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RESUMO

MOREIRA, José Flavio. M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho de 2014. Estudo
da degradagdo de ibuprofeno, com plasma obtido por eletrélise de alta tensao e
baixa corrente usando cela multieletrodos. Orientador: Efraim Lazaro Reis.
Co-orientadores: César Reis e Reinaldo Francisco Tedfilo.

Nos ultimos anos, varios estudos estdo sendo feitos com a finalidade de encontrar novas
tecnologias que possam contribuir para a degradacdo de compostos organicos em
efluentes. Neste trabalho, tém-se como meta principal a construgdo de um sistema que
possa degradar substancias organicas, através da utilizagdo de plasma, obtido na
eletrélise com alta tensdo e baixa corrente. Esta € uma das técnicas denominadas de
Processos Oxidativos Avangados (POA), caracterizadas pela formagdo de espécies
altamente oxidantes, tendo como principal espécie o radical hidroxila (OH¢), além de outra
espécie ndo menos importante, o peroxido de hidrogénio (H20O,). Para a realizagao do
trabalho, montou-se um sistema constituido por uma fonte de alimentacao de alta tensao
de corrente continua, uma cela termostatizada e sete eletrodos, onde se formara o
plasma. O catodo é um eletrodo de grafite enquanto os anodos sao eletrodos de platina,
selado em tubos de ceramica, o que deixa a platina exposta formando um micro-eletrodo
que ficara em contato com a solugcdo. Para isso, foi necessario que o trabalho se
realizasse em duas partes distintas: na primeira, utilizou-se o sistema para medir a
producao de perdxido de hidrogénio com um até cinco eletrodos ligados, aplicando-se
uma diferenca de potencial de aproximadamente 600 volts durante um tempo maximo de
uma hora. Notou-se que a produgdo de peroxido de hidrogénio teve um aumento
significativo a medida que aumentava o tempo de contato da solugdo com o plasma e o
numero de anodos ligados. Na segunda parte, foi empregado o composto organico
Ibuprofeno (IBU), sendo feito um planejamento, que esta mostrado na tabela 2, variando a
diferenca de potencial aplicada, o numero de anodos utilizados e a concentragado de
eletrdlitos na solugdo, com a finalidade de analisar a capacidade de degradagao do
sistema. Esta degradacdo do IBU foi acompanhada através de medidas espectrais na
regido do UV-visivel, entre 200 e 700 nm, em aliquotas retiradas no tempo zero, em 30 e
60 minutos. Observou-se que a intensidade do pico da solugdo apds os 60 minutos de
contato com o plasma caiu muito, e a porcentagem de remogédo chegou a 94,5%.
Realizou-se também a medida do pH das aliquotas retiradas nestes tempos. Apds o

tempo de 60 minutos, observou-se que o composto foi consideravelmente degradado e o

Xi



pH ficou em aproximadamente 7 em todos os experimentos. Pode-se notar que com os
seis anodos ligados, a degradacao foi mais produtiva, e que a variagdo da diferenga de
potencial ndo alterou muito, assim como a variagdo da concentragao do eletrdlito sulfato
de sodio. Apos as analises dos resultados, chegou-se a conclusao que o plasma é uma
técnica com grande potencial para a degradagcdo de compostos organicos, tendo em vista

que praticamente o unico reagente utilizado é o elétron.
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ABSTRACT

MOREIRA, José Flavio. M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July 2014. Study on the
degradation of ibuprofen, with plasma obtained by electrolysis of high voltage and
low current using multi-electrode cell. Adviser: Efraim Lazaro Reis. Co-advisers: César
Reis and Reinaldo Francisco Tedfilo.

In the last years, several studies are being done with the aim of find new technologies that
can contribute to the degradation of dyes. In this study, it was have as ultimate goal the
construction of a system that can degrade these substances by using the plasma that
emerges with the application of electrolysis high voltage and low current. This is one of the
techniques denominated by Advanced Oxidation Processes (AOP), that work with the
formation of highly oxidizing species, whose main species hydroxyl radical (OHe). In
addition to other no less important species, hydrogen peroxide (H20;). To accomplishment
the study, it was set up a system consisting of a power supply high voltage direct current,
electrode thermostated cell and seven electrodes, which will form the plasma. The cathode
is created by a graphite electrode whereas the anode are configured by a platinum
electrode sealed through a ceramic tube, leaving the tip exposed to form a small electrode
will have little contact with the solution. For such a, it was necessary that the study should
take place in two distinct parts: in the first part, the system was used to compare the
difference in the production of hydrogen peroxide with one to six electrodes connected,
applying a potential difference of approximately 600 volts for one hour. It was noted that
the production of hydrogen peroxide increased significantly with increasing the contact
time of the solution with the plasma and the number of anodes connected. In the second
part, it was used the compound known as Ibuprofen (IBU), for which we made a plan,
varying the voltage applied, the number of used anodes and electrolyte concentration in
the solution, with the aim of examine the ability degradation of the system. This IBU
degradation was studied by spectra performed in the region 200-700 nm, in aliquots taken
at time zero, 30 and 60 minutes of the formation of plasma. It was observed that the peak
intensity of the solution after 60 minutes of contact with the plasma fell much, and the
percentage removal reached 94.5%. It was also performed analyze of the pH of these
aliquots. Having completed the study result, it was observed that the compound was
significantly degraded, and the pH was approximately 7. One can notice that with six
anodes related degradation was more productive, and the variation of the difference of the

potential does not change much, as well as varying the concentration of electrolyte sodium
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sulphate. After analyzing the results, it was concluded that the plasma is a technique with

great potential for degradation of organic compounds.
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Introducao



1. INTRODUGAO

Um dos maiores problemas que deve surgir nos proximos anos é a poluicdo das
aguas, pois ja é fato que em varias regides do mundo falta agua potavel e as industrias
sdo grandes responsaveis pela poluigdo das aguas, devido a dificuldade que encontram
para tratar seus residuos que aumentam cada vez mais com o crescimento da produgao
[1].

Tendo em vista que as atividades industriais cresceram muito nos ultimos anos e
novos problemas apareceram devido a eliminagcdo de rejeitos toxicos, provenientes de
subprodutos gerados pela industria. A eliminacdo desses produtos indesejaveis €
atualmente um dos mais importantes assuntos em controle de polui¢cdo, o que tem levado
0s pesquisadores a buscar novas técnicas mais avangadas e com uma boa relagao
custo/beneficio para diminuir ou eliminar a toxicidade dos compostos a serem
descartados, formados em seus distintos processos. E para isso € necessario seguir as
regulamentacgdes e legislagdes voltadas a protegdo ambiental [2].

Como ¢é de conhecimento, a poluigdo de corpos d'agua provoca nédo so a poluicao
visual, como também alteragbes nos ciclos biolégicos afetando principalmente
mecanismos fotossintéticos de algas no leito dos rios. Além disso, tem o agravante de ser
uma atividade que gera rejeitos de composig¢ao extremamente variavel. Isto apresenta um
alto potencial de choque aos microrganismos empregados no tratamento dos efluentes e
também ao corpo receptor que geralmente € um rio [3].

