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RESUMO

Os efluentes hipersalinos, provenientes de descartes das salinas ou plantas de
dessalinizacao sdo problemas crescentes em todo o mundo. Dentre as abordagens para o
destino destes efluentes as mais tradicionais séo os tanques de evaporagao, a inje¢do em
pocos profundos e o descarte costeiro, entretanto todas séo apenas solucGes paliativas e
inviaveis do ponto de vista ambiental. Nos Gltimos anos, tem crescido o nimero de
tecnologias para tratamento de aguas como, por exemplo, a aplicacdo de plasma frio
atmosférico, onde a interacdo do plasma com a agua produz espécies reativas a base de
oxigénio e de nitrogénio, conhecidas como biocidas, além de um conjunto de efeitos
fisicos e quimicos na solucdo. Buscando solucionar a problematica dos efluentes
hipersalinos, o presente trabalho tem como objetivo investigar a interacdo do plasma com
agua mde visando o processo de separacdo quimica do residuo das salinas. Durante 0s
experimentos foram observadas reducdo de pH da dgua no recipiente com agua mée bem
como na agua do borbulhador em consequéncia do desbalanceamento na concentracéo de
H* formado no processo. A variacdo brusca no pH ocasionou a precipitacdo de sais de
NaCl e MgCl, sem promover vaporiza¢cdo, mostrando que a técnica € promissora para
processos de purificacao.

Palavras chaves: Plasma, agua mée, caracterizacao, espécies reativas.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes hipersalinos, provenientes do descarte das salinas ou de plantas de
dessalinizacdo sdo problemas crescentes em todo o mundo. Dentre as abordagens mais
tradicionais tém-se a utilizacdo de tanques de evaporacao, a inje¢do em pocos profundos e o
descarte costeiro. Os tanques de evaporacdo sao utilizados quando se tém a finalidade de
reduzir o volume de residuo gerado para assim facilitar o descarte destes, por outro lado,
algumas regides preferem a injecdo deste residuo em pocgos profundos, o que acarreta
problemas como a contaminacdo dos lencgois freaticos devido a um grande aumento de
salinidade. Além destes, em regides costeiras € comum o descarte dos residuos de
dessalinizacao de volta ao mar, afim de gerar uma diluicdo do concentrado salino, entretanto,
todas estas técnicas sdo inviaveis do ponto de vista ambiental (PUJATO, 2005).

Nos ultimos anos tém crescido o nimero de tecnologias para tratamento de aguas
como, por exemplo, a aplicacdo de plasmas frios atmosféricos, especificamente aplicados
em liquidos para fins de purificacdo (RUMBACH et al., 2013). O plasma é definido como
uma atmosfera contendo elétrons, ions, além de particulas neutras e energéticas, que ao
interagir com superficies liquidas proporciona uma serie de fenémenos fisico-quimicos,
como a transferéncia de elétrons e fortes campos elétricos com capacidade de movimentar
0s ions presentes na agua e ar por efeito indutivo (CHEN; LI; LI, 2015). A partir de estudos
realizados é comprovada a possibilidade de inimeras reacdes na interface plasma liquido
como a formacédo de espécies oxigenadas e nitrogenadas provenientes da atmosfera. Além
do exposto, os estudos de eletrolise de descarga luminescente implicam que ions, radicais e
espécies neutras produzidas na fase gasosa podem ser transferidos para a fase liquida através
da acdo do intenso campo elétrico (FOSTER et al., 2012).

Diante do exposto, ha necessidade de maiores estudos a respeito das reacdes e tipos
de interacOes do plasma em aguas salinas, uma vez que os demais estudos utilizam agua
destilada ou deionizada. No presente trabalho pretende-se inicialmente investigar essas
interacOes, visando utilizar o plasma como processo de separacdo quimica do residuo da
salina denominado de &guas mades. Para isso, foi pensado um aparato experimental que
consiste em um recipiente com aguas mées, sobre o qual é aplicada uma descarga elétrica de

pulsos com 2,3kV, repetidos numa frequéncia de 1kHz.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

No presente trabalho investigou-se as interac6es do plasma com superficies liquidas,
observando as reacgdes e analisando os produtos formados no processo, visando utilizar o
plasma como processo de separagdo quimica do residuo da salina denominado de &guas

maes.

2.2. Objetivos Especificos

Desenvolver um aparato eficaz no tratamento de liquidos por plasma.
e Extracdo de potassio e magnésio das aguas maes.

e Estudar as reacGes e mudangas na agua mae apds 0 processo.

e Caracterizar o plasma por espectrometria de emissao éptica.

e Caracterizar o precipitado salino por difragdo de raios X.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aguas Maes

Na industria salineira, grandes quantidades de agua do mar evaporam sob o efeito da
irradiacdo solar e dos ventos, precipitando de forma ordenada os sais dissolvidos na mesma.
Existem cerca de quatro estagios onde cada etapa desse processo € controlada pela densidade
que permite saber quais sais foram precipitados. No primeiro estagio, onde a densidade esta
em torno de 1,10g/cm?, ha precipitacdo do carbonato de célcio (CaCOs). Em seguida, tem-
se 0 segundo estagio, onde a densidade se torna 1,13g/cm?, com a precipitacdo do sulfato de
calcio, que se encontra na sua forma hidratada (CaS04.2H20). Quando a concentragao se
encontra em torno de 10 a 12 vezes a inicial, tem-se uma densidade de 1,22g/cm?, onde nessa
etapa o cloreto de sodio (NaCl), produto majoritario do processo produtivo, comeca a
cristalizar até que chegue em 1,28g/cm?®, com a coprecipitacio de sais de cloreto de sédio,
cloretos de potéssio e magnésio, caracterizando o quarto estdgio (ABDEL WAHED et al.,
2015). Nas industrias aproveita-se apenas uma fracdo do processo, correspondente as
densidades entre 1,22g/cm?® e 1,28g/cm®. Nesse estagio, a maior parte dos sais, precipitados
sdo de cloreto de sodio e ao parar o processo em 1,28g/cm3 garante que outros sais como o
cloreto de magnésio e potassio, que ndo sdo removidos na lavagem, se misturem,

assegurando maior pureza para o produto (GEERTMAN, 2008).

Como visto anteriormente, no quarto estagio ha uma separacdo do cloreto de sodio
ja precipitado nos cristalizadores do restante de dgua remanescente. Essa agua residual é
chamada na industria salineira de &guas maes e caracterizam-se como solucdes hipersalinas,
razoavelmente viscosas e de cor amarelada que apresentam altas concentracfes
principalmente de ions como potassio, magnésio e sulfatos presentes respectivamente na
forma de sulfato de potassio (K2SO4), sulfato de magnésio (MgSOas) e cloreto de magnésio
(MgCl,). Vale ressaltar que ha ainda a presenca de sédio em solucdo, embora em muito
menor quantidade comparado ao inicio de precipitacdo do NaCl (GEERTMAN, 2008).

Além dos residuos nas industrias salineiras, as aguas méaes estdo presentes também
em processos de dessalinizacdo de 4gua, muito utilizados industrialmente como a osmose
inversa (PUJATO, 2005). Diante disso, deve-se pensar a respeito dos problemas que este
residuo pode trazer quando descartado de forma incorreta no meio ambiente, uma vez que

anualmente grandes volumes do rejeito sdo produzidos.
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3.1.1. Dessalinizacao

A dessalinizacdo é um processo no qual ha purificacdo da agua por meio da remogéo
de compostos inorgénicos e organicos bem como demais contaminantes por vias
tecnoldgicas diversas, como por processos térmicos ou por membranas. H& nos anos recentes
uma crescente utilizacdo de tais tecnologias em todo 0 mundo, visando a obtencéo de agua
com melhor qualidade para aplicacGes nas industrias em geral e agua potavel para consumo
humano a partir da purificagdo de guas salobras subterrdneas nas comunidades, bem como
agua do mar (ATALLAH et al., 2020).

Os processos de dessalinizacdo possuem muitos beneficios, sendo seu ponto alto a
obtencéo de agua de qualidade a partir de aguas salobras ou do mar para regi6es desprovidas
desse recurso tdo importante e de locais desfavoraveis como: Localidades onde as aguas
obtidas em pogos profundos sdo salobras, e portanto impropria ao consumo, navios,
plataformas de petroleo que necessitam de abastecimento continuo para suprir seus
tripulantes ou ilhas aridas como Fernando de Noronha (BRASIL, 2005). Devido ao exposto,
alguns paises no mundo como € o caso da Arabia Saudita e Kuwait no oriente médio
apresentam dependéncia de processos de dessalinizacdo para obtencdo de agua potavel
(AHMED et al., 2019).

Apesar dos grandes beneficios de tal tecnologia e da crescente utilizacdo por parte
dos paises, 0 projeto para implantacdo dos mesmos deve ser cuidadosamente analisado e
aplicado de acordo com cada caso e regido, levando em consideracdo 0s aspectos
econdmicos e ambientais. Sabe-se que processos de dessalinizagdo, principalmente os que
utilizam membranas, possuem gastos energéticos consideraveis devido a utilizacdo de
bombas de alta pressao e, além disso, produzem residuos salinos altamente concentrados que
giram em todo de 30% do volume tratado, tornando-se um desafio ambiental devido a
dificuldade no descarte (ATALLAH et al., 2020).

3.1.2. Dessalinizagdo por osmose inversa

Os processos que utilizam membranas, em particular a osmose inversa (Ol), tém
ganhado cada vez mais espago como tecnologia de dessalinizacdo e gradativamente vem se
firmando por sua facilidade de implantacdo e qualidade da &4gua produzida, bem como, a

capacidade de integracdo com outras tecnologias afim de melhorar o rendimento do
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tratamento. Assim como em escala mundial, a osmose inversa é a tecnologia mais utilizada
no Brasil, sendo utilizadas para o tratamento de aguas residuais nas industrias e para fins de
purificacdo de agua principalmente de pocos profundos em comunidades de regides semi-
aridas (LEE; RAHARDIANTO; COHEN, 2019; AHMED et al., 2019).

