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RESUMO

Foi utilizado plasma como fonte energética para investigar sua capacidade de degradacdo de
corantes em efluentes. Descarga foi produzida com eletrodo, sobre o eletrélito, polarizado
catodicamente e anodicamente. Utilizou-se como eletrdlito o alaranjado de metila. Esse
corante € caracterizado por uma ligacdo do tipo azo e, devido a estabilidade dos anéis
aromaticos presentes na sua estrutura molecular, os tratamentos convencionais (biolégicos e
fisicos) ndo sdo efetivos para sua degradacdo. A influéncia de parametros elétricos (tensdo,
frequéncia e polarizacdo) e do plasma (espécies do plasma e tempo de tratamento) na
degradacdo do corante foram analisados. Uma vez que na tecnologia de plasma ndo é
necessario a adicdo de compostos quimicos para realizacdo do tratamento e também na
literatura existem resultados que mostram sua eficiéncia na degradacdo de compostos
organicos, foi constado que a tecnologia do plasma € eficaz na degradacdo do alaranjado de
metila tanto catodicamente quanto anodiacamente, e sim pode ser considerada uma tecnologia
menos agressiva a0 meio ambiente em relacdo as tecnologias convencionais. Portanto, o
presente trabalho vem contribuir com o entendimento e desenvolvimento de uma ferramenta
eficiente e economicamente vidvel no tratamento de 4gua poluidas por corantes organicos.

Palavras-chave: Alaranjado de Metila. Degradagéo. Plasma Catodico. Plasma Anddico.



LISTA DE EQUACOES

1018 1N 0710 15 TR 20
=0 1707 172U 20
(018 1N 07X 0 I OO 20
EQUAGAO ...ttt 20
EQUAGAOD Bttt ettt sttt ettt en st en et en et enans 20
(01707 1 - TSRO 20
=108 1N 07X 0 T 2 ORI 21
EQUAGAD 8.ttt nannes 21

EQUAGAD Q... as sttt ne st nn s ten et 26



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Espectro de absorcdo UV-VIS do alaranjado de metila para deferentes

0 TP PR PR 18
Figura 2 -Espectro de absorcdo UV-VIS do alaranjado de metila...........c.ccccevveveiereieiecnennn. 19
Figura 3 - a) Plasma catddico, b )Plasma anddiCo...........cceereiririiiiicieeee e, 24
Figura 4 - Curva de calibracdo para concentragdo de Nitrato............cccevvveiieeriiesieesie s 26
Figura 5 - Curva de calibracdo para concentragdo de alaranjado de metila (pH>4,4).............. 27

Figura 6 - Curva de calibracdo para concentracdo de alaranjado de metila (3,1<pH<4,4)....... 27

Figura 7 - Perfil de pH para cada tempo de tratamento por plasma catédico da agua
[0 [T U1 o - T RSP SOPPR 29

Figura 8 - Perfil de pH para cada tempo de tratamento por plasma anddico da agua
(01 ] P To - TP URTSRPURPRPRRPIR 29

Figura 9: Perfil de pH e condutividade da agua destilada para 15 minutos de tratamento por

plasma anddico em reservatorio @bErt0..........ccveieeieiieie e 30

Figura 10: Perfil de pH e condutividade da dgua destilada para 15 minutos de tratamento por
plasma anodico em reservatorio feChado............coovviiiiiiiiiii e 30

Figura 11: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da dgua destilada em reservatorio aberto............ccccvvereeiieseenecee e 31

Figura 12: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da dgua destilada em reservatorio fechado............ccccoveiiieiicc i, 32



Figura 13: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anddico da agua destilada em reservatdrio aberto. ............ccccovveieiieiiieie i 32

Figura 14: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por
plasma anddico da dgua destilada em reservatorio fechado............ccccceveverieieniniie s 33

Figura 15: Perfil de pH e condutividade da solucdo de alaranjado de metila para 15 minutos

de tratamento por plasma catodico em reservatdrio aberto............cccoveveeieiieie e, 34

Figura 16: Perfil de pH e condutividade da solucdo de alaranjado de metila para 15 minutos
de tratamento por plasma catédico em reservatério fechado..........c.cccoevieivieivciccccce e, 35

Figura 17: Perfil de pH e condutividade da solucdo alaranjado de metila para 15 minutos de

tratamento por plasma anddico em reservatorio aberto............cccvvereieeieeresieese e e see e 35

Figura 18: Perfil de pH e condutividade do alaranjado de metila para 15 minutos de

tratamento por plasma anddico em reservatorio fechado.............cccooveveiiciiieiccc e, 36

Figura 19: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da solugdo alaranjado de metila em reservatorio aberto. ..........ccocevevvrvennnne. 36

Figura 20: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da solucédo de alaranjado de metila em reservatorio fechado......................... 37

Figura 21: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anddico da solucao de alaranjado de metila em reservatorio aberto.............ccccccuvneee. 37

Figura 22: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por
plasma anodico da solucdo de alaranjado de metila em reservatorio fechado...............c.......... 38

Figura 23: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢cdo em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma catodico em reservatorio fechado...........ccccccevviievcinennnns 39



Figura 24: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢do em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma catodico em reservatorio aberto..........cccooevvevvivicvcieennns 40

