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RESUMO

A grande preocupagdo com o meio ambiente é devida prin-
cipalmente aos efeitos nocives que jd se manifestam em
nossa vida quotidiana. O aquecimenta global, as chuvas
deidas e a redugdo da camada de ozénio sédo alguns destes
problemas. Os grandes responsdveis por estes efeitos sd@o os
oxidos de carbono, enxofre e nitrogénio, produzidos nos
processos de combustdo de variadas fontes: veiculos auto-
motores, instalagdes indusitriais, entre outros: todos relaci-
onados a processos importantes para a sociedade moderna.
Para tentar amenizar estes problemas tem se procurado
desenvolver tecnologias ativas para controle e eliminacdo
de gases poluentes. Neste trabalha descrevemos um reator a
plasma para eliminacdo de gases poluenies que utiliza des-
cargas elétricas do tipo corona para quebra de moléculas
poluentes. Iniciamos o estudo de quebra de moléculas po-
luentes em wuma mistura de ar sintético e NO,, visande o
desenvolvimento. deste sistema, Apresentamos também al-
guns resultados preliminares da eficiéneia do reator na
redugdo de NO,. Os dados foram levantados a partir de um
espectrametro de massa de 300 UMA (unidades de massa
atémica) controlado via software por um compuiador do
tipo PC-486 DX2.

1.INTRODUCAO

A principal fonte de poluigiio atmosférica é a grande quanti-
dade de residuos quimicos, como os o6xidos de carbono
(€CO,), de enxofre (SO,) e de nitrogénio (NO,) e os hidro-
carbonetos. Estes sdlo subprodutos de processos de combus-
(do de fabricas, veiculos, refinarias, caldeiras hospitalares,
sideriirgicas e metalurgicas. So também os principais cau-
sadores do Efeito Estufa (CO,), do “smog” fotoquimico e
das chuvas 4cidas [1]. Ne caso das chuvas 4cidas, 0 SO; e o
NO, reagem com ozdnio formando compostos que aumen-
tam a acidez da precipitagdo pluviométrica local, mas os
efeitos também podem atingir regides mais distantes. Este
tipo de poluigdo, juntamente com a fuligem, é também res-
ponsdvel pelo alto indice de doengas respiratérias que afeta
os grandes centros urbanos.

Governos de diversos paises tem incentivado o desenvolyi-
mento de tecnologias de controle e redugiio de rejeitos, que
tornem nossos processos industriais e meios de locomogio
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menos danosos ao ambiente. Para tanto é necessirio que
formas eficazes para o tratamento destes rejeitos sejam des-
envolvidas. Uma das técnicas mais recentes, em estudo
relativamente avancado, é a da utilizago de descargas elé-
tricas para quebra de moléculas poluentes. Um sistema deste
tipo vem sendo desenvolvido no Laboratério de Plasmas do
Departamento de Fisica da Universidade de Brasilia. O
reator a plasmas do LP-FIS/UnB utiliza descargas elétricas
com barreira dielétrica para eliminag&o de poluentes. Neste
projeto utilizamos um campo magnético multipolar regido
de descarga para aumentar a eficiéncia do processo [2].

1.1. O PLASMA GERADO

Por que um reator a plasma? Os produtos da combustdo de
motores a explosdo sdo basicamente gases: CO,, NO,, SO,,
hidrocarbonetos e fuligem. Os compostos NO, e SO,, assim
como alguns outros subprodutos do processo, sio altamente
corrosivos, portanto a mistura é quimicamente ativa. Ao
serem submetidos ao potencial elétrico da descarga, estas
moléculas ionizam-se, formando um plasma reativo, quimi-
camente ativo, e frio, pois seus fons e neutros encontram-se
a temperaturas préximas a do ambiente. Os eléirons tém
energias da ordem de algumas dezenas de elétron-Volts e
sdo basicamente os responséveis pela ionizagio e por boa
parte das reagdes subsegilentes.