Alguns destes compostos que sdo muito produzidos sdo os corantes, que podem
ser aplicados em fibras celuldsicas, seda, viscose e poliamida. Representam uma grande
parte dos corantes comerciais (téxtil, papel, alimentos e cosméticos). Sdo corantes de
dificil biodegradabilidade. Os corantes azos constituem a maior e mais importante classe
de corantes organicos sintéticos usados na industria téxtil [4].

Por outro lado, existe também a necessidade do tratamento de drogas licitas, como
farmacos, e varios outros compostos que séo de dificil degradacgao.

Entre as técnicas aplicaveis ao tratamento de compostos organicos, uma variedade
de métodos fisicos, quimicos e biolégicos, com o intuito da conversdo da matéria
organica, pode ser utilizada. O tratamento bioldgico €, sem duvida, o mais utilizado e

comprovado ser economicamente viavel. Entretanto muitos compostos sdo apenas



adsorvidos no lodo e n&o sdo degradados, o que so transfere o problema, pois num futuro
préximo estes compostos deverao ser tratados [5].

Métodos fisicos tais como troca ibnica e adsorcdo, entre outros, sdo também
ineficientes em alguns compostos que ndo sao realmente adsorvidos ou volatilizam, e tem
uma desvantagem de que eles apenas transferem os poluentes para outra fase tendo que
ser tratado posteriormente. Isto também ocorre quando se utiliza a adsorgdo com o
carvao ativado, pois € um processo eficiente durante a remogao de residuos, mas que
nao trata estes residuos, apenas diminui o volume a ser tratado [6].

Utilizam-se muito os Processos Oxidativos Avangados (POA), que sdo tratamentos
que funcionam com a finalidade de ndo gerar residuos, pois esta técnica tem a finalidade
de degradar os compostos além de ser uma possivel solugdo para os problemas dos
compostos a serem descartados.

Dentre estes Processos Oxidativos Avancgados, destacam-se 0s processos que
utilizam o peroxido de hidrogénio, um importante oxidante quimico. Estes processos
incluem, em alguns casos, radiacdo ultravioleta, com a finalidade de produzir radicais
hidroxila livres, pois estes radicais sdo ainda mais oxidantes [7].

De acordo com a necessidade de tratamentos para compostos organicos, sejam
sélidos, liquidos ou gasosos, procura-se utilizar métodos mais simples, que sejam menos
poluentes e mais eficazes, com um baixo custo, pois estes processos tem que ser viaveis
para industrias.

Devido a essa preocupagao com o impacto ambiental, tém surgido varios estudos
para a degradacao de compostos organicos presentes nos residuos de industrias, porém,
sem gerar novos residuos.

Estudos da degradacdo fotocataliica de compostos tém sido realizados,
evidenciando a influencia da velocidade de degradacao de sistemas aquosos, tais como:
efeito do pH, quantidade de oxigénio dissolvido e quantidade de fotocatalisador
adicionado em solugdes aquosas. Poucos estudos relatam o uso de semicondutores na
fotomineralizagdo de corantes fotoestaveis [8].

Diante desses problemas, os objetivos deste trabalho sao:

» Criar um sistema onde se possa gerar o plasma sob eletrdlise de alta
tensao, com eficiéncia e seguranga;

» Acompanhar a producao de perdxido de hidrogénio, com diferentes numeros
de anodos ativos;



» Monitorar a degradacéo do Ibuprofeno (IBU), por plasma de eletrdlise de alta

tenséo;
» Analisar as interferéncias geradas no processo de degradagéo, relacionadas

aos valores de pH das solugdes;
» Analisar se o trabalho € viavel energeticamente, em termos de tratamento de

efluentes aquosos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Plasma

O plasma é o nome que se da a um gas ionizado composto por elétrons livres, ions
positivos e negativos, também considerado, com ressalvas, por alguns como sendo o
quarto estado da matéria.

O plasma é produzido através de descarga elétrica e pode ser dividido em duas
categorias. O plasma térmico, que apresenta alta densidade de energia e temperatura
préxima de 550 V que é aproximadamente a mesma para todas as espécies no plasma. O
outro tipo de plasma é considerado plasma frio, caracterizado por baixa densidade de
energia em relacdo ao plasma térmico, e apresenta grandes diferengas de temperaturas
entre as espécies do plasma. [9]

Os diferentes tipos de plasma citados acima possuem caracteristicas bem
definidas. Mas por um todo o plasma sempre sera considerado neutro, pois a quantidade

de particulas eletricamente carregadas positivas e negativas é igual.

2.1.1. Utilidades do plasma

O plasma térmico vem sendo muito util, principalmente nos ultimos anos para
auxiliar na degradacao de residuos de dificil tratamento, levando a degradagéao total ou
produzindo compostos menos prejudicais que possam ser descartados.

O plasma frio também é utilizado em industrias em varias situagdes, entre elas
limpeza de superficies. Este plasma propicia a criagdo de espécies reativas, diminuindo a
temperatura do processo em relagao a outros meétodos.

No plasma ocorrem varias reagdes, no caso deste trabalho o principal fator é a
producdo de espécies oxidantes como o radical hidroxila (*OH). Mas podemos citar

também reacdes de ionizagao, excitagao, dissociacao, dentre outras [10].

2.2. Processos Oxidativos Avangados (POA)

Estes POA vém sendo utilizados por muitos anos, principalmente no tratamento de

aguas, sendo o primeiro trabalho relatado em 1886. No entanto, o termo Tecnologias de



Oxidagdo Avangada s6 foi empregado em 1973, em um Simpdsio Internacional para
Tratamento de Aguas e Efluentes. Por um bom tempo, aproximadamente 20 anos, pouco
se publicou sobre estes processos, apenas na década de 90 surgiu uma preocupagao
maior em relagdo ao meio ambiente, e desta forma estes procedimentos foram mais
implementados [11].

Esses processos utilizam muitas vezes o radical hidroxila (*OH) como um dos
principais agentes oxidantes (Tabela 1). E destacam-se por conseguirem transformar
residuos organicos em dioxido de carbono, agua entre outros anions organicos utilizando
reacdes de degradacdo. Sao considerados processos limpos, porém nado seletivos
[9].Dentre estes processos podemos destacar o processo eletroquimico, ja que este
processo produz uma grande quantidade de radical hidroxila que ¢é diretamente

transferida para a solugéo a ser degradada [12].

Tabela 1. Potencial de redugéo de alguns agentes oxidantes.

Espécie Potencial de Redugao (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,52

2.3.Reatores fotoquimicos

A utilizagédo de reatores fotocataliticos ainda € um assunto muito complexo de se
tratar em fungdo da grande variedade desses sistemas que sdo apresentados na
literatura.