Figura 25: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢cdo em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma anddico em reservatério fechado...........c.cccoovvvivceiecnnne. 40

Figura 26: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢cdo em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma anddico em reservatorio aberto...........ccceevevvvevesiveeesinenne. 41

Figura 27: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por
plasma catddico em reservatorio feChado...........covveiereiiieiecececeee e 42

Figura 28: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por

plasma catodico em reServatorio @DEITO. ..........coviiriieirieeesie e 42

Figura 29: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por

plasma anddico em reservatorio fechado. ... 43

Figura 30: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por

plasma anddico em reServatorio aDErtO..........cceiveiieie i e 43



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Caracteristicas do alaranjado de Metilo............ccoceveiriieiiieneic e

Tabela 2: Parametros do plasma e da solugcbes



SUMARIO

(L2 0] 516X @ LT 16
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ... snses s sse s 16
2.1 CORANTES E A INDUSTRIA. ..ottt ses st st senen s 17
2.1.2 CORANTES. ..ottt e e et e e s e e e srte e e snteeennneeans 18
2.2 PLASMA ..ottt b et b a e et e bt renrens 20
2.2.1 Geradores de PIASIMA .........coiiiiiiiiiiiiee e 21
A o =TS 1 - W [ S 21
2.3 INTERACAO PLASMA-LIQUIDO .........oooevieeeeiseeeeeeeseesneeessssessasses s 21
BOBUJIETIVOS ...ttt sttt e bt eebe st e e ne ettt re et 23
3.1, OBIETIVO GERAL ... .ottt ettt sttt e e e e anaee e e 23
3.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS ......cooviveeeeeeeteesiceisveetsss s enee st ssnen s 23
A MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt 24
AL REAGENTES ... .o e e e et e e s e e e enreeesnneeesnaaeens 24
4.2 EQUIPAMENTOS ...ttt sttt ettt sttt ne s 24
4.3 PREPARO DE SOLU(;()ES .............................................................................................. 24
4.4 APARATO EXPERIMENT AL ...ttt e e nnnne e 25
4.5 METODO ..ottt 25
8.6 ANALISES ......ovmiiiieieie ettt 26
4.6.1 Medicao do pH e condutividade..........cccoeieiiiiiiieiieiece e 26
4.6.3 ESPECTrOTOTOMETITA. .. .. iiviieiiiieieieie e 26
4.6.4 NITFrato € NITFTTO ...o.veiiiiieeee ettt 27
4.7 CURVAS DE CALIBRACAO PARA CONCENTRACAO DE ALARANJADO DE
IMIETILA .ottt bttt etttk R e b et e Rt e bt et e e st e be st e e e b e ebe e ereene e 28
5.1 EVOLUQAO TEMPORAL DO pH E DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DA AGUA
DESTILADA TRATADA POR PLASMA ...ttt 29
5.2 PERFIL DA CONCENTRACAO DE NITRATO E NITRITO PARA O TRATAMENTO
DE AGUA DESTILADA POR PLASMA ..ottt 32
5.3 EVOLUC}AO TEMPORAL DO pH E DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS
SOLUCOES DE ALARANJADO DE METILA TRATADAS POR PLASMA..........cccvu.. 34
5.4 PERFIL D:A CONCENTRACAO DE NITRATO E NITRITO PARA O TRATAMENTO
DAS SOLUCOES DE ALARANJADO DE METILA POR PLASMA ... 37

5.5 DEGRADACGAD ..ottt sttt 40



B CONCLUSOES ..o e et ettt e et e e et e e e e e et e e es e e s e e eraena,

REFERENCIAS



16

1 INTRODUCAO

Atualmente grande atencdo € direcionada ao meio ambiente em especial a agua, em
virtude da sua escassez na forma potavel e a poluicdo dos recursos hidricos, sendo que essa
preocupacao vem impulsionando o desenvolvimento de novas tecnologias mais eficazes, em
relacdo as convencionais, no tratamento de efluentes [1,2].

Sabemos que existem varias técnicas para tratar efluentes contendo corantes
organicos, processos convencionais de tratamento como o0s biolégicos e os fisicos sdo
utilizados para tratar efluentes contendo corantes das inddstrias téxteis e outras inddstrias,
entretanto, estes processos possuem inumeras deficiéncias [1,3].

Uma caracteristica marcante dos corantes azos € a estabilidade dos anéis aromaticos
presentes nas suas estruturas molecular, o tratamento biolégico ndo é efetivo para sua
degradacdo desses cornates. As técnicas de adsorcdo podem ser - e geralmente séo eficientes
na remocao dos corantes - porém, o método apenas transfere os poluentes da fase liquida para
a fase solida, requerendo tratamento secundario do residuo s6lido. Como sabemos, 0s corantes
azos sdo toxicos a saude humana, e podem apresentar riscos nocivos ao meio ambiente se for
descartado sem tratamento adequado [1,4].