1.2. A DESCARGA CORONA

Descargas corona sio descargas elétricas de baixa poténcia
que ocorrem & pressdo ambiente ou a pressdes proximas a
esta; sHo consideradas descargas de alta pressfio [3]. Podem
ser obtidas aplicando-se uma alta diferenga de potencial
enire dois eletrodos diferentes. Um dos eletrodos deve ter
pequeno didmetro (ex.: um fio ou agulha de metal) enquanto
0 outro deve ter extensdc relativamente maior (ex.: uma
placa metdlica). Ha diversos tipos de descarga corona, de-
pendendo do tipo de potencial aplicado ao eletrodo menor,
positivo ou negativo. Podem ainda ter corrente continua
(CC) ou alternada (CA). A descarga utilizada neste experi-
mento caracteriza-se por ser de corrente alternada (CA),
com cerca de 12 Watts de poténcia. E importante ressaltar
que o baixo consumo de poténcia é um dos requerimentos
basicos para qualquer equipamento a ser montado em veicu-
los. .
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Na fase positiva, 4 medida que a dilerenga de potencial
aumenta entre os eletrodos, o gas proximo do eletrodo pon-
tingudo polarizado comega a ser ionizado. Os elétrons libe-
rados no processo ionizagiio sio acelerados na direcdo ao
eletrodo polarizado. podendo colidir com outras particulas
maleculares (ions e moléculas neutras) existentes no plasma.
Nestas colisdes os elétrons podem agir como catalisadores,
reacio de trés corpos; arrancar outros elétrons; realizar tro-
cas de energia, modos vibracionais ou rotacionais. criar
estados excitados ou recombinar-se emitindo ftons {3]. A
energia destes fotons serd igual @ diferenca entre a energia
do elétron livre e a do orbital que serd ocupado. Os fotons
produzidos desta forma podem ainda ter energias suficien-
temente altas para que a0 serem absorvidos por outras parti-
culas (em geral neutros) provogquem a liberagdo de um elé-
tron (fotoionizagdo). Os fons positivos sdo acelerados na
diregio do eletrodo aterrado e se chocarem com este, cau-
sam a ejecdo de elétrons secundarios da superficie. Estes
elétrons sdo novamente acelerados em diregio ao eletrodo
positivamente polarizado reiniciando o processo e criando
uma corrente que mantém a descarga. Na fase negativa sdo
os elétrons energéticos emitidos pelo eletrodo polarizado
que iniciam o processo de ionizagdo [3]. A emissio de radi-
acdo na banda visivel é em grande parte origindria da exci-
taciio das moléculas do gas devido ae intenso campo elétrico
nas vizinhangas do eletrodo e do processo de produgio e
recombinagio de cargas no plasma. Como ji mencionado a
radincdio eletromagnética proveniente da descarga € (o
intensa que pode foloionizar moléculas, contribuindo assim
para um aumento ainda maior da densidade de cargas.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1.0 REATOR

A camara de reagiio tem formato cilindrico, trata-se de uma
peca de latio de 150 mm de comprimento por 74 mm de
didgmetro interno. com 4 mm de parede; é dotada de seis
portas laterais, flanges padrio dos tipos NWI0 e NW25,
Estas anges tem propositos diversos, podendo ser usadas
tanto para a conecgio de medidores quanto como janelas
para espectroscopia. A descarga ocorre entre dois eletrodos
cilindricos, concéntricos, colocados no interior da cdmara.

O eletrodo interno, designado cédtodo, estd ligado a fonte de
alta tensio do sistema. O catodo € de ago inoxidavel, tem
130 mm de comprimento por 35 mm de didmetro e ¢ dotado
de diversas fileiras de pontas metdlicas ao longo de seu
comprimento. O citodo estd montado sobre uma flange
especial que isola eletricamente o sisterma e permite a inje-
¢io da mistura gasosa no reator (figura 1). Esta flange €
feita de acrilico transparente e dotada de diversos orificios
que distribuem o gas, de maneira uniforme, diretamente no
volume da descarga. O dnedo consiste de uma lamina con-
dutora que recobre um tubo de vidro pyrex de 130 mm de
comprimento por 70 mm de didmetro com 3 mm de parede.
Tunto a 1mina quanto a carcaga da cimara de reagdo encon-
tram-se devidamente aterradas. A distincia entre os eletro-
dos é de cerca de 10 mm. Na figura 2 vemos a curva de
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Paschen do reator, levantada variando-se a pressdo na cima-
ra e lensdo de descarga entre os eletrodos. A distancia entre
os eletrodos foi mantida fixa por limitagbes lisicas na cons-
trucio dos mesmos.

