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Resumo

Com a motivagdo em melhorar a remocéo da lignina de materiais lignocelul6sicos, foi
readequado um reator a plasma que opera sobre superficies liquidas a pressdo atmosférica. A
descarga gerada no reator é uma descarga de barreira dielétrica (DBD). A solucao base para a
descarga gerada € composta por hidroxido de sédio e carbonato de sédio em partes iguais. A
descarga gerada foi caracterizada a partir de seus parametros fisicos e elétricos. Os parametros
elétricos como corrente, tensdo e poténcia foram obtidos a partir de um osciloscdpio de alta
resolucdo. Os pardmetros fisicos como, densidade de elétrons e temperatura da descarga foram
obtidos com base em técnicas de espectroscopia de emissdo. A descarga gerada consome
poténcia de 220 W, considerando a tensao aplicada de 45 kVpp e corrente de 21,28 mA em
uma frequéncia de 10 kHz. Os valores determinados para a temperatura da descarga,
temperatura eletrénica de excitacdo e densidade eletrénica foram: 831K,
0,22 eV e 5,59x10'* cm™3 respectivamente. O reator foi aplicado em um tratamento de
bagaco de cana-de-aclicar com o intuito de remocdo de lignina sem degradar os outros
componentes. Os tempos de tratamento foram 15 minutos, 40 minutos, 80 minutos, 120
minutos e 180 minutos. As fracdes liquidas e soélidas resultantes do tratamento foram
caracterizadas a partir de técnicas de espectrofotometria, absorcéo infravermelho, hidrélise
acida e técnicas de cromatografia liquida. A partir dos resultados da caracterizacdo foi
detectado a remocdo de até 61,1 % da lignina presente no bagaco de cana-de-acucar sem a

degradacéo significativa de celulose e hemicelulose.
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Abstract

A plasma reactor was improved to operate on liquid surfaces at atmospheric pressure.
The discharge generated in the reactor is a dielectric barrier discharge (DBD). This reactor was
applied to remove lignin of sugar cane bagasse. The base solution for the generated discharge
is composed of sodium hydroxide and sodium carbonate in equal parts. The generated discharge
was characterized from its physical and electrical parameters. The electrical parameters such as
electric current, voltage and power were obtained from a high-resolution oscilloscope. The
physical parameters such as electron density and discharge temperature were obtained based on
emission spectroscopy techniques. The generated discharge consumes 220 W of electric
power, considering the applied voltage of 45 kVpp and electric current of 21.28 mA with fre-
quency of 10 kHz. The values determined for the discharge temperature, electronic excitation
temperature and electronic density were: 831 K, 0,22 eV and 5,59x10%* cm™3 respectively.
The reactor was applied in a treatment of sugarcane bagasse with the purpose of removing lignin
without degrading the other components. Treatment times were 15 minutes, 40 minutes, 80
minutes, 120 minutes and 180 minutes. The liquid and solid fractions resulting from the treat-
ment were characterized by spectrophotometry, infrared absorption, acid hydrolysis and HPLC
techniques. From the results of the characterization, it was detected the removal of up to 61.1%
of the lignin present in the sugar cane bagasse without significant degradation of cellulose and

hemicellulose.
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1 Introducéo

A aplicacdo de descargas elétrica e plasmas a pressao atmosférica em processamento de
materiais desperta grande interesse na comunidade cientifica, visto que estas descargas produ-
zem espécies reativas que podem ser empregadas em processos como: desenvolvimento de no-
vos materiais, esterilizagdo de superficies (BRANDENBURG et al, 2007; WINTENBERG et
al, 1998; LAROUSSI et al, 1996) tratamento de biomateriais (STOFFELS et al, 2002; HONG
etal, 2006; AMORIM et al, 2013), deposicao de filmes finos (SEKINE et al, 2004; BENEDIKT
et al, 2006) processos de modificacdo de superficies (CHUNG et al, 2004; MOON et al, 2004),
processos de soldagem e de cortes precisos (NEMCHINSKY et al, 2009), hidrélise e tratamento
de biomassa (SCHULTZ-JENSEN et al, 2011; CUOMO et al, 2007; SOUZA-CORREA et al,
2013; AMORIM et al, 2013; CORREA et al, 2013).

Plasmas podem ser gerados a partir de fontes de corrente continua ou corrente alternada
desde baixas frequéncias (ordem de kHz) até frequéncias mais elevadas (ordem de GHz). Plas-
mas podem ser gerados em pressdes baixas (milésimos de Torr) até pressdes mais altas (milha-
res de Torr). Ao se operar plasmas em pressdo atmosférica dispensa-se 0 uso de sistemas de
vacuo. Esta vantagem desperta um grande interesse no setor industrial, pois reduz o custo da
implantacéo do processo.

Considerando o cenario mundial onde a demanda de energia aumenta a cada ano, novas
rotas de geracao de energia sdo necessarias. Neste contexto, o uso de descargas elétricas e plas-
mas para auxiliar em processos de conversdo de energia aumentou consideravelmente. No bra-
sil, o principal biocombustivel é o etanol de cana-de-agUcar obtido a partir da extracdo do caldo
da planta (etanol de primeira geracéo). No entanto, o residuo do processo de extracdo (bagaco)
é um material fibroso com alto teor de acucares fermentesciveis. Assim, é possivel utilizar esta
biomassa para conversdo em etanol (etanol de segunda geracao). Neste contexto, se faz neces-
sario processos eficientes de decomposicao seletiva dos constituintes do bagaco.

Neste trabalho, foi aperfeicoado um reator que gera descargas elétricas sobre superficies
liquidas. O reator desenvolvido foi aplicado em um processo de tratamento de bagaco de cana-
de-acucar com o objetivo da remocao da lignina presente no material sem que exista degradagéo
nos outros componentes como celulose e hemicelulose. O reator utilizado neste trabalho foi um
aperfeicoamento do reator construido no trabalho de mestrado de Felipe Miranda (MIRANDA,
2013). O reator utilizado no trabalho de mestrado de Felipe Miranda (MIRANDA, 2013) foi
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patenteado (INPI, Br10 2012 031364-2). As alteracGes desenvolvidas em relacéo ao reator uti-
lizado no trabalho de MIRANDA foram basicamente a tenséo e a frequéncia de operacao e o
encapsulamento do eletrodo que recebe a alta tenséo.

Com base na literatura, a maioria dos trabalhos de descargas elétricas em superficies
liquidas visam produzir radicais reativos a partir de uma solugdo com o intuito de processar
algum material neste meio liquido ou o proprio meio liquido, citando os trabalhos: (BABA-
EVA, 2014; NORBERG, 2014).

O objetivo deste trabalho é de estudar as caracteristicas da descarga nesta superficie
liquida e avaliar os principais radicais reativos que sdo formados. A descarga gerada no reator
é do tipo DBD (descarga por barreira dielétrica). A descarga gerada foi caracterizada através
de suas principais propriedades fisicas como densidade de elétrons, temperatura da descarga e

temperatura de excitacdo bem como os parametros elétricos (tensdo, corrente e poténcia).
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2 Descargas elétricas luminescentes e plasma

Define-se plasma como um meio que contém espécies neutras e espécies eletricamente
carregadas tais como elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas (ROSSNA-
GEL et al, 1989; BITTENCOURT, 2004), onde a densidade de ions positivos deve ser neutra-
lizada pelo conjunto formado pelas densidades de elétrons e ions negativos, garantindo assim a
neutralidade macroscopica de carga. Em laboratdrio, plasmas podem ser gerados a partir de
descargas elétricas em gas, que sdo excitadas por fontes de corrente continua (CC) ou corrente
alternada (CA). As secdes a seguir detalhardo os mecanismos para obtengéo de plasmas a partir
de descargas elétricas de corrente continua e corrente alternada.

2.1 Descargas elétricas em corrente continua

A descarga elétrica em corrente continua é aquela gerada a partir de campos elétricos
constantes. Geralmente, para este tipo de descarga, é aplicada uma diferenca de potencial entre
dois eletrodos diametralmente opostos imersos em um gas (Figura 2.1). O eletrodo positivo
recebe 0 nome de anodo e o eletrodo negativo recebe 0 nome de catodo. Uma pequena quanti-
dade de elétrons livres esta presente no gas, devido as ionizag¢fes que sdo produzidas a partir da
radiacdo de fundo (ENGEL,1983). Com a presenca de um campo elétrico estes elétrons livres
serdo acelerados em direcdo ao anodo. Com este movimento, os elétrons iniciam a transferéncia
de energia através de colisGes com atomos e moléculas presentes no gas. Os elétrons continuam
a ganhar energia entre as colisGes até atingirem a energia necessaria para ionizacdo das parti-
culas neutras através de colisfes inelésticas. Os novos elétrons produzidos a partir destas ioni-
zacOes também sdo acelerados e colidem com outras particulas neutras, produzindo mais elé-
trons e mais ions. No momento em que a formacao de ions e a sua recombinacdo com elétrons
e perdas por difusdo entram em equilibrio a descarga torna-se autossustentada e neste momento
ocorre uma ruptura do gas (“breakdown ), que apresenta uma luminescéncia cuja coloragéo €
caracteristica de cada tipo de gas. No momento da avalanche os ions acelerados pelo campo
elétrico colidem com o catodo e caso eles possuam energia suficiente provocam a emissdo de

elétrons secundarios, que formam mais ions através de colisdes com atomos neutros do gés.
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Figura 2.1 — Aparato experimental para gerar descargas elétricas em corrente continua.

As mudancas que ocorrem em uma descarga elétrica sdo descritas através da tensdo
aplicada e da corrente elétrica que circula através da descarga. A curva de tensdo em funcéo da
corrente de uma descarga elétrica é chamada de curva caracteristica. A Figura 2.2 ilustra uma
curva caracteristica de descargas elétricas em corrente continua discriminando as diversas fases

de uma descarga.
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Figura 2.2 — Curva caracteristica de uma descarga elétrica em corrente continua. (SOUZA
CORREA, 2009).
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Em uma descarga elétrica nem todas as regides estdo em “estado de plasma”. A Figura
2.3 mostra as regifes de uma descarga elétrica CC. Observa-se, proximo ao catodo, a existéncia
de uma fina regido escura (regido escura de Aston) seguida de uma regido brilhante (lumines-
céncia catodica), estas duas regides sdo bem visiveis somente em descargas em baixa presséo.
Justaposta a estas regides esta a regido escura catddica (Crookes), regido luminescente negativa
e a regido escura de Faraday. Devido a queda de tensdo catddica os ions sdo acelerados com
altas energias e produzem elétrons secundarios pelo impacto com o catodo. Na regido escura
de Faraday estes elétrons perdem grande parte de sua energia devido as colisdes. Apds a regido
de Faraday, observa-se a regido de coluna positiva. Esta regido brilhante é extensa (nas pressées
baixas), apresenta campo elétrico longitudinal relativamente constante e geralmente emite luz
uniformemente. Uma bainha de estrutura fina existe também préxima ao anodo (regido escura
do anodo e regido luminescente do anodo). A Unica regido que pode ser considerada um plasma
em uma descarga elétrica € a coluna positiva, pois apresenta neutralidade macroscopica de carga

e comportamento coletivo.

V ¢
| |I
Ry T
pr— \ v "‘, (
V ///“\
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Croke Faraday
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Figura 2.3 — Regides de uma descarga elétrica C.C.
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2.2 Descargas elétricas em corrente alternada

Uma descarga elétrica alternada é aquela gerada a partir de campos eletromagnéticos
oscilatdrios (radio frequéncia (RF) ou micro-ondas (MO)). O processo para formacéo do plasma
em uma descarga elétrica CA é semelhante ao da descarga elétrica CC, porém ap0s 0 processo
de ruptura, a intera¢do do plasma com campos de radiagéo oscilantes depende da frequéncia de
oscilacdo da onda incidente, da frequéncia de plasma e da frequéncia de colisdo eletrénica do
plasma (SOUZA CORREA, 2009).

A radiacdo da onda incidente pode ser acoplada ao plasma ou por um modo indutivo
(através de um campo magnético oscilante) ou por um modo capacitivo (através de um campo
elétrico oscilante) ou por um modo MO/quase-Optico (campos eletromagnéticos oscilantes).