A osmose consiste na passagem de dgua de uma solucdo de baixa concentracdo de
solidos dissolvidos para outra de alta concentracdo dos mesmos por uma membrana
semipermeavel, no qual permite a passagem do solvente, mas ndo a de soluto. A pressdo
osmatica é a pressdo necessaria para que 0 processo ocorra, e pode ser quantificada pela
diferencga de nivel entre as duas solucGes ao atingirem o equilibrio. Tendo em vista que o
interesse € de aumentar o volume de dgua tratada, aplica-se uma pressao superior a pressao
osmotica no lado de maior concentracdo de solidos dissolvidos de forma que o solvente
agora seja permeado no sentido contrario ao sentido natural da osmose. A este processo, da-
se 0 nome de osmose inversa (SOARES, 2006).

Na indastria uma planta de dessalinizacdo por osmose inversa consiste em quatro
estdgios onde h& o pré-tratamento da agua de alimentacdo, bombas de alta presséo,
membranas e o pds-tratamento do permeado. A seguir na Figura 1 podemos observar o0s

estagios citados anteriormente.

Bomba debaixa  Pré-Tratamento Pos-Tratamento

pressdo - — —
| Membranas | T
>
produto

Agua alimentada

s Agua produzida

Bomba de alta press3o recuperadora de
energia

Figura 1 - Diagrama simplificado de uma planta de dessalinizagdo por osmose inversa.
Adaptado de Guerreiro (2009).

A etapa de pré-tratamento da agua é de suma importancia, uma vez que devem ser
eliminadas particulas indesejaveis na mesma e que podem causar incrustacdes nas
membranas, diminuindo o fluxo de permeado, sendo esse tipo de processo necessario
principalmente quando sdo tratados dgua do mar e rejeitos industriais. A segunda etapa
consiste nas bombas de alta pressdo que impdem cerca de 55 a 70 bar em casos de
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dessalinizacdo da 4gua do mar, onde esta pressdo varia de acordo com o tipo de agua a ser
tratada. Vale ressaltar que a pressao impelida esta diretamente associada a quantidade de
permeado, uma vez que a taxa de agua que atravessa a membrana € proporcional a diferenca

de presséo excedida em relagéo a pressdo osmoética natural (CHARCOSSET, 2009).

Ap0s ser bombeado e permear pelas membranas hd um processo de p6s tratamento,
que consiste em ajustar alguns fatores como o pH e gases dissolvidos que podem passar pela
membrana como o CO.. Imagina-se que devido esse estagio 0 processo seja inviavel, no
entanto, em comparagdo a processos térmicos tém-se bem menos necessidades de demais
etapas de potabilizacdo, além da membrana conseguir também remover de forma eficiente
bactérias, virus e fungos (GUERREIRO, 2009).

A tecnologia de dessalinizacdo por osmose inversa apresenta muitas vantagens e é
por isso que 65% das plantas de dessalinizacdo a utilizam. Dentre suas vantagens podemos
destacar: Baixos custos de instalacdo e operacdo, capacidade de tratar volumes baixos e
moderados de agua, alto nivel de recuperacdo, menor area ocupada pelos equipamentos e
facilidade de projetos de expansdo, processo continuo, padrdo de qualidade da agua
constante, implantacdo dos equipamentos em areas de dificil acesso, etc (ATALLAH et al.,
2020). Diante do exposto, justifica-se a grande escolha da Ol em processos de dessalinizacao

no Brasil e no mundo.

3.1.3. Dessalinizacdo por eletrodialise

Como citado anteriormente os dessalinizadores que utilizam membranas vem sendo
amplamente utilizados, e, além da osmose inversa apresenta-se como alternativa também os
processos de eletrodidlise, sendo estes utilizados para dessalinizacdo de aguas salobras, ou
seja, com solidos totais dissolvidos (STD) de até 3000 mg/L (ROCETTO et al., 2012).

Essa técnica baseia-se na passagem de ions por uma membrana devido a influéncia
de uma corrente elétrica. Ao colocar membranas de troca anidnica e catibnica em ordem
alternada entre um anodo e um céatodo é formada uma pilha de eletrodialise, onde ao se
aplicar uma corrente na mesma os ions de carga positiva (Cations) migram para o catodo e
os fons de carga negativa (Anions) migram para o &nodo. Como resultado, fluxos
dessalinizados e diluidos sdo formados em compartimentos diferentes (NAYAR et al.,

2019). A Figura 2 apresenta uma imagem esquematica do sistema descrito.
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| l
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Solugdo de alimentagdo &

Figura 2 - Sistema de eletrodialise com membranas catiénicas (C) e anidnicas (A)
arranjadas alternadamente entre eletrodos. Adaptado de Amorim et al. (2005).

Em sistemas como o da eletrodidlise também é necessaria a realizacdo de pré-
tratamentos, uma vez que devem ser removidas particulas maiores que 10 um para prevenir
incrustacBes na membrana, embora com o tempo seja algo natural. Também devem ser
removidos particulas organicas e alguns 6xidos que podem neutralizar as membranas e
retirar sua caracteristica seletiva (GUERREIRO, 2009).

3.1.4. Residuo gerado a partir do processo de dessalinizacdo

Em geral os processos de dessalinizacdo ndo removem 0s sais e demais compostos
do fluido, mas sim os concentra em outro fluxo liquido para posterior descarte. Geram-se
entdo dois fluxos liquidos, um de agua pura e outro com alto teor de sélidos dissolvidos,
chamados na industria respectivamente como permeado e concentrado salino. Estes
concentrados (Aguas méaes) por sua vez variam numa faixa de 30.000 a 70.000 mg/L de STD
a depender do tipo de agua tratada e ndo apresentam em sua COmpoOSiCd0 apenas sais
clorados, mas tambem residuos de produtos quimicos como &cidos e inibidores de corrosédo
usados em processos de pré-tratamento nos filtros, resquicios de corroséo e incrustados
(KIM et al, 2009; ATALLAH et al., 2020).

O descarte desses residuos € de fundamental importancia no projeto de plantas de
dessalinizacdo, uma vez que devem ser levados em consideracdo o local de descarte e 0s
possiveis impactos gerados com o0 mesmo. A principal destinacdo dada as 4guas mées nos
processos de dessalinizacdo mundo a fora é o retorno deste rejeito a0 mar uma vez que o
oceano apresenta grande poder de diluicdo, no entanto, Hoepner e Latterman (2002)

advertem a respeito da importancia de considerar a vulnerabilidade de cada ecossistema que
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pode ndo resistir a uma variacdo tdo intensa de salinidade, bem como os demais compostos

quimicos arrastados no processo.

Em paises desenvolvidos os rejeitos salinos sdo remanejados de acordo com uma
série de fatores e caracteristicas da regido como a disponibilidade de terras e 4&guas com
compatibilidade para receber as dguas mées, geografia, leis estaduais, clima e até mesmo a
opinido popular. Em geral, os rejeitos estdo sendo transportados para o oceano ou injetados
em pocos profundos e, em certos casos, 0s mesmos sao tratados em plantas de cristalizadores
afim de diminuir o volume do rejeito e remover sais como hidroxido de magnésio, cloreto
de sddio e sulfato de sodio, que apresentam valor comercial e tém demanda por varias
industrias (AHMED et al., 2019).

Vale ressaltar que a problemética do descarte se estende ainda mais longe quando
falamos a respeito de dessalinizadores em zonas semi-aridas no qual ndo ha uma forma de
descarte semelhante ao citado anteriormente, levando muitas empresas a buscar métodos
alternativos para tal. No nordeste brasileiro apresentam-se algumas aplicaces usuais como
é na criacdo de tilapias, camardes e na irrigacdo de plantas que suportam alto teor salino e
que séo boas para consumo animal. No entanto, em alguns locais dessas regides ainda néo
ha o uso adequado dessas aguas e o descarte inadequado pode trazer uma série de problemas
ambientais (SOARES, 2006).

3.2. Problemas ambientais referentes ao descarte inadequado

Em se tratando de processos de dessalinizacdo, € inevitavel a questdo da presenca de
rejeitos salinos com altas concentraces. As mesmas, por sua vez, devem ser descartadas de
alguma forma, sendo os problemas ambientais causados por este descarte um dos assuntos
mais discutidos nos Gltimos anos quando se trata deste tipo de técnica. Evidentemente, a
magnitude do impacto ambiental depende das caracteristicas do processo de dessalinizagao
e também do tipo de salmoura produzida. Sendo assim, o projeto de usinas dessalinizadoras
devem levar em consideracéo os fatores geograficos e ambientais de cada regido, para entdo
definir a forma de descarte da salmoura (VON MEDEAZZA, 2005).

Em paises que utilizam tecnologias como a osmose reversa a principal forma de
descarte € por via oceanica, onde grandes volumes da salmoura sdo despejados ao mar para
gue o mesmo seja diluido. Segundo Torquemada e Lizaso (2005) o grande volume

descartado de aguas maes demora meses para ser diluido e afeta um raio de 2 km em uma
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profundidade de até 20 metros. Os principais problemas envolvidos nesses descartes s&o 0s
aumentos subidos da salinidade local, variagcGes de pH e acumulo de metais pesados que
causam a morte de plantas aquaticas sensiveis a altos niveis de salinidade, e que impactam
na vida marinha dependente dos mesmos. Um claro exemplo do que foi mencionado
anteriormente é visto na Espanha onde os despejos da salmoura causam desertificagdo
marinha principalmente de espécies de plantas aquéticas como a Posidonia oceanica que
cujas pastagens sdo de grande valor ecoldgico e sua conservacgdo é enfatizada em diferentes
legislacBes ambientais, uma vez que as mesmas constituem o habitat de reproducdo de
inimeras espécies (VON MEDEAZZA, 2005).

Além dos problemas ja citados, pode-se destacar regiGes que possuem grandes
quantidades de inddstrias salineiras que produzem também como seu rejeito aguas maes.
Em algumas indUstrias com estruturas mais modernas, essas dguas residuais sdo recicladas
até os primeiros tanques para um pré-aumento de densidade, enquanto que em salinas
artesanais e de menor porte o residuo é direcionado de volta a0 mar ou muitas vezes se
encontra evaporando em canais. Em consequéncia desses dois meios de descarte inadequado
observou-se segundo Carvalho et al. (2012) que houve uma diminuicdo em areas de mangues
na regido costeira do municipio de Grossos — RN e que em muitos locais houve
desertificacdo devido o endurecimento e aumento da salinidade do solo impedindo o

crescimento de vegetacao nativa (PUJATO, 2005).