REATOR E CIRCUITO DE ALIMENTAGAO
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Figura 1 - Diagrama esquemitico do reator para redu-
¢io de gases poluentes e seu circuito de alimentagio.

2.2, O circuito de alimentaciio e caracteristicas de opera-
¢do do sistema

O circuito de alimentagio ¢ composto por uma fonte varid-
vel de alta tensdo construida a partir de um transformador
para lampadas de Néon (figura 1). O controle da fonte €
feito através de um VARIAC cujas as leituras de tensio e

corrente sdo feitas através de um voltimetro e um microam-

perimetro digitais. Na figura 2 vemos a curva de Paschen
para o reator. A faixa de tensdo da fonte vai de 0 a 18 kV,
com corrente maxima em torno de 1.5 miliamperes. A po-
téncia consumida na descarga varia de 10 e 20 Watts.
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Figura 2 - Curva de Paschen para o sistema.

Uma configuragio de campo magnético multipolar (figura
3a), composta por imis de ferrita foi montada externamente
4 cimara de reagdo. O campo gerado ¢ da ordem de 0.1
Tesla (1000 Gauss). Na figura 3b vemos o perfil de campo
magnético no interior da cmara, os valores de intensidade
de campo foram levantados através de um gaussimetro digi-
tal. Realizamos medidas no comprimento médio do reator,



de parede a parede; ao longo das duas linhas indicadas na
figura (BBB e Inter).
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Figura 3 - a) Montagem dos imds. b) Perfil do campo

magnético no interior do reator.

Constatamos que a presenga do campo magnético reduz o
consumo de poténcia na descarga (figura 4). O confinamen-
to de elétrons e {ons também aumenta a densidade do plas-
ma, melhorando o rendimento do processo. Como visto
acima, o campo magnético na regido de descarga é menos
intenso, portanto seus efeitos devem ter sido minorados.
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Figura 4 - Curva caracteristica tensfo-corrente da des-
carga.
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2.3. O espectrémetro de massa e a linha de redugio de
pressio

O sistema de avaliagdo é composto por um conjunto de
medideres de vacuo € um espectrémetro de massa. O espec-
trémetro de massa, um Transpector’ " H-300M da Leybold
Inficon INC., é do tipo quadrupolo elétrico. E cenirolado
por um computador através de software e interface préprios.
A capacidade deste aparelho é de 300 unidades de massa
atomica (UMA) por 01 UMA de resolugiio e opera com até
12 capais programdveis. O programa de controle realiza
alguns calculos basicos de espectrometria de massa como
pressdo parcial de gases e concentragiio relativa em tempo
real. O programa também registra em arquivo os dados
levantados e permite a sele¢io de massas especificas através
da programac@o de canais registrando apenas os fons de
massa escolhida.
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Figura 5 - Montagem do sistema: reator, linha redutora
de pressdo, espectriometro de massa.

O sistema dispoe de uma linha redutora de pressdo para
amostragem via espectrometria de massa. O espectrometro
necessita deste aparato pois opera a pressoes abaixo de 107
Pascal (10 Torr) e a descarga ocorre 4 pressdio atmosférica.
As faixas de pressdo no sistema sio: 10° Pascal (760 Torr)
na cdmara de reagilo, cerca de 10 Pascal (IO'{ Torr) apos a
valvula agulha e entre 107 e 10™ Pascal (107 e 10° Torr)
apos a valvula orificio, ou seja na faixa de operacéio do
espectrometro. Para a avaliaco de pressdo foram montados
dois medidores de vicuo do tipo Pirani ¢ um Magnetron
Gauge, montados respectivamente na cdmara de reagdo,
apos a saida da bomba mecinica e apos a valvula orificio. A
finha ¢ composta por uma bomba mecéinica, uma turbomo-
lecular, uma véalvula agulha, duas valvulas gaveta e uma
valvula orificio (veja fignra 5). Quande em operagdo, a
bomba mecénica cria um fluxo de gas do reator para véalvula
orificio. A valvula agulha controla este Tuxo de modo que a
pressdo na camara fique proxima a do ambiente. Uma pe-
quena parte deste gdas sai da valvula orificio e segue para
amostragem no sensor do espectrdbmetro. O restante da
mistura € eliminada pelo sistema de exaustdo que esta ligado
a saida das bombas.

