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Influéncia da Velocidade de Agitacéo na Cinética e no Rendimento
Energético da Degradacao do Azul de Metileno por Plasma Frio

Influence of Stirring Speed on the Kinetics and Energy Yield of
Methylene Blue Degradation by Cold Plasma

Alessandra Mbroczkoski Pereiral, Péricles Inacio Khalaf?

RESUMO

Nesse trabalho foi desenvolvido um estudo cinético da degradacéo do azul de metileno (AM) em um reator
de descarga de plasma frio. O plasma produz Espécies Reativas Oxigenadas e Nitrogenadas (ERON’s) que
reduzem a toxicidade do composto a partir da sua degradacao. Dessa maneira, essa técnica apresenta-se
como uma alternativa de tratamento de 4guas contaminadas por corantes, como o AM. A cinética da reagdo
foi acompanhada espectrofotometricamente em 665 nm e observou-se uma cinética de degradacdo de
pseudo-primeira ordem. Para as condi¢des experimentais foram variadas as temperaturas (5,00, 15,00, 25,00
e 35,00 °C) e as velocidades de agitacdo (100 e 750 rpm). Os efeitos da for¢a ibnica, da temperatura e da
velocidade de agitacdo sobre as constantes da velocidade (kows) foram estudados. Analisou-se as informagdes
sobre pH, condutividade e foram calculados os pardmetros de ativagdo, como a energia de ativagdo (Ea),
entalpia (AH*), entropia (AS*), energia de Gibbs de ativagdo (AG*), eficiéncia energética (D) e rendimento
energético (y) da degradacéo. Foi demonstrado que a reacgéo foi favorecida na condigdo de 100 rpm e 35,00
°C,emque D=97,2% e y = 3,371x102 g kW-t h-1,
PALAVRAS-CHAVE: azul de metileno; degradagéo; plasma frio.

ABSTRACT
In this work, a kinetic study of the degradation of methylene blue (AM) in a cold plasma discharge reactor was
developed. Plasma produces Reactive Oxygenated and Nitrogenated Species (RONS) that reduce the toxicity
of the compound from its degradation. Thus, this technigue presents itself as an alternative treatment of water
contaminated by dyes, such as AM. The reaction kinetics was followed spectrophotometrically at 665 nm and
a pseudo-first order degradation kinetics was observed. For the experimental conditions, temperatures (5.00,
15.00, 25.00 and 35.00 °C) and stirring speeds (100 and 750 rpm) were varied. The effects of ionic strength,
temperature and stirring speed on the rate constants (kobs) were studied. Information on pH, conductivity was
analyzed and activation parameters were calculated, such as activation energy (Ea), enthalpy (AH*), entropy
(AS*), Gibbs energy of activation (AG*), energy efficiency (D) and energy yield (y) of degradation. It was
demonstrated that the reaction was favored in the condition of 100 rpm and 35.00 °C, where D = 97.2% and y
= 3.371x102 g kWt h2.
KEYWORDS: methylene blue; degradation; cold plasma.

INTRODUCAO

O Brasil é um dos principais responsaveis pela geracao de efluentes contaminados
por corantes (XAVIER et al., 2021), isso porque cerca de 10% ou mais deles séo liberados
como efluentes residuais (WANG et al., 2017). Isso é um alerta, j& que, esses residuos sao
dificeis de tratar, tendo em vista que apresentam aromaticidade em sua estrutura. Uma
alternativa capaz de tratar essas impurezas € o plasma, que é uma tecnologia de processo
oxidativo avancado (POA) (FABRIS, 2015). O plasma produz espécies reativas oxigenadas
e nitrogenadas (ERON’s) (WANG et al., 2017), dentre elas estdo, o *OH, Oz, <O, H202,
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HNOz2, HNOs3 e peroéxinitritos (ONOO™) (BENETOLI et al., 2011; WANG et al., 2017). Essa
técnica de tratamento tem inUmeras vantagens pois € promissora, ja que é de baixo custo,
nao depende da adicéo de aditivos quimicos e € uma tecnologia limpa/verde (BENETOLI
et al., 2011; MEROPOULIS; AGGELOPOULOS, 2023).

Nesta proposta de estudo foi desenvolvida uma analise da cinética da degradacéo
do azul de metileno (AM) em solu¢do aquosa utilizando descarga de plasma nao térmico
em ar atmosférico, bem como, foram analisados os valores de pH e condutividade.
Ademais, foi investigado a influéncia que a temperatura do reator e a agitacdo exerceram
sobre os parametros de ativagédo e kobs, assim como, foi analisada o efeito da forga i6nica
na degradacdo do AM, a eficiéncia e o rendimento energético da degradacéo.