3.3. Campo Elétrico aplicado a Liquidos 16nicos

Liquidos ibnicos possuem utilidades para varios campos da quimica, como solventes
de reacdo e extracdo para sintese organica e de polimeros, catdlise e extracdo para
purificacdo, além de muitos outros processos nas mais diversas areas que utilizam campos
elétricos para gerar os mais diversos efeitos sobre os ions presentes nesse meio, como
exemplo destas tecnicas pode-se destacar a eletrodialise e a eletroforese (UMECKY;
SAITO; MATSUMOTO, 2009). No primeiro caso, 0 campo € utilizado para movimentar os
ions para cada polo, de forma que 0s mesmos possam permear por membranas seletivas afim
de reduzir a concentracdo de ions no solvente. No segundo caso, trata-se de uma técnica
laboratorial simples, porém muito Util, que consiste em passar uma corrente elétrica para
promover a separacdo de moléculas bioldgicas carregadas como proteinas e acidos nucleicos
(MCPHERSON, 2011; OLIVEIRA et al., 2015).
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Para compreender os efeitos dos campos elétricos em ions deve-se primeiramente
compreender o conceito e de onde surge esses efeitos atrativos e repulsivos, e para isso,
considere como exemplo uma solucgéo i6nica onde o cloreto de sodio € utilizado. O NaCl ¢
um sal formado a partir da ligacdo iénica entre um metal (sédio) e um ametal (Cloro), e
como se sabe os atomos de um elemento metélico perde facilmente seus elétrons de valéncia
para 0s atomos de elementos ndo metalicos, onde neste processo, todos os &tomos adquirem
configuracOes estaveis e além disso carga elétrica, isto é, tornam-se ions (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012). Para facilitar o entendimento, pode-se considerar 0s ions como
particulas carregadas onde os mesmos exercem forcas atrativas ou repulsivas entre si a
depender da polaridade de suas cargas. Essas forcas sdo chamadas de forcas eletrostéticas e
a lei que permite o calculo das mesmas foi descrita por Coulomb em 1785 (MOYSES, 1997;
HALLIDAY et al, 2009).

Segundo Coulomb as forcas atrativas ou repulsivas entre as particulas podiam ser

calculadas conforme mostrado na Equacéo 1.

Fi,=K=* Q;Zz Lei de Coulomb (D

F1. é a forca que a particula 1 causa sobre a 2, q: € (. sdo as cargas das particulas ou
dos ions e “r” a distincia entre os mesmos. Sabe-se que K é a constante eletrostatica e esta
relacionada ao meio no qual ha a interacdo entre as particulas e seu valor no vacuo é 8,99 x
10°N . m?% C?. A partir da Equacéo 1 observa-se que a forca esta diretamente associada a
carga das particulas e inversamente proporcional ao quadrado da distancia entre 0s mesmos.
Vale ressaltar que estas forcas sdo grandezas vetoriais e devem ser considerados todos os
demais efeitos. Em um caso real, sabe-se que uma solucédo ibnica contém uma série de ions
e ndo somente dois isolados como exemplificado, no entanto, a Equacao 1 apresentada segue
0 principio da superposicao e para isso a acao de varias particulas em relagdo as demais &

dada pelo somatdrio de todas as forcas vetoriais como apresentado na Equacao 2.
F = F1,2 + F1’3 + F1’4, + + Fl,n (2)

A partir dos conceitos apresentados pode-se definir o campo elétrico como um campo
de forgas vetoriais causadas pelas cargas das particulas, ou melhor dizendo, dos ions
presentes na solugdo. Matematicamente pode-se calcular o campo em uma particula iénica
a partir da Equacéo 3 e consequentemente o somatdrio vetorial do efeito de todos os campos

sera dado pela soma dos campos, gerando um resultante como apresentado na Equacéo 4.
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E=— 3)

ET:E1+E2+E3+"'+En (4‘)

Até entdo foi abordado uma explicacdo dos campos e forgas elétricas atuantes entre
0s ions, no entanto, como ja tratado em paragrafos anteriores sabe-se que existem técnicas
que impelem campos elétricos a partir de uma corrente entre dois eletrodos afim de realizar
algum efeito sobre o fluido. Vale salientar que fortes campos elétricos possuem efeitos
diversos em soluc@es, onde pode-se destacar 0 aumento da mobilidade de ions e moléculas
presentes, redirecionamento estrutural dos mesmos conforme a polaridade e, além disso,
mudanca nas interacdes coulombianas entre as espécies idnicas, 0 que leva por exemplo a
mudangas nas condic¢des de dissociacdo de um sal, da solvatacdo e da configuragéo do
sistema (UMECKY:; SAITO; MATSUMOTO, 2009).

Estudos mais recentes como os realizados por Aragonés et al. (2016) apresentam que
mesmo para reagOes ndo redox os efeitos eletrostaticos poderiam influenciar sua cinética,
tendo em vista que as reacdes quimicas podem ser vistas como 0 movimento de elétrons ou
nacleos e por consequéncia espera-se que sua cinética e termodindmica possam ser
influenciadas por campos elétricos externos. Nesse contexto, 0s mesmos autores mostram
essa capacidade em uma reacdo de Diels-Alder, no qual foram capazes de catalisa-la por
meio de campos elétricos orientados e aumentar a taxa reacional em até cinco vezes.
Segundo 0s mesmos autores, quando um campo elétrico aplicado € ajustado de maneira a
estabilizar eletrostaticamente as espécies, 0 grau de ressonancia aumenta, resultando na
estabilizacdo geral da molécula ou estado de transicao. Isto significa que deve ser possivel
manipular a cinética e termodindmica de processos ndo redox usando um campo elétrico
externo, desde que a orientacdo dos reagentes que se aproximam em relacéo ao estimulo de

campo possa ser controlada.

3.4. Plasma

O Plasma ou também conhecido como “descarga gasosa”, “descarga elétrica” e
“descarga luminescente” ¢ uma 4area de estudo atualmente muito explorada, no entanto a
terminologia “Plasma” s6 foi utilizada na fisica pela primeira vez em 1928 pelo fisico norte
americano Irving Langmuir devido a capacidade que as descargas elétricas tém de se moldar
dentro dos “tubos de Crookes” onde eram geradas (LANGMUIR, 1928; ALVES JR, 2001).

O plasma em geral é conhecido como 0 4° estado da matéria uma vez que 0 mesmo apresenta
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caracteristicas distintas de solidos, liquidos e gases, embora o ultimo apresente maior
similaridade. Na natureza, como também no &mbito espacial, os plasmas podem ser vistos
de varias formas como em raios, auroras boreais, na ionosfera, fenbmenos como Sprites, Sol,
estrelas e também em outros fendmenos espaciais (GURNETT; BHATTACHARJEE,
2005).

O plasma pode ser definido como uma atmosfera gasosa onde ha um conjunto de
espécies carregadas e neutras como: atomos, moléculas (excitadas e ndo excitadas), radicais,
ions e ainda elétrons livres. Em média, diz-se que um plasma € eletricamente neutro, pois a
densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos deve ser igual a densidade de ions
positivos, de forma que em um dado desbalanceamento de cargas, fortes campos elétricos
atuem para restabelecer o equilibrio. Um importante parametro a ser destacado ¢é o “grau de
ionizagdo”, que representa dentro de um plasma, parte das particulas neutras dentro da
atmosfera que foram ionizadas. Este parametro além de muito importante nos fornece
caracteristicas a respeito do plasma, uma vez que em geral as caracteristicas do mesmo
dependem dos a&tomos, moléculas, densidade, energia e grau de ioniza¢do do meio (ALVES
JR, 2001; HAZELTINE; WAELBROECK, 2004).

Vale destacar que o Plasma possui vasta gama de aplicacdes, pois devido aos seus
efeitos diversos, adquire carater multidisciplinar, podendo atuar em areas da engenharia dos
materiais, mecanica, quimica, microbiologia, entre outros. Dentre 0s processos mais comuns
e conhecidos industrialmente destaca-se a Nitretacdo I6nica ou Nitretacdo por Plasma, que
consiste em um tratamento termoquimico que realiza mudancgas quimicas na superficie de
materiais metalicos afim de atribuir caracteristicas como dureza, resisténcia a desgastes e
corrosdo (SANTOS, 1989; ALVES JR, 2001). Além da nitretagdo por plasma, ha nos ultimos
anos uma ascensdo nos estudos dos efeitos do plasma sobre superficies liquidas, uma vez
que esta interacdo promove reacdes sinérgicas e producdo de ions que sdo inseridos ao
liquido, dando possibilidade a varios tipos de tratamento como por exemplo o
microbiologico (FOSTER et al., 2012).

Em escala laboratorial, o plasma pode ser criado a partir de um gas de caracteristica
neutra confinado em uma camara onde ha eletrodos, catodo e anodo, que irdo impelir uma
diferenga de potencial gerando um forte campo elétrico na regido e acelerando os elétrons
livres presentes no meio. Em resposta a essa aceleracdo ha um aumento de energia cinética

e elevagdo do nimero de colisdes entre elétrons e &tomos neutros que transferem energia a
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cada colisdo. Como consequéncia dos impactos entre as particulas ha a liberacdo de mais
elétrons que serdo também impulsionados pelo campo elétrico atuante e que por sua vez
continuardo a colidir até chegar a um estado de ionizacdo do gas. Os elétrons gerados apds
a colisdo sdo chamados “elétrons secundarios” e o efeito descrito acima pode ser melhor

entendido pela Equacdo 5 e Figura 3.

e +G=G"+2e” (5)

eé)/'

//e—
e .Sy @

e
e

Figura 3 - lonizagdo em cascata de &tomos neutros e formacao de ions e elétrons
secundarios. (Autoria Prépria)

Note que “G” representa um atomo de gas neutro que estd no meio e “G™ um ion
deste gas gerado a partir das colisdes. Uma vez que este efeito de bombardeamento e
crescimento do nimero de cargas no meio gasoso cresce gradativamente, hd um aumento na
corrente elétrica. E possivel estabelecer uma relagéo entre o aumento da corrente em fungéo
da diferenca de potencial gerada entre os dois eletrodos, a mesma pode ser observada

conforme a Figura 4.
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Figura 4 - Curva caracteristica da voltagem versus corrente entre dois eletrodos, numa
descarga elétrica em gases (ALVES JR, 2001).

