre uma competicao
entre a degradagdo do composto alvo e a decomposicdo dos produtos
intermediarios que vao se formando passado o tempo inicial e em
concentracdes iniciais maiores ha uma quantidade maior destes produtos
intermediarios (GARCIA et al., 2017; PIROI et al., 2009).

Para uma maior confiabilidade dos resultados, foi realizada ANOVA. Os
resultados obtidos pela analise realizada no software Minitab sdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Relatério ANOVA generalizada dos fatores analisados para absorbancia do
composto na etapa l.

Fatores GL SQ (Aj.) | QM (Aj.) | Valor F Valor-P
Tempo(min) 2 2,89628 | 1,44814 647,28 0,000
Concentragao (mg/L) 1 3,91381 | 3,91381 | 1749,37 0,000
Material 1 0,04350 | 0,04350 19,45 0,002
Distancia (mm) 1 0,00153 | 0,00153 0,69 0,429
Tempo(min) x Concentragao 2 0,44837 | 0,22418 | 100,20 0,000
(mg/L)
Tempo(min) x Material 2 0,01581 | 0,00791 3,53 0,074
Tempo(min) x Distancia (mm) 2 0,00797 | 0,00398 1,78 0,223
Concentragao (mg/L) x Material 1 0,00324 | 0,00324 1,45 0,259
Concentragao (mg/L) x Distancia 1 0,00042 | 0,00042 0,19 0,676
(mm)
Material x Distancia (mm) 1 0,02318 | 0,02318 10,36 0,011
Erro 9 0,02014 | 0,00224
Total 23 7,37424




47

A ANOVA mostrou como significativos os seguintes fatores: tempo,
concentracdo, material e as interagdes tempo x concentracdo e material x
distancia (destacados em negrito na Tabela 6). Os efeitos primarios estudados
pelo método estatistico sdo apresentados na Figura 19 e mostram uma maior
influéncia dos parametros de tempo e concentragdo na descoloracdo das
solugdes. Os fatores tempo e concentracdo ja foram discutidos em detalhes

anteriormente.

Figura 19 - Compilagao dos graficos dos efeitos principais para absorbancia gerados
pelo software Minitab na etapa I.
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O material do eletrodo se apresenta como um fator significativo, porém,
com uma menor relevancia quando comparado a concentragcdo inicial e ao
tempo de tratamento. A utilizagdo do eletrodo de ago inoxidavel gera menores
valores médios de absorbancia, tendéncia também observada por Yan et al.
(2005). A influéncia do material do eletrodo é atribuida a oxidagdo do ferro do
eletrodo e remocio deste por erosdo, sendo incorporada a solugao tratada e
promovendo reacdes Fenton nesta solucdo, catalisando a producédo de
espécies reativas.

Por fim, analisando o parametro distdncia de maneira isolada, n&o foi
possivel verificar uma influéncia significativa na redugédo da absorbancia das
solugcdes de AM. A hipoteses levantada para esse resultado é que a diferenca
de 4 mm para esse sistema montado foi muito pequena que seja observado
influéncias e o erro experimental pode ter ocultado, visto que Cadorin (2016)
observou influéncia na descoloragéo de alaranjado de metila.

Nas interacdes entre dois fatores, das 6 possibilidades existentes apenas

duas se apresentaram significativas. A primeira delas diz respeito a tempo e
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concentragao, ja discutida a influéncia dos fatores individuais. A segunda € a
interacao entre material e distdncia, mas como o fator distancia isoladamente
nao apresentou significancia tornou-se menos relevante que os fatores
primarios.

Desta maneira, nenhum efeito secundario foi considerado na segunda
etapa do estudo. O efeito do tempo de tratamento na absorbancia foi
desconsiderado para a etapa seguinte, visto que na primeira etapa foi possivel
determinar um tempo de aplicagdo adequado para verificar os efeitos do
plasma na solugéo.