MATERIAIS E METODOS

Foi preparado uma solucédo estoque de AM na concentracéo de 1,07 mmol L%, a
qual foi diluida para 30 umol L. Foram inseridos 100 mL da solucéo diluida no reator para
todas as condi¢cdes experimentais. Houve variacado da temperatura (5,00, 15,00, 25,00 e
35,00 °C) e da velocidade de agitacdo magnética (100 e 750 rpm), nos seguintes tempos
de amostragem: 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos. Para o estudo da forca idnica foi
preparada uma solucéo estoque de MgClz, na concentracdo de 0,25 mol L. A forca i6nica
foi estudada na faixa de 0,00163 a 0,21330 mol L= em condicéo definida como condicéo
Otima nos mesmos tempos de amostragens. Todas as andlises foram feitas em triplicata.

O reator feito de vidro de borossilicato encamisado e vedado em sua extremidade
por um disco de Teflon, no qual foram perfurados orificios para amostragem e suspensao
eletrodos de descarga e contanto, ambos de Tungsténio (98% W e 2% La; Ernegyac, & =
2,4 mm). Esses orificios propiciaram também a livre troca de gases entre o reator e o ar
atmosférico externo. Com isso 0s custos com um sistema de fluxo de gases (controle de
vazao, compressores ou cilindros de gas) foram eliminados. Os eletrodos foram conectados
a um transformador de alta tensdo (TECNOLINSA, 15 kVrwus, 30 mArwms) por meio de uma
flacdo para alta tensdo de cobre revestida por silicone (@ = 7 mm) conectada a 2 garras. O
reator foi colocado sob um agitador magnético com controle digital (Nova Instruments,
NI1111) e conectado por mangueiras de silicone a um banho termostatico (Microquimica,
MQBMP-01), o qual induziu a 4gua a fluir entre as paredes do reator encamisado, com o
propésito de controlar a temperatura do reator de plasma (x 0,01 °C). Foi utilizado um
osciloscopio de dois canais (Tektronix, TDS 2012C, 100 MHz) para as medidas das formas
de onda de tensdo e corrente, através de uma ponteira de alta tensao (Caltest, CT4028) e
um transformador de corrente (Pearson, 411). Todo o sistema experimental, com excecao
do banho termostatico e do osciloscopio, foi posicionado dentro de uma gaiola de Faraday,
para evitar qualquer interferéncia eletromagnética. Foi empregado um espectrofotdmetro
(ThermoScientific, Evolution 60S UV-Vis), assim como um medidor de bancada de pH e
condutividade (OHAUS, Starter 3100M), no qual forma conectados um micro eletrodo de
pH (Sigma-Aldrich, L55 mm) e micro probe de condutividade (Mettler Toledo, InLab, 4 mm).

RESULTADOS E DISCUSSAO
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS E PARAMETROS CINETICOS

A degradacdo do AM foi acompanhada espectrofotometricamente em 665 nm. Na
Figura 1a € perceptivel o decaimento da absorbancia ao longo do experimento. Conforme
0 tempo de exposicdo ao plasma aumentou, algumas espécies foram formadas nos
comprimentos de onda de 336, 346, 359, 372, 386 nm, referente ao acido nitroso, e na
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banda de absorcdo de 302 nm, referente ao acido nitrico, por conta da fixacdo do N2 do ar
na solucdo (FABRIS; BARONCELLO; KHALAF, 2018). Foram plotados graficos de pseudo-
zero ordem (R? = 0,67666), pseudo-primeira ordem (R? = 0,99189) e pseudo-segunda
ordem (R? = 0,4732) e determinou-se que a degradacdo do AM por plasma obedeceu a
cinética de pseudo-primeira ordem, como € visto na Figura 1c, isto é, a velocidade foi
diretamente proporcional a concentracdo de AM, v = kobs [AM]. E dito “pseudo” porque a
concentragdo da solugdo era muito baixa (30 ymol L™). A partir da andlise cinética, foi
possivel obter os valores das constantes de reacdes e observou-se que o aumento da
temperatura e a diminuicdo da velocidade de agitacédo favoreceram a degradacéo, portanto,
a reacao foi mais rapida para 35,00 °C e 100 rpm (condi¢do 6tima), em funcédo do maior
grau de agitacdo das moléculas. O kobs dessa condicéo foi 4,34x1072 + 2,00x10~3 min.