Como é possivel observar esta curva possui trés regides que apresentam
interpretacdes distintas. Na primeira regido, a corrente encontra-se baixa pois a mesma
apresenta proporcionalidade apenas a velocidade com que os ions e elétrons movem-se para
os eletrodos. Com o0 aumento da voltagem, ha também o crescimento da forca elétrica que
acelera as particulas no meio, resultando na colisdo dos mesmos com o eletrodo. Em uma
dada situacdo onde a formacdo de ions e elétrons e a diferenca de potencial entre os eletrodos
continue aumentando constantemente, o sistema sofrerd um novo aumento de corrente em
consequéncia do aumento de cargas que correspondera a uma tensdo de ruptura Vp. A
descarga situada entre a corrente de saturacao e a corrente de ruptura é chamada de descarga

de “townsend”.

Nestas circunstancias, ions, fotons e particulas neutras passam a bombardear o
catodo, gerando elétrons secundarios que vao tornar a descarga auto-sustentada. O fluxo de
elétrons secundarios emitidos depende dos diferentes coeficientes de emissao devidos a essas
espécies incidentes. Os elétrons secundarios séo entdo acelerados e interagem com os 4tomos
ou moléculas do gas residual, produzindo pares ions-elétrons através de colisdo inelastica,
onde os ions sdo acelerados para o catodo e produzem novos elétrons secundarios. Este
processo continua até que uma descarga se torne auto-sustentada. Nessa condicéo, 0 gas se
torna luminescente e haverd uma queda de tensdo até um nivel minimo. Essa regido é

chamada de descarga Normal.

Quando a voltagem € ainda mais aumentada, uma maior intensidade de corrente é

observada e a densidade de corrente torna-se uma funcdo da voltagem para uma pressdo
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constante. Essa dada regido é chamada de "andmala". Para valores de corrente além do valor
maximo da descarga an6mala, o aquecimento do catodo é consideravel e a emissdo
termoidnica contribuird sensivelmente para o aumento da corrente, fazendo com que a
descarga seja mantida a uma baixa tensdo e alta corrente, originando um arco elétrico
(ALVES JR, 2001; KERSTEN et al., 2001; SOUSA, 2005).

3.4.1. Plasma Frio e Térmico

A classificacdo do plasma é baseada nos niveis energéticos relativos de elétrons e
espécies de maior massa do mesmo, portanto existem duas categorias de Plasma no qual
deve-se mencionar, que sdo os plasmas térmicos e ndo térmicos (frios). Plasmas térmicos
sdo obtidos a altas pressdes e necessitam de poténcia substancial de até 50 Megawatts para
serem observados. Eles sdo caracterizados por um parcial equilibrio termodinamico entre os
elétrons e as espécies de maior massa além da temperatura do gas ser quase a mesma para
todos os componentes do plasma, podendo ser muito alta variando entre 5 a 20 x 10% K. Este
tipo de plasma € encontrado, por exemplo, em arcos elétricos. Os plasmas ndo térmicos séo
obtidos a pressdes mais baixas e usam menos energia. Eles séo caracterizados por uma
temperatura de elétrons muito mais alta que a do gas e, consequentemente, ndo apresentam
um equilibrio termodinamico local. Esse plasma pode ser gerado por descargas elétricas em
gases de menor pressao e apresentam aplicagdes em técnicas como a nitretacdo idnica
(GURNETT; BHATTACHARIJEE, 2005; ALVES JR, 2001).

3.4.2. Interacdo do Plasma com liquidos

Em se tratando de plasma é muito comum abordagens do mesmo em aplicacdes
mecanicas e em tratamento de superficies. No entanto, estudos de processos fisicos e
quimicos em processos de interagdo plasma liquidos s6 tém atraido a atencdo de
pesquisadores nas ultimas décadas, devido as aplicacdes benéficas no tratamento de agua,
medicina plasmatica, sintese de nano particulas e engenharia de superficies. Sabe-se que o
plasma quando formado emite fortes campos elétricos, que por sua vez, quando aplicados
em fluidos iniciam processos fisico-quimicos diversos que possuem inimeras aplicacdes ja
conhecidas na area ambiental como por exemplo no tratamento de aguas residuais (CHEN;
LI; LI, 2015; MALIK, 2009).

Para iniciar uma compreensao a respeito destes processos € necessario saber que

embora existam varios tipos de sistemas e formas de interacdo do plasma com superficies
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liquidas, elas podem ser simplesmente classificadas como plasma sobre o liquido e plasma
dentro do liquido. Em ambas as classes, existe uma interface plasma-liquido, além do plasma
de fase gasosa que por sua vez interagem de diferentes formas a depender do tipo de plasma
(anddico ou catodico) formado naquela regido. A interface plasma-liquido € uma zona
importante e que deve ser muito bem entendida, uma vez que é 14 onde ocorrem a maior

parte das reacOes e efeitos importantes (CHEN; LI; LI, 2015).

Como dito anteriormente a depender da polaridade e das caracteristicas do plasma
formado sobre a superficie liquida o mesmo pode agir e interagir de formas diferentes.
Quando se cria um plasma de caracteristica anddica sobre uma superficie, o liquido ira atuar
como um catodo. Neste tipo de configuracdo, os &tomos de gas presentes na atmosfera serdo
impulsionados em dire¢do a superficie liquida e irdo bombardear a mesma em consequéncia
de uma grande queda de tensdo, produzindo efeitos como geracgdo de elétrons secundérios e
decomposic¢do dos constituintes no liquido. Os elétrons secundarios sdo gerados a partir da
decomposicdo de ligacbes atbmicas e pela transferéncia de energia gerada no impacto entre
0s atomos como Vistos na Equacédo 5 e na Figura 3, onde os mesmos além de sustentarem o
plasma com aspecto volumoso podem se dissolver na dgua para formar elétrons solvatados
(e aq) que possuem uma capacidade de reducdo muito forte (CHEN; LI; LI, 2015; ALVES
JR, 2001). Sabe-se, que espécies com potenciais de reducdo padrdo (E°red) muito baixos
como sao os elétrons solvatados possuem uma tendéncia maior em oxidar frente aos demais
constituintes metalicos em solucédo e, portanto, sdo chamados de agentes redutores. Diante
disso a Tabela 1 mostram os potenciais padroes de reducéo de varias semi-reacdes mostrando

a capacidade destes elétrons em reduzir espécies metélicas presentes.
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Tabela 1 - Potenciais padrdes de reducéo E°red de elétrons solvatados e possiveis espécies
presentes no plasma e em solucdo (CHEN; LI; LI, 2015).

Espécies Reativas Reagao E°Red
Elétron livre -
Elétron secundario -

Elétron Hidratado H0 +e = ey -2,87

H H'+e 2> H -2,30

H H, +2e™ > 2H" -2,40

Hidrazina N, + 4H* + 4e” = NjyH4 -1,21

H, 2H'+2e” 2 H; 0,00

H,0; 0, +2H"+2e” > H,0 0,70

H,0,+ H*+e = OH + H,0 0,96

H,0; + 2H* + 2e" = 2H,0 1,76

H,0; + 20H = O, + H,0 + 2e 0,15

(o} O, + 4H" + 4e” > 2H,0 1,23

(o O3+ 2H*+2e™ = 0, + H,0 2,08

(0] O + 2H++ 2e” = 2H,0 2,43

OH OH +H++e™ = H20 2,85

Au3* Audt+3e” > Au 1,50

AuCly AuCly +3e™ 2 Au +4CI” 1,00

Ag* Agt+e > Ag 0,80

Ag* Ag¥+e” > Ag' 2,00

AgCl AgCl+e” > Ag+CI- 0,22

AgO 2Ag0 + H,0 +2e” > Ag,0 + 20H" 0,60

Cu* Cuz:+2e- > Cu 0,40

Fe?* Fe?*+2e™ = Fe -0,44

Mg? Mg? + 2e” > Mg -2,36

Cs* Cst+e = Cs -3,03

A partir da Tabela 1, nota-se que o elétron solvatado possui 0 menor potencial padréo
de reducdo e, portanto, possui a capacidade de reduzir espontaneamente a maioria dos ions
metalicos, mesmo os fracos oxidantes como o Fe?* e o Mg?* em uma solugdo aquosa,
enquanto a reducdo espontinea do césio (E °©=—-3,03 V) por esses elétrons ndo apresentam
viabilidade. Vale ressaltar que esta € uma caracteristica que permite uma aplicacdo
interessante ao plasma que é na producao de nanoparticulas de varias espécies metalicas em

solucéo.

O outro aspecto a ser destacado sdo as espécies formadas em consequéncia das
colisGes atbmicas e também pela energia UV emitida pelo Plasma capaz de gerar na agua
espécies oxidantes e redutoras. As moléculas de dgua serdo decompostas em H atémico e

um radical de hidroxila OH, o que foi confirmado segundo Chen et al., (2012) por espectros

25



de emissdo Gtica detectados perto da superficie do liquido. O hidrogénio atdbmico pode
combinar-se para formar H; e além disso, a combinagdo direta de radicais OH geram H.O-
por muitas vias diferentes (LOCKE; SHIH, 2011). As Equacdes 6 e 7 mostram as reacoes
de decomposicédo das moléculas de agua (CHEN; LI; LI, 2015).

