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CONSTRUCTION OF A CORONA DISCHARGE PLASMA REACTOR FOR ELIMINATION OF VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS. The impacts derived from the emission of volatile organic compounds (VOC) into the atmosphere can have harmful

consequences for human health and the environment. In this regard, the present paper proposes the construction of a low-cost cold
plasma reactor for the treatment of these compounds. Tests with the prototype were performed to confirm the efficiency for BTEX
(benzene, toluene and xylene) samples. Degradation efficiency was confirmed by the gas chromatography method.
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INTRODUCAO

Os componentes organicos voldteis (COV) sdo compostos qui-
micos presentes em diversos tipos de materiais, por possuirem alta
pressdo de vapor, transformam-se em gés ao entrar em contato com
a atmosfera, como exemplo podemos citar substincias decorrentes
da evaporacio/combustido dos combustiveis fosseis, particularmente
BTEX (benzeno tolueno, etilbenzeno e xilenos), quando presentes
em dreas urbanas constituem um dos principais problemas para a
qualidade de vida humana, ndo s6 pela sua contribui¢do significativa
na formagdo de oxidantes, como 0z6nio e nitrato peroxiacetilo (PAN),
mas também por seus efeitos adversos sobre a satide humana.'

Os COV podem apresentar potencial risco de periculosidade
e de polui¢do do ar (odor desagraddvel), além de contribuir para o
aquecimento global, uma vez que diminuem o 0zonio estratosférico
formando o ozdnio troposférico, dentre eles se destacam os com-
postos BTEX.?

Esses compostos formam uma classe importante de poluentes
atmosféricos, comumente encontrados no nivel do solo, em todos os
centros urbanos e industriais, sendo frequentemente emitidos tanto
por fontes fixas (com destaque para as inddstrias de processamento
de petréleo) quanto por fontes méveis, como a resultante da queima
de combustiveis fdsseis por veiculos automotores.?

Os COV, como os BTEX, também sdo encontrados nos solventes
organicos usados em grande nimero de aplica¢des industriais, sendo
que, decorrente de sua volatilidade, em muitos desses processos sao
emitidos, direta ou indiretamente, na atmosfera, depois de passarem
por transformagdes fisicas e/ou quimicas. Diante desse contexto,
estimativas globais indicam que aproximadamente 1,8 bilhdes de
toneladas de COV sdo emitidas por ano na atmosfera.>?

Os hidrocarbonetos monoaromdticos, BTEX, sdo compostos
liquidos, voldteis, incolores, com cheiro caracteristico, altamente
inflamdveis, com pontos de ebuli¢do relativamente baixos, variando
entre 80 °C a 138 °C, fato que propicia a evaporacao rapida. Sdo com-
postos com alto indice de toxicidade, pouco soltiveis em dgua, porém
misciveis com a maioria dos solventes orginicos e considerados.*?

Os hidrocarbonetos aromaticos, em particular benzeno, tolueno,
etilbenzeno e os isdmeros do xileno sdo constituintes da gasolina
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— que geralmente possui em sua composi¢do cerca de 10 a 59% de
compostos aromaticos — sendo que esses hidrocarbonetos monoaro-
méticos sdo considerados os mais soliveis da fracdo da gasolina.®’

A exposicdo de seres humanos a esses compostos, dependendo
da concentracdo e do tempo de exposicdo, pode causar sérios riscos
a sadde, indo desde a fadiga, irritacdo no nariz, olhos e garganta,
fraqueza, confusdo mental, convulsdes e at€ mesmo o coma e a morte.
O benzeno € considerado o mais toxico dentre os hidrocarbonetos
aromdticos, sendo considerado carcinogénico por diversas organiza-
¢oes, dentre elas o International Agency of Research of the Cancer
(IARC) e a Environmental Protection Agency (EPA), no entanto
observa-se que o tolueno € encontrado em concentracdes maiores,
quando comparado aos demais constituintes do BTEX.%Y

Em funcdo da crescente demanda econdmica, muitos pesqui-
sadores tém trabalhado para melhorar a eficiéncia do processo de
decompor os COV usando diferentes reatores de plasma nao-térmi-
cos. Plasmas ndo-térmicos ou plasmas frios podem ser produzidos
por diversas descargas elétricas ou feixes de elétrons. A principal
caracteristica dessas tecnologias é que elas produzem plasmas nos
quais a maior parcela da energia elétrica € convertida para a produgao
de elétrons energizados, em vez de aquecerem todo o fluxo de gés.
Esses elétrons energizados produzem espécies excitadas, radicais
livres e fons, assim como elétrons adicionais gerados pela dissociagido
dos impactos dos elétrons, promovendo a excitacdo e ionizagdo das
moléculas de gds do fundo.'*!s

O processo corona € uma descarga elétrica de alta tensdo pou-
co luminosa que aparece proxima de superficies pontiagudas de
condutores elétricos, nos quais o campo elétrico € suficientemente
grande. Pode ser iniciada a partir da aplicacdo de uma alta tensao a
este condutor, ocorrendo na regido em torno do metal, produzindo a
ionizacao do fluido ao redor e tornando-o condutivo."