Em estudos em escala de bancada, nem sempre a configuragao do reator é tratada
em termos dos resultados de degradacao obtidos. As variacbes estdo relacionadas a



disparidade existente entre a geometria, volume do reator e as poténcias de lampadas
utilizadas. Em alguns trabalhos, ldampadas de radiag&o ultravioleta (UV) de 12 e 15 watts
sdo usadas em reatores com capacidade de 200 a 2000 mL [13]; ou ainda, reatores com
capacidade para 25 ml de solugdo sao iluminadas com uma lampada de 500 watts [14].
N&o é de surpreender o fato de resultados conflitantes serem frequentemente obtidos.
Entretanto, esse assunto ainda ndo tem sido estudado com profundidade e devera ser um
dos aspectos fundamentais a serem desenvolvidos para a aplicacdo eficiente e

econdbmica de foto-catalise no tratamento de efluentes industriais.

2.4.Descarga Elétrica

Descarga elétrica caracteriza-se pela passagem da corrente elétrica num fluido ou
num dielétrico, normalmente isolante, o qual, submetido a agdo de um campo elétrico
intenso, ioniza-se e se torna condutor [15].

A descarga mais simples, a descarga disruptiva, manifesta-se pela passagem
abrupta de corrente através de um meio isolante, quando este perde localmente suas
propriedades de isolamento. Esta degenerescéncia pode ter causas diversas, como o
envelhecimento do material, a presenga de defeitos na superficie, modificacbes da
configuracdo geométrica tais que, localmente, determinam um valor de campo elétrico
devido a diferenga de potencial aplicada, superior ao gradiente critico contingente.
Quando o arco é escorvado (desencadeado), o dielétrico é geralmente destruido pela

descarga, a nao ser que o dielétrico seja um gas [15].

2.5.Corantes

Estas substancias sao utilizadas em solugdes, e se fixam em diversos materiais,
sejam papéis, tecido, couro entre outros. Uma importante caracteristica destes corantes é
o fato de serem estaveis a luz e aos processos de lavagem, pelo fato de serem utilizados
em diversos materiais. Existem algumas formas para dar cor a um determinado material,
pode-se cobri-lo com uma substancia de cor desejada, ou proporcionar um ataque por um

composto que altere sua composigao [16].

Os corantes téxteis sdo compostos que tem a fungado de dar cor a fibra do tecido,
sob condi¢cdes que forem necessarias. Estes corantes tem a capacidade de fixar-se as
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fibras do tecido, reagindo ou n&o com o mesmo, durante o tingimento. As fibras téxteis
sdo responsaveis pelos mecanismos de fixagdo da molécula cromofora ao substrato, logo,
para uma determinada fibra, tém-se um corante especifico, sendo assim cada fibra é
tratada com um determinado corante [17].

No inicio, os corantes eram derivados apenas de produtos naturais, como folhas,
alguns frutos e até substancias extraidas de animais. Com o aumento da necessidade de
corantes, surgiram industrias de corantes, que teve inicio no século XVI na Europa, sendo
o primeiro corante sintético desenvolvido em 1856 por Willian Henry Perkin na Inglaterra
[18].

Observou-se que os corantes naturais apresentavam dificuldades de fixacdo em
relacdo a alguns processos de tingimento, juntamente com a dificuldade de uma maior
demanda, surgiu a busca por corantes sintéticos, produzidos de acordo com a
necessidade de cada um e o mais proximo possivel das propriedades necessarias. Com
isso, os corantes naturais ficaram inviaveis, pois rapidamente surgiram descoberta de
corantes sintéticos que eram mais eficientes, e no inicio do século XX os corantes
naturais foram quase completamente substituidos pelos corantes sintéticos. Atualmente
quase ndo encontramos corantes que nao sejam sintéticos, e todos os dias novos
corantes sao produzidos, de acordo com a necessidade [18].

Hoje se sabe que existem inumeras estruturas de corantes, que séo divididas em
varias classes estruturais, das quais se podem destacar os corantes azo. E a classe mais
importante de corantes, pois sdo muito versateis devido a facilidade como podem ser
sintetizados, por apresentarem boa capacidade de fixacdo e serem de custo acessivel.

Varias industrias utilizam corantes, e de acordo com a necessidade de cada uma,
seja a industria téxtil, alimenticia, de tintas, dentre varias outras. O fator comum ¢é que
todas possuem uma taxa de desperdicio, e é a partir dai que surge a necessidade de um
tratamento viavel para estas substancias com a intencdo de diminuir os problemas
ambientais [16].

Uma das principais industrias € a industria téxtil, que utiliza uma quantidade
enorme de corantes e pigmentos, aproximadamente dez mil tipos, sendo a producio
destes corantes de cerca de 7,00 x 10° toneladas por ano, 50% s3do corantes azo, sendo
alguns altamente perigosos, por isso a necessidade de técnicas para tratamento dos

mesmos antes de serem descartados [17].



Normalmente os corantes possuem duas partes distintas, o grupo croméforo que é

responsavel pela cor que absorve luz e o grupo funcional que permite a fixagdo [19].

2.6.Tratamento de efluentes

O tratamento de efluentes tem sido considerado uma das importantes categorias
de controle da poluicdo das aguas. Sao caracterizados pelo grande volume e extrema
variagdo na composi¢ao, o qual pode incluir corantes ndo biodegradaveis e substancias
toxicas. A variabilidade surge devido a diversidade no tipo de tratamento [20].

Muitos sdo os métodos utilizados no tratamento de efluentes e estes podem ser
divididos em trés categorias: quimicos, fisicos e bioldgicos. Os quimicos s&o baseados na
reacao das substancias com algo que as converta em uma substancia menos prejudicial
ambientalmente. Os fisicos procuram a remogao por meio de retencdo em algum meio
adsorvente ou filtrante. Por ultimo, os biolégicos utilizam oxidagao através de bactérias
em condi¢des aerobias ou anaerobias. [21]

Durante as ultimas décadas, os custos para o tratamento de aguas residuarias tem
tido um aumento constante devido as regulamentagdes mais rigorosas e as vantagens
econdmicas. As industrias tendem a investir cada vez mais tempo e dinheiro no reuso,
recuperacao e reciclagem de efluentes. Estes fatos desencadearam o desenvolvimento
de processos integrados que ajudam a minimizar sistematicamente, sobretudo, a taxa de
fluxo de aguas residuarias de varias plantas que usam agua em suas atividades [21].

Os maiores problemas sao que os métodos existentes geram residuos, sao de alto
custo, ndo eliminam os produtos quimicos e ndo ha remogao de cor. A técnica mais
utilizada apesar do seu alto custo é a ozonizagao, porém, ha o inconveniente de muitas
vezes ocorrer a formagdo de subprodutos na reagdo com alto grau de toxicidade

tornando-se necessario 0 acompanhamento do processo por testes de toxicidade [22].