Plasmas gerados por descargas de acoplamento indutivo estdo associados com correntes
elétricas induzidas na superficie do plasma pela acdo de campos magnéticos criados por bobinas
externas ao meio de formagé&o do plasma. Desta maneira ndo existe impurezas provenientes dos
eletrodos.

Plasmas gerados por descargas de acoplamento quase-éptico (modo MO) sdo excitados
por lancadores de ondas de superficies (surfatron e/ou surfaguide) pela acdo de campos elétri-
cos e magnéticos de micro-ondas.

Por fim, plasmas gerados por descargas de acoplamento capacitivo (tema deste trabalho)
sdo excitados principalmente por campos elétricos oscilantes criados entre eletrodos paralelos
ou coaxiais que sustentam o plasma. A descarga elétrica gerada no reator construido neste

trabalho € classificada como descarga de barreira dielétrica (DBD).

2.2.1 Descargas em barreiras dielétricas

A principal ideia das descargas de barreira dielétrica é inserir um material isolante entre
os eletrodos que serdo conectados na fonte de tenséo (Figura 2.4). Ao inserir o material isolante,
evita-se 0 aumento abruto da corrente elétrica pelos filamentos formados. Uma importante van-
tagem das descargas DBD’s ¢ sua facilidade de operacdo, operando facilmente em ambientes
atmosféricos sem a necessidade de sistemas complexos de fontes de tensdo pulsadas. As des-
cargas DBD sdo largamente utilizadas para geracdo de oz6nio. O trabalho de Kogelschatz
(KOGELSCHATZ, 2003) detalha a historia, técnicas e aplicagdes de descargas DBD’s.
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Figura 2.4 — Esquema de uma descarga por barreira dielétrica.

Em descargas tipo DBD 0 “breakdown” ocorre através de varias micro descargas indi-
viduais (filamentos). Uma micro descarga é iniciada quando a tensao aplicada entre os eletrodos
excede a tensdo de ruptura para do gas ambiente (MORGAN, 2009) Desta maneira os elétrons
sdo acelerados pelo campo elétrico e ganhando energia para dissociacao e ionizacdo das molé-
culas e atomos presentes no meio. A alta mobilidade dos elétrons comparada com a dos ions
permite que os elétrons atravessem todo o comprimento da descarga que possui duracdo de
centenas de nano segundos (MORGAN, 2009). Mesmo as descargas DBD’s sendo aplicadas a
décadas, seu estudo fundamental ainda séo objetivos de pesquisa recente (YEHIA, 2016; MUS-
SARD, 2015; N. HAMMADI, 2012; KOSTQV, 2009).
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3 Espectroscopia de Emissao

Diagnosticos que utilizam técnicas de espectroscopia de emissao sdo diagndsticos néo
perturbativos, pois a grandeza a ser analisada é a radiacdo emitida pelo meio que se quer anali-
sar. Tratando-se de plasmas de pequeno volume, as técnicas de espectroscopia de emissao tor-
nam-se, na maioria das vezes, uma das Unicas alternativas para certos diagndsticos, uma vez
que, os métodos que utilizam sondas imersas podem perturbar a descarga devida suas dimen-
sOes. Este capitulo descreve algumas propriedades de espectros de emissdo atdmicos, de molé-

culas diatdbmicas bem como o alargamento de linhas espectrais.

3.1 Espectros Atomicos

A estrutura atbmica € representada através de cinco grandezas (EISBERG e RESNICK,
1979):
e Nivel principal de energia do atomo (n = 1, 2,3...);
e Momento angular do elétron em torno do nucleo atémico (I = 0,1,2,3...n —1); em
espectroscopia a notacdo utilizada é: I = s,p,d,f...,;
e NuUmero quantico orbital magnético (m; = 0, +1, £2, +3... +1);
e Numero quéntico de spin eletrénico (s = £1/2);
e NuUmero quéntico de spin magnético (m; = +1/2).
As subcamadas atbmicas sao representadas por nl. Cada subcamada possui um nimero
maximo de populacgdo de elétrons dado por 2(21 + 1) (EISBERG e RESNICK, 1979).
Caso exista um acoplamento spin-orbita, define-se 0 momento angular total como a
soma entre o spin eletronico total (S) e o momento orbital eletronico total (L). Com L =
1,2, 3...(em espectroscopia S, P, D...) ocorre uma multiplicidade, pois para cada valor de L

existem 2(S+1) valores de J. Um estado eletrdnico de um atomo é representado da seguinte

maneira:25*t1L;.
3.1.1 Regras de sele¢éo para transi¢Ges atbmicas e energia das transices

As transi¢des atdmicas obedecem as seguintes regras de selecgéo:

o AL = +1, (para qualquer 4n);
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o AS =0;
o A =0,+1.
A energia total de uma transi¢do se da pela diferenca de energia do nivel superior e a
energia do nivel inferior. A energia total de um nivel atbmico n de um aomo hidrogendide é
dada pela expressdo (EISBERG e RESNICK, 1979):

Z 2
E, = 13,611—”2 (3.1)

Em que Z,, representa o numero atdbmico do elemento quimico analisado.
3.1.2 Equilibrios termodinamicos

O equilibrio termodinamico de um sistema €é descrito a partir de quatro mecanismos
basicos, considerando-se que a probabilidade de ocorrer qualquer processo fisico seja igual a
probabilidade de ocorrer o processo inverso (SOUZA CORREA, 2009; CALZADA et al,
1996):

e Equilibrio de Maxwell: O processo de colisdo binario entre as particulas deve ser con-
trabalanceado pelo processo de colisdo inverso, garantindo o equilibrio entre as energias
cinéticas das particulas do sistema, por exemplo, a temperatura dos elétrons (Te) € a
temperatura do ion (T,,). Estas temperaturas sdo descritas pela funcéo de distribuigéo
de Maxwell.

e Equilibrio de Boltzmann: As reacdes dos processos de formacao de espécies excitadas
devem ser contrabalanceadas por reacdes de espécies no nivel fundamental. Desta forma
é caracterizada a temperatura de excitagdo (T,,.) do sistema, sendo descrita pela fungao
de distribuicdo de Boltzmann.

e Equilibrio de Saha: As reagdes dos processos de formacao de espécies ionizadas de-
vem ser contrabalanceadas por rea¢Oes de recombinagéo. Este tipo de equilibrio fornece
a temperatura de ionizacdo (7;) do meio, sendo relacionada com a funcgéo de distribui-
¢do de Saha.

e Equilibrio de Plank: Os processos de emissdo de radiacdo devem ser contrabalancea-
dos pelo nimero de processos inversos de absor¢do. Este equilibrio descreve as intera-
cOes da radiacao do sistema, representado pela temperatura de radiacao (7,) que é des-

crita pela funcéo de distribuicéo de Plank.
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Um sistema é considerado em equilibrio termodindmico completo (ETC) quando as

temperaturas do sistema (T,, Tipn, Texe, T;y Tr) S80 iguais.

Caso a radiacdo escape do meio, como ocorre em descargas elétricas luminescentes, o
equilibrio de Plank é perdido. Nestas condicdes o sistema passa a ser considerado em equilibrio
termodinamico local (ETL). Caso o sistema perca o equilibrio de Plank e mais o equilibrio de

Saha ou Boltzmann, o sistema esta em equilibrio termodindmico local-parcial (ETLP).

3.1.3 Intensidades de linhas espectrais em transicdes atdmicas

Quando um atomo excitado em um nivel de energia n decai para um nivel inferior m,
uma radiacao é emitida com comprimento de onda A e intensidade I. A intensidade da radiacao
emitida na transicdo n — m é dada por (BALCON, 2007):

Inm = NpApmhvpm, (3.2)

Sendo:
N,, — populagéo de atomos do estado superior (n);
A, — probabilidade de transicdo entre os niveis n e m (coeficiente de Einstein);
h — constante de Plank;
v,m— frequéncia da radiacdo emitida pela transicdo entre 0s niveis n e m.
Para um meio em equilibrio termodinamico completo, local ou local-parcial, € possivel
expressar a razdo entre a populacéo de 4&tomos do estado inferior e a populacéo do estado supe-

rior pela distribuicdo de Boltzmann:

N. (Em—En)
_n_ &e kgTexc (3.3)

Sendo:

g, — peso estatistico do estado superior (n);
g, — peso estatistico do estado inferior (m);
E,, — Energia do nivel superior (n);

E,. — Energia do nivel inferior (m);

ky — Constante de Boltzmann.
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Substituindo a Equacéo 3.3 na Equacdo 3.2 é possivel descrever a intensidade da linha
em funcdo da temperatura de excitagéo:

In (Em—En)
Lim = NypApmhpm —— € *BTexc (3.4)
m

3.2 Transi¢es em moléculas diatdmicas

Um espectro de emissd@o molecular é resultado de transi¢fes entre os niveis eletronicos,
vibracionais e rotacionais da molécula estudada. Estas transi¢des obedecem as regras de selecdo
decorrentes da mecénica quantica (HERZBERG, 1950; DUNFORD, 1968).

Em moléculas diatdmicas existe somente a simetria axial (eixo internuclear); entretanto,
momento angular total ndo se conserva devido a precessdo entorno do eixo internuclear (Figura
3.1); porém sua componente ao longo do eixo internuclear (A) possui um autovalor dado por
hM,; que permanece constante, M, pode assumir os valores de L,L —1, L —2...—L, repre-
sentando 0 numero quantico orbital molecular. Portanto o médulo de A é dado por (HERZ-
BERG, 1950):

A=012..L. (3.5)

A letra grega A representa 0 estado eletronico da molécula. Analogamente & nomencla-
tura utilizada para descrever os estados atdmicos (S, P, D, F...), para os estados eletronicos de
uma molécula sdo atribuidos letras gregas correspondentes, ou seja, para A = 0 utiliza-se a

letra Z, para A = 1 a letra IT e assim por diante.

Figura 3.1 — Precessédo do momento angular L em torno do eixo intranuclear.
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Considerando um caso onde 0 momento de spin eletrdnico (S) se acople no momento
orbital L. Caso A ndo seja nulo e a molécula possuir baixa rotacdo, ira existir um acoplamento
spin-orbita eletrénico que gera um campo magnético interno fazendo que S sofra uma precessao
em torno do eixo intranuclear (HERZBERG, 1950). A componente de spin ao longo do eixo
intranuclear (T') possui um autovalor AM,;, podendo Mg assumir valores de S,S—1,S —
2...—S§, representando o numero quantico de spin. A componente do momento angular total
projetada no eixo intranuclear (£2) é obtida pela adi¢do simples entre A e I" (Figura 3.2).

Quando A # 0, existem 2S5 + 1 valores diferentes de Q para um dado valor de A, este
fendmeno recebe o nome de multiplicidade. Em espectroscopia costuma-se indicar a multipli-
cidade no canto superior esquerdo enquanto o momento angular total no canto inferior direito,
(exemplo: 25t1A, ). Em moléculas diatbmicas qualquer plano que corta o eixo intranuclear é
um plano de simetria, portanto um estado X pode aparecer inalterado (£*) ou alterado (£7) em

relacdo ao plano de simetria.

Figura 3.2 — Diagrama de vetores para molécula diatdmica.

3.2.1 Casos de Hund

O momento angular total de uma molécula (J) é a soma vetorial de todos 0s momentos
angulares do sistema. Caso S = 0 e A = 0 (1X), o momento de rotacdo nuclear (N) € igual ao

momento angular total J. Em outros casos, quando o0 momento angular de spin e A sdo diferentes
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de zero, é possivel distinguir os diferentes modos de acoplamento rotacional molecular. Este
estudo foi realizado por Hund, que prevé cinco tipos de acoplamentos (casos “a”, “b”, “c”, “d”,
“e”), dos quais os casos “a” e “b” sdo os mais comumente observados. A seguir serdo descritos

os casos de Hund “a” e “b”.

3.2.1.1 Caso de Hund “a”
No caso de Hund “a”, considera-se que a interagdo entre N, L e S € muito fraca, portanto
0 movimento eletrénico esta fortemente acoplado ao eixo intranuclear. Desta forma o0 momento

angular total é a soma entre os vetores e N (Figura 3.3). A energia de rotacdo (F) para o caso
de Hund “a” é dada por (DUNFORD, 1968):

F)=B,JJ+1 -0q?% (3.6)

em que Bu = h?/2I, em que I representa 0 momento de inércia do sistema.