H,0 + eqq » H™ + OH (6)
H,0 +hV - H+ OH (7

Para um caso onde o plasma apresenta-se com caracteristica catddica, o liquido atuara
como um anodo e a maioria dos efeitos descritos anteriormente continuardo a ocorrer, no
entanto, de formas diferentes. Ao contrério de plasmas anddicos, os catddicos ndo
apresentam queda de tensao na superficie do liquido, nem um bombardeamento intenso dos
atomos gasosos sobre o mesmo, porém, campos elétricos intensos impulsionam os elétrons
na regido de plasma e os da interface reacional até a superficie do liquido de forma que parte
destes elétrons sejam absorvidos pelo liquido, tornando-se elétrons solvatados, que geram
intensas reacdes redutivas produzindo o mesmo efeito de decomposicao evidenciado no caso
anterior, onde como resultado tém-se Hidrogénio e radicais de hidroxila, que por sua vez
podem se recombinar como Hz e H202 que permanecem no liquido por um longo periodo,
podendo inclusive ser detectadas varios meses apo6s a irradiacao do plasma (CHEN; LI; L1,
2015; CHEN et al., 2012).

Um ponto importante a ser destacado é que as espécies redutoras como o0s elétrons
solvatados possuem tempo de duracdo muito limitadas e devido sua energia s6 conseguem
penetrar numa baixa profundidade no liquido, portanto, a maioria das rea¢es quimicas
ocorrem na interface plasma-liquido e a uma certa profundidade na superficie do liquido
(MOREAU; ORANGE; FEUILLOLEY, 2008). Embora isto ocorra, os efeitos do plasma
sobre os liquidos vao além de mudancas superficiais, pois 0s intensos campos elétricos no
processo dado maior mobilidade i6nica, fazendo com que espécies formadas sejam
movimentadas por todo o volume. Outros aspectos a serem destacados é que componentes
da superficie liquida podem ser pulverizados e parcialmente evaporados pelo plasma durante
0 tratamento, o que faz com que as espécies presentes vdo até a interface reacional e
participem de diferentes reacdes naquele meio. Além disso, como 0s processos de interacao
plasma-liquido sdo normalmente operadas no ar ambiente, N2 e Oz inevitavelmente entram
na zona de reacgdo, resultando em acidificacdo da solucdo através de varias reagdes em

conjunto de espécies de nitrogénio induzidas por plasma na solucdo, como &cido nitrico
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(HNO:s) e acido nitroso (HNO>). H* também pode ser criado a partir de ionizagdo de agua
por coliséo de elétrons, desse modo, a quimica liquida bem como o valor do pH, seré alterada
pela irradiacdo do plasma, que pode influenciar a taxa e a probabilidade de reacGes quimicas
no liquido (CHEN; LI; LI, 2015; RUMBACH et al., 2013; BRISSET; HNATIUC, 2012).

A seguir pode-se visualizar na Figura 5 um esquema ilustrativo de aspectos das duas

configurac@es, anddicas e catddicas do plasma, conforme foi explicado anteriormente.
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Figura 5 - Processos fisicos e quimicos na interface plasma-liquido. No item (a) tem-se
plasma anddico e em (b) plasma catodico (CHEN; LI; LI, 2015).

A utilizacdo de Plasmas ndo térmicos na agua ou na fase gasosa sobre a superficie de
um liquido como foi possivel observar, até entdo demonstraram produzir inimeras espécies
com poderes reativos importantes como peroxido de hidrogénio, hidrogénio, radicais de
hidroxila e até mesmo ozonio para plasmas gerados em atmosferas ricas em oxigénio. Além
disso, dependendo da solucdo da condutividade e da magnitude da energia de descarga,
ondas de choque e luz UV também podem ser formadas. Essas espécies reativas e condi¢des
fisicas geradas por intensos campos elétricos, por sua vez, mostraram degradar rapida e
eficientemente muitos compostos organicos, incluindo fendis, benzeno, tolueno e até

corantes organicos como o azul de metileno (FOSTER et al., 2012).
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As espécies provenientes da interacdo plasma-liquido citadas anteriormente
promovem essa degradacdo orgénica por meio dos chamados Processos de Oxidagao
Avancados (AOP) que atuam de forma sinérgica. Estas técnicas avancadas de oxidacéo
consistem em vias reacionais que utilizam predominantemente radicais de hidroxila para
promover a degradacdo de moléculas organicas por meio da transformacao da molécula em
um radical e parti¢do gradual da mesma, até que ao fim do mecanismo sobre apenas CO; e
H.O. Alem disso, os radicais presentes neste processo também degradam a membrana
plasmatica de bactérias, o que permite que outras espécies nocivas a0 microorganismo
permeiem pela membrana e leve a morte celular (FOSTER et al., 2012; (MOREAU,
ORANGE; FEUILLOLEY, 2008).

Dessa forma, a producdo de plasma atmosférico sobre a superficie de liquidos
proporcionou a oportunidade de inserir processos de oxidacdo avangados na agua para fins
de purificacdo ou processamento quimico, onde devido ao crescimento da demanda de agua
por parte das industrias, agricultura, e utilidades domésticas, fez-se necessario tais técnicas
que realizassem a manutencao desses efluentes de forma limpa e com baixo custo energético
(LOCKE et al., 2006).

3.4.3. Técnica de Caracterizacdo do Plasma

O diagnostico do plasma é uma ferramenta crucial, pois possibilita o estudo do
comportamento da descarga luminescente durante todo o processo com o passar do tempo.
O objetivo da caracterizacdo do plasma é obter informacg6es dos processos fisicos e quimicos
que ocorrem em todo o volume daquela atmosfera e, para isso, se faz necessario um
conhecimento refinado da fisica do plasma para entdo interpretar de forma eficiente os seus
efeitos e propriedades (FANTZ, 2006).

Atualmente existem varias técnicas que possibilitam o estudo do plasma como:
Ressonancia paramagnética eletrdnica, sonda eletrostatica, espectrometria de massa e
métodos Opticos como espectroscopia de absor¢do atdmica e espectroscopia de emissao
Optica. No entanto, iremos abordar essencialmente o ultimo caso, a Espectrometria de
Emissdo Optica (OES), pois trata-se de uma técnica que néo necessita de aparelhos robustos
e nem necessita inserir um corpo estranho no meio reacional evitando interferir nas
condigdes reais do processo (BARBOSA, 2007).
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O principio fisico de funcionamento da técnica de Espectroscopia de Emissdo Optica
parte da emisséo de radiacdo gerada e emitida pelo plasma em consequéncia das frequentes
colisBes entre particulas presentes naquele ambiente, onde elétrons com alta energia cinética
colidem com atomos mais pesados gerando excitacbes e decaimento energéticos das
mesmas. Sabe-se que em fendmenos de decaimentos energéticos ha a liberacdo de fotons,
onde essa energia em forma luminosa possui proporcionalidade ao inverso do comprimento
de onda do foton (AE =hc / ). A partir deste principio fisico é possivel detectar cada espécie
presente naquele meio reacional uma vez que as mesmas dependem de seus niveis
energéticos (BARBOSA, 2007).

Portanto, um sistema de OES é capaz de separar os diferentes fétons provenientes
dos mais diversos niveis de energia. 1sso € feito por meio de uma fibra éptica que capta a
luminosidade do processo e transfere para uma rede de espelhos de difragdo que separam as
radiacBes em comprimentos de onda nos quais séo focalizados em outros espelhos até um
sensor éptico que converte aquela luz em corrente elétrica. Os sinais de correntes sdo
interpretados por um aparelho especifico para a analise desse tipo de processo e gera dados
computacionais que sdo expostos como gréficos onde os eixos indicam intensidade e
comprimentos de onda (FANTZ, 2006).

4. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram obtidas amostras de 4gua a 26 Baumé (°Be) de uma salina do
municipio de Grossos — RN, onde nessa densidade a agua ja se encontra saturada de NaCl
pronto para ser cristalizado e precipitado. Em laboratério foi utilizado uma chapa de
aquecimento do tipo Biomixer a 80 °C para evaporar a dgua até obter a densidade desejada
de 31 °Be, onde devido as condicGes laboratoriais foi obtido nosso material de estudo de
forma mais controlada e consequentemente mais pura do que comumente achado em salinas.

No presente trabalho, utilizou-se o plasma como processo de separacdo quimica do
residuo da salina denominado de aguas maes. Para isso, pensou-se um aparato experimental
gue consiste em um recipiente contendo aguas maes na densidade de 31°Be, sobre o qual foi
aplicado uma descarga elétrica de pulsos de voltagem de aproximadamente 2,3 kV, repetidos
numa frequéncia de 1 kHz. O plasma foi formado numa atmosfera de hélio em fluxo de 100
ml/min, que foi introduzido no recipiente por meio de conexdes que promovem a entrada e
saida do gas inerte, permitindo o arraste das espéecies formadas na interacdo do plasma com

o liquido até outro recipiente, onde o0 mesmo foi borbulhado e posteriormente analisado. A
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distancia entre o eletrodo (catodo) e a superficie da agua (&nodo) é de 5 mm. Uma fibra
Optica foi introduzida na regido de interacdo plasma-liquido para captar o espectro e
transmitir para um Espectrometro de Emissdo Optica (OES) a fim de caracterizar o plasma.

A Figura 6 apresenta uma imagem esquematica do aparato experimental utilizado.
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Figura 6 - Imagem esquematica da configuracdo experimental utilizada neste trabalho.
(Autoria prépria)

O experimento teve duracdo de 30 minutos e apos realizacdo do mesmo foram
realizadas andlises de pH tanto na agua borbulhada quanto na agua tratada para serem
comparadas com os valores iniciais. Também foram realizadas analises da concentracdo de
calcio, magnésio, sédio, potéssio e cloretos presentes na &gua mae antes e apos o tratamento.
As analises de sddio e potassio foram feitas por espectrofotometria de chama e cloretos por
titulagdo com nitrato de prata (AgNO3) pelo método de Mohr e a concentracdo de magnésio
também foi determinada por titulometria. Todas as analises por titulometria seguiram as
metodologias descritas no Standard Methods (APHA 2005). Em virtude da precipitacéo de
sais durante o processo, 0s mesmos foram analisados por Difragéo de Raios X (DRX), afim
de caracterizar as formas cristalinas presentes na amostra. Vale ressaltar que o experimento
foi realizado em duas configuracOes diferentes, no caso para plasmas de caracteristicas
anodicas e catodicas, sendo realizadas todas as analises citadas para posterior comparagédo

entre as mesmas.
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4.1.Titulometria de precipitacéao

A titulometria de precipitacdo é uma técnica de andlise titulométrica aplicada para
solugdes onde o analito pode reagir com o titulante e gerar compostos pouco sollveis ou
insolUveis. As principais aplicacdes dessas técnicas estdo nas determinac6es de haletos como
Cl, Br e I e de anions de comportamento semelhante aos haletos como SCN°, CNO™ e CN-
, além de &cidos graxos e alguns anions divalentes. No geral, existem trés métodos quimicos
mais usuais que utilizam indicadores visuais quando se tratando de titulometria de
precipitacdo e sdo eles: Método de Mohr, 0 método de Fajans e 0 método de Volhard.
Embora todos sejam eficientes, o mais usual em laboratérios de anélises para determinacéao
de anions como cloretos é o método descrito por Mohr (SKOOG et al, 2006; APHA, 2005).