O processo de formagao de um canal gasoso condutivo ocorre
quando o valor do campo elétrico ultrapassa o valor limite do gés.
Em fung¢do da identidade quimica do gds, dos parametros energéticos
e de configuracio dos eletrodos podem ser formados diferentes tipos
de plasma, embora o mecanismo inicial da formagdo deste canal
condutivo seja uma invasdo de elétrons, isto €, a multiplicagio dos
elétrons primarios em uma cascata ionizante."

O plasma nao térmico ou plasma frio € uma tecnologia efetiva para
a degradacdo de compostos organicos volateis (COV) presentes na
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atmosfera.!*!"* Uma vez que o gés ionizado é gerado, ocorre a colisdo
dos elétrons com as moléculas de gds, criando espécies quimicamente
ativas (radicais), que podem reagir com as moléculas poluentes no
fluxo de gés, produzindo produtos menos perigosos ou compostos
mais facilmente manipuldveis.'

A geracdo de plasma frio, a pressdo atmosférica e temperatura
ambiente, tem sido objeto de diversos trabalhos de investigacio, tra-
zendo grandes avangos, principalmente em escala laboratorial para a
remocao de odor / alergénicos e compostos organicos volateis (COV)
em ar.'*? Qutros estudos t¢ém demonstrado que, em concentragdes
baixas de COV na atmosfera, o plasma gerado sob condi¢des am-
bientais apresenta alta eficiéncia.?’** Geralmente a degradagdo destes
compostos volateis € realizada por técnicas térmicas ou por termo-
catalise, no entanto, estas técnicas somente sdo eficientes quando a
concentracdo de COV na corrente de ar € suficientemente alta para
atuar em regime autotérmico.!”

O presente trabalho visa a construcio de um reator de plasma frio
com materiais de baixo custo para eliminacio de compostos organi-
cos volateis. Para confirmar a eficiéncia do reator, foram realizados
experimentos utilizando os compostos organicos voldteis - BTEX.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Todo o sistema de montagem do reator foi construido em metal,
quartzo e silicone (Tabela 1 e Figura 1). A montagem do reator foi
bastante simples, exigindo apenas o uso de furadeira, como ferramen-
ta, e cola quente para vedacao. Para formacao do plasma, o reator foi
conectado a uma fonte de alta tensao (17 kV da Neonena).

Na Tabela 1 sdo apresentados os materiais usados na construgao
do reator de plasma anular com eletrodos cilindricos.

Tabela 1. Materiais usados na constru¢ao do reator de plasma anular com
eletrodos cilindricos

Dimensoes
(comp X largura)
ou capacidade

Item Descri¢do do Material

1 Parafuso de aco inox com rosca sem fim 400 mm x 5 mm
2 Espiral de aluminio 300 mm

3 Tubo de quartzo 300 mm x 110 mm
4 Rolhas conicas de silicone 50 mm x 100 mm
5 Fonte de alta tensao Neonena 17kV

Montagem do reator

O corpo do reator foi constituido por um tubo cilindrico de quartzo
de 300 x 110 mm, revestido por um espiral de aluminio (300 mm),
que serviu como um dos eletrodos; no centro do tubo de quartzo foi
fixado um parafuso de aco inox 400 x 5 mm, que atuou como segundo
eletrodo. Destaca-se que o referido parafuso € fixo em duas rolhas
de 50 x 100 mm, situadas nas duas pontas do tubo de quartzo, que
além de servirem para vedar as saidas, mantém o segundo eletrodo
(parafuso) no centro do tubo (Figura 1).

Testes de eficiéncia do reator

Para verificar a eficiéncia do reator foram realizados experi-
mentos com 0s compostos organicos voldteis BTEX. Foi utilizada
uma mistura BTEX de concentragdo 2000 mg L' (contendo ben-
zeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno) adquirida no Laboratdrio de
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Figura 1. Reator de plasma anular com eletrodos cilindricos

Cromatografia e Espectroscopia Atdmica da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC), sendo que a decomposi¢@o dos picos de
BTEX foi monitorada através da técnica de cromatografia gasosa. O
padrdo de BTEX utilizado possui 53,5% de derivagdes de compostos
de xileno (m-xileno, o-xileno, p-xileno), 17,8% de etilbenzeno, 15,5%
de tolueno e 13,2% de benzeno.

A mistura foi arrastada por ar comprimido para o interior do
reator apoés ser volatilizada no interior de um frasco lavador de gases
(Figura 2). A volatilizacdo pode, ou ndo, ser controlada através de
um aquecedor elétrico com temperatura controlada, colocado sob o
frasco lavador. O BTEX, estando no interior do reator, € submetido
a exposi¢do do plasma.