Recentemente o plasma frio, tém surgido como um novo método promissor para a
degradacdo de corantes em meio aquoso. Trata-se de processos fisicos e quimicos que
ocorrem simultaneamente aumentando a eficiéncia do processo de degradacdo desses
corantes. O plasma frio de descarga elétrica de alta tensdo ndo necessita da introducao de
aditivos quimicos para o tratamento de efluentes contendo esses corantes, Ou seja, essa € um
tecnologia considerada menos agressiva ao meio ambiente em relacdo as técnicas

convencionais além de ser bastante eficiente na degradacéo desses corantes[1].
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste trabalho serdo abordadas algumas consideracfes a respeito da importancia da
analise de novas técnicas para a degradacdo de corantes, aspectos sobre o plasma frio método
que sera utilizado no processo de degradacdo, a influéncia de parametros operacionais do
sistema de trabalho, perfil cinético da degradacdo, efeito pds descarga, identificacdo de
subprodutos e 0 comportamento do plasma na degradacéo do corantes a fim de compreender a

influéncia de cada parametro nas reacdes de degradacéo.

2.1 CORANTES E A INDUSTRIA.

A descoberta dos corantes artificiais foi considerada o marco da quimica organica,
pois intensificou o desenvolvimento de pesquisas dos efeitos desses compostos sobre tecidos

mortos e vivos, visando ao combate de endemias [5].

No final da década de 90, o consumo total de corantes, apenas pelas industrias,
excedeu a marca do 10° Kg/ano. Estima-se que desse total, 90 % dele séo usados na inddstria
téxtil. Consequentemente, cerca de 10° kg/ano de corantes sdo descartados na forma de
efluente que sdo altamente poluidores, tornando a 4gua impropria para 0 consumo humano
[6].

Hoje os corantes sdo usados em varios materiais como: plasticos, cosméticos, comidas,
papéis, tintas e téxteis e a maioria deles sdo sintéticos sendo a maior parte de sua fabricacao
destinada a industria téxtil [7].

Devido a sua prépria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentracfes tdo baixas quanto 1 PPM (1 mg/L) [1].
Eles provocam danos graves ao ecossistema e a satude humana. Estima-se, ainda, que cerca de
15% da produgdo mundial de corantes € perdida para 0 meio-ambiente durante a sintese,
processamento ou aplicacdo [8]. Isso € alarmante, se considerarmos que representa um
lancamento de cerca de 1,20 toneladas por dia desta classe de compostos para 0 meio-

ambiente.
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2.1.2 CORANTES

Os corantes podem ser classificados como organicos (naturais) ou inorganicos
(sintéticos), dependendo de suas origens. Sdo materiais que possuem propriedades de
absorcdo em relacdo a luz, ou seja, eles absorvem a energia visivel permitindo, assim, a
coloracdo de materiais. A absorgéo da luz vai depender das particulas do corante, relativo aos
comprimentos de onda da luz. Se as particulas forem muito pequenas, talvez moléculas
isoladas, a luz ndo sofrera dispersdo, mas sera absorvida ou passara pelas particulas sem ser
afetada [9].

A cor do corante é determinada por sua estrutura quimica; compostos com varias
ligacdes duplas conjugadas em sua estrutura que sdo capazes de absorver radiacao
eletromagnética na faixa da luz visivel. Em relagdo a sua estrutura, podem ser classificados de
acordo com o grupo cromdforo ou de acordo com os grupos funcionais, responsaveis pela cor
do corante e intensidade da cor, respectivamente [7,10].

Os corantes azos sd0 compostos que contém em sua estrutura uma ou mais ligacdes
azo (-N=N-) unidas a anéis aromaticos O grupo azo estd, normalmente, ligado ao anel
benzeno ou naftaleno como, também, a grupos heterociclicos aromaticos ou alifaticos. As
diferentes substituicBes dos anéis arométicos permitem a formacdo de diversos e versateis
compostos, tornando-os xenobidticos e recalcitrantes e, consequentemente resistentes a
biodegradacédo. Os corantes do tipo azo sdo as maiores e mais versateis classes de corantes,
sendo mais de 2000 diferentes tipos usados em varios materiais. O sucesso dos corantes azo
deve-se a simplicidade de sua sintese [11].

O corante alaranjado de metilo possui apenas um grupo cromo6foro azo (-N=N-), logo,
é classificado como monoazo, também possui um grupo funcional sulfénico HSO3, 0 que 0

torna sollvel em agua [7,10]. Suas caracteristicas podem serem vistas na figura 1.

Tabela 1: Caracteristicas do alaranjado de metila.

Nome Alaranjado de Metila
(Methyl Orange)
Formula Molecular CH14N3NaO3S
Peso Molecular (g.mol-1) 327,33
Grau de Pureza 85%
HaG- ,E::ET"N"“"E/TE’
Estrutura Molecular En,

Fonte: Autor (2019
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Seu espectro de absor¢cdo UV-VIS, para varias concentra¢cdes do corante, pode ser

visto na Figura 1.

Figura 1: Espectro de absor¢do UV-VIS do alaranjado de metila

3,0 (0,001 g/kg solvente
——(),005 g/kg solvente
%3 0,01 g /kg solvente
0,015 g/kg solvente
2,0
- 0,02 g/kg solvente
S 7\
‘g 1.5 / \ ~=0,025 g/kg solvente
§ 0,03 g/kg solvente
=y

0,035 g/kg solvente
0,04 g/kg solvent
0,045 g/kg solvente

0,05 g/kg solvente

Fonte: [LEAL, 2011]

Na Figura 1 apresenta-se o espectro de absorcdo no Ultravioleta-Visivel do alaranjado
de metilo, onde se pode observar duas bandas de absor¢do, uma a 470 nm e outra a 272 nm. O
pico a 468 nm ¢ atribuido ao grupo cromdforo azo (-N=N-), enquanto que 0 pico a 272 nm
esta associado ao anel aromatico [11].