O método de Mohr é uma técnica muito precisa para analise de cloretos uma vez que
seu titulante o nitrato de prata (AgNO3) reage muito fortemente em uma proporcao de 1:1
com ions de cloretos, formando cloreto de prata (AgCl) estavel e insoltvel em solucéo.
Como indicador € utilizado normalmente uma solucao de cromato de potéssio 10% (K2CrOa)
pois 0s ions de prata em excesso se ligam aos ions cromato gerando cromato de prata
(Ag2CrO4) um precipitado de coloragdo vermelho tijolo que caracteriza o fim da anélise. As
reacOes que envolvem esse processo podem ser vistas abaixo (HARRIS, 2001).

AGlaq) + Cligg = AgCls) (8)
AGlagy + Cr0ZGqy = Ag2CrOus) (9)

A concentracdo de cloretos em solucdo pode ser determinada a partir da
estequiometria da reacdo. Observa-se que o nimero de moles de nitrato de prata gastos na
titulacdo € equivalente ao nimero de moles de ions cloreto presentes na amostra:

Nci- = Nygno, (10)

Podemos representar o nimero de moles de cada espécie em funcdo da concentracdo
em quantidade de matéria e o volume, além disso, se isolarmos a molaridade e
multiplicarmos pela massa molar do cloreto, obtemos uma equagdo que nos oferece a

concentracdo em g/L de cloretos em solucéo.

amost branco
Mygno, * (VAgNO3 — Vagno; ) * MM~

Cor- = D

Vamostra
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Onde, M, 0, € a concentrago do titulante em mol/L, V755" o volume de nitrato

de prata necessario para reagir com todo os ions cloreto presentes na amostra, Vfgrggco 0
3

volume de nitrato de prata gastos na titulacdo do branco, V,,,0serq O VOlume de amostra

utilizado na anélise, MM.,- é a massa molar dos ions de cloreto 35,5 g/mol e C.- a

concentracdo de cloretos em g/L.

4.2.Titulometria de Complexacao

A titulometria ou volumetria de complexacdo é uma técnica de analise quimica de
grande utilidade na determinacdo de ions metélicos e baseia-se em reacfes de formacdo de
complexos, que sdo aquelas onde um ion metalico atua como receptor de pares de elétrons
(&cido de Lewis) formando ligac6es coordenadas com espécies doadoras de pares eletronicos
(base de Lewis), as quais recebem o nome de ligantes (SKOOG et al., 2006).

Para compreendermos o0 processo quimico por tras dessa técnica tdo util, devemos
compreender 0 que sdo quelantes e quelatos. Essas espécies quimicas possuem essa
denominacdo pois possuem dois ou mais grupos doadores de elétrons em sua estrutura
molecular (ciclicos e ndo ciclicos) sendo capaz de formar duas ou mais ligacGes coordenadas
com um cation ou atomo metalico em solucdo, onde os mesmos conseguem “pingar”
quimicamente o ion metalico com liga¢cfes quimicas estaveis (HARRIS, 2001).

Sem davidas um dos quelantes mais utilizados em andlises titulométricas de
complexacdo é o EDTA. O mesmo é um &cido hexaprotico, ou seja, pode formar seis
ligagdes coordenadas com quase qualquer ion metalico da tabela periédica quando em
solucdo, formando sempre um “complexo” de estequiometria 1:1. Por isso, solucdes a base
deste sal sdo altamente utilizados como titulante em analises volumétricas de complexacao.

E obvio que para todo processo titulométrico é necessario um indicador capaz de
mudar a coloracdo da solucdo e indicar o fim da andlise, e neste caso, para analises
volumétricas de complexacgéo utilizam-se os chamados indicadores metalocromicos. Numa
titulagdo direta tipica o indicador metalocrémico € adicionado a solugdo contendo o metal,
formando entdo um composto colorido com o indicador. O EDTA adicionado, durante a
titulagdo, reage inicialmente com o cation metalico livre e no final da titulagdo com o metal
ligado ao indicador, deixando a molécula do indicador livre, 0 que ocasiona a mudanga de

coloracéo da solucdo. A depender do ion metélico a ser determinado normalmente utiliza-se
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um indicador especifico, onde neste trabalho, foram utilizados o negro de eriocromo para
andlises de dureza total e o calcom para analises de calcio (APHA, 2005).

A metodologia para o calculo da concentragédo de calcio e magnésio sdo a mesma e
dependem unicamente da estequiometria da reacdo entre os ions metalicos e o titulante que
no caso sendo o EDTA ¢ 1:1. Neste caso, a equacao para o céalculo da concentracdo de
magnésio fica como se segue:

Npg2+ = NEDTA (12)
My g2+ * Vamostra = Mepra * Vepra (13)
Isolando a molaridade e multiplicando os termos pela massa molar do magnésio

obtemos a concentracdo em g/L de magnésio em solucao.

Mgpra * Vepra * MM g2+

Cyge+ = (14)

Vamostra

Mgpra * Vepra * MM g2+

(15)

Cca2+ = V
amostra

Onde, Mgpr4 € a concentracdo molar do titulante em mol/L, Vgpr, € 0 volume de
EDTA gasto na analise, V,,,0s:7a 0 VOlume de amostra utilizado na titulagdo, MM a massa

molar do metal em g/mol e C a concentracdo de calcio ou magneésio em g/L.

4.3.Fotometria de chama

A espectrometria de emissao atbmica com chama é uma técnica analitica usada para
determinar quantitativamente a presenca de metais em solucdo. Esta técnica baseia-se no
principio de excitagdes atdmicas, que ao fazerem um salto quantico tendem a retornar ao seu
nivel energético mais estavel e liberam energia na forma luminosa, essa energia é
caracteristica de cada elemento e por sua vez proporcional & concentragdo do mesmo em
solucio (OKUMURA; CAVALHEIRO; NOBREGA, 2004).

O equipamento utilizado neste trabalho foi o Fotdmetro de chama modelo DM-63
(Digimed) e o mesmo funciona soltando pequenas quantidades do liquido a ser analisado na
forma de uma vaporizagdo na chama de forma que a mesma possa gerar a energia necessaria
para as excitacdes atbmicas.

Foram analisados neste equipamento a concentracdo de sodio e potassio nas aguas

mdes antes e pds tratamento para posterior comparacao. Vale ressaltar que antes de qualquer
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anélise o equipamento foi devidamente calibrado por solugcdes padrdes e foi realizada a

construcdo de uma curva padrédo analitica.

4.4.Difragdo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X (DRX) é um fendmeno no qual os &tomos de um cristal
causam um padrao de interferéncia das ondas presentes em um feixe incidente de raios X.
Esta técnica € amplamente usada para determinar a estrutura atbmica de uma dada estrutura
cristalina. Medindo-se os angulos e as intensidades dos feixes difratados nos cristais, um
cristalégrafo pode produzir uma imagem tridimensional da densidade de elétrons dentro do
cristal. A partir desta densidade de elétrons, as posi¢cGes médias dos &tomos no cristal podem
ser determinadas, bem como suas ligacdes quimicas, sua desordem e varias outras
informacdes (MOORE; REYNOLDS, 1997).

Para gerar os difratogramas apresentados neste trabalho foi utilizado um difratdmetro
de raios X modelo (LabX XRD-6000) no qual nos permitiu analisar a composi¢ao média dos
sais depositados no processo. Como condic¢des de analise utilizamos um passo de varredura

de 1,2 deg/min, com uma varredura de 15 a 60 26 utilizando um adnodo de cobre.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante 0s minutos iniciais do procedimento experimental de ambas as
configurac@es, plasma (anddico e catodico), foi possivel observar o acimulo de sais que se
formavam na superficie da cubeta devido a interacdo do plasma com a &gua mée. Em
consequéncia disso, houve precipitacdo dos mesmos alguns instantes depois de sua
cristalizacdo e uma pequena mudanca na coloracdo do liquido foi observada. As mudancas
na cor das solucgdes podem estar associadas a suspengdes de micro cristais de sais na solucao,
muito comum em processos de nucleacdo dos mesmos. A Figura 7 apresenta a mudancga de
coloracgéo antes e pos tratamento por plasma, onde (A), (B) e (C) representam a coloragao

para o tratamento catodico, anodico e sem tratamento respectivamente.
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Figura 7 - Mudanca de coloracdo da agua mée ap0s tratamento por plasma. (Autoria

prépria)

A partir dos tratamentos e da mudanca de cor gerada nas solugdes, uma série de

analises quimicas e demais outras técnicas analiticas foram realizadas afim de entender as

mudancas ocorridas nas amostras, bem como os efeitos do plasma na mesma. A seguir,

iremos abordar para cada configuracdo os resultados obtidos com estas analises.

5.1.Tratamento por plasma catodico

Como foi abordado anteriormente, o tratamento de liquidos por plasmas catddicos

possui como principal caracteristica a inser¢do e o bombardeamento de elétrons na solugéo,

no qual durante o experimento, provocou uma série de mudangas principalmente da

concentracdo de fons presentes e no pH da amostra. A Tabela 2 a seguir apresenta 0s

resultados para as analises quimicas realizadas na agua mae.

Tabela 2 - Resultados das andlises quimicas da agua mae inicial e final para tratamento
catodico de 30 minutos.