Figura 3.3 — Diagrama de vetores para o caso de Hund “a”.
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3.2.1.2 Caso de Hund “b”

Quando as interacdes de rotacdo da nuclear com o spin tanto quanto com o momento
orbital eletrénico sejam despreziveis, o0 acoplamento do spin com o eixo intranuclear da mole-
cula é muito fraco. Assim apenas L sofre precessdo (Figura 3.4). Desta forma a soma vetorial

entre A e N resulta no momento angular total sem a contribuic¢éo do spin (K).

Figura 3.4 — Diagrama de vetores para o caso de Hund “b”.

A energia de rotagao da molécula para o caso de Hund “b” se da por (DIEKE e CROS-
SWHITE, 1961):

F(J)=B,JUJ+1) —D,J*(J + 1)? (3.7)
O termo D,, representa a distor¢do centrifuga.
3.2.1.3 Regras de selecio para os casos de Hund “a” e “b”

Para cada caso de acoplamento existem regras de selecé@o para as transi¢des especificas

que sdo aplicadas quando os estados das transi¢es pertencem ao mesmo tipo de acoplamento.
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Para o caso de Hund “a” as seguintes regras sdo validas:
e AT =0
e AQ =01
Considerando apenas o caso de Hund “b” a regra de selecao é:
e AK = 0,%+1,emque 4K = 0 é proibido para transi¢cdes entre estados X - .
Quando os estados ndo pertencem ao mesmo tipo de acoplamento as seguintes regras co-
muns podem ser aplicadas:
e AA=0,%1.
e Nao é permitido que estados X+ realizem transicdes para estados ™, e vice-versa.
e Transicdes do tipo 4 S = 0 ocorrem somente para estados da mesma multiplicidade.
Em geral considera-se caso de Hund “a” para moléculas de baixa rotagdo (forte acopla-

mento spin-orbita) ¢ caso de Hund “b” para moléculas de alta rotacdo (interacdo do spin fraca).

3.2.1.4 Duplicidade A

Em moléculas em que exista um regime de alta velocidade de rotacdo, as rotacdes nu-
cleares e eletronicas devem ser consideradas. A consequéncia disto é que em moléculas com

A#0 ocorre quebra de degenerescéncia dos niveis de energia de rotacdo J em duas componentes.

3.2.2 Intensidades de linhas espectrais em transi¢cdes moleculares

De forma semelhante ao tratamento dado as intensidades das linhas de transicdes ato-
micas, a intensidade de uma linha de uma transicdo n — m em espectros de emissdo molecula-
res é dada por (DIEKE e CROSSWHITE, 1961):

Inm = NpApmhvpm, (3.8)

Sendo:

N,, — populacgéo de atomos do estado superior (n);

A,.m — probabilidade de transi¢ao entre os niveis n e m (coeficiente de Einstein);
h — constante de Plank;

v,m— frequéncia da radiacdo emitida pela transigdo entre os niveis n e m.
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Considerando que o sistema se encontre em equilibrio termodindmico completo, local

ou local-parcial, N,, pode ser expresso como:

_En

Nn = NoekBTg (39)

Sendo:
N, — constante;
E,— energia do nivel superior (b);
T, — temperatura do gas;
Substituindo a Equacéo 3.9 na Equacdo 3.8 é possivel descrever a intensidade da linha

em funcéo da temperatura do gas:

_En

Inm = ApmhvpmNoe*BTs (3.10)

3.3 Alargamentos de linhas espectrais

Quando um atomo excitado em um nivel de energia n decai para um nivel inferior m,
uma radiacdo € emitida com comprimento de onda A e intensidade I. Entretanto, esta linha de
emissdo pode sofrer processos de alargamento devido a mecanismos fisicos. Estes processos de
alargamento podem ser homogéneos ou ndo-homogéneos. Um alargamento é considerado ho-
mogéneo quando toda a populacdo de uma determinada espécie responde de forma igual a al-
gum fenémeno fisico, por exemplo, o alargamento devido ao principio da incerteza de Heisen-
berg. O alargamento homogéneo € descrito por uma distribuicdo lorentziana (Figura 3.5).

Um processo fisico € considerado ndo homogéneo quando nem toda populacao responde
da mesma forma, por exemplo, o alargamento devido a agitacao térmica das particulas. O alar-
gamento ndo homogéneo é descrito por uma distribuicdo gaussiana (Figura 3.5).

Geralmente uma mesma linha espectral sofre processos de alargamento homogéneos e
ndo-homogéneos. Assim o perfil resultante é a convolucéo entre um perfil lorentziano e um
perfil gaussiano. Esta convolucédo é conhecida como perfil de Voigt (Figura 3.5).

Os alargamentos de linhas espectrais fornecem informagdes sobre os processos fisicos
que estdo ocorrendo no meio. O alargamento de uma linha espectral é quantificado pela largura
total & meia altura do perfil observado (FWHM — do inglés Full Width at Half Maximum) (Fi-
gura 3.6).
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Figura 3.6 — Largura a meia altura de uma linha espectral (FWHM).
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Basicamente existem cinco mecanismos que contribuem para o alargamento de uma
linha espectral (Stark, VVan der Waals, Ressonante, Natural e Doppler). Quatro deles sao loren-
tzianos (Stark, Van der Waals, Ressonante, Natural) e um gaussiano (Doppler). Tratando-se de
linhas espectrais obtidas experimentalmente, deve-se considerar o alargamento instrumental,
gue na maioria das vezes € gaussiano. As se¢des seguintes descreverdo os rincipios fisicos de

cada tipo de alargamento.

3.3.1 Alargamento Stark

O alargamento Stark é resultante de interacGes coulombianas entre o atomo e as parti-
culas carregadas presentes no meio. Num plasma com densidade alta de particulas carregadas,
0 campo elétrico nas proximidades do &tomo emissor é relativamente elevado, e aliado a colisdo
com as particulas carregadas, leva ao alargamento da linha por efeito Stark. Este fenémeno
ocorre devido a modificacdo dos niveis de energia do a&tomo emissor (degenerescéncia). Em
um plasma, elétrons e ions podem induzir o alargamento Stark. Elétrons induzem o alargamento
Stark devido ao seu impacto no a&tomo emissor (teoria de impacto), ja os ions induzem o alar-
gamento Stark devido a interacdo com o seu campo elétrico. O perfil do alargamento por efeito
Stark pode ser aproximado a um perfil lorentziano.

As linhas da série de Balmer do atomo de hidrogénio (transi¢cdes do nivel n para o nivel
dois,emquen = 3,4,5,...) sdo bastante sensiveis ao efeito Stark. Desta maneira a densidade
eletrbnica de um plasma pode ser obtida por estas emissdes.

Para calcular o alargamento das linhas da série de Balmer devido ao efeito Stark varias

teorias foram desenvolvidas. A descricdo e evolucdo destas teorias podem ser encontradas em
(SISMANOGLU, 2009; SOUZA CORREA, 2009). Gigosos e colaboradores (GIGOSOS et al,
2003), propuseram um modelo computacional que considera a dindmica dos ions. Este trabalho
fornece tabelas que relacionam este tipo de alargamento para as linhas da série Balmer: a den-
sidade de elétrons (10'* a 108%7cm™32), a temperatura de elétrons (2245 a 224856 K) e a
massa reduzida do par emissor-perturbador (n (g/mol)) =
0,5; 0,6; 0,8; 0,9; 1,0; 1,25; 1,75 e 2,0). Estas tabelas se mostraram bastante eficazes, pois
apresentam resultados satisfatérios para o alargamento Stark, concordando com varios traba-
Ihos na literatura.

As expressdes para o alargamento Stark referente as emissdes das linhas Ha em um

plasma de ar (80% nitrogénio + 20% oxigénio) (¢ = 0,96 g/mol) foram obtidas a partir
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da interpolagéo dos valores de alargamento listados por (GIGOSOS et al, 2003) (Figura 3.7).
Assim determina-se uma expressédo para o alargamento Stark em fungéo da densidade eletronica

para a linha He, considerando a temperatura eletronica do meio entre 5000 K e 10000 K.
AAStark_Ha = 107"1n, 0% (3.11)

Sendo:
Asiaric — largura total & meia altura do perfil lorentziano (FWHM) em nandmetros;

n, — densidade eletrénico cm™3.
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| ! | ' 1 ! | ! |
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Densidade eletronica (cm-a)
Figura 3.7 — Alargamento Stark em funcdo da densidade eletronica para a raia Ha.

3.3.2 Alargamento ressonante

O alargamento ressonante é causado por colisées entre dois &tomos de mesma espécie

onde o estado final ou inicial do atomo emissor esteja conectado (ressonéncia) com o estado
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fundamental do &tomo perturbador. Desta maneira as trés transi¢des perturbadoras que devem
ser consideradas sdo (GRIEM, 1964) (Figura 3.8):

e Estado fundamental — estado inferior da transicéo;
e Estado fundamental — estado superior da transi¢ao;

e Estado superior da transi¢do — estado inferior da transigao.

Estado superior (n)

nm

Estado inferior (m) :

Estado fundamental (f) — 1

Figura 3.8 — Transic¢des consideradas para o alargamento ressonante.

O alargamento ressonante pode ser obtido pela expressdo (LAUX et al, 2003), (GRIEM,
1964):

3e? ’g ’9 ’g
Allressonante = W/lgzm [Amfffm g_:;nf +lnfffn 9_an +/1nmfmn g_T:nm (3-12)

Sendo:
e — carga do elétron;

€0 — permissividade do vacuo;
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me — massa do elétron;

¢ — velocidade da luz no vacuo;

Jnm — comprimento de onda transigéo entre o estado superior e inferior;

Amf —comprimento de onda transicao entre o estado e inferior e fundamental;

Anf —comprimento de onda transicao entre o estado e superior e fundamental;

fim — constante de absorcdo oscilador para transicdo entre o estado e inferior e fundamental;
fin— constante de absorc&o oscilador para transigdo entre o estado e superior e fundamental;
fmn — constante de absorgéao oscilador para transigéo entre o estado e superior e inferior;

gr — peso estatistico do estado fundamental;

gm — peso estatistico do estado inferior;

gn — peso estatistico do estado superior;
3.3.3 Alargamento van der Waals

O alargamento van der Waals ocorre devido a interacdo de longo-alcance entre a parti-
cula emissora e particulas neutras perturbadoras (GRIEM, 1997). Por consideracdes estatisticas,
os fendmenos de alargamento e deslocamento de linhas espectrais em gases sdo dominados por
interacOes de longo-alcance. Estas interacdes sdo descritas atraves de expansdes da funcéo ener-
gia potencial em termos de poténcias negativas da distancia entre o &tomo irradiador e o per-
turbador (GRIEM, 1997). Este pode ser um atomo neutro da mesma espécie ou nao, geralmente
no estado fundamental (SISMANOGLU, 2009). A expressao que determina o alargamento de
van der Waals é (SISMANOGLU, 2009):

o P 3.13
E (3.13)

2
B der waats = LG (Re?) = ()’ (2)

Sendo,

Avan_der waals — largura total & meia altura do perfil lorentziano em nanémetros;

P — pressédo em atmosferas;

Ty — temperatura do gas em Kelvin;

k — constante de Boltzmann;

a — polarizabilidade;

A — comprimento de onda transicéo;
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p — massa reduzida do par emissor-perturbador.

Rn — valores médios da distancia entre os &tomos para o nivel superior da transi¢do do atomo
emissor na presenca do perturbador.

Rm— valores medios da distancia entre os &tomos para o nivel inferior da transi¢do do atomo

emissor na presenca do perturbador.