A amostra de BTEX depositada no frasco vaporizador € arrastada
por um fluxo de ar comprimido, com vazédo do gés de 1 L min™!, para
o interior do reator cilindrico de quartzo. O ar comprimido, além de
gés de arraste, também foi empregado como gas plasmagénico, devido
a formacgdo de ozonio, sendo esse um forte oxidante.
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Figura 2. Sistema de plasma frio para eliminacdo de BTEX

Para a decomposicio dos BTEX, por plasma frio, foram feitos
testes com as saidas das ampolas fechadas. A introdu¢@o de amos-
tras liquidas, no reator de plasma frio, foi realizada por meio da
vaporizacdo e do arraste dessas com ar comprimido. O branco dos
BTEX foi executado passando os compostos BTEX no reator com
descarga desligada (antes da decomposicdo), apds os mesmos serem
evaporados em temperatura controlada. Durante o tempo de contato
com o plasma, tanto a entrada como a saida do reator foram mantidas
fechadas durante os tempos de 8, 10 e 12 minutos para que os produtos
da fragmentacdo dos BTEX fossem absorvidos pela fibra de SPME
e dessorvidos no injetor do cromatégafo a gas.

Analise dos BTEX

O monitoramento dos gases resultantes do processo foi realizado
pela técnica de SPME, na qual os gases foram adsorvidos em uma
fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 pm de espessura obtida
da Supelco (Bellefonte, PA, USA) e dessorvidos no injetor splitless
do cromatégrafo a gds Shimadzu, modelo CG-14B, equipado com
detector FID. Foi usada uma coluna capilar de 30 m x 0,25 mm e
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espessura de 0,25 pm, e nitrogénio como gds de arraste, com vazio
de 1 mL min™.

A temperatura utilizada para as andlises cromatograficas foi
40 °C, mantida por 1 min; com taxa de aquecimento de 10 °C min"!
até 100 °C, em seguida se manteve a taxa de aquecimento por 15 °C
min até 180 °C. O tempo total da anélise cromatografica foi 120 min.
As temperaturas do injetor e do detector foram de 280 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O reator de plasma descrito na parte experimental pode ser apli-
cado para a eliminagdo de compostos organicos voldteis, como 0s
BTEX, encontrados nos derivados de petrdleo, dentre eles a gasolina.
A descarga elétrica aplicada aos gases, em razdo da troca idnica que
acontece no processo de plasma de descarga corona, faz com que
alguns dos elementos contidos sofram redug@o.

As Figuras 3, 4 e 5 mostram o comportamento das amostras de
BTEX a exposicio ao plasma corona, sendo que a amostra A refere-se
ao branco dos BTEX e a amostra B a decomposic¢ao dos BTEX, de
acordo com cada tempo especificado.

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar que a
decomposi¢do dos compostos de BTEX foi mais eficiente aos 8 min,
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o

Figura 3. Cromatograma andlise do BTEX — ordem de elui¢do: benzeno;
tolueno, etilbenzeno; xileno. AMOSTRA A- Branco do BTEX; AMOSTRA
B - BTEX - 8 min
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Figura 4. Cromatograma andlise do BTEX - ordem de elui¢do: benzeno;
tolueno; etilbenzeno, xileno. AMOSTRA A - Branco do BTEX; AMOSTRA
B - BTEX - 10 min

ot

-
-
o

Quim. Nova

my

ot

2 4 A& min

Figura 5. Cromatograma andlise do BTEX - ordem de elui¢do: benzeno;
tolueno; etilbenzeno; xileno. AMOSTRA A - Branco do BTEX; AMOSTRA
B - BTEX - 12 min

no tocante ao contato do gds contaminante com o plasma corona. Em
contrapartida, a menor eficiéncia na decomposi¢cdo dos BTEX foi
constatada entre os tempos de 10 e 12 min. Tais resultados podem
ser atribuidos as interagdes intermoleculares para uma determinada
quantidade de espécies reativas de plasma, ja que durante o tempo
de contato com o plasma a entrada e a saida de gds mantiveram-se
fechadas.

Para compostos quimicamente semelhantes (hidrocarbonetos
aromdticos), a eficiéncia de destrui¢do € inversamente proporcional
a energia de ionizacdo e estd diretamente relacionada com o grau
de substitui¢do, sugerindo que os locais de substitui¢do quimica
podem ter atividade maior do plasma. A eficiéncia de destrui¢do em
misturas de COV ¢€ reduzida quando comparada com a eficiéncia de
contaminantes individuais. Essa &, possivelmente, uma consequéncia
de interagdes intermoleculares para uma determinada quantidade de
espécies reativas de plasma. Alguns autores obtiveram resultados
semelhantes na destruicio de COVs em plasma ndo-térmicos a
pressdo ambiente. 1824

CONCLUSAO

O plasma frio ou corona apresentou resultados satisfatérios na
decomposicao dos BTEX, com melhor tempo de 8 min. A utilizacdo
de reatores a plasma gerados por descarga corona para eliminagao
de gases poluentes se mostrou bastante vidvel, além disso, apresenta
uma construcdo simples, de facil operaga@o e aplicabilidade.
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