2.7.Farmacos

Os farmacos sao substancias importantes e que sdo imprescindiveis na vida
moderna, seja na prevengao ou no tratamento de doengas. A producéo destes farmacos
aumenta consideravelmente, acompanhando o aumento da populacio, e com isso tem-se

uma maior preocupac¢ado com a necessidade de nao descartar sem antes proceder a um
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tratamento destas substancias, para que estes residuos n&o prejudiguem o meio
ambiente. [23]

Sabe-se também que estes farmacos ndo sado de uso exclusivo para seres
humanos, sendo utilizados também em animais e plantas, em varios sentidos. [24]

Devido a grande escala de produgdo destes farmacos, verifica-se a presenca
desses residuos e seus metabolitos no meio ambiente, encontrados em diferentes locais,
sendo a principal preocupacao o fato desses residuos estarem chegando até em aguas
subterraneas. Devido a estes acontecimentos os residuos destes farmacos sao
considerados contaminantes emergentes. [25]

Neste trabalho, o composto a ser degradado € o Ibuprofeno, que € um farmaco do
grupo dos anti-inflamatérios, e é também analgésico e antitérmico, tendo utilidade em
varios sentidos e para diferentes sintomas. O |Ibuprofeno possui um grupo carbonila e um
anel aromatico, como mostra a Figura 1. E o seu nome segundo a IUPAC é acido 2 — (4-

isobutilfenil) propandico.
CH,
OH

H.C
Figura 1. Formula estrutural do Ibuprofeno.

Sabe-se que este farmaco nao é de facil degradagao utilizando apenas os
tratamentos biolégicos normalmente presente em estagdées de tratamento de agua, com
isso varias técnicas avangadas estdo sendo estudadas com a intengdo de diminuir a
presengca deste composto no meio ambiente, entre eles os processos oxidativos

avangados eletroquimicos [26].
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2.8.Métodos utilizados para avaliar a degradagao

2.8.1. Espectroscopia de absorgao molecular na regiao do Uv - vis

Na espectrometria, as interagdes que mais se destacam apresentam transi¢oes
entre diferentes niveis energéticos das espécies quimicas. A faixa de absor¢cdo da
espectrometria UV-visivel se situa entre 180 a 780 nm, com o intervalo entre 180 a 380
nm correspondente a regido do ultravioleta e o intervalo entre 380 a 780 nm
correspondente a regiao da luz visivel. Essas regides do espectro sdo as responsaveis
pela absorcdo da radiacdo que gera transicbes de niveis eletrbnicos do estado
fundamental para um estado excitado, ou seja, do nivel de menor energia para o nivel de
maior energia. Apesar de termos um espectro aparentemente continuo, o que realmente
acontece € que as transicoes sao multiplas e discretas, devido ao fato de os niveis
energéticos vibracionais e rotacionais aumentarem a possibilidade de transigoes.

Na regido do ultravioleta e do visivel, normalmente a transigdo vai do orbital mais
alto ocupado para o orbital mais baixo ocupado, sendo assim a diferenca de energia entre
os dois niveis corresponde exatamente a energia absorvida durante a transicdo. Logo
quando o analito retorna ao seu estado fundamental, conseguimos obter informacdes
sobre ele e sobre a energia absorvida durante a mudanca de nivel energético [27].

Se tratando de absorgcao, deve-se citar a lei de Beer-Lambert, que mostra como a
perda da intensidade da luz depende da concentragdo das moléculas adsorventes e do
tamanho do caminho no qual existe a absor¢cdo. De acordo que a luz atravessa um meio
que possui um absorvente, nota-se que a intensidade da luz diminui na mesma propor¢ao
que o analito é excitado. Estas propriedades podem ser utilizadas em solu¢des contendo
mais de um absorvente, desde que ndo haja interagdo entre os absorventes presentes, a
absorgao total sera a soma das absorbancias de cada absorvente separado.

De maneira geral os varios instrumentos espectroscopicos que fazem varredura de
180 a 780 nm utilizam uma fonte de energia radiante, um aparato monocromador para
selecionar o comprimento de onda, um compartimento para a amostra, um conversor da
energia radiante para um sinal elétrico e um circuito eletrénico ou um computador para

processar os sinais analiticos.
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2.8.2. Carbono Organico Total

O carbono pode ser encontrado em duas formas na natureza, na forma de carbono
organico e na forma de carbono inorganico, este ultimo pode ser encontrado na forma de
diéxido de carbono, monéxido de carbono e acido carbbnico, entre outras formas
dissociadas destes compostos. Por outro lado o carbono organico constitui-se de todos os
compostos organicos.

Ao se realizar analises de carbono total em amostras, analisa-se a variagao dos
teores de carbono organico e inorganico; estas analises sao realizadas pela combustao
catalitica em um tubo de combustdo a uma temperatura de aproximadamente 680 °C
contendo platina suportada em alumina, com isso ocorre a formacéo de diéxido de
carbono. O gas é resfriado, desumidificado e carregado por um purificador de halogénio e
assim é detectado por um detector de infravermelho. O sinal gerado apresenta uma area
de acordo com a deteccdo do didéxido de carbono, esta area é proporcional a
concentragédo de carbono total presente na amostra. Logo, para determinar a quantidade
de carbono inorganico sugere-se que todo carbono presente esteja na forma de carbono
inorganico, com isso uma reagao com acido produz o dioxido de carbono, que € detectado
por um detector de infravermelho. Por outro a quantidade de carbono orgénico total é

obtido através da diferenga entre carbono total e carbono inorgénico [28].
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Material e Métodos
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Sistema Eletroquimico

O sistema eletroquimico montado € composto de uma cela de vidro de parede
dupla para a termostatizacdo onde foram adaptados os seis microeletrodos de platina
(dnodos) e o catodo de grafite. Foi utilizada uma fonte de alimentagdo de alta tensdo e
baixa corrente, interfaceada a um computador e gerenciada através de software proprio. A
solugdo a ser degradada foi agitada através de um agitador magnético da marca
BIOTHEC e mantida em temperatura controlada por um banho termostatico, dividido em
duas partes, uma responsavel por resfriar a agua, da marca FRIGOMIX B, e a outra parte
responsavel por controlar a temperatura e circular a agua através da cela, da marca
THERMOMIX BM.

3.2.Preparo das solugoes

3.2.1. Solucgao de sulfato de sédio

Foram preparadas trés solugdes de sulfato de sddio nas concentracdes de 2,0 gL‘1;
3,5 gL'1, 5,0 gL'1. Para tanto foram pesadas respectivamente 2,0008 g, 3,5011 g, 5,0015 g
de Na,SO4 (Merck), as massas foram transferidas para balées de 1000 mL e os volumes

aferidos com agua destilada. Estas solugbes foram utilizadas como eletrélito na cela.

3.2.2. Solugio de acido sulfarico 0,05 mol L ™

A solugao de acido sulfurico 0,05 mol L™ foi preparada por dissolugdo de 3,0 mL de
acido sulfurico concentrado (Vetec), em um volume prévio de agua destilada e em
seguida apos resfriamento, transferido para um baldao de 1000 mL, completando-se o

volume com agua destilada.

