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RESUMO

Este trabalho visou estudar a pirdlise do gés natural veicular (GNV) com CO; via um
plasma intermediario de arco deslizante (Gliding Arc) do tipo “tornado”. Este tipo de
plasma comeca no regime térmico e a seguir migra para o regime nao térmico, com
baixa corrente e alta tenséo, a pressao atmosférica. Normalmente, este plasma é de
baixa poténcia. Devido ao seu comportamento transiente este é capaz de estimular
reagcbes quimicas nos gases presentes, sem necessitar aquecer todo o gas. Para
isto, foi desenvolvida no laboratério uma tocha de plasma do tipo tornado com
eletrodos em cobre, bem como uma fonte de alimentagéo para 7 kV e 80 mA.
Paralelamente ao desenvolvimento experimental foi feito uma simulacdo da tocha de
plasma por fluidodindmica computacional (CFD), que mostrou resultados bem
parecidos com o comportamento real da tocha. Foram feitos sete testes em que
foram variadas as vazdes dos gases e diametro do anodo. As vazdes foram
ajustadas em funcado da estabilidade do arco, que dependia fortemente do diametro
do anodo. Observou-se que, a diminuicdo do diametro do anodo permitiu um
aumento na razdo GNV/CO, e um maior rendimento energético na producéo do H..
O rendimento energético maximo obtido foi para o diametro de 5,0 mm do anodo,
onde se obteve (11 = 3) mol de H, por kW.h. Este resultado é duas vezes o valor
apresentado na literatura por Xumei Tao (2011), e é equivalente aos resultados das
tochas de plasma térmico que apresentam o dobro do rendimento em relacdo ao
arco deslizante. Durante os testes a razdo GNV/CO, chegou a ser maior que 1,
situacdo em que pode haver a producéo de carbono sélido. Fato este constatado ao
final do trabalho. A amostra sélida foi caracterizada por microscopia eletrénica de
varredura e difracdo de raios-X, onde se constatou a presenca de material
grafitizado e material amorfo como o negro de fumo. O fator negativo foi a grande
presenca de CO; na composicdo final dos gases, pois o CO, necessita de uma

temperatura maior para ser decomposto e reagir com o CHg.



ABSTRACT

This paper evaluates the pyrolysis of Vehicular natural gas (GNV) with CO; via a
‘tornado” gliding Arc plasma. This system type begins in thermal plasma and then
evaluate to the non-thermal regime, with low current and high voltage under
atmospheric pressure. Typically, this plasma has low power. The transient behavior
is capable to stimulating chemical reactions in present gases, needn’t to heat it. At
this work, it was developed in the laboratory a tornado plasma torch with copper
electrodes, and a power supply of 7 kV with 80 mA. Parallel to the experimental
development, it was made a plasma torch simulation by a computational fluid
dynamics (CFD), which showed very similar results with the real torch behavior. It
was realized seven tests that gas flow rates and anode diameter were varied. Flow
rates were adjusted for the arc stability, which is relied heavily with the anode
diameter. It was observed that, the decreased diameter of the anode allowed to
increase the GNV / CO; ratio and increased energetic efficiency in the H, production.
The maximum energetic efficiency was obtained for the anode with 5,0 mm of
diameter, getting (11 + 3) mol H, per kW.h. This result is twice the amount reported in
the literature by Xumei Tao (2011), and is equivalent to the results of thermal plasma
torches, that have twice energetic efficiency in relation to the gliding arc. During
testing, the GNV / CO, ratio became higher than 1, there may be a situation that
have a solid carbon production. This was verified at the end of work. The solid
sample was characterized by scanning electron microscopy and X-ray diffraction,
which demonstrated the presence of Graphitized and amorphous materials such as
carbon black. The negative factor was the presence of CO, gas in the final

composition, since CO; requires a higher temperature to be decomposed than CH,.
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

Com o aumento do interesse publico sobre a preservacao da natureza, os estudos
em novos tipos de combustiveis, que permitem a maior eficiéncia junto com o menor
nivel da emissao dos gases poluentes, comecaram a ser um dois principais objetivos
das pesquisas cientificas recentes. Assim, o desenvolvimento de novos tipos de
motores que utilizam combustiveis alternativos e as novas tecnologias para geracao
desses combustiveis apresenta-se como grande interesse para o0s setores industrial

e comercial.