5.2. Resultados da Etapall

Na segunda etapa dos experimentos, a condicdo do modelo de reator foi
adicionada. Com isso, buscou-se observar a influéncia da barreira dielétrica.
Além disso, os parametros que apresentaram significancia pela ANOVA na
primeira etapa foram mantidos, exceto o fator tempo, como descrito
anteriormente, que foi mantido constante em 10 minutos para todos os
experimentos. Esse valor foi escolhido, pois, como observado na primeira
etapa, o tempo € suficiente para observar uma degradagdo consistente do
composto modelo. Por fim, na segunda etapa, os experimentos foram
realizados em duplicata afim de reduzir o erro.

A Figura 20 apresenta os resultados da eficiéncia de degradagcdo média

para cada tratamento testado.
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Figura 20 - Eficiéncia de descoloracdo média para as amostras da Etapa Il. As colunas
em tons de azul sdo as amostras tratadas em reator com barreira dielétrica e as
amostras na escala de cinza sao amostras tratadas em reator sem barreira dielétrica. As
barras vermelhas indicam o desvio padréo.
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De maneira similar a primeira etapa, verificou-se uma maior eficiéncia de
descoloragcdo nos compostos de menor concentracao inicial, como visto nas
amostras que apresentam as concentragbes de 25 mg/L. Como também pode
ser visto através da Figura 20, a utilizagdo de barreira dielétrica levou a uma
maior eficiéncia de degradagédo em relagdo aos tratamentos que né&o utilizaram
barreira dielétrica. Isso mostra que a barreira dielétrica é benéfica no aumento
de descoloragao do azul de metileno.

Um estudo de Sato (2009) reportou uma degradacédo mais rapida para o
corante Rodamina B variando o tipo de descarga. A eficiéncia ocorreu na
seguinte ordem: transiente, arco, filamentar. Uma das caracteristicas da
barreira dielétrica é evitar a transigdo da descarga do tipo arco para filamentar
(JANDA; MARTISOVITS; MACHALA, 2011). O resultado obtido na avaliagéo
da absorbancia das solugdes de AM possivelmente esta relacionado com o tipo
de descarga gerada em cada reator.

As amostras que utilizaram eletrodo de ago inoxidavel em solucbes de
menor concentragdo apresentaram maiores valores de eficiéncia de

degradagao apos tratamento em relagéo ao eletrodo de cobre. Nas solugdes de
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50 mg/L o efeito inverso € observado nas solugbes de 25 mg/L e neste caso, se

observa um desempenho melhor para o eletrodo de cobre. Esse
comportamento nao foi observado na primeira etapa, onde o uso de eletrodo de
aco inoxidavel se mostrou mais eficaz em todas situagdes, exceto na amostra
8FE25 com 15 minutos de tratamento.

A Tabela 7 apresenta os dados obtidos na ANOVA para a variavel
resposta absorbancia, analisando a significAncia dos fatores primarios e

secundarios na absorbancia do composto.

Tabela 7 - Relatério ANOVA generalizada dos fatores analisados para absorbancia do
composto na etapa Il.

Fatores GL SQ (Aj.) | QM (Aj.) | Valor F | Valor-P
Dielétrico 1 0,09015 | 0,09015 | 20,03 | 0,002
Concentragao (mg/L) 1 3,85043 | 3,85043 | 855,53 | 0,000
Material 1 0,02831 | 0,02831 | 6,29 0,033
Dielétrico*Concentracao 1 0,00005 | 0,00005 | 0,01 0,916
(mg/L)
Dielétrico *Material 1 0,00273 | 0,00273 | 0,61 0,456
Concentragao (mg/L) 1 0,09781 | 0,09781 1,45 0,001
*Material
Erro 9 0,04051 | 0,00450
Total 15 | 4,10998