A polarizabilidade média do atomo representa 0 momento de dipolo induzido em um
campo elétrico, em virtude da deformacao da distribuicdo de carga eletrénica (SISMANOGLU,
2009). A polarizabilidade pode ser obtida por (SISMANOGLU, 2009):

es o 2,18 x 10-11\? 214
a - ) me336 Ep_o ( . )

Sendo:

E, o — energia do primeiro nivel excitado do atomo perturbador;

3.3.4 Alargamento natural

O alargamento natural € uma consequéncia do principio da incerteza de Heisenberg apli-
cado nas energias dos estados iniciais e finais de uma transi¢do. Caso 0 &tomo emissor gaste
um tempo At em um determinado nivel, entdo a incerteza associada a energia é dada por (EIS-
BERG e RESNICK, 1979):

h

AE = ——
4tAt

(3.15)

Considerando que incerteza associada ao nivel de energia superior de uma transicdo

seja:

(3.16)

e que o tempo At,,, gasto na transicao seja t,,,. Desta forma, tendo como base a Equacéo 3.16,

se expressa 41, COMO:
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A’
B 4mtcty,

Al (3.17)

O inverso do tempo de vida de uma transicéo é chamado de coeficiente de probabilidade
de transigéo de Einstein (A,,,). Considerando uma transigéo entre dois niveis excitados (supe-
rior (n) — inferior (m)), o alargamento da linha devido ao mecanismo natural é relacionado

com a soma dos coeficientes de Einstein considerando as seguintes transigoes:

A 2
A naturar = :—7:; (Z Api + Z Amk> (3-18)

i<n k<m

3.3.5 Alargamento Doppler

O alargamento Doppler se da pelo movimento térmico da particula emissora em
relacdo ao detector. Considerando que V € a velocidade do &tomo emissor e 6 é o angulo entre V
e a diregéo do detector, a frequéncia emitida (v) sofrerd uma variagdo de Av, dada pela expressao
classica (SISMANOGLU, 2009):

Vo Vcos 0
Av = — (3.19)

v, — frequéncia emitida paraV = 0;
¢ — velocidade da luz no vécuo;

Considerando uma distribuicdo maxwelliana de velocidades, a intensidade relativa da ra-
diacdo emitida (I) em funcéao da frequéncia, é dada por (SISMANOGLU, 2010):

Mc?
—Vo)z)

I(v) = 10e<'2RTv2(V (3.20)
M — peso atdmico;
R — constante universal dos gases

T — temperatura absoluta.
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Calculando a largura a meia altura (4vpeppier) do perfil gerado pela Equacéo 3.20 ob-

Vo |2RT . T, [K]
AVDoppler = 2? 711’1(2) =717 x10 Vo W (321)

AL A - .
Como vy4, = c, portanto —= V—V desta maneira o alargamento espectral por efeito Do-
0 0

tém-se:

ppler é:

ThlK]

A)\Doppler = 7,17 X 10_7151' W

(3.22)

Em que A4; representa o comprimento de onda da transi¢éo estudada.
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4. Bagaco de cana-de-acgucar

O bagaco de cana-de-agucar é o material fibroso gerado pelo processo de extracdo do
caldo de cana-de-agticar (Figura 4.1). E a principal biomassa em paises tropicais, principal-
mente por ser um material de grande disponibilidade em usinas de agucar e &lcool. Considerado
como uma fonte de agUcares, 0 bagaco pode ser utilizado para gerar etanol combustivel e outros

Ce
Lignina /

produtos.

lulose

Regido P
Amorfa I
Regido

Cristalina

Hemicelulose

Figura 4.1 — Imagem e estrutura do bagaco de cana-de-agucar (LADISCH et al, 1980).

O bagaco € um material fibroso bastante heterogéneo, obtido apds o processo de moa-

gem da cana-de-acucar, constituido por celulose, hemiceluloses e lignina. Sua composicéao é
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basicamente formada por celulose, hemicelulose, lignina e cinzas. Sua composicao e estrutura
morfolégica variam de acordo com a espécie da cana, procedimentos empregados no campo de
cultivo como tipo de solo, variedade da cana, técnica de colheita e manuseio. A ideia em usar
0 bagaco como matéria prima para geracdo de combustiveis, estd na transformacéao da celulose
e hemicelulose em licores de agUcares fermentesciveis. Assim se faz necessarios processos que

extraem lignina sem danificar os outros componentes.

4.1 Celulose

A celulose é o principal componente dos materiais lignocelul6sicos. Sua composicao é
simples e formada por anéis de -D-glicopiranose unidas por ligac@es de tipo $-1,4-glicosidi-
cas. Sua formula geral € CsH100s. A Figura 4.2 ilustra a estrutura molecular da celulose e sua

unidade (celobiose).

OH
0 HO OH 0 HO OH
RO 0 o % 0 OR
HO o 0 HO OH 0
OH OH

Celobiose Glicose
Figura 4.1 — Estrutura da celulose (FENGEL e WEGNER, 1989)
A partir da hidrélise da celulose, obtém-se polimeros menores com cadeias terminais

redutoras e ndo redutoras, que submetidas a processos de hidrolises mais extensos decompdem-

se resultando em glicose e celobiose (RABELO, 2010).

4.2 Hemiceluloses

Presentes em todas camadas da parede celular, as hemiceluloses estdo associadas a lig-
nina e celulose. Os agucares que formam a hemiceluloses podem ser divididos em pentoses,

hexoses, acidos hexourbnicos e desoxi-hexoses (Figura 4.2).
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Pentoses Hexoses Acidos Desoxi-hexoses
Hexuronicos
0
CHZOH fOOH
] OH HO
OH OH OH
OH
H H OH HO
H H H
p-D -Xilose p-D -Glicose acido B-D - Glucurénico a-L -Ramnose
o CH ,OH o COOH
HO on OH OH 0 OH
H OH OH OH H3 OH
HaCO H H
H
H H
a-L -Arabinopiranose f-D -Manose acido a-D -4-0 - Metilglucurénico a-L -Fucose
0L OH CH,OH COOH
HO 0 HO.
HOHZC OH OH H OH H
H H H
a-L -Arabinofuranose a-D -Galactose acido a-D -Galacturénico

Figura 4.2 — Monossacarideos que formam a hemicelulose (FENGEL e WEGNER, 1989).

A principal diferenca entre celulose e hemiceluloses esta no fato que as hemiceluloses

sdo formadas por cadeias moleculares mais curtas e ramificadas (RABELO, 2010).

4.3 Lignina

A lignina confere rigidez a parede celular sendo composta basicamente por unidades de
fenilpropano que formam uma macromolécula tridimensional e amorfa. A lignina é uma ma-

cromolécula formada pela sintese bioldgica de trés percursores apresentados na Figura 4.3
(MARABEZI, 2014).

CH.OH CH,OH CH.OH
CH CH CH
HC” HC” HC”
OCHs H:C OCH;
OH OH OH

Figura 4.3 — Percursores de formacéo da lignina (FENGEL e WEGNER, 1989).
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4.3.1. Processos de deslignificacio

Processos que visam a remocdo seletiva de lignina e, consequentemente, facilitar o
acesso a celulose sdo chamados processos de deslignificacdo. Trés processos sdo largamente
aplicados na industria que séo: Kraft, Soda e Sulfito. As ligninas recuperadas destes processos
sdo chamadas de ligninas Kraft, Soda e Lignosulfonatos respectivamente (MARABEZI, 2014).

O processo Kraft envolve o tratamento com altas temperaturas de uma solugdo aquosa
de hidréxido de sédio e sulfeto de sddio. O processo geralmente resulta por volta de 95% de
degradacéo ou dissolucéo da lignina inicial da biomassa. O mecanismo de deslignificacdo en-
volve a formacéo de intermediarios metileno-quinona. Como ilustrado na Figura 4.4 o carbono
a pode reagir com ions de hidroxila, hidrosulfeto e sulfetos presentes no meio reacional. Com
estas reacOes estruturas de benziltiol sdo preferencialmente formadas, pois ions de sulfeto e
hidrosulfetos sdo nucledfilos mais fortes que o ion hidroxila (MARABEZI, 2014). Esta espécie
fortemente nucleofilica desloca o radical ligado ao carbono g resultando na despolimerizacdo
da molécula de lignina (MARABEZI, 2014).

CH,0H CH,OH

p |
RO-C RO-CzH

“cHor “NcHoR
HO RO
[OH]
d OCH; - OCH;
O [OH] o
/ 0
1
+ HS
R =H, Alquil ou Anl
]
CH,OH CH;OH CH,OH
H
AN Ro-C{
d L CSH
Benziltiol
. -8° RO, -H"
g OCH; OCH, ocH,
o o

o

Figura 4.4 — Reages de formacéo da lignina KRAFT. (LIN e DENCE, 1992)
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No processo de deslignificacdo sulfito a biomassa é tratada em temperaturas entre 140
—170 °C com uma solucéo aquosa de um sulfito ou bissulfito, onde sdo empregados diferentes
contra ions tais como sodio, amodnio, magnésio e calcio.

Durante o processo ocorrem reacdes de clivagem da ligacdo carbono-oxigénio, que in-
terconectam as unidades de lignina, e sulfonacdo da cadeia alifatica da lignina. Estas reacfes
sdo o resultado do ataque dos ions sulfito ou bissulfito a lignina. O ataque nucleofilico depende
do pH, assim, em pH &cido, ions benzilicos em unidades fenolicas ou ndo-fenolicas sao sulfo-
nados na posicao o (Figura 4.5), enquanto em pH elevado estruturas metileno-quinonas de uni-
dades fendlicas sdo os alvos preferenciais (MARABEZI, 2014).

CH2OH CHZ0H CH,OH
-H H
R,C R,C? H
" 2 R,C
CHOR eyt \C_SOSH
|
“H*-ROH HSO,
. OCH4 - OCH OCH;
OR; OR; OR;
R=H, Aril, Alquil

R,= H, unidade de lignina

R,= unidade de lignina

Figura 4.5 — Reacdes de formacéo de lignossulfonatos em pH acido (GANDINI e BELGA-
CEM, 2008).

No processo de polpacao soda a biomassa € submetida a uma solugcéo aquosa de hidro-
xido de sodio em temperaturas que podem chegar até 160 °C. A remocdo da lignina durante a
polpacdo soda também ocorre pela clivagem de ligacdes éter, em primeiro lugar em unidades
fendlicas e, em uma fase posterior da deslignificacdo, nas unidades fendlicas eterificadas. A
geragdo de grupos fendlicos livres nessas reagdes resulta em fragmentos de lignina que séo

sollveis em meio alcalino.
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Na polpacéo soda a despolimerizacao da lignina ocorre principalmente em unidades [3-
aril éter fenol-eterificadas (Figura 4.6). Desta maneira, a formag&o das estruturas metileno-qui-
nona ndo é possivel, ao invés disso, grupos hidroxila nos carbonos o e auxiliam a eliminacéo
do grupo ariléxido, com a formagéo de um epoxido intermediério, que em condic6es alcalinas
abre-se para formar um glicol (MARABEZI, 2014).

X THZOH X CH,OH
CH CH
7N )
0 CHO o 02— e
OCHjg OCHjg
d OCHs OCH,
O\ O\
o
(|)H20H
CH
o choH
Glicol
OCH;
o\

Figura 4.6 — Reages na polpagdo soda (GANDINI e BELGACEM, 2008).

4.4 Pré-Tratamento de bagaco de cana-de-acgucar

O bagaco de cana-de-acUcar é composto basicamente por celulose, hemicelulose, lig-
nina e cinzas. O principal objetivo de um pré-tratamento é de fracionar a biomassa seletiva-

mente sem degradar os seus componentes, como mostra a Figura 4.1.
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Celulose

Kegiso
Cristalina ‘i\

Hemicelulose

Figura 4.1 — Esquema da atuacdo do pré-tratamento em materiais lignocelul6sico (LADISCH
et al, 1980).

Um pré-tratamento eficaz para producdo de biocombustiveis deve produzir fibras celu-
l6sicas acessiveis para ataque enzimatico evitando a destruicdo das hemiceluloses. E preciso
também evitar a formacdo de possiveis inibidores das enzimas hidroliticas e microrganismos
de fermentacdo (MIRANDA, 2013).

Os métodos de pré-tratamento podem ser divididos em diferentes categorias: fisicos
(moagem e trituracao), pirdlise, fisico-quimicas (pré-tratamento a vapor / autohidroélise, hidro-
termolise), quimicos (&cido, alcali diluido, agentes oxidantes, e solventes organicos), biolégico,
elétrico, ou uma combinagéo destes (MIRANDA, 2013).