2.4. AS REACOES ENVOLVIDAS

Em nossos experimentos utilizamos uma mistura contendo
0.3% de NO, e ar sintético (basicamente N, e O,). Com esta
mistura pretendemos simular, principalmente, a emissio de
NO, pelo escapamento de veiculos automotores, mais espe-



cificamente o dos mavidos a diesel [1]. Nestas condigdes,
diversas reagdes podem ocorrer na descarga corona: reagoes
quimicas, colisdes resultando em froca de energia entre
modos vibracionais, translacionais e rotacionais das particu-
las do plasma, dissociagdo quimica entre outras, As reagdes
quimicas sdo determinadas por processos colisionais que
envolvem troca de energia entre ions e neutros. Os modos
de vibragio e rotagio das particulas envolvidas também
influem nas taxas de reaciio. Tais processos sdo bastante
complexos e poderdio ser identificados somente a partir de
técnicas de espectroscopia otica.

Os processos de ionizagdo envolvendo a produgio de elé-
trons na descarga sdo os seguintes: [4]

e+ 0, » 0, +2e (N
e+ 0, > 0 +0 + 2 (2)
e+ Ny—> N + N+ 2 (2)

No decorrer dos testes, verificamos uma apreciivel forma-
¢do de ozdnio na regido da descarga. A reagdo mais comum
envolvendo produgio de ozdnio é a denominada reagao de
radical livre, dada por:

O+0,+M >0y +M @)
onde M pode ser N, O, O,, ou N,. O ozénio produzido ndo
pode ser detectado no espectrémetro, pois, dissocia-se fa-
cilmente no processo de ionizagdo do sensor do aparelho.
Quando diéxido de nitrogénio € adicionado a descarga ou-
tras reacoes fisico-quimicas aparecem. O principal meca-
nismo de quebra das moléculas é devido a colisdes disso-
ciativas como as que podem ser expressas pelas seguintes
reagdes [4]:

NO, +e—=>N+0,+e (5)
NO + O — NO, (6)
NO, + e - NO + 0O +e (7)
N, + O = N + NO (8)
N + 0y = O + NO (9
N+ NO > N; +0 (10)

A principal fonte de NO ¢ a reagdo (8) [5]. No entanto, a
taxa de produgdo de NO nesta reagdo ¢ aproximadamente
igual & de destruigdo do mesmo da reagdo (10) [5]. Também
¢ possivel que haja formagio de NO e mesmo O, na parede
do sistema |5], pois tanto o nitrogénio quanto o oxigénio
adsorvem facilmente em superficies metélicas.
As populagdes de N, O e NO estdo fortemente relacionadas
as reagoes (7), (8) e (9). J4 a de N, excitado € controlada por
reagdes do tipo:

Ny, + M = Ny + M (an
onde M pode ser N, O, O, e N,. Além destas, podem ocor-
rer, e certamente ocorrem
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Da primeira reagio que tem como subproduto nitrogénio ¢
oxigénio seguem-se as seguintes reagdes:

N+N+e = N, +e (12)
2.5. MEDIDA DA REDUCAO DE NO, COM O REA-
TOR A PLASMA.

Em esséncia, a redugfo dos oxidos de nitrogénio no reator a
plasma, deve-se a grande disponibilidade de elétrons ener-
géticos advindos da descarga corona. A taxa de ocorréncia
de uma determinada reagiio dependerd da fungfio de distribu-
icdo de energia de elétrons e fons do plasma e de sua segdo
eficaz. A funcio de distribuigdo pode ser obtida experimen-
lalmente a partir de métodos de espectroscopia Otica e a
partir de métodos computacionais onde a equagdo de trans-
porte de Boltzmann, célculo da fungdo de distribuigdo efeti-
va (FDE), ¢ resolvida para se obter a taxa de produgdo das
espécies de interesse a partir dos varios processos de colisdo
entre elétrons e moléculas.