No pico de absorbancia correspondente a 468 nm observa-se um desvio a Lei de
Lambert-Beer essa lei explica que hd uma relagdo exponencial entre a transmisséo de luz
através de uma substancia e a concentragdo da substancia, assim como também entre a
transmisséo e a longitude do corpo que a luz atravessa, como pode ser visto na Figura 1, para
concentracOes superiores a cerca de 0,03 g corante/kg solvente, pois apresentam valores de
absorvéncia superior a 2,5. Nao se deve usar concentracfes superiores a esta, sendo por isso
necessario, se for o caso disso, diluir as solu¢Bes cuja concentragdo seja superior a este valor.
Ja 0 pico a 272 nm obedece a Lei de Lambert-Beer. Nesta zona a absorvéncia é menor e por
isso ndo se verificam desvios a esta Lei. Em resumo, o pico a 272 nm apresenta vantagens em
relacdo ao pico a 468 nm pois permite ler amostras com concentra¢des superiores [11].

O alaranjado de metila é um indicador de pH e funciona da seguinte forma: pode
assumir a cor vermelha se estiver em meio 4cido ou amarelo se estiver em um meio basico. A

mudanca de cor resulta na maneira como os elétrons estdo distribuidos na molécula, se os ions
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de hidrogénio estdo ligados ao grupo azo ou ao grupo dimetilamina. Em meio acido o grupo

azo é protonado primeiro do que o grupo dimetilamina, ou seja, os ions de hidrogénio seriam

ligados ao atomo de nitrogénio do grupo azo, tornando a molécula com espécies positivas e
negativas) [1,10,11].

Figura 2: Espectro de absor¢do UV-VIS do alaranjado de metila para pH diferentes.

1—pH=2
3,0 H-——-— pH=10 PN =
4 ! -\
2,51 i

II
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300 400 500 600
Comprimento de onda

Fonte: [CADORIM, 2012].

Por sua vez, o alaranjado de metila apresenta diferentes bandas de absor¢do méxima

na regido do UV-Vis de acordo com o pH do meio como pode ser observado na figura 2,
sendo de 456 nm para pH acima de 4,4 (representado pela linha pontilhada),e 505 nm para pH

abaixo de 3,1(representado pela linha continua), apresentando um ponto isoshéstico em 470
nm [1].

2.2 PLASMA

Conhecido como o quarto estado da matéria, o plasma € um gas parcialmente

ionizado, cuja carga total é zero. Seu carater neutro é no sentido de que a densidade eletronica
é balanceada com as cargas positivas [1].
Na natureza o plasma é representado por relampagos e pelas auroras boreais, ja em
laboratério o plasma pode ser formado e aplicado de diferentes formas na industria, como na

sintese termonuclear, eletrénica, lasers, lampadas fluorescente entre outros [1].
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2.2.1 Geradores de Plasma

O plasma pode ser gerado por diferentes maneiras, dependendo da aplicacdo que se
deseja. Assim, alterando a configuragdo das fontes de energia, do eletrodo ou mesmo
intensificando-o com campos elétricos e/ou magnéticos, seré possivel obter os mais variados

geradores de plasma [20].

2.2.2 Plasma Frio

O que caracteriza esse tipo de plasma é a auséncia de equilibrio termodinamico. Os
elétrons, dotados de alta energia e alta temperatura, devido a sua pequena massa ndo
transferem quantidade de calor significativo as particulas pesadas do meio, gerando o ndo
equilibrio termodindmico. Dessa forma, os elétrons possuem temperatura muito maior do que
as demais particulas do plasma. A temperatura do gas pode estar na temperatura ambiente,
enquanto que a dos elétrons pode alcancar temperaturas de 10* — 10° K [1].

O plasma frio pode ser empregado como uma tecnologia promissora para a degradacéo
de compostos orgédnicos em meio aquoso [15], esterilizacdo de instrumentos médicos,

modificacdo de superficies poliméricas e geracdo de ozénio [16].

2.3 INTERAGCAO PLASMA-LIQUIDO

O plasma gerado sobre o liquido provoca a acidez da solugéo. Isso devido ao impacto
dos elétrons com as moléeculas de nitrogénio (N2), oxigénio (O2) e agua individualmente,
provocando as seguintes reacdes em cadeias [18].

No+e — 2N +e (1)

O,+e > 20 +e (2)
N+0, - NO+0 (3)
O+N, —» NO+N (4)
O NO oxida para 0 NO; e é levado a solu¢do por meio da acao do campo elétrico [1].