O pré-tratamento empregado neste trabalho € um processo hibrido, tendo em vista que
0 bagaco é imerso em uma solugdo alcalina onde s&o aplicadas as descargas elétricas por um

determinado tempo.
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5. Aparato experimental

O reator utilizado neste trabalho foi desenvolvido a partir do reator utilizado no trabalho
de mestrado de Felipe Miranda (MIRANDA, 2013; INPI, Br10 2012 031364-2). O reator foi
desenvolvido utilizando um recipiente de borosilicato com tampa removivel. Na tampa existem
acessos que permitem a imersdo do eletrodo e entradas e saidas de gases quando necessarios.

Para evitar que a descarga elétrica gerada no reator passe para o regime de arco transfe-
rido, se faz necessario isolar os eletrodos. No entanto, realizar esta operacdo para eletrodos
planos ndo é tdo simples, uma vez que ndo pode existir bolhas de ar entre o eletrodo metalico e
0 material isolante, pois se formara descargas localizadas que ird danificar o material isolante e
consequentemente ira criar um caminho preferencial, e assim a descarga ira passar para o re-
gime de arco transferido. Para solucionar este problema, o eletrodo que recebe a alta tenséo
imerso em um recipiente de vidro com agua. Deste modo, ndo existe bolhas de ar entre 0 mate-
rial isolante e o eletrodo. O eletrodo de vidro possui um didmetro de 4 cm resultando em uma
area de 12,56 cm?.

A descarga € formada entre o vidro do eletrodo e a superficie do liquido (solucéao base).
A distancia entre o vidro e o liquido foi ajustada neste processo para 8 mm. Esta distancia foi
definida experimentalmente avaliando principalmente uma distancia onde a descarga é estavel
e também uma distancia onde as ondulagdes provocadas pelo liquido devido a agitacdo nédo

tocassem no eletrodo. A Figura 5.1 mostra uma fotografia do reator.

Figura 5.1 — Reator para descargas elétricas em liquidos.
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O reator é energizado a partir de uma fonte de alta tensdo com frequéncia de 10 kHz e
tensdo de 45 kV de pico a pico. Esta fonte é composta por um gerador de sinais MINIPA (MFG-
4221), um amplificador de poténcia (PROFISOM 16.2) e um transformador de alta tensdo. Com
a fonte desenvolvida é possivel variar a frequéncia desde 5kHz até 25 kHz. A escolha da fre-
quéncia de 10 kHz se da pelo melhor acoplamento com o reator.

O eletrodo superior do reator é conectado na saida de alta tensdo do transformador. A
parte inferior do reator fica em contato com uma placa de inox que é conectada a referéncia do
circuito (terra).

Para analisar o comportamento elétrico da descarga foi utilizado um osciloscopio digital
(LECROY wavepro 735Zi), sonda de alta tensdo (TEKTRONIX P6015A) e sonda de corrente
(TEKTRONIX TCPA312) equipada com amplificador TEKTRONIX TCPA300. O oscilosco-
pio utilizado possui uma largura de banda de 3,5 GHz, tempo de subida de 120 ps e taxa de
amostragem de 40 GS/s. A sonda de alta tensdo utilizada no trabalho possui um tempo de su-
bida de 4,7 ns. Por fim, a sonda de corrente utilizada € do tipo indutiva que é conectada em um
amplificador possuindo um tempo total de subida de 3,5 ns. Com este aparato é possivel ter
alta definicdo dos pulsos gerados pelas microdescargas na curva de corrente elétrica.

A luz que € emitida pelo plasma é conduzida a partir de uma lente de quartzo juntamente
com uma fibra Optica até a fenda de entrada de um monocromador HORIBA i550 equipado
com uma camera CCD Synapse. Com este aparato € possivel adquirir espectros de emissao
desde a regido ultravioleta (200 nm) até o infravermelho proximo (1200 nm). As Figuras 5.2

e 5.3 mostram o esquema experimental desenvolvido e uma descarga tipica respectivamente.
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Figura 5.2 — Aparato experimental.
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Figura 5.3 — Descarga elétrica tipica utilizando o reator projetado neste trabalho.

5.1 Monocromador

O monocromador utilizado ¢ um HORIBA i550 equipado com uma camera CCD
Synapse. Este monocromador possui distancia focal de 0,55 m. As fendas de entrada e saida
podem ser ajustadas horizontalmente através de um software, com precisdo micrométrica, de
0,013mm até 3 mm. Os espectros adquiridos nos experimentos foram com 13 um de abertura
das fendas, de entrada e saida.

O monocromador permite a utilizagéo de trés redes de difracdo: com 1200 linhas/mm,
1800 linhas/mm e 2400 linhas/mm. Na fenda de saida é conectada uma camara CCD que

converte a radiacdo em pulsos elétricos. O sinal elétrico gerado pela camera CCD é registrado
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por um sistema de aquisi¢do de dados. Para conduzir a radiagdo a ser analisada até a fenda de
entrada é utilizada uma fibra Optica acoplada a um conjunto de lentes.

Para que o sinal obtido pelo sistema de aquisicdo possa ser analisado e processado €
necessario conhecer a interferéncia que o sistema de aquisicdo provoca na medida a ser reali-
zada. Assim, sdo necessarias calibracdes de comprimento de onda, intensidade e avaliacdo do
alargamento instrumental.

Para a curva de correcdo do comprimento de onda foi utilizada duas lampadas padrao
de gases contendo argénio-nednio e mercurio a baixa pressdo (Princeton, modelo USB-Hg-
NeAr). Estas lampadas emitem raias espectrais bem destacadas (Figura 5.4 e Figura 5.5). O
assinalamento das raias no espectro é fornecido pelo fabricante das lampadas. A partir do es-
pectro registrado destas lampadas (Figura 5.6) € possivel verificar o desvio entre o comprimento
de onda real e o medido a partir de uma curva (Figura 5.7). Esta curva pode ser inserida no

software de aquisicéo.

USB Hg Spectra
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Figura 5.4 — EmissOes da lampada de mercurio (Fonte: Princeton USB Dual Light Source User

Manual).
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Figura 5.5 — Emissdes da lampada de argénio-neodnio (Fonte: Princeton USB Dual Light
Source User Manual).
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Figura 5.6 — Emissdes da lampada de argdnio-nednio registrada pelo monocromador.
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Figura 5.7 — Curva de correcdo de comprimento de onda.

Para calibracdo da intensidade em funcdo do comprimento de onda foi empregado uma
lampada de tungsténio-halogénio bem como uma lampada de deutério. Estas lampadas emitem
uma radiacdo continua e sua reposta é fornecida pelo fabricante (Figuras 5.8 e 5.9). Foram
registrados espectros tanto para lampada de deutério (Figura 5.9) quanto para lampada de
Tungsténio (Figura 5.10).

Considerando que a intensidade medida pelo monocromador é dada por:

Imed = Ireal * Rasis (5-1)

Sendo: I,,.q — intensidade medida;
Rsis — Resposta em intensidade do sistema optico
I ea1 — intensidade real.
Para determinar a resposta em intensidade de todo o sistema dptico utilizado basta divi-

dir o espectro medido pelo espectro fornecido pelo fabricante da lampada.
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A curva de resposta em intensidade do monocromador em fun¢do do comprimento de

onda para arede de 1800 linhas/mm é apresentada na Figura 5.11. Para os experimentos deste
rede de 1800 linhas/mm, pois foram registrados espectros entre

trabalho foi aplicada a

300 nm e 800 nm.
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Figura 5.9 — EmissOes da lampada de deutério.
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Figura 5.10 — Emissdes da lampada de Tungsténio registrado pelo monocromador.
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Figura 5.12 — Curva de resposta do monocromador em funcdo do comprimento de onda para a
rede de 1800 linhas/mm.
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Por fim para se determinar a largura a meia altura do perfil instrumental, que decorre da
resposta de todo o sistema Optico, foi registrado um espectro da linha de emissdo do ne6nio
(638,299 nm), gerada pela lampada de calibracdo (Figura 5.13). A largura a meia altura desta

linha foi 0,044 nm que representa a largura instrumental que possui um perfil gaussiano.
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6 Metodologia Empregada

As secdes deste capitulo descrevem detalhadamente os métodos que foram aplicados
para a obtencdo dos seguintes parametros: temperatura rotacional (gas), densidade eletrénica,
teor de cinzas, teor de celulose, teor de hemicelulose, teor de lignina extraida do bagaco de

cana-de-acgucar.
6.1 Temperatura rotacional do radical OH

Para as medidas da temperatura do gas foi utilizada a banda de emissdo da molécula de
OH na regido ultravioleta. A temperatura rotacional da molécula OH ¢é representativa da tem-
peratura da descarga devido a transferéncia de energia nas colisdes, pois se 0 meio se encontra
em pressao atmosférica as energias rotacionais e translacionais sao praticamente iguais, devido
ao alto namero de colisGes por unidade de volume (DIEKE, e CROSSWHITE, 1961). Esta
temperatura pode ser determinada pela transicdo molecular OH (22*,v =0 - 2I,v = 0).
Um espectro tipico desta transicéo é apresentado na Figura 6.1.

A partir da Equacdo (3.10) que descreve a intensidade de uma linha decorrente de uma

transicdo molecular, pode-se chegar a seguinte expressao:

Lym _ En
In (Anm> = In(Nyhvyy) T, (6.1)

Considerando que [n(Nyhv,,,) é uma constante (C):

I E

ln( "’") =C—— 6.2
Anm kBTg (6.2)

Ao se tracar um grafico de In(I,,,,,/Anm)em funcdo de En (Figura 6.2) concluiu-se que

o coeficiente angular (c.a.) é dado por:

c.a.=— (6.3)
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Figura 6.1 — Espectro de emissao tipico da transicdo OH (2X*,v =0 — 2[,v = 0).

Para calcular a temperatura rotacional da molécula OH é necessario conhecer os niveis
de energia dos estados superiores de cada transicdo bem como determinar as constantes de pro-
babilidade de cada transi¢do observada da banda OH.

A energia total de uma molécula é dada pela seguinte expressdo (HERZBERG, 1950)
(DUNFORD, 1968):

E=T,+G+F (6.4)

Sendo:
e T, —energia devido ao estado eletronico;
e ( —energia devido ao estado vibracional,

e F —energia devido ao estado rotacional.
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Figura 6.2 — Grafico de In(I,,,,/Anm) €m funcdo de E,,.

A energia de uma transicdo é dada pela diferenca de energia entre o nivel superior e
inferior (HERZBERG, 1950) (DUNFORD, 1968). Esta diferenga pode ser determinada em ter-

mos de energia do estado eletronico, vibracional e rotacional dos niveis superior e inferior.
AE =E' —E"=(T)-T))+ (G =G+ (F' = F") (6.5)

Os termos com um apostrofo representam o estado superior da transi¢cdo e com duplo
apostrofo representa o estado inferior da transicdo. A transi¢do entre os estados eletrénicos é
uma constante, portanto conclui-se que a variacao de energia se assemelha a uma transigéo ro-

vibracional acrescido da energia devido a transicdo dos estados eletrénicos.

Para este caso, / possui duas componentes devido ao spin eletronico: | = K + % eJ =

1 . . . «
K — > Assim as energias podem ser escritas em funcédo de K.
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1

F1(K),f1(K):] =K +E (6.6)
1

FZ(K)'fZ(K):] =K _E (6.7)

Em que F; e F, sdo usados para os estados rotacionais do estado 2%, e f; e f, sdo usados para
os estados rotacionais de 2I1.