3.2.3. Solugio de permanganato de potassio 0,02 mol L™

Pesou-se uma massa de 0,7970 g de KMnO4 (Merck) que foi dissolvida em agua
destilada e o volume elevado para 100 mL em béquer. A solugédo foi fervida por 20
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minutos, esfriada e filtrada em funil com placa de vidro sinterizado. Posteriormente, a
solugéo foi transferida para baldo volumétrico de 250 mL. A solugdo foi padronizada

periodicamente com oxalato de sodio, conforme procedimento padrao.

3.2.4. Preparo da Solucgao de Peréxido de Hidrogénio

Para a determinacdo de peréxido de hidrogénio produzido pelo plasma na solugéo
de eletrdlito sulfato de sodio, foi preparada uma solugdo padrdo na concentracdo de
0,0147 mol L' de peréxido de hidrogénio. Esta solugéo foi padronizada por titulagdo com

solucao padrao de permanganato de potassio.

3.2.5. Preparo da solugao de ibuprofeno

O composto ibuprofeno (IBU), medicamento de dificil degradagéo, foi utilizado

como composto modelo para verificagdo da capacidade de degradacao do plasma.

Este composto foi preparado na concentracdo de 50 mg L™, no eletrdlito sulfato de

sédio em varias concentragdes.

3.3. Determinagao de peréxido de hidrogénio

Para avaliar a producao de Perdxido de Hidrogénio fez-se primeiro a digestao de
1,000 g de TiO, em 100 mL de acido sulfurico concentrado a uma temperatura de
aproximadamente 150 °C por um periodo de 16 horas, para obtencéo do ion Ti**, este ion
em contato com o peroxido de hidrogénio produzia uma solugédo de cor amarela, que
absorvia luz na regido do UV — Vis, e com isso avaliava-se a produgao de peréxido de

hidrogénio.

Para a curva analitica foram preparadas solucdes de peréxido de hidrogénio, cuja
solucao estoque foi previamente padronizada por titulacdo com solucdo padronizada de
permanganato de potassio. Procedeu-se a reacdo de aliquotas dessas solugbes com

sulfato de titanio(IV), gerando o acido pertitanico, conforme equacao representada abaixo:
Ti*" + Hy0, + 2H,0 > H.TiOy + 4H

Posteriormente foram feitas as leituras espectrotofométricas, no comprimento de

onda de 390 nm, para confeccdo da curva analitica utilizada para avaliar a producédo de
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peréxido de hidrogénio com a solugdo do eletrdlito sulfato de soédio, em contato com o

plasma [15].

Para avaliar a produgcéo de perdxido de hidrogénio, utilizou-se uma fonte Gibco
BRL, modelo 500 High Current, com esta fonte pode-se ligar um numero maximo de cinco

anodos simultaneamente.

3.4.Planejamento fatorial

O planejamento fatorial foi feito para avaliar a influéncia de trés variaveis,
concentracdo do eletrdlito, diferenga de potencial aplicada e numero de anodos, de

acordo com a tabela 2, lembrando que os experimentos foram feitos de forma aleatéria.

Tabela 2. Planejamento fatorial, mostrando os 12 niveis e as variaveis utilizadas.

Niveis aleatérios

Nivel Nazs(_)f Ar’lodos Diferenca de Potencial
(mgL™) (Namero) (Volts)
1 2 6 650
2 5 6 650
3 2 2 650
4 5 2 650
5 2 6 600
6 5 6 600
’ 2 2 600
8 5 2 600
9 3,5 4 625
10 35 4 625
" 3,5 4 625
12 35 4 625

3.5.Medidas de pH
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Os valores de pH das solugbes sob degradagdo foram medidos em um aparelho
HANNA Instruments 8519, com a padronizacdo do eletrodo sendo feita com solugdes

tampao com valores de pH iguais a 4,00 e 7,00.

3.6. Medidas de temperatura

Para realizar as medidas de temperatura, utilizou-se um termémetro de mercurio,
colocado diretamente na solugéo, distante dos anodos onde se gera o plasma em fungéo

da alta temperatura.

3.7. Medidas de voltagem e corrente

Todo o controle de voltagem e corrente foi feito digitalmente através de software
préprio de gerenciamento da fonte de alta tensdo, modelo DC POWER SOURCE, da
SUPPLIER.

3.8. Medidas espectrofotométricas

A degradacao do ibuprofeno foi acompanhada por varredura espectral na faixa de
200 a 700 nm, em trés aliquotas retiradas nos tempos zero, 30 e 60 minutos apds a
ignicao do plasma. Foi utilizado um espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-2000 e celas de

quartzo de 10,0 mm de trajeto otico.

3.9. Sequéncia Operacional para Aplicagao do Plasma

Para avaliar a degradagédo do ibuprofeno, mediu-se um volume de 15 mL, para
avaliar a solucédo antes do contato com o plasma, e mediu-se um volume de 150 mL que
foi transferido para a cela, logo em seguida tampou-se a cela com a tampa de acrilico
com os eletrodos sendo colocados em contacto com a solugdo a ser degradada, o
termémetro foi colocado em um orificio € um tubo capilar em outro orificio, para a retirada

das aliquotas.

Em seguida a fonte foi programada aplicando-se a diferenga de potencial desejada,

variando-se o potencial de 0 a 650 volts, a corrente também variou de acordo com a
18



variagdo da diferenga de potencial aplicada. Todo o procedimento de aplicagdo da
diferenca de potencial em um tempo maximo de 60 minutos foi feito com agitacéo
magnética constante, retirando-se aliquotas aos 30 e aos 60 minutos, com o auxilio de
bomba peristéltica. Estas aliquotas foram utilizadas para as medidas de pH, para as
varreduras espectrais e também para as medidas de Carbono Orgéanico Total utilizando o
instrumento Shimadzu TOC 5000A Analyser, que utiliza o método de combustao e analise

por infravermelho nao dispersivo.

Antes de se iniciar os experimentos, observava-se qual era a temperatura do
banho, que deve ser proximo de 10 °C, para manter a temperatura dentro da cela entre 50

e 85 °C, de acordo com o numero de anodos que estavam ligados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Montagem do Sistema Eletroquimico

Foi montado um sistema com uma cela de vidro de parede dupla para a
termostatizacao onde foram adaptados os seis microeletrodos de platina (dnodos) e o
catodo de grafite. Foi utilizada uma fonte de alimentagdo de alta tensdo e baixa corrente,
interfaceada a um computador e gerenciada através de software proprio. A solugéo a ser
degradada foi agitada através de um agitador magnético da marca BIOTHEC e mantida
em temperatura controlada por um banho termostatico, dividido em duas partes, uma
responsavel por resfriar a agua, da marca FRIGOMIX B, e a outra parte responsavel por
controlar a temperatura e circular a agua através da cela, da marca THERMOMIX BM
(Figura 2).

Figura 2. Foto apresentando a fonte, o banho
termostatico e a cela sobre o agitador magnético.