A ANOVA confirmou que os fatores selecionados na primeira etapa de
estudo para a segunda etapa continuam significativos. O novo fator inserido
nesta etapa, presenca de material dielétrico no modelo de reator apresentou-se
significativa. O efeito de cada fator primario na absorbancia média € mostrado
na Figura 21, onde se observa que o fator concentragao inicial apresenta uma
maior contribuicdo para a variagdo de absorbancia, seguida da influéncia do

dielétrico e, por fim, do material do eletrodo.
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Figura 21 - Compilagao dos graficos dos efeitos principais para absorbancia gerados
pelo software Minitab na etapa II.
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A interagcdo entre os fatores material do eletrodo e concentracdo da
solugado na absorbancia de AM se apresentou significativa na ANOVA, como ja
identificado anteriormente. Na Figura 22 podemos observar que a diferenga de
resultado entre os eletrodos é mais acentuada em solu¢gdées mais concentradas.
Na Etapa | esse fator pode ter ficado encoberto pelo erro experimental e com a
aumento de amostras pode ser observado. Na literatura ndo foi encontrado
resultado similar, especialmente porque as interacbes entre fatores nao
costumam sem abordadas desta forma e investigagdes mais detalhadas séo

necessarias para compreender qual efeito esta ocorrendo.
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Figura 22 - Interagédo da fatores material do eletrodo e concentragédo da solugcao de AM
para absorbancia em 665 nm na Etapa II.
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A reducdo da absorbancia do AM nado indica necessariamente a
mineralizagdo do composto, mas sim que houve uma mudanga na estrutura
quimica da molécula, seja ela a mineralizagdo ou a formagao de compostos
intermediarios. Afim de complementar as informacbes obtidas na
espectroscopia de UV-Vis, foi realizada uma analise de COT. A redugcdo no
valor do COT mostra que uma parte do composto foi efetivamente
mineralizado. A Figura 23 mostra os resultados de COT/COTi para as amostras

analisadas.
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Figura 23 - Comparativo entre a relagdo COT/COTi média e taxa de remogao
das amostras. As colunas em tons de azul sdo as amostras tratadas em reator com
barreira dielétrica e as amostras na escala de cinza sdo amostras tratadas em reator
sem barreira dielétrica. As barras vermelhas indicam o desvio padréo.
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Observou-se que as amostras com menor concentragcao de AM tratadas
no reator com barreira dielétrica apresentam uma mineralizagdo maior (20%)
do que as demais, que obtiveram mineralizacdo maxima de 10%. Isso mostra
que a barreira dielétrica contribui para a mineralizacdo do composto em
solucdo. Esse comportamento observado na mineralizacdo pode estar
relacionado a mudancga do tipo de descarga causada pela presencga da barreira
dielétrica como discutido na influéncia na absorbancia das solugdes.

A mineralizacdo também foi influenciada pela concentragao das solugdes,
podemos verificar que mesmo com o avancgo promovido pela barreira dielétrica,
as amostras de 50 mg/L tiveram praticamente a mesma mineralizagdo das
amostras de 25 mg/L sem barreira dielétrica que por sua vez foi bem mais
expressivo que as amostras de 50 mg/L sem barreira. Este efeito pode ser
atribuido a formacdo de compostos intermediarios que competem com as
moléculas de AM pelas espécies reativas disponiveis (MALIK, 2010).

Resultados obtidos por outros grupos de pesquisa que empregaram o AM
como corante modelo estdo compilados na Tabela 8 - Comparativo da

mineralizagdo de AM com outros estudos.Tabela 8, onde se pode observar
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que o melhor resultado obtido no presente estudo € competitivo comparado aos
demais trabalhos, visto que, mesmo com menor tempo de tratamento, foi
possivel alcangar uma mineralizagdo superior a 20%. Infelizmente a maioria
dos estudos abordam apenas a taxa de remocao vinculada aos resultados de
eficiéncia de descoloragédo o que deixa uma lacuna com relacdo a formagao de

compostos intermediarios e mineralizacao.