No estado 2Z* (v = 0) nédo existe momento angular orbital resultante, ao longo do eixo
intranuclear (A = 0), portanto este estado pertence ao caso de Hund (b) (HERZBERG, 1950).
O estado I (v = 0) pode pertencer tanto ao caso de Hund “a” quanto ao caso de Hund “b”
OU a um caso intermediario entre casos “a” e “b” (HERZBERG, 1950) (DUNFORD, 1968).
Souza-Correa em seu trabalho de doutorado (SOUZA CORREA, 2009) apresenta detalhes so-
bre as energias para o estado 2I1 (v = 0) pertencendo aos casos de Hund “a”, “b” e interme-

diario. Assim as expressdes para as energias rotacionais sao (DIEKE, e CROSSWHITE, 1961):

1
Fi(K) =B, sK(K+1) — D, sK*(K+ 1)*+ R, 5 (K + E) (6.8)
Fy(K) = By s K(K + 1) — Dy K2(K + 1) — Ry, (K + %) (6.9)

fi(K) = (K + 1)*(By g = Dy nK?) = By == J4(K + 1)? + a(a — 4) (6.10)
B,

2

fo(K) = By nK? = By + —2 J4K? + a(a — 4) — Dy nK2(K + 1)2 (6.11)

Em que as constantes moleculares tém valores de (DIEKE, e CROSSWHITE, 1961):
e B, >=16,961

e D, »=0,00204
e R,r=01122
e B, ;=18515
e D, ;7=0,00187

e a=-7,547
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se que 0s ramos possiveis para as transi¢cdes sdo (DIEKE, e CROSSWHITE, 1961):

57

Utilizando as regras de selecdo comuns para os casos de Hund (sec¢do 3.2.1.3), conclui-

Ramo O paraK-2 — K
RamoPparaK-1—-K
Ramo Q paraK — K

Ramo R paraK+1 — K

Ramo S paraK +2 — K

012(K) = Fi(K = 2) = f',(K)
P (K) = F,(K =1) = f1(K)
P,(K) = F,(K = 1) = fo(K)

Pip(K) = Fi(K = 1) — f,(K)

Q:1(K) = F1(K) — f'1(K)
Q21(K) = F,(K) — f'1(K)

Q:(K) = F,(K) — f,(K)
Q12(K) = Fi(K) — f'»(K)
Ri(K)=F,(K+1) - fi(K)
R, (K)=F,(K+1) - fi(K)
R,(K) = F,(K+1) — f5,(K)

S;(K) =F(K+1) - f1(K)

As energias das transi¢Ges para casa ramo sdo (DIEKE, e CROSSWHITE, 1961):

(6.12)

(6.13)
(6.14)
(6.15)
(6.16)
(6.17)

(6.18)

(6.19)
(6.20)
(6.21)
(6.22)

(6.23)

Foram calculadas as energias de todos os ramos até K = 30. A partir das energias cal-

culadas, foi determinado o comprimento de onda das transi¢cdes. Assim estas transicdes sdo

identificadas nos espectros (Figuras 6.3, 6.4, 6.5 e 6.6). Os valores de comprimento de onda

para transi¢des foram comparados com os valores obtidos por Dieke e Cross White (DIEKE, e
CROSSWHITE, 1961).



Metodologia Empregada

1400000
1200000

s 1000000

a.)

800000 -

600000

Intensidade (u

400000 4

200000 -

-

Ramo R

MMLM

RamoPeQ

o

UL

T

T
3070

T

v T
3080

T
3090

u BB Al
v . =
3100

Comprimento de onda (A)

T v T
3110 3120

Figura 6.3 — Emisséo banda OH tipica para plasmas atmosféricos (OLIVEIRA, 2011).
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Figura 6.4 — Emissdo do OH associada ao ramo R (OLIVEIRA, 2011).
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Figura 6.5 — Emissdo do OH associada ao ramo P (OLIVEIRA, 2011).
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Figura 6.6 — Emissdo do OH associada ao ramo Q (OLIVEIRA, 2011).
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6.2 Temperatura eletrénica de excitacdo

A temperatura de excitagdo de um plasma representa a energia necessaria para excitar
atomos e moléculas de um estado para outro (GOMES, 2011). Esta temperatura sera obtida
através de linhas atbmicas emitidas pela descarga. Caso o0 meio encontra-se em ETLP, as inten-
sidades destas linhas obedece a distribuicdo de Boltzmann (SISMANOGLU, 2010); SOUZA
CORREA, 2009).

No caso estudado deste trabalho, ndo existe muitas emissdes atdmicas. Para aplicar o
método que sera descrito a seguir, foi utilizado linhas de emissdo de Oxigénio, o tripleto com
emissédo em 777 nm.

Aplicando-se uma funcdo logaritmica de base-e na Equacéo (3.4) e considerando que o
estado final seja o estado fundamental (Em = 0e g,, = 1) (SOUZA CORREA, 2009). E

possivel expressar a intensidade das linhas em funcéo da temperatura de excitag&o:

En

kB Texc

LymA
ln( - (6.24)

= In(N,,hc) —
gnAnm ) m

Considerando que [n(N,,hc) € uma constante e tracando um gréfico de
In(LymAnm/ 9nAnm) €m funcdo de E,,, observa-se que o coeficiente angular desta reta é dado
por —(1/kpTexc)-

Assim, langando méo da base de dados do NIST foram obtidos os parametros relacio-
nados as trés transi¢cdes do oxigénio em 777nm (Tabela 6.1). A partir do coeficiente angular
da reta ajustada entre os pontos sera obtida a temperatura eletronica de excitacdo, analogo a

temperatura rotacional da molécula OH.

Tabela 6.1- Pardmetros das emissdes do tripleto de oxigénio.

Comp. de Onda (nm) OnAnm 108(s?) Em (J)
777,194 2,58 10,7409313
777,417 1,84 10,7404755

777,539 1,11 10,740225
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6.3 Densidade eletronica

Densidade eletronica foi determinada através da linha de emisséo da série de Balmmer
Ha, cujo diagrama de energia é apresentado na Figura 6.7. A emissdo da raia Ho € apresentada
na Figura 6.8. Como descrito na se¢do 3.3 0 ajuste dos pontos da raia Ha € determinado por um
ajuste lorentziano e um ajuste gaussiano que convoluidos formam o perfil de Voigt. Para esta
linha foram determinados os mecanismos de alargamento descritos na se¢do 3.3. Desta maneira,
os alargamentos para a linha Ha séo apresentados na Tabela 6.2.

Com o objetivo de verificar a contribuicdo de cada mecanismo de alargamento nas li-
nhas Ha, foi construido um grafico (Figura 6.9) com valores de alargamentos em funcéo da
densidade eletronica tendo como base as equagdes contidas na Tabela 6.2. Para os parametros
das expressdes foram considerados valores tipicos de descargas a pressdo atmosférica. Assim

os valores considerados foram: T, =T, = 2500K; P = 1atm.

Tabela 6.2. Larguras a meia altura (FWHM) em nanometros dos mecanismos de alargamento
para as linhas Ha.. Em que ne representa a densidade eletronica em cm; P é a pressdo em at-
mosferas; T, representa a temperatura do gas em Kelvin e T}, representa a temperatura ato-

mica do hidrogénio.

Mecanismo de alargamento Expresséo
Stark 10~ 11y 0646
Van der Waals 3,92PT,~"7
Natural 2,02 x107*

Doppler 4,7 x 107*/ T,
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n=5 -0,54 eV
n=4 -0,85 eV
n=3 -1,51eV
H- alfa (656,2 nm) -~ H- beta (486,1 nm)
n=2 * -3,4 eV
n=1 -13,6 eV
Figura 6.7 — Diagrama de energia do atomo de hidrogénio.
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Figura 6.8 — Emissdo da raia Ho tipica para plasmas atmosféricos (OLIVEIRA, 2011).
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Figura 6.9 — Alargamentos em funcdo da densidade eletrnica para a linha Ha.

Ao analisar a Figura 6.9 nota-se que existe uma competi¢do entre os mecanismos de

alargamento (Stark, van der Waals e Doppler) para densidades entre 101% e 10%° cm 3. Assim

ndo é possivel desconsiderar estes efeitos. Portanto para extrair alguma informacéo da linha Ha

é necessario determinar a contribui¢do de cada mecanismo de alargamento.

Desta maneira, 0s passos para obter a densidade eletrénica a partir da raia Ha. s&o (OLI-
VEIRA, 2011):

1.
2.
3.

Calcular o alargamento Doppler a partir da equagéo na Tabela 5.1;

Convoluir o alargamento Doppler ao alargamento instrumental;

Deconvoluir do perfil Voigt (experimental) o alargamento gaussiano (Doppler +
Instrumental);

Do perfil resultante (lorentziano), medir a largura a meia altura (FWHM);
Descontar da largura medida a contribui¢cdo do alagamento de van der Waals, ob-
tido pela equacgéo da Tabela 5.1;

Tendo como base a equacao do alargamento Stark na Tabela 5.1, calcular a densi-

dade eletrénica utilizando a largura a meia altura medida:
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1,55
ne = 1,0 X 1017(A)~Stark_Ha)

(6.25)

O valor de erro estimado para os valores de densidade eletrnica obtidos é cerca de
15 %, segundo (GIGOSOS et al, 2003). Diferentes autores utilizam a largura das linhas de
Balmmer para inferir a densidade eletronica do meio estudado (ICHIK et al, 2003; LAUX et al,
2003; JASINSKI et al, 2004; YANGGUAS-GIL et al, 2007; FOEST et al, 2006; TORRES et
al, 2003).

6.4 Caracterizacdo do Bagaco de Cana-de-agucar

Os métodos para quantificacdo da composicédo quimica das amostras de bagaco de cana-
de-acucar utilizadas neste trabalho foram conduzidos conforme protocolos estabelecidos pelo
Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), referéncia nacional em
caracterizacdo de biomassa. O bagaco € caracterizado quanto ao teor de extrativos, cinzas, lig-
nina total (lignina solavel e lignina insoltvel), celulose e hemicelulosees. As sessfes a seguir

descrevem os métodos empregados.
6.4.1 Teor de Extrativos

Para a determinacdo do teor de extrativos, foi utilizado como base o protocolo padréo
do CTBE. Neste procedimento a amostra é colocada em cartuchos de extragdo, inserida no
soxhlet e extraida, primeiramente com cicloexano/etanol (1: 1 v/v) por 8 horas e, em seguida,
com agua por 32 horas. O sistema é aquecido a uma temperatura que fornece, no minimo, 10
sifonacdes por hora. Ao término da extracdo, o solido é transferido, para um funil de Buchner,
onde é lavado com &gua e filtrado a vacuo. O material extraido é seco em uma estufa a 105 °C
até a massa constante. A perda de massa calculada antes e depois da extracdo é caracterizada

como extrativo.
6.4.2 Teor de Cinzas

Para a determinacéo do teor de cinzas na biomassa, foi utilizado como base o procedi-

mento padrdo CTBE. Para o procedimento, uma amostra de massa e umidade conhecidas é
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carbonizada em uma muflaa 575 °C por 4 horas. O material resultante deste processo € pesado

e caracterizado como cinzas.

6.4.3 Teores de lignina insoluvel, lignina soltvel, celulose e hemiceluloses

Para a determinacdo da lignina total, celulose e hemiceluloses, foi executado procedi-
mento padrdo do CTBE. Esse procedimento é divido em duas etapas que serdo descritas nas
sessOes seguintes. Maiores detalhes sobre os procedimentos executados sd@o encontrados em
(RABELO, 2010; MARABEZI, 2014; MIRADA, 2013; SLUITER, 2016).

6.4.3.1 Hidrolise Acida concentrada

Na hidrolise acida, amostras de massa e umidade conhecidas sdo inseridas em tubos de
vidro. Adiciona-se uma quantidade de &cido sulfarico a 72 % (m/m) em cada tubo. Os tubos

sdo submetidos a temperatura constante em um banho termostatico a 30 °C por 1 hora.

6.4.3.2 Teor de lignina insoltvel

O hidrolisado obtido no item 6.4.3.2 é filtrado em funil sinterizado, separando assim as
fracdes sélida e liquida. A fracdo solida € lavada com agua destilada e transferidas para estufa
de secagem a 105°C até a massa constante. O residuo seco resultante deste processo é composto
por lignina insollvel e cinzas. Assim, para determinacdo do teor de lignina insolavel, o residuo
é calcinado, seguindo procedimento descrito na se¢do 6.4.2, e o teor de cinzas descontado do
residuo.

A fracdo liquida contém basicamente lignina solavel, carboidratos que formam a celu-
lose e hemiceluloses e produtos de degradacédo dos carboidratos, sendo estes quantificados uti-
lizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) (item 6.4.3.5). A lignina sollvel é
determinada utilizando a absorg¢éo da amostra na regido do UV-Vis (item 6.4.3.3).