A cela foi montada com dois béqueres de vidro, o menor com volume de 250 ml e o
maior com volume de 500 ml, montando assim um recipiente com parede dupla,
mantendo-se desta forma a solugéo a ser degradada no béquer interno, mantendo-se a

temperatura por circulagado da agua do banho termostatico.
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Figura 3. Cela de parede dupla montada com os eletrodos, agitador
magnético e tubulagao para circulagdo de agua do banho termostatico.

Os eletrodos foram suportados em uma tampa de acrilico sobre a cela reacional,
com seis furos concéntricos para os anodos de platina, um furo central para o catodo de
grafite, um furo para amostragem com bomba peristaltica e um furo para o termdémetro
(Figura 3 e 4).

Figura 4. Tampa de acrilico com o catodo e os seis anodos, entre os anodos estao
localizados os orificios para retirada de aliquotas e medicao de temperatura.
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O catodo utilizado € um eletrodo de grafite com aproximadamente 5 mm de
didmetro e 4 cm de comprimento, envolto por um tubo de plastico com furos na lateral
para a saida de hidrogénio que é produzido quando ocorre a eletrélise sob plasma, e os
seis anodos foram feitos utilizando fio de platina de 0,5 mm de didmetro, soldados aos
condutores de cobre com solda de prata, os fios de platina destes eletrodos foram
colocados sob pressdo em tubos de ceramica e vedado com gesso, para impedir que a
solucédo tivesse contato com a parte superior dos anodos. O fio de platina ficou com 1 mm
exposto na solugdo. O corpo dos eletrodos acima dos tubos de ceramica foram
aproveitados de eletrodos potenciométricos desativados (eletrodos de pH), formando

assim um eletrodo compacto e seguro (Figuras 5 e 6).

Na geracao do plasma, foram feitos varios testes, variando o numero de dnodos de

um a seis, mantendo sempre um catodo.

Figura 5. Micro-eletrodo de platina, utilizado como &nodo.

Figura 6. Eletrodo de grafite, utilizado como catodo.
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Todos os eletrodos foram ligados paralelamente a fonte de alimentacdo de alta
tensdo e baixa corrente, de corrente continua, utilizando-se uma diferenga de potencial

até 650 volts e corrente até 2 ampéres.

A retirada das aliquotas para realizagdo das analises foi feita com capilares de
polietileno e uma bomba peristaltica MINIPULS 3, modelo trés MP com tubos de tygon®
para bombeamento de solucdes. A utilizagdo da bomba peristaltica para retirada tem

razdes de segurancga, evitando-se o contato direto de pipetas com a solugéo do plasma.

4.2. Formagao do plasma

Para avaliarmos a formagdo do plasma, montamos o esquema da cela com o
catodo e seis anodos, ligou-se o banho termostatico, esperou-se resfriar a solugdo da
cela, contendo a solucdo de sulfato de sdédio (C = 2,0 gL™), e ligou-se a fonte e o

agitador.

Figura 7 a). Sistema eletroquimico em funcionamento com 1 anodo ligado.
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Figura 7 b). Sistema eletroquimico em funcionamento com 2 anodos ligados.

A Figura 8 apresenta um grafico de corrente versus diferenga de potencial, para
seis situagdes diferentes, usando um, dois até seis anodos ligados simultaneamente,
onde se pode notar que ao se aumentar o numero de anodos em uma mesma diferencga
de potencial a corrente aumenta, este aumento de corrente n&o € linear tendo em vista a

diferenca no tamanho dos &nodos.

Pode-se notar que a medida que aumenta - se o valor da diferenga de potencial,
aumenta também o valor da corrente, isso até um valor aproximado de 0 a 350 volts. Este
fato esta de acordo com a Lei de Ohm. A partir deste valor entre 350 e 500 volts, tem
inicio pequenas descargas elétricas na superficie do eletrodo, aumentando-se a
temperatura o que provoca a formacao de vapor, que nao é condutor e isola os anodos da
solucdo, desta forma o valor da corrente comega a diminuir, pois o plasma ainda nao se
formou. Na sequéncia, com o aumento da diferenca de potencial ocorre a ignicao do
plasma gerando espécies idnicas e nao ibnicas no ambiente gasoso em volta dos anodos,
como este ambiente € condutor a corrente volta a subir. Manteve-se a diferenga de

potencial em 560 volts em que a corrente € minima e o plasma se mantém estavel.

Nota-se que com o aumento do numero de anodos, aumenta-se o valor maximo de

corrente, logo, quanto maior o numero de anodos maior a dificuldade em formar o plasma.
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Figura 8. Grafico de corrente versus diferenga de potencial para seis situagdes
diferentes, onde tem — se um, dois até seis anodos simultaneamente.

Construiu — se o grafico analisando valores ate uma diferenga de potencial maxima

de 550 V, para avaliar a formacao do plasma.

A partir de 550 volts com o plasma formado, notou — se que ao continuar com o
aumento da diferenga de potencial, aumenta-se a intensidade do plasma e com isso a
capacidade de degradagao do composto de interesse, por outro lado aumenta-se também

o valor da intensidade de corrente, o que néo é desejado.

Em testes executados verificou-se a partir de 560 volts, a corrente aumenta
consideravelmente e os anodos de platina chegam a fundir-se. Esta foi uma condicao

para trabalhar com no maximo 560 volts.

4.3. Analise da producgao de peréxido de hidrogénio

Para realizar as andlises fez-se a montagem do sistema do plasma mostrado na
Figura 2, preparou-se a solugcdo apenas com eletrolito e apods ligar o plasma retirou-se
uma aliquota de 3 ml a cada 10 minutos até completar 60 minutos com o plasma ligado.
Este procedimento foi repetido com um, dois até cinco anodos para acompanhar a

variacdo da produgéo de perdxido de hidrogénio em relagdo ao numero de anodos. Para
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realizacdo deste experimento, utilizou — se a fonte Gibco BRL, modelo 500 High Current,

com esta fonte 0 numero maximo de anodos ligados simultaneamente eram de cinco.

As aliquotas retiradas foram colocadas em contato com 0,3 ml da solugéo de TiO,,
previamente convertido a Ti**, e o volume completado para 10 ml com agua, logo apos foi
levado ao espectrofotdbmetro para realizar a leitura e utilizar o valor de absorbancia
medido para encontrar a concentragao de peroxido de hidrogénio.

Para encontrar os valores de concentragao de peroxido de hidrogénio utilizou-se a
curva analitica presente na Figura 9.

Os valores da concentracdo de peroxido de hidrogénio produzida pelo plasma

estao dispostos na Tabela 3.

Abs (390 nm)

Abs = -0,04377 + 2,71581[x]
R = 0,9989

0,0 0,5 1,0
[H,0,] mg/L

Figura 9. Grafico de absorbancia versus [H20;] para analises
realizadas em um comprimento de onda de 390 nm.
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Tabela 3. Valores de [H,0;] referente ao aumento do tempo de contato da solugéo

com o plasma e ao aumento do numero de &nodos ligados simultaneamente.