Agua mae
Inicial | Final

[CI] 239,8 g/L [CI 192,2 g/L
[Ca*] - [Ca*] -
[Mg?*] 58,3 g/L [Mg?*] 49,8 g/L
[Na*] 82,8 g/L [Na*] 63,2 g/L

[K*] 24 g/L [K*] 24 g/L

pH 6,6 pH 41
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A partir da Tabela 2 é possivel observar que houve decrescimento na concentracao
de cloretos ocasionados principalmente pela formacéo de sais clorados como NaCl e MgCly,
seguidos da precipitacdo destes durante o tratamento. Outro fator que contribuiu para tal
queda na concentracdo foi a saida do ion cloreto na forma gasosa em decorréncia do efeito
da eletrélise na &gua mée, pois como resultado da oxidacdo de uma solucéo salina tem-se a
saida de cloro em sua forma gasosa Clz() (SILVA, 2012).

As analises quimicas para determinacdo de calcio retornaram resultados nulos em
comparagdo com os demais ions presentes, e este resultado condiz com o esperado, uma vez
que segundo Geertman (2008) em tal nivel de densidade da &gua do mar (31 °Be) todo o
calcio ja foi precipitado. Em consequéncia da concentracdo praticamente nula de calcio,
sabe-se que os resultados obtidos nas analises por titulometria de complexacao atribuem seu
resultado inteiramente aos ions de magnésio em solucgdo, sendo estes resultados condizentes
com os obtidos por Ramos (2017) na mesma faixa de densidade. Vale notar, que a
concentragdo de fons Mg?* em solugdo diminuiram e isso se deve também a precipitacio
destes durante o tratamento.

Como esperado, foi constatado ainda a presenca de sodio e potassio em solugédo e
isso se deve a alta solubilidade dos sais destes ions, que participam de quase todo o0 processo
final de precipitacdo da agua do mar. Como bem observado na Tabela 2, a concentragdo de
sodio diminuiu pelo fato de parte dos ions serem também precipitados como NaCl, enquanto
que os ions de potassio ndo demonstraram mudancas significativas.

A partir das analises de pH da agua mae apds o tratamento foi possivel observar uma
tendéncia de acidificacdo da solucdo. Como justificativa, podemos citar a atuagéo do plasma
atmosférico na superficie de liquidos, onde 0 mesmo pode produzir uma grande variedade
de fendbmenos fisicos oriundos dos radicais reativos formados pela quebra de moléculas de
agua ao colidirem com demais ions existentes na interface reacional (LOCKE et al., 2006).
Dentre esses fendmenos podemos destacar a formacdo de acido nitroso (HNO2) e &cido
nitrico (HNOz3) provenientes de espécies reativas como NO e NO- na presenca de elétrons
livres produzidos nestes tipos de tratamento (RUMBACH et al., 2013). Além disso, a grande
insercdo de elétrons solvatados em solucdo geram a quebra da molécula de agua gerando
radicais de hidroxila que rapidamente reagem ou se recombinam na forma de peroxido
(H202) ou com outras substancias, enquanto que ions de H* ficam livres gerando um
desbalanceamento na concentragdo destes em solugéo, o que gera uma queda brusca no pH

como observado ao final do tratamento.
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Ao fim dos 30 minutos de tratamento também foi analisada a &gua borbulhada com
0 gés proveniente do processo. A Tabela 3 apresenta resultados de analises de pH, cloretos,

nitratos e nitritos.

Tabela 3 - Resultados das analises de pH, cloretos e presenca de nitratos e nitritos na agua
borbulhada antes e pos tratamento de 30 min.

Agua borbulhada

Inicial Final
pH 7,3 pH 3,8
[NOs7] 0 [NOs7] 0
[NO2] 0 [NO2] 0
[CI] 35,3 mg/L [CI] 44,6 mg/L

A partir dos dados obtidos na Tabela 3 fica agora evidente a saida de cloreto na forma
gasosa, uma vez que houve um acréscimo na concentracdo de cloretos em solugédo, sendo
essa uma tendéncia continua em demais repeti¢es experimentais. Outro resultado muito
importante foi a grande queda no pH que ndo pode ser atribuida como no caso da agua mae
aos nitratos e nitritos em solugdo, pois como se pode ver, foram nulos. Dessa forma ha
hipdteses da formacao de acido cloridrico (HCI) em solucéo, uma vez que foi possivel notar
nos espectros de emissdo do plasma a presenca de atomos de hidrogénio e cloro em estados

energéticos favoraveis para tal formacao.

Da mesma forma, durante a maior parte do tratamento houve a formagéo de cristais
de sais que se formaram na superficie pelo efeito do plasma e que se depositaram no fundo
da cubeta. Para analisarmos 0os mesmos utilizamos a técnica de Difragdo de Raios X que nos
permitiu identificar a composicdo cristalografica do material precipitado. A Figura 8

apresenta um difratograma para o sal depositado ao fundo da cubeta no final do experimento.
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Figura 8 - Difracdo de Raios X (DRX) dos sais precipitados durante o tratamento por
plasma catodico, intensidade em (u.a). (Autoria prépria)

A andlise por DRX na Figura 8 apresenta uma grande quantidade de picos de cloreto
de magnésio em sua forma hidratada, comprovando o processo de precipitacdo dos mesmos
e afirmando a hipotese feita anteriormente referente a diminuicdo nas concentracdes de
magnésio e cloreto. Observa-se que ha presenca também de sais de cloreto de sodio de forma
cristalina bem definida, evidenciado pelos picos de maior intensidade e menos distribuidos
no difratograma, enquanto que o cloreto de magnésio apresentou picos de menor intensidade

e maior distribui¢cdo, mostrando que o0 mesmo esta amorfo.

Realizou-se ainda a caracterizacdo do plasma durante os 30 minutos de experimento,
por meio de Espectrometria de Emissdo Optica (OES) afim de compreender 0s processos e
reacOes existentes naquele meio. A Figura 9 apresenta as inimeras espécies formadas na

interface reacional entre plasma e liquido.
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Figura 9 - Espectroscopia de Emissdo Optica para o plasma catodico apos 5 minutos de
tratamento, intensidade em (u.a). (Autoria propria)

A partir da analise da Figura 9, é possivel observar a predominante formacdo do
radical hidroxilo (OH) por meio de um pico na faixa de 309 nm, o que demonstra que 0
plasma de fato possui a capacidade de romper as liga¢6es das moléculas de &gua como dito
anteriormente e produzir espécies altamente reativas, com capacidade de participarem em
processos de oxidacdo avangados (FOSTER et al., 2012). Além disso, € possivel observar a
presenca de hidrogénio em diferentes estados de excitacdo, que podem sair na forma gasosa,

permanecer na forma idnica baixando o pH e também participar ativamente de reacdes.

Deve-se dar destaque a forte emissdo energética do hélio que apareceu em Vvarios
comprimentos de onda como em (388, 502, 668, 706 e 728) nm, no qual isso se deve ao fato
de utilizar o mesmo como atmosfera para a produgdo do plasma neste trabalho, além da

fungéo de promover o arraste das particulas formadas.

Durante todo o experimento observou-se também boa estabilidade na descarga de
plasma que apresentava coloragdo margenta caracteristica, no entanto, em determinadas
situagdes era emitido um brilho de cor amarelo intenso caracteristico das emissdes de &tomos
de sddio quando excitados. A resposta para esse fato se da devido a cristalizacdo de sais de
cloreto de sddio na superficie durante o tratamento, que por sua vez entrava em contato com

0 plasma emitindo tal brilho. Esta afirmacdo pode ser confirmada por meio das fortes
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emissOes de sddio no espectro na faixa de 595 nm. Vale ressaltar que a forte emisséo por
parte de atomos de sodio e hélio acabam por sobrepor alguns picos além de muitas vezes
diminuirem o sinal observado para espécies formadas em muito menor quantidade como,

por exemplo os ions de cloro.

Além dos elementos ja citados foi possivel observar a presenca de nitrogénio e
oxigénio no espectro da Figura 9. Esses elementos nao eram esperados, no entanto a apari¢do
de oxigénio se explica pelo fato de j& haver uma certa concentracdo natural do mesmo
dissolvido em liquidos, e o nitrogénio devido a entrada do mesmo da atmosfera, mostrando
que o fluxo de hélio utilizado ndo foi 100% eficiente na eliminacdo de gases externos ao
sistema. Diante deste fato, justifica-se entdo a formacao de 6xidos de nitrogénio como NO e
NO- que se dissolvem na &gua, gerando outro fator que diminui o pH durante o tratamento
por plasma (RUMBACH et al., 2013).

No intuito de observar se havia evolucdo das espécies formadas durante o tratamento,
foi também acompanhado o espectro emitido ao decorrer do experimento. A Figura 10

apresenta 0 OES ap6s 25 minutos.
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Figura 10 - Espectro de Emissdo Optica para plasma catodico apds 25 minutos de
experimento, intensidade em (u.a). (Autoria propria)

Conforme é possivel observar na Figura 10, apds passados 20 minutos do primeiro
espectro capturado, foi possivel notar uma evolucdo dos picos ja existentes e mencionados
anteriormente. Vale ressaltar que na Figura 9 a intensidade evidenciada para a emissédo do
radical de hidroxila e de s6dio é bem menor quando comparado ao visto na Figura 10, o que
significa que houve um avanco na ionizagdo e producdo de espécies, acelerando

consequentemente todas as reacdes possiveis de ocorrer.
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5.2.Tratamento por plasma anddico

Para realizar um comparativo com a configuracéo anterior também foi realizado um
tratamento por plasma anodico, no qual ao contrério da configuracdo catddica, produz
elétrons secundarios a partir do bombardeamento atdbmico de atomos sobre a superficie
liquida que leva ao rompimento de ligacBes quimicas e geracdo dos mesmos. Deve-se
ressaltar, que embora o mecanismo de geracéo destes elétrons seja diferente, o tratamento
com plasma anddico demonstrou resultados semelhantes ao da configuracdo anterior. A
Tabela 4 apresenta os resultados obtidos com as andlises quimicas para a agua mée antes e
apos o procedimento experimental.