6.4.3.3 Teor de lignina solavel
Para determinacgéo do teor de lignina soltvel, foram utilizadas técnicas de espectrofoto-

metria na regido do ultravioleta. Basicamente, a partir de um espectrofotdmetro € quantificado

a absorc¢éo da fragdo liquida, separada conforme descrito em 6.2.1.3, em dois comprimentos de
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onda diferentes (215 nm e 280 nm). As absor¢des destas linhas sdo dadas pelas equacdes 6.26
e 6.27 (MARABEZI, 2013):
A280 = 0,68CD + 18CL (626)

A215 = 0,15CD + 70CL (627)

Sendo:

A,g0: Absorbéncia medida no comprimento de onda de 280 nm;

A,5: Absorbéncia medida no comprimento de onda de 215 nm;

Cp: Concentracdo dos produtos de degradagéo dos carboidratos em g/L;

C,: Concentracdo de lignina solivel em g/L;

Assim, resolvendo estas equacdes simultaneamente é possivel obter o teor de lignina que esta
solubilizada no licor proveniente do tratamento. Marabezi em sua tese de doutorado utilizou
este procedimento para determinacdo do teor de lignina solivel. (MARABEZI, 2014).

6.4.3.5 Teores de celulose e hemicelulose.

Os teores de celulose e hemiceluloses s&o obtidos a partir da quantificagcdo dos carboi-
dratos e produtos de degradacdo formados apos a hidrélise dos oligdbmeros. Para esta quantifi-
cacdo sdo utilizadas técnicas de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), conforme
protocolos utilizados pelo Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol. Com o
procedimento adotado pelo CTBE é possivel determinar as concentragdes de celobiose, glicose,
xilose e arabinose e com isso formar o teor de celulose e hemiceluloses (RABELO, 2010; MA-
RABEZI, 2014).

6.5 Pré-tratamento do bagaco de cana-de-acucar

Foram inseridos 10g de bagaco (base seca) no reator juntamente com 400 mL de solu-
cdo composta por 200 mL de hidréxido de sodio com concentracdo de 0,4 g/L e 200 mL de
solucdo de carbonato de s6dio com concentracdo de 196g/L. Felipe Miranda em seu trabalho
de mestrado (MIRANDA, 2013) testou diferentes concentracdes de hidroxido de sodio e de
carbonato de sédio. Miranda concluiu que para os valores que foi utilizado neste trabalho o pH

da solucéo se mantém constante por todo o periodo de processamento (MIRANDA, 2013). Ao
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se manter o pH em um valor elevado é facilitada a solubilizacdo da lignina que é extraida do

bagaco.

Para melhorar a homogeneizacao do processo foi inserida no reator uma haste magne-
tica que é controlada por um agitador magnético. Desta maneira é garantido que todo o volume
de matéria do reator esteja em contato com plasma. A Figura 7.8 mostra o reator com bagago e
0 plasma ativo. Assim, os tempos de tratamento foram estabelecidos em 15 minutos, 40 minu-

tos, 80 minutos, 120 minutos e 180 minutos. Os experimentos foram repetidos 3 vezes.

A tabela 6.1 mostra a composicdo do bagaco utilizado para os tratamentos empregados

neste trabalho.

Tabela 6.3 — Composicdo inicial do bagacgo ndo tratado.

Cinzas | Extrativos | Lignina | Celulose | Hemiceluloses
Média (%) 7,50 22,60 17,50 33,40 19,70
Desvio padréo (%) 0,39 0,24 0,20 0,97 0,39
Massa para 10 g seco (g) 0,7 2,26 1,75 3,34 1,97

Figura 7.8 — Pré-tratamento por descargas elétricas.
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6.5.1 Caracterizacdo dos produtos do pré-tratamento

Ap0s o tempo de processamento, o contetdo do reator é separado em suas frac6es liqui-
das (licor de pré-tratamento) e solidas (bagaco pré-tratado) a partir de um procedimento de
filtragem. O licor foi caracterizado em termos da lignina soluvel.

Para o tempo de 40 minutos o licor foi caracterizado em termos da lignina soltvel, car-
boidratos e produtos de degradacdo, conforme descrito na se¢édo 6.4. O bagaco pré-tratado foi
também caracterizado seguindo os procedimentos descritos no item 6.4, determinando assim 0s
teores de celulose, hemiceluloses e ligninas que permaneceram no material apos o pré-trata-
mento. Com estes dados foi possivel avaliar o balanco de massa, bem como a severidade e

seletividade do processo de tratamento utilizando plasma.

6.6 Poténcia consumida pela descarga.
Para determinar a poténcia consumida pela da descarga foi empregado o método de ten-
sdo-corrente, onde as curvas de tensdo e corrente sdo registradas simultaneamente a partir do

osciloscdpio de alta resolugdo. Neste caso a poténcia instantanea € definida por:

P(t) = V(t) X I(t) (6.28)

Sendo:
P(t): Poténcia consumida pela descarga;
V(t): Tensdo aplicada na descarga;

1(t): Corrente que circula pela descarga.

Por se tratar de um circuito de corrente alternada, o valor eficaz da poténcia (rms) é

definido por:

Poms = |EJL(P(0))2E (6.29)

Sendo B, a poténcia eficaz consumida pela descarga. O tempo t assume o valor do tempo

total de aquisicédo das curvas.
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Esta técnica para determinar a poténcia consumida por descargas DBD’s ¢ muito utili-
zada no meio cientifico por sua facil execugdo quando se esta utilizando osciloscopios e sondas

de tensdo/corrente com tempos de subida na casa de unidades de nanosegundos.
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7 Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo da descarga, bem

como o resultado de extracdo de lignina e balanco de massa do tratamento.

7.1 Caracterizacao das propriedades elétricas

A partir do aparato experimental descrito no capitulo 5, as curvas de tenséo e corrente
foram registradas a partir de um osciloscépio de alta resolugdo. A tensdo aplicada foi de 45 kV
de pico a pico como mostra a Figura 7.1. A corrente elétrica gerada € caracteristica de uma
descarga DBD, com picos de corrente que representam os canais de micro descargas que estdo
sendo geradas. Aplicando a técnica analoga ao da expressdo 6.29 determina-se que o valor efi-

caz da corrente (rms) é de 21,28 mA.

600 [ T I T
— Corrente| —— Tensao
400 120
< 200- '
E 2
E 17 e
: ! 2
o
(1))
© | F
200 -
20
-400 -

! T | T '
-0,00015 -0,00010 -0,00005 0,00000 0,00005 0,00010

Time (s)

Figura 7.1 — Curvas de corrente e tensdo para a descarga gerada para 0 processo.
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Aplicando o métodos descritos no item 6.6 foi determinada a curva da poténcia consu-
mida pela descarga (Figura 7.2). O valor eficaz da poténcia foi determinado a partir da expres-
580 6.29. O valor determinado é de 220,42 W. Nota-se que 0s “sparks” que aparecem na curva
da poténcia se refere aos filamentos sendo formados na descarga, comportamento tipico para
descargas DBD’s em pressao atmosférica. A partir da poténcia total é possivel determinara
densidade de poténcia considerando a &rea do eletrodo aplicado. Para a descarga estudada a
densidade de poténcia é de 17,52 W/cm?.

4000 - I —— Poténcia ]

2000 -

— ;

o
1

:

Poténcia (VA)

-4000 -

-6000 -

) 1 ) I I 1 N
-0,00015 -0,00010 -0,00005 0,00000 0,00005 0,00010
Time (s)

Figura 7.2 — Curva de poténcia consumida pela descarga.

7.2 Caracterizacao por espectroscopia de emissao

A partir do aparato experimental descrito no capitulo 5 foi registrado o espectro de emis-
sdo da descarga em um ponto médio. A regido investigada foi de 300 nm a 800 nm. A Figura
7.3 ilustra o espectro adquirido. E possivel analisar na Figura 7.3 que as emissdes moleculares
de N2 e OH séo as transi¢fes predominantes. No entanto, foi verificado a emissdo do hidrogénio

atébmico (Ha) e também do tripleto do oxigénio em 777 nm. Para as regibes onde ndo sdo
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detectadas emissdes foram realizados mais espectros com otimizag&o da relacédo sinal ruido para
a regido analisada. Mesmo com estes melhores alinhamentos e configuragdes de otimizacao
ndo foram detectadas mais emissodes.

A partir deste espectro foi inferida a temperatura da descarga utilizando a transicdo mo-
lecular OH, a densidade eletrénica utilizando a linha Ha e a temperatura eletronica de excitacéo

utilizando o tripleto do oxigénio em 777 nm conforme descrito no capitulo 6.

2000

N
m 7? @

o_ ad

- - - . : - r - -
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Intensidade (u.a.)

Figura 7.3 — Espectro de emissdo emitido pela descarga utilizada para os tratamentos.

7.2.1 Temperatura da Descarga

O espectro de emissdo da banda molecular OH foi registrado na posi¢do média da des-
carga (Figura 7.4). Comparando a Figura 7.4 com a Figura 6.3 nota-se que para 0 espectro
adquirido existe uma convolugdo com outras emissdes (nitrogénio molecular). No entanto, 0
ramo Q1 apresentou uma boa quantidade de linhas para construcéo do grafico da dispersdo em
funcdo da energia (Figura 7.5). A partir do coeficiente angular da reta e aplicando a Equacéo
6.3 € possivel determinar a temperatura rotacional da molécula OH, que para o caso estudado
foi (831 £+ 41) K. O erro é obito através da teoria de propagacédo de erros a partir do erro do

ajuste linear.
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Figura 7.4 — Espectro de emissdo da banda OH registrado para a descarga utilizada no pro-
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Figura 7.5 — Dispersdo dos pontos do ramo Q1 para a emissdo molecular OH observada.
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7.2.1.1 Temperatura da Descarga — Verificacdo com espectro sintético

Foram realizadas simulacGes de espectros de emissdo da molécula OH na regido do
ramo Q1 a fim de validar os resultados obtidos através das técnicas espectroscépicas descritas
no capitulo 6. Para este fim, foi utilizado o programa LIFBASE (LUQUE, 2016) que gera es-
pectros de moléculas diatbmicas considerando basicamente a temperatura, equilibrio termodi-
namico e transicdes ro-vibracionais como parametros de entrada. Foi simulado um espectro da
molécula OH para temperatura de (831 + 41) K, valor determinado na se¢do 7.2.1. O espectro
gerado e o experimental foram normalizados e comparados como ilustra a Figura 7.6. Pode-se
observar que 0s espectros se equivalem, validando a medida de temperatura obtida. As diferen-

cas encontradas se dao pela convolucéo de transi¢cdes de N2 na mesma regiao.

— o perimental

1004 | Simulado

Intensidade (u.a.)

I
3100

1 1
3070 3080 3090
Comprimento de Onda (A)

Figura 7.6 — Comparag&o entre espectro simulado e experimental para transi¢fes do ramo Q1
utilizadas para determinacédo da temperatura da descarga.

7.2.2 Temperatura de excitacdo

Foram registrados espectros na regido de 777 nm como mostra a Figura 7.7. A partir

das intensidades foi construido o grafico de Boltzmann como descrito na se¢do 6.2. A partir do
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coeficiente angular foi obtido que a temperatura de excitacdo para os niveis de energia estuda-

dos foide (0,22 + 0,01) eV. Este valor pode dar uma ideia da temperatura média dos elétrons.
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Figura 7.7 — Emisséo do tripleto do oxigénio em 777 nm.
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Figura 7.8 — Grafico de Boltzmann para as transi¢cdes do tripleto do oxigénio registrado.
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7.2.3 Densidade eletrdnica

A densidade eletronica foi obtida a partir da emissdo da raia Ha registrada na mesma
posicdo e momento que foi registrado o espectro para obtencao da temperatura da descarga. A

Figura 7.9 ilustra a linha observada.
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Figura 7.9 — Emissao da raia Ho observada.

A partir desta emissdo foram seguidos 0s passos da se¢do 6.3 com o intuito de se obter
o alargamento devido ao efeito Stark e com isso obter a densidade eletrdnica a partir da expres-
sdo 6.25. Foi considerado que a temperatura do gas estd em equilibrio com a temperatura dos
atomos de hidrogénio. A Figura 7.10 mostra o ajuste Voigt nos pontos experimentais junta-
mente com os valores calculados para os alargamentos Doppler, van der Waals e instrumental

a partir das equacOes da Tabela 6.1.
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Figura 7.10 — Perfil VVoigt ajustado para a linha Ha observada.
A partir do alargamento devido ao efeito Stark, foi obtida a densidade eletronica utili-

zando a expressdo 6.25. O valor encontrado foi de (4,26 + 0,64)10* ¢m™3. Valor tipico para

descargas em pressao atmosférica.