[H.02] mg L™

1 2 3 4 5
anodo anodos anodos anodos anodos

Tempo

0 0,021 0,021 0,021 0,021 0,021
10 0,084 0,088 0,102 0,198 0,204
20 0,126 0,137 0,144 0,233 0,236
30 0,126 0,196 0,204 0,242 0,263
40 0,120 0,231 0,239 0,251 0,303
50 0,110 0,243 0,253 0,262 0,327
60 0,095 0,245 0,267 0,264 0,322

De acordo com os valores de concentracido obtidos pode-se observar que o
numero de anodo tem influéncia sobre a produgéo de perdxido de hidrogénio pelo plasma,
quanto mais anodos sao incorporados, maior € a produgao de peroxido de hidrogénio. A
relacdo nao é linear tendo em vista as diferengas nos tamanhos dos eletrodos expostos

na solugao.

4.4.Degradacgao do Ibuprofeno

Antes de se comecar a degradacao foi feito um planejamento fatorial, onde foram
utilizados trés variaveis, que foram voltagem, concentracdo do eletrdlito e numero de
anodos. O planejamento realizado foi feito em doze niveis descritos na Tabela 2, presente
em materiais e métodos (pagina 17).

Com o auxilio do planejamento fez-se doze degradagdes com duragdo maxima de
60 minutos cada, e em cada degradacao foram retiradas trés aliquotas de 15 mL nos
tempo 0, 30 e 60 minutos, para realizar as medidas de pH, varreduras espectrais e as
analises de Carbono Orgéanico Total. As leituras espectrais foram feitas no intervalo de
200 a 700 nm, utilizando-se como branco a solugao do eletrélito sulfato de sédio.

Pode-se observar nas figuras 10 a 21 os espectros referentes as degradacoes
conforme o planejamento fatorial, onde temos os graficos de Absorbancia (A) em fungao

do comprimento de onda (A).
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Figura 10. Espectros de absor¢cao molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 6 anodos, Na,SO,a2,0gL" e 650 V.

Tempo Omin
Tempo 30 min
1,6 Tempo 60 min

0,0+

200 220 240 260 280 300
A(nm)

Figura 11. Espectros de absorgdao molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 4 anodos, Na,SOsa 3,5 g L'e 625 V.
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Figura 12. Espectros de absor¢dao molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 6 anodos, Na,SO4a 2,0 gL"e 600 V.

Tempo Omin
Tempo 30 min
1,6 1 Tempo 60 min

0,0

200 220 240 260 280 300
AMnm)

Figura 13. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 4 anodos, Na,SOsa 3,5 g L'e 625 V.
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Tempo 30 min
1,6 1 Tempo 60 min
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200 220 240 260 280 300
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Figura 14. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 2 anodos, Na,SOsa 5,0 g L' e 650 V.

Tempo Omin

Tempo 30 min
1,6 - Tempo 60 min
1,2 1

<
0,8 1
0,4 1
—_

0,0~

200 220 240 260 280 300
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Figura 15. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 2 anodos, Na,SO4 a2,0 gL' e 600 V.
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Figura 16. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 4 anodos, Na,SOsa 3,59 L'e 625 V.

Tempo Omin
Tempo 30 min
1,6 Tempo 60 min
1,2
<
0,81
0,41
—_—
0,0 1 . . . . .
200 220 240 260 280 300
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Figura 17. Espectros de absor¢do molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 6 anodos, Na,SO4a 5,0 gL"e 600 V.
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Figura 18. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 2 anodos, Na,SOsa 5,0 g L e 600 V.
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Figura 19. Espectros de absor¢do molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 4 anodos, Na,SOsa 3,5 gL' e 625 V.
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Figura 20. Espectros de absor¢gado molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 6 anodos, Na,SOsa 5,0 g L' e 650 V.
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Figura 21. Espectros de absorgdo molecular UV-visivel de ibuprofeno em diferentes

tempos de contato com o plasma para 2 anodos, Na,SOsa 2,0 gL' e 650 V.



Observou-se que em todos os experimentos avaliados houve uma queda
consideravel da absorbancia no comprimento de onda maximo de absor¢dao do
ibuprofeno, esta queda se deve ao fato de a molécula de ibuprofeno possuir um anel
aromatico, onde se podem obter transi¢des eletrbnicas nos orbitais ™ e T*, e ainda
atomos de oxigénio, onde se podem obter transi¢des eletrdbnicas em orbitais ndo ligantes.
Isso indica que a degradagéo deste composto organico esta ocorrendo, mas nao se pode
afirmar que a degradacao € completa e que os produtos apresentam apenas carbono
inorganico.

A degradagao também foi acompanhada realizando as medidas de temperatura,
corrente e voltagem, os valores de corrente e voltagem foram diretamente obtidos na
fonte de tensdo e corrente. Os valores referentes aos niveis do planejamento fatorial

estao dispostos nas tabelas de 4 a 15.

Tabela 4. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 1.

Nivel 1 - 6 anodos, 650 V e concentracdo de 2,0 g L™ de eletrdlito

Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 80 82 81

Corrente (A) 0,55 0,57 0,60

Voltagem (V) 630 639 644

Tabela 5. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 9.

Nivel 9 - 4 anodos, 625 V e concentragao de 3,5 g L de eletrdlito

Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 78 82 84

Corrente (A) 0,59 0,59 0,58

Voltagem (V) 636 638 640
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Tabela 6. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 5.
Nivel 5 - 6 anodos, 600 V e concentragado de 2,0 g L de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 65 78 72
Corrente (A) 0,50 0,52 0,53
Voltagem (V) 602 608 610

Tabela 7. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 11.

Nivel 11 - 4 anodos, 625 V e concentracdo de 3,5 g L' de eletrdlito.

Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 77 74 77

Corrente (A) 0,53 0,54 0,52

Voltagem (V) 637 638 639

Tabela 8. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 4.
Nivel 4 - 2 anodos, 650 V e concentragdo de 5,0 g L™ de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 68 73 60
Corrente (A) 0,47 0,45 0,33
Voltagem (V) 660 662 665

Tabela 9. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 7.
Nivel 7 - 2 anodos, 600 V e concentragdo de 2,0 g L™ de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 32 35 36
Corrente (A) 0,17 0,18 0,19
Voltagem (V) 611 612 612
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Tabela 10. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 10.

Nivel 10 - 4 anodos, 625 V e concentragao de 3,5 g L™ de eletrdlito.

Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 69 69 71

Corrente (A) 0,48 0,46 0,46

Voltagem (V) 634 636 638

Tabela 11. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 6.
Nivel 6 - 6 anodos, 600 V e concentragdo de 5,0 g L™ de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 72 75 78
Corrente (A) 0,65 0,63 0,66
Voltagem (V) 608 609 608

Tabela 12. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 8.
Nivel 8 - 2 anodos, 600 V e concentracédo de 5,0 g L' de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 54 55 57
Corrente (A) 0,33 0,36 0,37
Voltagem (V) 610 610 612

Tabela 13. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 12.

Nivel 12 — 4 anodos, 625 V e concentracdo de 3,5 g L™ de eletrdlito.

Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 79 80 76

Corrente (A) 0,53 0,54 0,52

Voltagem (V) 636 637 638
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Tabela 14. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 2.
Nivel 2 - 6 anodos, 650 V e concentragao de 5,0 g L™ de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 83 84 82
Corrente (A) 0,66 0,63 0,64
Voltagem (V) 636 640 637

Tabela 15. Analise referentes a temperatura, corrente e voltagem das aliquotas retiradas

no nivel 3.
Nivel 3 - 2 anodos, 650 V e concentragdo de 2,0 g L™ de eletrdlito.
Tempo (min) 15 30 60
Temperatura (°C) 54 53 55
Corrente (A) 0,31 0,30 0,32
Voltagem (V) 659 660 660

Em relacdo aos valores observados acima, pode-se notar que a medida que se
aumenta o numero de anodos e ou a voltagem, o valor da temperatura do sistema
aumenta, e também o valor da corrente. Entretanto todos os valores estdo dentro do limite
considerado seguro para o uso da fonte e para o trabalho com solugbes aquosas.

Pode-se notar que as variagdes sao pequenas, mas consideraveis, pois quando se
utilizou dois a&nodos, a temperatura da solugcao foi menor, e os valores de corrente
também foram menores, o que indica um menor consumo de energia. Por outro lado, ndo
se pode analisar apenas com estes valores, tém-se que levar em conta o principal fator
que é a taxa de degradacgao, pois € o que realmente interessa.

Finalmente foram realizadas as analises de Carbono Organico Total (COT), os
valores encontrados durante as analises estdo apresentados na Tabela 16.

Para encontrar os valores de Carbono Organico Total (COT), foram feitas as
analises de Carbono Total (CT) e as analises de Carbono Inorganico (Cl) e através da
diferenca entre CT e Cl, encontrou-se os valores que estao apresentados.

Ja em relagcdo a porcentagem de mineralizagao, foi feito o calculo utilizando-se a
quantidade de TOC antes do contato com o plasma, menos a quantidade de TOC apods
uma hora de contato com o plasma, encontrando-se desta forma a porcentagem de

mineralizagao.

38



Tabela 16. Resultados das analises de TOC para os diferentes niveis avaliados de acordo

com o planejamento fatorial.

Ni Tempo Carbono Carbono Carbono %
ivel . . o ~
(min) Total Inorganico Organico  Remocao
0 66,17 0,4346 65,73
1 30 9,757 2,0590 7,70 93,00
60 9,475 4,8810 4,59
0 43,08 2,8450 40,24
2 30 39,42 0,6107 38,81 41,70
60 27,63 4,1820 23,45
0 5,747 1,4770 4,27
3 30 2,717 0,4346 2,28 49,90
60 2,576 0,4346 2,14
0 32,53 0,4346 321
4 30 12,29 0,4346 11,86 73,00
60 9,091 0,4346 8,66
0 40,06 0,6470 39,42
5 30 17,06 3,1340 13,93 65,70
60 15,45 1,9400 13,51
0 39,42 0,6107 38,81
6 30 33,68 1,0890 32,59 67,40
60 15,85 3,1830 12,67
0 38,93 0,4346 38,5
7 30 30,41 0,4346 29,98 61,40
60 15,32 0,4346 14,88
0 38,17 1,6290 36,54
8 30 14,29 0,4346 13,86 68,90
60 14,99 3,6060 11,38
0 46,29 1,835 44,45
9 30 11,71 0,4346 11,27 83,50
60 8,626 1,2870 7,339
0 35,9 1,7380 34,16
10 30 13,00 0,4346 12,57 73,40
60 10,49 1,4030 9,086
0 40,07 2,4310 37,64
11 30 12,38 2,0860 10,29 73,50
60 15,16 5,1940 9,97
0 38,00 2,3940 35,60
12 30 16,48 5,3100 11,17 94,50
60 13,04 11,0900 1,95
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A idéia inicial era utilizar o planejamento fatorial para otimizar a degradacéao,
analisando-se quais variaveis sao mais significativas, em relagdo a concentragdo do
eletrélito, qual o numero ideal de anodos a serem utilizados e qual a melhor diferenga de
potencial, no entanto diante dos resultados chegou-se a conclusao que todos os niveis

apresentaram alto indice de mineralizag&o, acima de 40%.

4.5.Variagao dos valores de pH durante a degradacao

Foram medidos também os valores de pH antes e apds a degradagdo das
solugcdes, para acompanhar as alteragdes sofridas pela solugdo, estes valores estao

dispostos na Tabela 17.

Tabela 17. Valores de pH das amostras antes e apés a degradacao do Ibuprofeno.

Nivel Tempo O Tempo 60
9 6,21 7,02
5 5,96 7,01
11 6,27 7,60

6,11 8,60
4 6,26 8,10
6,21 7,80
10 6,30 8,30
6,26 7,20
6,30 8,70
12 7,08 8,80
6,30 7,90
6,11 5,97

A variagdo mostrada na Tabela 17 € melhor expressa na Figura 22.
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Figura 22. Grafico representando os valores de pH
antes e depois do contato com o plasma.

A variagcao do valor de pH foi praticamente a mesma em todas as degradacgdes, e 0
meio que era um pouco acido se tornou neutro ou levemente basico. Isto provavelmente
se deve a eletrélise da agua no catodo ocorrendo liberagdo de hidrogénio e formagéo do

ion hidroxila.
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Conclusoes
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5. CONCLUSOES

O trabalho foi realizado com a finalidade de analisar a capacidade de producéo de
peroxido de hidrogénio e de degradagdo do plasma, tentando avaliar também quais
seriam as melhores condi¢bes em relagdo a voltagem, eletrolito e numero de anodos,

utilizando eletrdlise de alta tensio e baixa corrente.

Ao analisar a producéo de peroxido de hidrogénio chega-se a conclusao que se for
utilizado uma maior quantidade de eletrodo consegue-se uma concentragdo maior de

peroxido de hidrogénio.

Em relacdo aos espectros realizados pode-se notar que em todos os casos
utilizados a degradacao foi muito eficiente, observando a diferenga entre as varreduras
feitas antes do contato da solugdo com o plasma e apés trinta e sessenta minutos de

contato com o plasma, mesmo para diferentes condi¢des.

Através das analises de Carbono Organico Total, pode-se notar que nas condigdes
de quatro anodos, concentracdo de sulfato de sédio igual a 3,5 g L™ e uma voltagem de
625 V, a porcentagem de mineralizacao foi de 94,5%, tornando o trabalho eficiente, e os

resultados satisfatorios.

Em relagdo aos valores de pH chegou-se a conclusdo que nao houve interferéncia,

pois em todos os casos as variagdes foram semelhantes e pequenas.

Diante destes resultados chegou-se a conclusdo que a técnica de eletrolise
utilizando descarga elétrica através de uma fonte de alta tensdo e baixa corrente para
produzir o plasma e com isso realizar a degradacdo de compostos organicos € muito
eficiente, e pode com isso contribuir para minimizar problemas com o descarte destes

compostos.
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