Figura 1 — a) Espectro UV-Vis de varredura, b) perfil de degradacdo do AM de pseudo-zero ordem, c)

pseudo-primeira ordem e d) pseudo-segunda ordem
b) c) d)

ra
Ln (0] fymel

Fonte: Autoria propria (2023).
Os graficos da figura 1 sdo referentes a condicdo 6tima de degradacéo do AM.
Para a determinacdo dos parametros cinéticos, foram plotados gréaficos de Arrhenius
(Figura 2a) e Eyring (Figura 2b) nas duas agitacGes analisadas (100 e 750 rpm), a fim de
determinar a energia de ativacdo (Ea), a entalpia (AH*) e entropia de ativacdo (AS*) da
degradacéo do AM.

Figura 2 — a) Gréfico de Arrhenius e b) Grafico de Eyring
a) b)

@ w o @ 0 o ¢ m @ w s @
Tempo de degradacso (min) Tempo de degradagao (min) Tempo de degradacao (min)

Fonte: Autoria propria (2023).
E ainda foi calculado a energia de Gibbs de ativagcéo (AG*) da reacdo, na temperatura
de 20,00 °C, por meio da Equacdo 1. Essa temperatura é a média das temperaturas
estudadas (5,00-35,00 °C). Todos os valores obtidos podem ser observados na Tabela 1.
AG* = AH* — TAS* (2)
Tabela 1 — Par@metros cinéticos para as diferentes agitacdes.
Velocidade de agitacdo (rpm) E, (kJmol™)  AH* (kJmol™) AS* JK?2mol™) AG* (kJ mol™)
100 7,96 5,53 -253,23 +79,77
750 14,20 11,77 —234,26 +80,44

Fonte: autoria propria (2023).

Os valores positivos da Ea, indicam que o aumento da temperatura aumentou
também as constantes de velocidade (WRIGHT, 2004). Como esse parametro representa
a energia minima necessaria para uma reacdo ocorrer, significa que menos energia foi
necessaria para formacgéo do estado de transicdo (ET) em 100 rpm. Os valores de entalpia
de ativacao positivos (endotérmico) representam a necessidade de ter sido fornecido calor
para formacdo do ET (HOUSE, 2007), ou seja, em 100 rpm menos calor precisou ser
absorvido. Nota-se que foram valores relativamente baixos, o que representa uma etapa
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associativa na formacéo do ET (WRIGHT, 2004). Sobre a entropia, foram obtidos valores
negativos elevados, sugerindo que a reacao para formacéo do ET da degradacdo ocorreu
por meio de uma etapa associativa (WRIGHT, 2004). Ainda sobre a entropia de ativacéo,
em 100 rpm houve a formagédo de um ET com menor desordem do que para 750 rpm, ou
seja, 0s reagentes estavam arranjados de forma mais ordenada no ET de 100 rpm do que
na forma inicial (EL-SAWY et al., 2021). Relativo a energia de Gibbs de ativacéo, o sinal
positivo representa a ndo espontaneidade do processo e indica que a formacdo do ET
ocorreu por meio de um processo endoérgico, isto &, foi necessario que as vizinhangas
realizassem trabalho no sistema para que ocorresse a degradacao (WRIGHT, 2004).

COMPORTAMENTO DO pH E DA CONDUTIVIDADE E EFEITO SALINO
No inicio do experimento de 35,00 °C e 100 rpm a solucao tinha o pH de 7,34 + 0,39,
e conforme o tratamento com plasma continuou, este parametro diminuiu para 1,68 + 0,06,
como pode ser observado na Figura 3a. Isso sugere que a degradacéo do AM por plasma
frio leva a formacao de ERON'’s e outras espécies reativas, que diminuem os valores de pH
(BENETOLI et al., 2011; FABRIS; BARONCELLO; KHALAF, 2018; MEROPOULIS;
AGGELOPOULOS, 2023; WANG et al., 2017). Foi determinado que em temperaturas mais
baixas e agitacdo maior (750 rpm), mais espécies nitrogenadas foram produzidas, no
entanto, como o poder oxidativo destas é menor do que o das oxidantes (WANG et al.,
2017), foi observado uma diminuicdo na eficiéncia de degradacdo. O pKa do AM é 3,8
(SOUSA et al.,, 2019) assim concluiu-se que o AM estava em praticamente todo o
experimento na sua forma protonada, tendo em vista que para 100 rpm e 35,00 °C o pH ja
nos primeiros 5 minutos era 3,53 + 0,21. A partir da Figura 3b € visivel que quanto mais
tempo a solugéo foi exposta ao plasma, maiores foram os valores de condutividade, devido
a maiores concentracdes de ions produzidos em solugéo, tais como ion hidrénio, nitrato,

nitrito, entre outras espécies (BENETOLI et al., 2011; WANG et al., 2017).
Como a degradacéao do AM foi feita em solu¢éo aquosa, o estudo do efeito salino foi
desenvolvido a fim de verificar se a forga idnica influenciaria na constante de velocidade e

para isso foi plotado o gréfico do log [kobs] versus 12 (figura 3c).
Figura 3 —a) Comportamento do pH, da b) Condutividade em func&o do tempo de exposicéo ao
plasma e c) Grafico do log [Kobs] versus [+2

10 [kl (min')

Fonte: Autoria propria (2023).