Tabela 8 - Comparativo da mineralizagdo de AM com outros estudos.
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Plasma n&o- 23 10 25 mg/L de AM, Este estudo
termico DBD pH=7 (melhor resultado)
Plasma néo- 21 25 100 mg/L de AM (MANOJ KUMAR
termico DBD REDDY et al., 2013)
Foto-fenton 86 60 20 mg/L de AM (AHMED; YAAKOB;
AKHTAR, 2016)
Plasma n&o- 38 30 100 ppm de AM (WU et al., 2019)
térmico DBD

De maneira similar a analise de absorbancia, empregou-se a ANOVA
para o esclarecimento da influéncia dos fatores envolvidos nos valores de COT,

que serao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Relatério ANOVA generalizada dos fatores analisados para COT/COTi para

amostras da etapa |l.

Fatores GL | SQ (Aj.) | QM (Aj.) | Valor F | Valor-P
Dielétrico 1 0,031 0,032 22,97 0,001
Concentragao (mg/L) 1 0,034 0,035 25,24 0,001
Material 1 0,003 0,003 1,87 0,205
Dielétrico*Concentragao 1 0,011 0,010 7,64 0,022
(mg/L)
Dielétrico *Material 1 0,001 0,001 0,48 0,506
Concentragao (mg/L) 1 0,001 0,001 0,54 0,481
*Material
Erro 9 0,012 0,001
Total 15 0,093

A ANOVA confirma que a concentragao e o dielétrico sao dois fatores que

influenciam de modo significante na mineralizagdo do composto, como ja

observado na Figura 23. Os valores de P indicam uma maior significancia para

os fatores concentraggo inicial e dielétrico, como visto na Figura 24, que mostra

a influéncia dos principais efeitos no COT/COTi das solucoes.
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Figura 24 - Compilagao dos graficos dos efeitos principais para COT/COTi gerados pelo
software Minitab na etapa Il
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Neste caso os dois tratamentos com maior eficiéncia de absorbancia
também foram os dois com maior mineralizacdo, embora uma parte do
composto tenha se convertido em compostos intermediarios, uma parcela foi
mineralizada, de fato.

As etapas de decomposi¢cao do AM identificadas no estudo de Houas et
al. (2001) que utilizou POA traz como caminho de degradacdo as etapas
descritas na Figura 25 (HOUAS et al., 2001).
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Figura 25 - Esquema do caminho degradacao do AM. (a) Detecgéo por GC/MS e (b)
Deteccgéao por LC/MS.
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Fonte: (HOUAS et al., 2001)

Através da Figura 25 identifica-se uma tendéncia do AM em formar
compostos intermediarios aromaticos, deixando de apresentar sua cor
caracteristica, porém apenas uma parte atinge a total mineralizagdo. Fato
observado em outros estudos, como por exemplo, a coloragdo do Carmim de
indigo que desapareceu apds um minuto, porém, seus intermediarios
demandaram 60 minutos para serem decompostos (MALIK, 2010). A
mineralizacdao é fundamental para que se evite a formacdo de compostos
intermediarios mais toxicos que o composto inicial e algumas vezes mais
estavel também (RODRIGUEZ; SANTOS; ROMERO, 2011). No entanto, a
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maioria dos estudos nao aborda a mineralizacdo, apenas desativagcdo da
molécula principal.

O azul de metileno apresenta em sua estrutura molecular enxofre,
conforme Figura 25, e, consequentemente, ha formagdo de sulfatos quando
ocorre mineralizagcdo completa. A Figura 26 mostra o resultado das
concentragdes de sulfato, em mg/L, nas amostras analisadas por cromatografia

ibnica.