H,O + O — H,0, (5)
H,0, — 20H (6)
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NO + H,0 — NHO; (7)
NHO; + O — NHO; (8)

Portanto, a solucdo ap0ds a descarga torna-se acida devido a formacgdo dessas espécies
acidas demostradas acima. E a formacdo dos radicais hidroxilas que sdo considerados as

principais espécies de degradacéo [1].
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3 OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral estudar o efeito do plasma atmosférico para a
degradacéo do corante alaranjado de metila em solugdes aquosa.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Analisar a influéncia dos parametros de processo, como a diferenca de
polarizagdo na modificacdo das propriedades fisico quimicas da agua destilada

o Analisar a influéncia dos pardmetros de processo na modificacdo das
propriedades fisico quimicas da gua com alaranjado de metila.

o Investigar a cinética de degradacéo

o Investigar efeito pos descarga, identificacdo e analise de subprodutos

provenientes da degradacdo do corante.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau analitico (P.A.). Os reagentes

utilizados foram:

o Alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S-Na+).
Nitrato de potassio (KNO3).

. Agua destilada.

4.2 EQUIPAMENTOS

Durante a realizacdo deste trabalho utilizou-se os seguintes equipamentos:

o Osciloscopio de dois canais (Agilent MSO-X 2002).

o Sonda de alta tenséo ( Agilent N2771B 1000: 1 30 kV 50 MHz).
o Espectrémetro de emissao 6tica (Ocean Optics USB4000).

o Fibra ética (Ocean Optics USB4000 — QP600-1-SR)

o Balanca analitica da marca Tecnus.

o Espectrofotdmetro UV visivel, marca Gehaka.

o Phmetro (Bel Engineering, W3B pH meter).

. Condutivimetro (TDS&EC meter (hold)).

o Andlise de nitrato e nitrito (Papel indicador Quantofix Nitrate Nitrite).

4.3 PREPARO DE SOLUCOES

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e reagentes de grau analitico

(PA). Solugdes de 0,01 g/L de alaranjado de metila: preparadas em bal6es volumétricos pela

adicdo das massas devidamente pesadas e volume completado com &gua destilada.
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4.4 APARATO EXPERIMENTAL

O desenho dos aparatos experimentais sdo mostrados na Figura 3.

Figura 3: a) Plasma catddico, b )Plasma anddico

Catodico Anodico

Fonte: Autor (2019)

O aparato é constituido por dois eletrodos sendo um de cobre (disco de 90 mm de
diametro e 1 mm de espessura) também utilizado como base para o porta amostra (placa de
petri), O outro eletrodo é uma agulha de ago inoxidavel, com 1 mm de didmetro, posicionado
acima do eletrdlito (Figura 3).

As medidas elétricas (frequéncia = 500 Hz e tensdo = 15 kV) foram realizadas por um
osciloscopio de dois canais (Agilent MSO-X 2002) e uma resolucdo de 0,014 us, bem como
uma sonda de alta tensdo ( Agilent N2771B 1000: 1 30 kV 50 MHz).

4.5 METODO

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando agua destilada como

amostra de referéncia e solucdes de alaranjado de metila como amostra de trabalho. Os
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tratamentos foram realizados utilizando a configuracgéo ilustrada na figura 3. As condigdes

experimentais utilizadas estdo apresentadas na tabela 2;

Tabela 2: Pardmetros do plasma e da solugdes.

Pardmetros plasma Parametros solugéo
Tensdo Frequéncia Concentragédo pH Condutividade Volume
15 KV 500 Hz 107 g/L 6 14 uS/em 30 mL

Fonte: Autor (2019)

4.6 ANALISES

Todas as analises foram realizadas antes e imediatamente ap6s o tratamento. Também
cada amostra foi guardada em reservatorios fechados e abertos e foram acompanhadas por um
periodo de 48 horas, para acompanhar o0 comportamento das amostras pds descarga e

comparar essas acoes entre o reservatorio fechado e o reservatorio aberto.

4.6.1 Medicéo do pH e condutividade

O pH foi medido com auxilio do pHmetro com precisdo de 0,1 (Bel Engineering, W3B
), utilizando-se solugdes tampdes de pH 7 e pH 4 para sua calibracao.

O perfil de pH das solu¢Ges em fungdo do tempo de tratamento (15 minutos) foi
tracado para diferentes tempos de envelhecimento da solucdo (tempo apés tratamento). Do
mesmo modo foi medida também a condutividade elétrica usando um condutivimetro com
precisdo de 0,1 (TDS&EC).

4.6.3 Espectrofotometria

Como os corantes absorvem energia no UV visivel é conveniente utilizar a técnica da
espectrofotometria para analisar a degradagdo do corante, bem como sua estrutura.
A espectrofotometria esta baseada na lei de Lambert-beer, onde estabelece que a
absorbancia (A) € o inverso da transmitancia (T)
A=1/T(9)
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Ou seja, se um raio de luz monocromaética atravessar uma solucdo que contenha uma
substancia que seja capaz de absorver energia em um comprimento de onda, parte da luz é
absorvida e a outra parte é transmitida, fazendo com que a intensidade luminosa diminua. No

espectrofotdbmetro essa intensidade luminosa é medida através de um detector.

Os tratamentos, com plasma no tempo de 15 minutos, de alaranjado de metila em
solugédo aquosa, foi acompanhada por espectrofotometria UV-Vis nos comprimentos de onda
190 — 900nm.

4.6.4 Nitrato e Nitrito

Para as analises de nitrato e nitrito foi utilizado fitas indicativas (Quantofix Nitrate
Nitrite) mostrada na figura 7. O teste é feito de maneira bastante rapida basta mergulhar a fita
na amostra aguardar 60 segundos e verificar a concentracdo de nitrato e nitrito com uma
tabela que é dada na embalagem do produto.