7.3. Resultados do pré-tratamento

Apds o tratamento com plasma, o produto do reator foi separado em suas fra¢coes sélida
(bagaco pré-tratado) e liquida (licor). Analisando a composi¢do do licor e do material pré-
tratado foi possivel verificar o comportamento do bagaco frente ao processo, bem como a apli-
cabilidade do plasma como processo de fracionamento do bagaco de cana-de-aguUcar.

7.3.1 Determinacao da concentracdo de lignina presente na fracéo liquida

Foi media a absorbancia do licor nos comprimentos de onda de 280 nm e 215 nm para

quantifica¢do de lignina solavel. O equipamento utilizado foi um “Evolution 300” da marca
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“ThermoScientific”. Aplicando o procedimento descrito na se¢do 6.4.3.3 foi determinada a

quantidade de lignina presente no licor e a porcentagem de lignina removida do bagaco durante

0 pré-tratamento. Basicamente, toda a lignina extraida do bagaco é solubilizada no licor, uma

vez que o pH do licor tem valor de 12. Os valores apresentados na Tabela 7.1 correspondem a

média dos trés experimentos realizados. O desvio padrdo das medidas ficou na casa de 2%.

Nota-se que a partir de 2 horas de processamento, a remocao de lignina atinge um valor de

saturacdo. Este valor de saturacdo pode ser explicado pelo fato de que a hemicelulose que esta

presente no bagago pode estar escondendo os fragmentos de lignina restantes.

7.1 - Extracdo de lignina em funcdo do tempo de processo.

Tempo de processo (min) 15 40 80 120 180
Massa de lignina no licor (g) 0,091 0,329 0,759 1,019 1,069
Fracdo de lignina removida do bagaco (%) 5,2 245 43,4 58,2 61,1
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Figura 7.11 - Extracéo de lignina em fung&o do tempo de processo.
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7.3.2 Caracterizacdo dos produtos do pré-tratamento

O bagaco pré-tratado e o licor obtido no pré-tratamento com tempo de 40 minutos foram
caraterizados seguindo os procedimentos descritos na secdo 6.4.3. Desta maneira foi possivel
avaliar se houve a remogéo ou degradacdo dos componentes do bagaco, ou seja, verificar se o
processo de deslignificacdo a plasma é uma rota interessante e seletiva. A Tabela 7.2 mostra a
composicao do bagaco pré-tratado e suas porcentagens relativa a massa resultante do pré-trata-
mento. Os métodos adotados para a caracterizagao forneceram um desvio padrdo de 3%. Nota-
se que o processo afetou basicamente o teor de lignina e extrativos que foram solubilizados no
licor, mantendo a celulose e as hemiceluloses praticamente intactas (considerando o desvio pa-

drdo).

Tabela 7.2 — Composicdo da fracdo sélida resultante do pré-tratamento e bagaco inicial.

) ) o ) Balango de
Extrativos | Cinzas | Lignina total | Celulose | Hemicelulose
massa
Frag6es no bagaco pré- | Ndo Quanti-
. 7,78 18,06 45,50 29,23 100,57
tratado (%) ficado
Quantidades em Massa | _ .
N&ao Quanti-
no bagaco pré-tratado ] 0,56 1,30 3,28 2,10 7,24
ficado
()
Composic¢do no bagaco
o 22,6 7,50 17,50 33,40 19,70 100,70
Inicial (%)
Quantidades em Massa
o 2,26 0,70 1,75 3,34 1,97 10,02
do bagaco inicial (g)

Adicionalmente, com a caracterizacéo do licor foi observada uma eficiéncia de extracao
de 24,5% da lignina do bagaco utilizando o tratamento com plasma.

A lignina presente no licor foi precipitada e separada. Para avaliar as ligacGes existentes
na lignina extraida foi registrado um espectro de absor¢do na regido de infravermelho (Figura
7.12) (LIN e DENCE, 1992; MARABEZZI, 2014).

O espectro da lignina (curva preta) apresentou 0s picos caracteristicos de anel aromatico
entre 1600 — 1598 e 1510 — 1516 cm™1, 0 pico entre 1465- 1460 cm™?! de deformacéo C-
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H de grupos metila e metileno e a banda larga na regido de 1100 — 1200 cm ™! caracteristica
de deformagéo C-O de alcool primério (MARABEZI, 2014). Nota-se que o0 bagaco nao tratado
(curva vermelha) apresenta as mesmas bandas encontradas na lignina precipitada, diferente-
mente do bagaco pré-tratado (curva azul) onde na regido em destaque na Figura 7.12 percebe-
se a auséncia destas bandas indicando que parte da lignina que estava no bagaco foi solubilizada
no licor. As principais liga¢cdes que séo destruidas foram C=0 e C-O.
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s —— Lignina precipitada
; —— Bagago ndo tratado
—— Bagaco pré-tratado
o I 8 | b | . I v |
500 750 1000 1250 1500 1750

Nimero de onda(cm ™)

Figura 7.12 — Espectros na regido de infravermelho para a lignina precipitada do licor, bagaco
ndo tratado e bagaco pre-tratado.

E possivel propor que os mecanismos de remocdo de lignina sejam conduzidos pelo
radical OH agindo como o principal agente clivador. Este radical € muito abundante para o tipo
de descarga elétrica empregada. Diferentemente dos processos descritos na se¢do 4.3.1 onde

sd0 necessarios altos niveis de concentragdo de hidroxido de sodio para ser a fonte do radical
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OH, em descargas elétricas tipo DBD este radical é formado a cada ciclo da fonte de tensdo a
partir da molécula de &gua.

Considerando os parametros da descarga aplicada (temperatura do gas, densidade ele-
tronica e temperatura de excitacdo) as possiveis reacdes de criacdo e destruicdo de OH séo

mostradas na Figura 7.13.

e *+0,2> 0+ +e
e *+H,O—>+*OH+He+e
e *+0,>0, +2¢
e *+0,+M—0, +M
O*+0,+M->0;+M
e *+2H,O—~>H,0O,+H,+¢
OH+H,0,—~>H,0+HO,*
O++H,O—+*OH+*OH
0;+H,0,—>*OH+0O,+HO,*
O3;+HO,*—=>+*OH+0,+0,
O;+hv+H, 0~ H,0,+0,
H,O,+hv—>2+0OH

Figura 7.13 — Possiveis reacdes envolvendo oxigénio e dgua para descargas aplicadas neste
trabalho (PAWLAT, 2013).

Desta maneira o hidroxido de sddio utilizado na solugédo base tem a funcéo de elevar o
pH da solucéo para 12 e o carbonato de sddio tem a funcéo de manter este pH constante durante
todo o tratamento, garantindo que a lignina seja solubilizada neste meio alcalino.
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8 Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

Foi construido um reator que gera descargas elétricas estaveis sobre superficies liquidas.
O desenvolvimento do reator deste trabalho teve como idealizagéo o reator utilizado por Felipe
Miranda em seu trabalho de mestrado (MIRANDA, 2013).

A tensdo aplicada para os experimentos foi de 45 kV,,, que gerou uma corrente elétrica
de 21,28 mA resultando em uma poténcia de 220 W. A poténcia por unidade de area estimada
foi de 17,52 W/cm?.

A temperatura da descarga foi determinada a partir do espectro de emissdo da molécula
OH, o valor aferido foi de (831 + 41) K. A densidade eletrénica foi obtida a partir dos princi-
pios de alargamento da linha Ha da série de Balmmer, o valor determinado foi de (5,59 +
0,84)10* cm™=3. A temperatura de excitacéo foi determinada a partir das linhas de emisséo do
oxigénio em 777 nm, o valor estimado foi de (0,22 + 0,01) eV. Estes valores podem ser uti-
lizados para alimentar modelos de simulacdo de descargas elétricas, com o intuito de estudar a
cinética de criacdo e destruicdo das espécies geradas.

O reator foi aplicado para processamento de biomassa de cana-de-aglcar com intuito de
avaliar a remocdo de lignina. Os tempos de processamento foram de 15 min, 40 min, 80 min,
120 min e 180 min. Estes tempos removeram 5,2%, 24,5%, 43,4%, 58,2% e 61,1% respecti-
vamente.

Para o tempo de 40 minutos, foi realizada uma caracterizacdo completa dos produtos do
pré-tratamento, resultando que o processo adotado ndo afeta a celulose e hemicelulose, se mos-
trando um processo seletivo e bastante promissor para a remocéo de lignina de materiais ligno-
celulosicos. O principal agente deslignificador € o radical OH muito abundante em descargas
atmosféricas, no entanto existem outros radicais que possam estar contribuindo com as reacdes
de deslignificacdo como o0 0z6nio e peroxido de hidrogénio.

Considerando a poténcia consumida pela descarga pelo periodo de 2 horas conclui-se
que para extrair 58,2 % da lignina presente no bagago de cana que representa 1,02 g de lignina
foram consumidos a energia de 0,44 kWh e consequentemente 0,44 kW /g de lignina extraida.
Este € um dado promissor em comparacgdo aos outros processos de deslignificacdo existentes
uma vez que estes processos demandam altas temperatura aliados a altas concentragdes de rea-
gentes exigindo que os reatores utilizados para conduzir estes processos tenham construcoes
especiais que suportem estes ambientes agressivos. Ao se propor um escalonamento para o

reator desenvolvido deste trabalho ndo serd necessario levar em consideracdo as pressoes e
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temperaturas elevadas do meio reacional uma vez que o meio reacional é conduzido a uma
temperatura por volta de 45 °C e a pressdo atmosférica. As concentracdes de reagentes sdo re-
lativamente baixas onde ligas de aco inox suportam esta condicao.

Como sugestéo de trabalhos futuros pode-se destacar a caracterizacao elétrica completa
da descarga descrevendo suas capacitancias e propor circuitos equivalentes com o intuito de
otimizar a transferéncia de energia da fonte AC para a descarga. Outro estudo importante é a
cinética de criacdo e destruicdo das espécies reativas através de simula¢fes computacionais
utilizando os dados de caracterizacdo da descarga gerados neste trabalho como dados de en-
trada. Processamentos com outras biomassas também fazem parte de trabalhos futuros bem

como o escalonamento do reator para processamento de maiores quantidades de material.
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1 RESUMO:

Com a motivagcdo em melhorar a remogdo da lignina de materiais lignoceluldsicos, foi readequado um
reator a plasma que opera sobre superficies liquidas a pressao atmosférica. A descarga gerada no reator
uma descarga de barreira dielétrica (DBD). A solucdo base para a descarga gerada é composta por
hidroxido de sodio e carbonato de sédio em partes iguais. A descarga gerada foi caracterizada a partir de|
seus parametros fisicos e elétricos. Os parametros elétricos como corrente, tensdo e poténcia foram
obtidos a partir de um osciloscopio de alta resolucdo. Os parametros fisicos como, densidade de elétrons ¢
temperatura da descarga foram obtidos com base em técnicas de espectroscopia de emissdo. A descarga
gerada consome poténcia de 220 W, considerando a tensdo aplicada de 45 kVpp e corrente de 21,28 mA|
em uma frequéncia de 10 kHz. Os valores determinados para a temperatura da descarga, temperatura
eletronica de excitacdo e densidade eletrénica foram: 831 K, 0,22 eV e 5,59x10%*cm® respectivamente. O
reator foi aplicado em um tratamento de bagaco de cana-de-aglicar com o intuito de remocéao de lignina
sem degradar os outros componentes. Os tempos de tratamento foram 15 minutos, 40 minutos, 80,
minutos, 120 minutos e 180 minutos. As fragdes liquidas e solidas resultantes do tratamento foram|
caracterizadas a partir de técnicas de espectrofotometria, absorcdo infravermelho, hidrélise acida €
técnicas de cromatografia liquida. A partir dos resultados da caracterizacdo foi detectado a remogdo de
até 61,1 % da lignina presente no bagago de cana-de-aglicar sem a degradagdo significativa de celulose e
hemicelulose.
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