Figura 26 - Formacao de sulfato média das amostras. As colunas em tons de
azul sdo as amostras tratadas em reator com barreira dielétrica e as amostras na escala
de cinza sdao amostras tratadas em reator sem barreira dielétrica. As barras vermelhas

indicam o desvio padrao.
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Observa-se que o tratamento a plasma de todas as solugbdes formou
sulfatos, apds o tratamento, todas as amostras apresentaram pelo menos 10
mg/L de sulfatos. Como ha o dobro de moléculas de AM nas amostras mais
concentradas, uma suposigao seria que se formaria o dobro de ions sulfato da
degradagdo do AM, porém, a formacdo de sulfatos ndo esta diretamente
relacionada a concentragao inicial das solucdes. Além disso, observa-se que os
tratamentos sem uso de barreira dielétrica formaram mais sulfatos, exceto
pelas amostras CD25Fe, que apresentaram comportamento anémalo com

quantidades similares as amostras sem barreira dielétrica.
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A andlise de cromatografia ibnica também permitiu a analise de
quantidade de nitratos formados no processo de plasma a frio. A Figura 27

mostra os resultados dessa analise.

Figura 27 - Formacao de nitratos média das amostras. As colunas em tons de
azul sao as amostras tratadas em reator com barreira dielétrica e as amostras na escala
de cinza sdo amostras tratadas em reator sem barreira dielétrica. As barras vermelhas
indicam o desvio padrao.
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Através da Figura 27, percebe-se uma interferéncia do dielétrico na
formacéao de nitratos, que é expressivamente maior na auséncia do mesmo. Da
mesma forma que o enxofre, o nitrogénio esta presente no composto de AM,
porém uma propor¢cao de 1:3. Com isso, também se supds a formacao de
compostos nitrogenados inorganicos pela degradacdo de azul de metileno. No
entanto, observou-se em geral uma formagdo maior de nitratos do que de
sulfatos. Isso é coerente, pois a formacao de nitratos esta correlacionada com
presenga nitrogénio em abundancia no ar que €& capturado pelas reagdes
(MALIK; ABDUL; MALIK, SALMAN AKBAR, 2001). O unico fator significativo
para o nitrato € o dielétrico, de modo que a origem dos nitratos encontrados €&
majoritariamente do N2 atmosférico, sendo este o fator determinante.

Na Figura 28 é demonstrado o comportamento do pH nas duas etapas do
estudo.
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Figura 28 - pH das amostras nas Etapas | e Il.
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O pH das amostras da Etapa |l pds-tratamento tém um valor préximo de
3. Da mesma maneira que na Etapa | houve a acidificagdo do meio. Um fato
novo desta etapa é que as amostras atingem pH 3 com 10 minutos de
tratamento, enquanto as amostras da Etapa | atingiram pH ~5 neste mesmo
periodo de tempo, atingindo o valor pH 3 somente apés 20 minutos. A queda
do pH em um tempo de tratamento inferior ao que ocorreu na Etapa | pode
estar relacionada a saturacado da solucdo em relacdo as espécies acidificantes
formadas. A aceleracdo deste processo de acidificagdo esta vinculada a
circulagdo da solucao nos reatores, pois o reator ndo possuia circulagcdo da
solugcao na Etapa | (GRABOWSKI et al., 2006).

Os resultados da analise de condutividade apds o tratamento de PNT séao

ilustrados na Figura 29.
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Figura 29 - Condutividade média das amostras em (uS/cm). As colunas em tons
de azul sdo as amostras tratadas em reator com barreira dielétrica e as amostras na
escala de cinza sao amostras tratadas em reator sem barreira dielétrica. As barras
vermelhas indicam o desvio padrao.