Além dessa andlise, também foi utilizada a espectrofotometria de absorcdo para o
nitrato, usando solucdes conhecidas de KNO3; como padrdo de calibracdo das curvas de

absorc¢éo, considerando o pico de absor¢do em 220 nm, como mostrado na Figura 4 .

Figura 4: Curva de analitica para concentracdo de nitrato.

Equation y=a+b*x
3,0 - Adj. R-Square 0,99319
] Value Standard Error

25 Absorbancia Intercept 0,0069 0,05547
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£
s 2,0 4
I
N ]
I
2 15 -
3 1
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Fonte: Autor (2019)
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4.7 CURVAS DE CALIBRACAO PARA CONCENTRACAO DE ALARANJADO DE
METILA

Para verificar o comportamento da absorbancia em funcdo da concentracdo de
alaranjado de metila, efetuaram-se curvas de calibracdo em valores dos seguintes
comprimentos de onda 456 nm para pH acima de 4,4 e 470 nm, para pH de 3,1-4,4 como

mostrado nas figuras 5 e 6.

Figura 5: Curva de calibragdo para concentracdo de alaranjado de metila (pH>4,4).

Equation y=a+b*
. Adj. R-Squar = 0,99865
Value Standard Erro
3,51 Absorbancia Intercept = 0,02673 0,03441
Absorbancia  Slope 68,8493 1,13381
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N 2,04
<
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«© 1
2
5 1,0+
[72]
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< o5
0,0 . . . . . . . : . :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Concentracéo de Alaranjado de Metila (g/l)

Fonte: Autor (2019)

Figura 6: Curva de calibracdo para concentracdo de alaranjado de metila (3,1<pH<4,4).

4,0 Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0,99943

3.5 Value Standard Error
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Fonte: Autor (2019
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EVOLUCAO TEMPORAL DO pH E DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DA AGUA
DESTILADA TRATADA POR PLASMA

De acordo com o grafico da Figura 7, o pH e a condutividade elétrica das amostras de
agua destilada, tratada por plasma catoédico durante 15 minutos, mudaram consideravelmente.
Imediatamente ap06s o tratamento observa-se que O pH mudou de 6,5 para 5,5 enquanto a
condutividade aumentou de 14 uS/cmpara 20 pS/cm. Apos o tratamento esses valores foram
evoluindo com o tempo conforme mostrado na Figura 7. Observa-se que o pH continua
baixando, enquanto a condutividade elétrica aumenta. Reducdo no pH significa aumento da
concentragio de H*. Ou seja, alguma interacio esta ocorrendo entre a agua e as novas
espécies introduzidas ou dessas com o ar atmosférico. Visando separar esses dois efeitos, o
recipiente contendo a solucdo foi fechado imediatamente apds o tratamento, para eliminar a
interacdo com o ar atmosférico. O resultado esta apresentado na figura 8. Observa-se que a
queda do pH foi mais acentuada nesse segundo caso, mantendo-se constante, assim como no
caso do reservatorio aberto, em torno do pH 4 ap6s 8h. Por outro lado, o valor da
condutividade elétrica ndo teve a mesma evolucdo observada com o reservatorio aberto. Nesse
altimo caso, os valores da condutividade evoluiram para niveis menores que no caso do
ambiente aberto. Uma vez que para a agua destilada, os Unicos portadores de cargas sdo 0s
fons H" e OH", era de se esperar uma evolugdo também inversamente proporcional ao pH,
como no caso do sistema aberto. Uma hipotese plausivel, para 1sso, é que no sistema aberto,
outros ions, além do H* e OH", participaram da solucdo, através da absorcdo da atmosfera

vizinha.



30

Figura 7: Perfil de pH e condutividade da &gua destilada para 15 minutos de tratamento por

plasma catodico em reservatério aberto.
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Figura 8: Perfil de pH e condutividade da agua destilada para 15 minutos

plasma catodico em reservatério fechado.
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Ja no tratamento por plasma anodico podemos notar nos graficos das figuras 9 e 10

gue o comportamento do pH e da condutividade é bastante similar ao tratamento por plasma

catédico.
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Figura 9: Perfil de pH e condutividade da agua destilada para 15 minutos de tratamento por

plasma anddico em reservatorio aberto.
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Figura 10: Perfil de pH e condutividade da agua destilada para 15 minutos

plasma anodico em reservatorio fechado.
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A condutividade ao final dos experimentos foi maior que a condutividade inicial. Na

formacéo das espécies quimicamente ativas do plasma também ocorre a formacéo de espécies

ibnicas, formadas durante a quebra de moléculas de 4gua e moléculas do corante pelo plasma
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frio. Desta forma, a condutividade da solucdo bombardeada pela descarga elétrica tem sua

condutividade crescente ao longo da duracdo do processo.

5.2 PERFIL DA CONCENTRACAO DE NITRATO E NITRITO PARA O TRATAMENTO
DE AGUA DESTILADA POR PLASMA

A formacao de ions nitrito e nitrato em agua destilada pela acdo do plasma frio é
apresentada nas figuras 11 e 12. A concentracdo de nitrito atinge o maximo de 1 mg/L e
continua constante durante todo o periodo de analises, enquanto a concentragdo de ions nitrato
atinge 5,5 mg/L e continua aumentando até atingir 8,5 mg/L até o final das analises.