Os graficos da Figura 3 séo referentes a condigdo 6tima de degradacdo do AM.

Reacbes envolvendo reagentes carregados (eletrélitos) formam um estado de
transi¢cdo sob condi¢des ndo ideais que sdo dependentes da forga ibnica (WRIGHT, 2004).
A teoria de Debye-Huckel pode ser utilizada para lidar com a nao idealidade de solucdes
de eletrolitos (WRIGHT, 2004) e o grafico do log [kobs] versus 1¥2 foi plotado. Observou-se
gue a contante de velocidade da reagcdo decaiu linearmente com o aumento da raiz
guadrada da forga i6nica. O coeficiente angular do gréfico é diretamente proporcional a
“1,02Z4Z5", ou seja, Z,Zg = —1,10. A inclinacdo negativa demonstra que 0s ions que
formam o ET possuiam cargas opostas (KHATTAK et al., 2021). Como o produto das
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cargas do ET é aproximadamente —1, deduz-se que a associacdo ocorreu entre espécies
de carga +1 e —1. Os valores relativamente baixos de AH* e os valores negativos elevados
de AS* também sugerem uma etapa associativa na formacao do ET (etapa determinante)
(WRIGHT, 2004). Sabendo que o AM estava em sua forma protonada durante a maior parte
experimento, foi possivel propor a formagéo do ET através da associacdo do AMH* com
uma espécie reativa anionica (X°), Equacao 2:

AMH* + X~ 2 [AMX]* (2)

EFICIENCIA E RENDIMENTO ENERGETICO
Os dados de eficiéncia e rendimento energético foram calculados para todas as

condi¢Oes trabalhadas e os valores podem ser observados na Tabela 2.
Tabela 2 — Dados de eficiéncia de degradacéo.

100 rpm 750 rpm
Temperatura (°C) D (%) y (g kWt h1) D (%) y (g kW= h)
5,00 91,8 3,257 x 102 84,7 2,445 x 1072
15,00 95,2 3,358 x 102 90,6 2,451 x 102
25,00 96,9 3,392 x 102 95,0 2,505 x 102
35,00 97,2 3,371 x 102 96,3 2,529 x 102

Fonte: autoria prépria (2023).

Vé-se que o maior rendimento e a maior eficiéncia energética sdo na condi¢éo de
35,00 °C e 100 rpm. Essas altas taxas de eficiéncia de degradacao do corante pelo plasma
sdo em fungdo das ERON’s produzidas pelo plasma (MEROPOULIS; AGGELOPOULOS,
2023). O y é um dos principais fatores a ser considerado em um estudo de degradacéo,
porque a forma mais eficiente e menos poluente deve ser sempre buscada numa
degradacdo, a fim de minimizar os efeitos no meio ambiente e assim seguir aos principios
da Quimica verde.

CONCLUSAO

A degradacdo do AM por plasma frio ocorreu por meio de um perfil cinético de
pseudo-primeira ordem. Os parametros de ativacao foram calculados e foi notério o quanto
as reagdes em 35,00 °C e 100 rpm foram favorecidas, tendo sido calculados os seguintes
valores: Ea = 7,96 kJ mol~*, AH* = 5,53 kJ mol™, AS* =-253,23 J Kt mol* e AG* = 79,77
kJ mol~L. Os valores de pH diminuiram com o tempo de exposicdo ao plasma, em razdo da
formacao dos acidos nitroso e nitrico atraves da fixagéo por plasma de N2 do ar atmosférico,
enquanto a condutividade aumentou, por conta da maior concentracdo de eletrélitos em
solucdo subsequente. A contante de velocidade da reagdo decaiu linearmente com o
aumento da raiz quadrada da forca ionica e determinou-se a reacdo de formacdo do
complexo do ET da degradacdo de AM como sendo a associagdo do AMH* com X
Observou-se que em 35,00 °C e 100 rpm D = 97,2% e y = 3,371 x 102 g kW h™L. Isso
demonstra que a eficiéncia de degradacdo € extremamente alta, pois degradou
praticamente todo o poluente. Demostra-se, portanto, a eficacia do sistema utilizado, o qual
se apresenta como uma alternativa aos métodos tradicionais de tratamento de corantes.
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