aoo

&00 %
S00
400
300
200
100
0

CO25Fe CD250u CO50Fe COS0Cu SD25Fe S025Cu Fa S050Cu

Condutividade

As amostras apresentaram uma elevagdo expressiva de condutividade,
que possuiam inicialmente 24 uS/cm, sendo maior para as amostras tratadas
no reator que ndo possui barreira dielétrico. Comportamento similar foi
verificado por Chandana et al. (2015) em um estudo utilizando AM e inclusive
observou um aumento continuo até 40 min de aplicagcdo. Marotta et al. (2012)
mostraram que variacdo da condutividade nas solugbes nao impacta na
degradagao do fenol utilizando duas solugées com condutividade inicial de 1-2
puS/cm e 400 pS/cm. O aumento expressivo da condutividade ocorre
principalmente pela formacéo de acidos nitrogenados quando dissociados em
agua sob atmosfera contendo nitrogénio, além da contribuicdo ions H3O" que
promove o aumento da condutividade de modo mais sutil quando o gas é

oxigénio e argbnio (YAN et al., 2005).
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Figura 30 — Eficiéncia energética média das amostras. As colunas em tons de
azul sao as amostras tratadas em reator com barreira dielétrica e as amostras na escala
de cinza sdo amostras tratadas em reator sem barreira dielétrica. As barras vermelhas
indicam o desvio padrao.
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A eficiéncia energética das amostras apresentou valores entre 0,074 e 0,
kWh/g, como observado na Figura 30. Estimando um custo de R$ 0,57 por
kWh e utilizando o consumo médio das amostras com mineralizagcdo acima de
20%, o custo para tratar 10L de solucado é cerca de R$ 0,19.

Comparando aos valores encontrados por Sun et al. (2019) que compilou
resultados obtidos por diferentes processos de tratamento a plasma para o AM,
0 se observa que o resultado obtido para o conjunto de pardmetros com melhor
resultado de mineralizacio, esta adequado aos demais, considerando que nao
houve adigdo de gases de custo mais elevado. A Tabela 10 mostra os dados
compilados por Sun et al. (2019) e o resultado da amostra com melhor

desempenho em mineralizagdo (resultado em negrito).



Tabela 10 - Comparativo da performance de descoloragao usando plasma.

63

Tempo de
Concentragao | Volume Fase da |tratamento n
Método (mg/L) (mL) Gas descarga (min) T (%) | (kWhlg) |
Plasma Jet 5 100 Argbnio gas 15 100 3,38
Plasma Jet 50 0 Argbnio gas 40 96 2,5
Descarga
corona 56 300 ar gas-liquido 180 95,7 0,71
DBD 50 50 Oxigénio gas 20 99,98 1,2
ar +
DBD 200 20 oxigénio - 10 98 0,2
DBD 100 100 Ar gas-liquido 25 91,81| 0,056
DBD 300 500 Oxigénio | gas-liquido 10 97,3 | 0,039
DBD* 25 40 Ar gas-liquido 10 83 0,095

Fonte: Adaptado de (SUN et al., 2019).
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6. CONCLUSOES

Este trabalho teve éxito em desenvolver um reator em escala laboratorial
para tratamento de solug¢des contendo azul de metileno e avaliar os parametros
definidos inicialmente utilizando as ferramentas estatisticas. As analises
realizadas mostraram que o aco como eletrodo tende a contribuir mais na
descoloragcao do composto alvo e a distancia entre a solugao e o eletrodo nas
condigdes estudadas ndo se apresentou significativa. Outro fator importante foi
o tempo de exposicao ao tratamento, quanto mais tempo de exposi¢cao maior a
descoloragdo do composto, inicialmente ocorre uma descoloracdo mais
acentuada que vai reduzindo ao passar do tempo.

A eficiéncia na descoloragdo foi maior para as amostras menos
concentradas e os melhores resultados de mineralizagdo também se
apresentaram para esse grupo de amostras. Outro fator que apresentou bons
resultados na mineralizagao foi a presenga da barreira dielétrica. Além disso,
quando o objetivo € a maior descoloragdo e mineralizagdo de AM o
desempenho mais eficaz € para solugbes de 25mg/L e barreira dielétrica. Esse
resulta se mostra positivo para aplicagbes de polimento da agua, onde os

compostos apresentam-se muito diluidos.
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