Figura 11: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catddico da agua destilada em reservatorio aberto.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 10
S 2
E 8' .\l/. '8 g
= i >
€6 L 6 2
= 5
3 4 4 g
o 1 pd
18 5] 5 <
< =
E - "— s— 85— 85— — 8§ —§—*®~ (@)
S ol 7 0 3
o ST Oh 4h 8h 16h24h32h 40h 48h =

Tempo
Fonte: Autor (2019).



33

Figura 12: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da dgua destilada em reservatorio fechado.

Fonte: Autor (2019).
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Para os tratamentos por plasma anddico podemos notar nos graficos das figuras 13 e

14 que a formagdo dos ions de nitrato e nitrito é bastante similar ao tratamento por plasma

catodico.

Figura 13: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anodico da agua destilada em reservatdrio aberto.

Fonte: Autor (2019).

(SN
o

Concentracdo de Nitrato (mg/l)
N

I’ 0

‘ST Oh 4h 8h 16h24h32h 40h 48h
Tempo

(1/Bw) 01N 8p 0BRIUIIUOD



34

Figura 14: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anddico da agua destilada em reservatério fechado.
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Portanto a partir das Figuras 11 — 14 podemos concluir que ocorre sim a formacéo dos
ions nitrato e nitrito, e esses ions sdo formados por diversas rea¢fes decorrentes da interacao
plasma-liquido e que o &cido nitroso e o &cidos nitrico sdo espécies formadas a partir dessas
reacdes e que em solucdo aquosa se dissociam formando o ions nitrato e nitrito. A partir disso
podemos notar que o acido nitroso é formado primeiro que o acido nitrico, e que este Ultimo é
formado a partir do primeiro. Acido nitroso foi um intermediario formado primeiramente e
entdo deu origem ao acido nitrico, de acordo com as equacdes 7 e 8. Acido nitrico pode ser
visto como um produto final. Sua concentracdo aumenta com o tempo em contato com o ar
atmosférico que contém nitrogénio, isso pode ser observado nas Figuras 13 - 16 onde o
reservatorio estava aberto, a concentracdo de ions de nitrato aumentou mais que em relagdo

aos reservatorios fechados.

5.3 EVOLUCAO TEMPORAL DO pH E DA CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS
SOLUCOES DE ALARANJADO DE METILA TRATADAS POR PLASMA

Substituindo agora a agua destilada por uma solucdo contendo alaranjado de metila,
utilizando o plasma catdédico nas mesmas condi¢cdes anteriores, pode-se observar um

comportamento semelhante ao caso da agua destilada (Figuras 15 e 16).
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De acordo com os graficos das Figuras 15 e 16, o pH e a condutividade elétrica das
solucdes de alaranjado de metila, tratada por plasma catdédico durante 15 minutos e
armazenada em reservatério aberto, mudaram consideravelmente. Imediatamente apds o
tratamento observa-se que o pH mudou de aproximadamente de 6,5 para 5,5 e continuou
diminuindo por um periodo de 8 horas, ap6s esse tempo o pH estabilizou e ficou praticamente
constante enquanto a condutividade aumentou de 14 uS/cm para 20 pS/cm e continuou
aumentando durante todo o periodo de analise, em reservatério fechado o pH mudou de 6,5
para 5,5 e nas primeiras 4 horas apés o tratamento o pH caiu de 5,5 para aproximadamente 4,
e apos as 4 horas permaneceu praticamente constante, a condutividade aumentou de 14 para
20 e continuou aumentando durante todo o periodo de analise mas o aumento foi menor do
gue no reservatorio aberto. Nos tratamentos por plasma anddico o pH e condutividade durante
0 periodo de andlise se comportaram praticamente da mesma maneira que no tratamento por

plasma catddico tanto para o reservatério fechado quanto para o reservatorio aberto.

Figura 15: Perfil de pH e condutividade da solucdo de alaranjado de metila para 15 minutos

de tratamento por plasma catodico em reservatorio aberto.
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 16: Perfil de pH e condutividade da solucdo de alaranjado de metila para 15 minutos

de tratamento por plasma catodico em reservatorio fechado.
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Fonte: Autor (2019).

J& no tratamento por plasma anddico podemos notar nos gréficos das figuras 17 e 18
gue o comportamento do pH e da condutividade é bastante similar ao tratamento por plasma

catddico tanto para a &gua quanto para solucdo de alaranjado de metila.

Figura 17: Perfil de pH e condutividade da solugdo alaranjado de metila para 15 minutos de

tratamento por plasma anddico em reservatorio aberto.
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Figura 18: Perfil de pH e condutividade do alaranjado de metila para 15 minutos de

tratamento por plasma anddico em reservatorio fechado.
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5.4 PERFIL DA CONCENTRACAO DE NITRATO E NITRITO PARA O TRATAMENTO
DAS SOLUCOES DE ALARANJADO DE METILA POR PLASMA

O comportamento dos ions de nitrato e nitrito formado pela acdo do plasma catodico e
anodico em solugdes de alaranjado de metila sdo mostrados nas Figuras 10 - 22.
Figura 19: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da solucdo alaranjado de metila em reservatdrio aberto.
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 20: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma catodico da solucéo de alaranjado de metila em reservatério fechado.