O levantamento dos dados foi feito durante cerca de uma
hora, perfodo no qual a descarga ficou ligada. A tensdo de
descarga foi de cerca 15 kV AC e uma corrente de (.8 mA.
A observagio foi feita programando-se o espectrémetro para
leitura continua das massas: 12 (C), 14 (N), 16 (0), 28
(CO/N,), 30 (NQ), 32 (0,). 44 (CO,) e 46 UMA (NO;). Na
figura 6 vemos a evolugdo temporal da concentragdo de NO,
aps o inicio da descarga. A concentragio dos demais gases
foi deixada fora do grafico por questdo de visualizagiio, pois
a ordem de grandeza destes € consideravelmente maior.
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Figura 6 - Grifico de corrente ifnica (concentragio) de
NO, em fungiio do tempo.

3. RESULTADOS

Nedte experimento obtivemos cerca de 65% de redugdo no
nivel de dioxido de nitrogénio inicialmente introduzide no
sistema. Observamos ainda um aumento entre 20 e 30% na
concentracio de NO. Verificamos também a formagio de
ozbnio, embora ndo tenhamos podido avalid-la quantitati-
vamente. Com relagio 4 utilizagio do campo magnético,
observamos que ele reduz a corrente de descarga para po-
tenciais acima da tensdo inicial de descarga, conseqiiente-
mente baixando o consumo de poténcia. Além disto a densi-
dade do plasma aumenta, propiciando assim um meio mais
favoravel para a ocorréncia das reagBes desejadas. Verifi-
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descarga reduz-se em cerca de 15 a 20%, muito embora a
eficiéncia do processo fique reduzida se a tensdo for a mi-
- nima. Esta constatagdo foi feita nos estigios iniciais do
projeto, quando os teste ainda eram realizades utilizando-se
o0 ar como mistura gasosa. Observamos ainda gue a reducéo
na concentragio de NO, € cerca de 5% maior quando ©
campo magnético € utilizado. Todos os resultados verifica-
dos sdo vélidos para a geometria e configuragdo de campo
magnético empregados nesta montagem,

4. CONCLUSAO

A utilizagdo de reatores a plasma gerado por descarga coro-
na para eliminagiio de gases poluentes j& mostrou-se vidvel
em varios experimentos realizados por laboratdrios indus-
triais e universitarios de varios pafses. Com esta tecnologia ¢
possivel obterem-se taxas de reducdo de até 95% [1], [4]. Os
resultados obtidos no LP-FIS/UnB sdo modestos, mas enco-
rajadores.

O fluxo de amostragem para o espectrometro de massa, por
acasido do experimento, ainda era bastante pequeno, o que
fez com que o intervalo entre o inicio da descarga e o regis-
tro de espectro real do sistema fosse dado em minutos, As
reagtes de dissociagdo e recombinagdo entre as moléculas
no plasma ocorrem constantemente na regido de descarga,
no entanto foram necessarios cerca de dez minutos para que
o espectrometro comecasse a registrar mudangas no espec-
tro. Além disto o sistema possui uma certa “memdaria™ cau-
sada pelo actimulo de gas nas janelas do reator. Neste ponto,
a linha de redugio de pressdo deixou um pouco a desejar,
sendo portanto passivel de mudanga para a proxima fase do
projeto. Uma das modificagbes mais provaveis serd o
acréscimo de uma membrana especial entre a segiio de alto
vicuo ¢ a de baixo vdcuo, talvez substituindo a vélvula
orificio.

A cdmara de ionizagiio e o cletrodo interno foram redese-
nhados recentemente, visando-se otimizar o processo. Com
isso tentaremos aumentar o volume de plasma e de descarga,
e aumentar intensidade do campo de confinamento para fons
e elétrons. lmds permanentes de terras raras também estdo
sendo considerados para esta finalidade. Esperamos deste
modo a aumentar a eficiéncia do reator.

Estudos da influéncia do fluxo e da temperatura dos gases
na taxa de redugdo ainda estdo por realizar-se. O efeito des-
tes parametros no processo ainda nido foi estudado a fundo.
O mesmo pode ser dito da caracterizagdo dos subprodutos
da descarga, pois nos trabalhos publicados sobre o assunto a
técnica principal de avaliagdo de resultados é a do uso de
medidores especificos, que registram a concentra¢do de um
ou dois gases (NO,, por exemplo).
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