Tabela 4 - Resultados das analises quimicas da agua mae inicial e final para tratamento
anodico de 30 minutos.

Agua mae
Inicial Final

[CI] 239,8 g/L [CI] 197,3 g/L
[Ca*] - [Ca*] -
[Mg?] 58,3 g/L [Mg?*] 65,2 g/L
[Na*] 82,8 g/L [Na*] 71,4 g/L

[K*] 24 g/L [K*] 24 g/L

pH 6,6 pH 5,5

Como é possivel observar houve, assim como na configuracao anterior a diminuicao
na concentracdo de cloretos ocasionada pela saida do mesmo na forma gasosa. No entanto,
é necessario destacar um resultado ndo muito comum, que foi a elevacao da concentracdo de
magnésio ao final do experimento em consequéncia da vaporizacdo de cerca de 0,5 ml de
um total de 4,2 ml adicionados inicialmente na cubeta, causando uma concentracao do ion
em solucdo maior que sua precipitacdo pelo efeito do tratamento. O efeito de vaporizagéo
observado é explicado pela troca de momento linear associado com o bombardeamento da
superficie por particulas energéticas, causando o rompimento das ligacbes moleculares da
agua e também gerando vaporizacdo (BERG; NYBERG, 2005).

Outro resultado importante foi a diminui¢do no pH da agua mée, mostrando que de
fato o plasma em ambas as configuragdes (anddico e catddico) produz espécies que geram a
tendéncia de acidificacdo da solucdo, embora na configuracdo anodica tenha apresentado

uma menor tendéncia para tal.
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As andlises de pH e concentracdo de cloretos feitas na dgua do borbulhador também
apresentaram resultados semelhantes ao da configuragéo anterior. A Tabela 5 mostra os
resultados obtidos nas analises e como se pode observar, houve também uma diminuicao
significativa no pH que foi associado a hipotese de formagdo de HCl ) que se solubilizou
em solucéo.

Tabela 5 - Resultados das analises de pH, cloretos e presenca de nitratos e nitritos na agua
borbulhada antes e pos tratamento de 30 min.

Agua borbulhada

Inicial Final
pH 73 pH a1
[NOs] 0 [NOs7] 0
[NO2] 0 [NO2] 0
[CI] 35,3 mg/L [CI] 43,4 mg/L

Durante todo o experimento observou-se a formacéo de cristais de sal na superficie
do liquido em contato com o plasma, no entanto, a cristalizacdo mostrou-se mais pontual
quando comparado a configuracdo catddica que formou cristais de forma mais distribuida

sobre a superficie.

A Figura 11 apresenta um difratograma gerado para 0s sais precipitados no

tratamento por plasma anddico.
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Figura 11 - Difracéo de Raios X (DRX) dos sais precipitados durante o tratamento por
plasma anddico, intensidade em (u.a). (Autoria prépria)
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E notéria a predominancia de sais a base de magnésio que cristalizaram
principalmente na forma de cloreto de magnésio (MgCl.), sulfato de magnésio (MgSQa) e
carnalita KMgCls.(Hz0)e, um sal complexo a base de potassio e magnésio. Além disso, foi
possivel observar picos de sodio que inevitavelmente aparecem devido a sua consideravel
concentragdo nas &guas maes mesmo para uma densidade de 31 °Be e que precipitam devido

a evaporagao no processo.

Nesta configuracédo o plasma visualmente apresentou a mesma coloracéo de descarga
observada anteriormente, no entanto, 0 mesmo demonstrou-se mais estavel durante todo o
procedimento experiental. A Figura 12 e 13 apresentam a Espectrometria de Emissdo Optica
(OES) feita durante diferentes tempos afim de observar as espécies formadas no processo

bem como sua evolugdo no tempo.
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Figura 12 - Espectroscopia de Emissdo Optica para o plasma anddico apés 5 minutos de
tratamento, intensidade em (u.a). (Autoria propria)
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tratamento, intensidade em (u.a). (Autoria propria)

Além de maior estabilidade, a configuracdo anddica apresentou as mesmas espécies
formadas na configuracdo catddica dando destaque principalmente em picos como de
radicais de hidroxila (OH) e demais espécies em estados de excitacdo distintos como
magnésio (Mg), hélio (He), hidrogénio (H), cloro (CI) e s6dio (Na). Observando a Figura 13
é possivel notar que alguns picos tiveram evolucdo, como por exemplo do sodio em 595 nm,
O2em 766 nm e Cl | em 725 nm, mostrando que possivelmente em dados momentos ha o

crescimento na formacgéo dos mesmos.

Algo que também deve ser notado € que o tratamento por plasma anddico apresentou
uma intensidade de emissao substancialmente superior quando comparado ao tratamento
catédico, onde o pico de producdo de radical de hidroxila para o primeiro alcangou
intensidade em torno de 7 mil e para o ultimo na faixa de 22 mil. Estes resultados condizem
com os obtidos por Chen, Li e Li (2015) no qual mostram que a intensidade de geracdo de

espécies oxidante e redutoras sdo bem superiores para tratamentos por plasma anddico.

5.3.Reacdes provenientes do processo de interacdo plasma-liquido

A partir dos resultados obtidos com a Espectrometria de Emisséo Optica foi possivel
identificar as reagcdes provenientes da interacdo plasma-liquido na interface reacional bem
como compreender a forma pelas quais as mesmas ocorrem e, além disso, criar hipoteses a

respeito da ordem na qual sucedem. Dessa forma, fica clara a importancia da caracterizagao
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do plasma por técnicas como OES, no qual retornam uma grande quantidade de informacdes
Uteis para a interpretacdo dos fatos.

Observando a Tabela 1 que apresentam os potenciais padrfes de reducéo de varios
elementos é possivel observar que os elétrons aquosos ou ditos solvatados possuem dentre a
maioria dos elementos o menor potencial, sendo este de -2,87 V. Segundo Chen, Li e Li
(2015), os elétrons solvatados sdo ditos como excelentes agentes redutores pois seu baixo
potencial de reducdo dad ao mesmo uma grande tendéncia em oxidar frente as demais espécies
presentes no meio como as moléculas da agua, magnésio e entre outras que também sao

geradas no processo.

A primeira reacdo no qual deve-se destacar € a majoritaria em processos de
tratamento de liquidos por plasma, que sdo a quebra das moléculas de 4gua em radicais de
hidroxila OH e ions H*, confirmados por espectros de emissdo optica e que ocorrem a partir
de uma reacéo de redugdo das moléculas de H20 devido a agéo dos elétrons solvatados. A

reacao descrita acima pode ser melhor entendida a partir da Equacéo 16.
2H,0 + 2e~ — 2H* + 20H (16)

Esta reacdo é dentre todas a que demonstra maior potencial em aplicacdes de plasma
em superficies liquidas, uma vez que os radicais de hidroxila formados sdo os principais
agentes utilizados em processos reativos de oxidacdo avancados para purificacdo de agua,
atuando na oxidando e desnaturando a membrana celular, conduzindo assim a degradacao e
consequentemente, a morte de microorganismos nocivos (FOSTER et al., 2012). Além
disso, a producéo de ions H™ gera um desbalango da concentracdo dos mesmos, tornando as
solucBes mais acidas e proporcionando a precipitacdo de alguns compostos menos sollveis

em tais meios.

A reacdo que sucede a quebra das moléculas de &gua € a formacdo de cloro e
hidrogénio gasoso provenientes de um processo eletrolitico por descarga luminescente. A

reacdo descrita pode ser melhor visualizada a partir da Equacéo 17.
2NaCl(s) + 2H,0 = 2Nafygy + Clygy + 20Hgq) + Ha(g) (17)

Observar que, em consequéncia da passagem de uma corrente elétrica pelo sistema
houve a ocorréncia de reacdes ndo espontaneas como a formacao do Clzg como resultado

da oxidagdo e Hx) devido a reducdo dos fons H* provenientes das dguas mées (SILVA,
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2012). Ambos os elementos foram encontrados na forma excitada nos espectros de emissao,

mostrando que 0s mesmos ao sairem na forma gasosa eram ionizados na interface reacional.

Também é importante lembrar que a presenca de elétrons solvatados possuem a
capacidade de reduzir os ions de Mg?* em Mgs), onde os mesmos possuem aplicacdes na
producdo de nano particulas como evidenciados nos resultados de Chen, Li e Li (2015).

6. CONCLUSAO

Partindo da problemética em torno do descarte inadequado de dguas maes e de sua
potencial fonte de ions de magnésio ndo aproveitados, este trabalho buscou contornar tais
problemas a partir de uma metodologia e aparato experimental pensado no LabPlasma
(UFERSA) de forma a aplicar o plasma em solugdes hipersalinas para a compreensdo dos
efeitos do tratamento, bem como analisar seu potencial na extracdo de sais de magnésio das

aguas maes.

O aparato experimental apresentou 6timo desempenho e atendeu as necessidades
esperadas pois, possibilitou a producdo do plasma e o tratamento de aguas maes sem
necessidade de pausas ou interferéncias externas. Permitiu também analisar o espectro de
emissdo Optica de forma dinamica e eficiente e, além disso, proporcionou facilidade na

montagem e na coleta das amostras.

As analises quimicas, por sua vez, mostraram que de fato o plasma proporcionou
mudangas no fluido tratado, como: varia¢do no pH, diminui¢do na concentragéo de cloretos,
diminuicdo da concentracdo de magnésio e sddio. Vale ressaltar, que as mudangas ocorreram
sem efeito de vaporizacdo e a partir disso, observa-se que de fato o plasma promoveu a
precipitacdo dos sais presentes em solucdo e demonstrou-se como uma técnica promissora

para tal finalidade.

As andlises por espectrometria de emissdo dptica demonstraram que ambas as
configuracdes, anddica e catodica, produziram as mesmas espécies reativas provenientes da
atmosfera de plasma, bem como do fluido tratado, no entanto, a configuragdo anddica
apresentou maior producao das especies, sendo esta configuracdo uma boa proposta para

técnicas de oxidacdo avancados.

As andlises feitas por difracdo de raios X foram eficientes e permitiram concluir a

presenca de cloretos de magnésio e sodio apresentando formas cristalinas distintas.
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