Fonte: Autor (2019).
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Figura 21: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anddico da solucdo de alaranjado de metila em reservatorio aberto.

Fonte: Autor (2019).
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Figura 22: Perfil da concentracdo de nitrato e nitrito para o tratamento de 15 minutos por

plasma anddico da solucao de alaranjado de metila em reservatorio fechado.
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A formacéo de ions nitrito e nitrato em solugdo de alaranjado de pela acdo do plasma
frio é apresentada nas figuras 19 - 22. A concentracdo de nitrito no tratamento por plasma
tanto catodico como anddico atinge o maximo de 5 mg/L e continua constante durante todo o
periodo de analises, enquanto a concentracdo de ions nitrato na solucbes de alaranjado de
metila tratadas por plasma catdédico em reservatorio aberto atinge 10,5 mg/L e continua
aumentando até atingir aproximadamente 16 mg/L até o final das andlises, ja em reservatorio
aberto atinge 10,5 mg/L continua aumentando até atingir 12,5 mg/L , ou seja em reservatorio
aberto como a amostra estd em contato direto com o ar atmosférico a concentragdo dos ions
de nitrato aumenta bem mais que em reservatorio fechado. No tratamento por plasma anddico
em reservatorio aberto a concentracdo de nitrato atinge 10,5 mg/L continua aumentando até
atingir 22,5 mg/L , ja em reservatorio fechado a concentracdo de nitrato atinge 10,5 mg/L e

permanece praticamente constante durante todo o periodo de analise.
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5.5 DEGRADACAO

O espectro UV-Vis das Figuras 23 e 25 mostram a diminuicdo da banda de absorcéo
em 456 nm. Logo apds o tratamento de 15 minutos por descarga por plasma catddica e
anodica, a coloracdo da solucdo de alaranjado de metila diminui gradativamente de
intensidade com o aumento do tempo apos a exposicdo a descarga, 0 que se atribui & ruptura
da ligacéo azo.

A degradacdo oxidativa de corantes azo ocorre geralmente pelo ataque de radicais
hidroxila formados pela iteracdo plasma liquido, conhecidos como oxidantes eletrofilicos
altamente reativos. A ligacdo azo do corante € um dos primeiros alvos no processo de

oxidacao[1].

Figura 23: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢do em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma catodico em reservatdrio fechado.
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Comprimento de onda (1)

Fonte: Autor (2019).
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Figura 24: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢do em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma catodico em reservatdrio aberto.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 25: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢do em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma anddico em reservatorio fechado.
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 26: Espectro UV-Vis da diminuicdo da banda de absor¢do em 456 nm com o

tratamento de descarga por plasma anddico em reservatorio aberto
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Fonte: Autor (2019).

As Figuras 24 e 26 representam as amostras que apos tratamento foram armazenadas
em reservatorio fechado, como podemos notar quanto mais aumenta o tempo pdés tratamento
mais a banda, cujo o comprimento de onda maximo em 456 nm, vai diminuindo, ou seja,
assim como outras espécies produzidas no plasma, os radicais hidroxilas que sdo responsaveis
pela degradagdo migram para a solu¢do podendo assim reagir com as moléculas do corante,
nos reservatorios fechados esses radicais continuam reagindo por isso que com o passar do
tempo a intensidade da banda vai diminuindo, resultando na degradacdo. J& nas amostras
armazenadas em reservatério aberto a banda diminui logo ap6s o tratamento, mas com o
passar do tempo vai retornado ao valor de intensidade inicial, uma vez que muitas destas
espécies oxidativas, possuem um pequeno tempo de vida, podem se recombinar em espécies
de menor potencial oxidativo reduzindo o efeito o efeito de degradacdo o que
consequentemente resulta no retorno da banda a intensidade inicial.

Essa acdo pode ser representada melhor nas Figuras 27 — 30, onde é mostrado os perfis
de concentracdo do alaranjado de metila apds o tratamento por descarga de plasma catodica e

anddica.
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Figura 27: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por

plasma catodico em reservatdrio fechado.
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Figura 28: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por

plasma catddico em reservatorio aberto.
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 29: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por
plasma anddico em reservatorio fechado.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 30: Perfil de concentracdo da solucdo de alaranjado de metila apds tratamento por
plasma anodico em reservatorio aberto.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a técnica de degradacéo por descarga plasma frio
(catddico e anddico) é eficaz na degradacdo do corante alaranjado de metila em solugédo
aquosa, através do rompimento da ligagdo azo rompida preferencialmente. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata, e também em agua destilada, como controle,
mostrando significativa reprodutibilidade. Abaixamento do pH, aumento de condutividade
elétrica, formacdo dos ions nitrato e nitrito foram comuns a todos experimentos (agua
destilada e solucdo de alaranjado de metila), sendo caracteristicos da descarga elétrica de alta
tensdo e da interacdo plasma liquido.

Portanto , com a execucdo deste trabalho, pode-se notar que a descarga plasma frio,
tanto o plasma catddico, como o anddico sdo ferramentas promissoras no tratamento de

efluentes contendo corantes organicos.
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