Nestas Ultimas décadas, o gas natural vem sendo considerado como um dos mais
promissores combustiveis alternativos a ser utilizado nos motores de varios tipos.
Entretanto, o gas natural tem algumas sérias desvantagens, como, por exemplo, a
baixa velocidade da ignigdo e a baixa eficiéncia térmica no caso de “mistura pobre”.
A técnica mais eficiente para superar a deficiéncia mencionada € a mistura do gas
natural com um gas que ndo possui tais caracteristicas desfavoraveis. Um dos
grandes favoritos para isso € o hidrogénio. Além de ser um combustivel renovavel, o
hidrogénio possui alta velocidade de ignicdo, 6timas caracteristicas térmicas e, um
fator muito importante, pode diminuir consideravelmente o nivel da emissao de

poluentes gerada por motores a combustao.

A obtencdo do gas hidrogénio é bastante flexivel, sendo esta uma de suas
caracteristicas mais interessantes. Pode ser obtido a partir de energia elétrica (via
eletrdlise da agua), pelas fontes: hidroelétricas, geotérmicas; edlica e solar
fotovoltaica, todas geoldgicas e também da eletricidade de usinas nucleares. Pode
ainda ser obtido da energia da biomassa (via reforma catalitica ou gaseificacao,
seguido de purificacdo), como: etanol; lixo urbano; rejeitos da agricultura, etc. As
fontes de hidrogénio mais viaveis economicamente hoje s&o, entretanto, 0s
combustiveis fésseis (via reforma catalitica ou gaseificacdo e purificacdo): petroleo;
carvao e gas natural. Outra forma, em particular, € a reforma e a pirolise de gases e
liquidos via fonte de plasma. Neste trabalho, utiliza-se uma tocha de plasma de arco

deslizante do tipo tornado (gliding arc). Ao realizar a pirélise da mistura de GNV com
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CO,, gera-se o hidrogénio como produto de interesse e outros como monoxido de
carbono (CO) e carbono sdlido (LINARDI, 2010).

Atualmente, a realizacdo da pirélise de gas natural via fonte de plasma, com o
objetivo de produzir hidrogénio, esta em crescente desenvolvimento em diversos
paises como China, Inglaterra e Estados Unidos. Pesquisas como o de (TAO, BAI,
et al., 2011), um dos motivadores deste estudo, demonstram que € possivel a
producdo de hidrogénio por este método. Varios tipos de plasmas podem ser
utilizados nesses processos: térmicos, ndo térmicos e intermediarios, que serao
abordados no Capitulo 2. Os plasmas térmicos possuem caracteristicas excelentes
como alta temperatura, alta poténcia, alta velocidade de reacdo, que facilitam a
“‘quebra” dos gases, mas que apresentam alto consumo elétrico, alto desgaste dos
eletrodos (fonte de plasma) e fontes de alta poténcia, onde se faz ndo muito viavel
economicamente. Os plasmas n&o-térmicos, também ditos “frios”, apresentam baixa
temperatura para a pirolise, baixa poténcia, resultando assim em pouca producédo de
hidrogénio. Sua vantagem é que nao precisam de fontes de alimentacao de grande
potencia, reduzindo muito a degradacdo da fonte de plasma e baixo consumo
energético. Por fim, o intermediario, proposto neste trabalho, contempla

caracteristicas de ambos os plasmas anteriores.

Para a producéo de hidrogénio, neste trabalho, foi feita a pirélise do gas natural com
CO, em uma tocha de plasma tipo tornado, sendo que uma vazao conhecida de
Argbnio foi introduzida, apds a tocha de plasma, na entrada do espectrémetro de
massas para servir como padrdo para se calcular as vaz6es dos gases produzidos.
O gas natural é constituido em sua maior parcela de CH, (metano), que ao “quebrar’
libera C (carbono), H, e H. O CO, por sua vez, produz CO (monédxido de carbono),
C, Oz e O. Nareacdo do GNV com CO;, o CO, se decompde em CO + O, o O reage
com o CH,4 para formar o CO, liberado os atomos de hidrogénio que formaram duas

moléculas de H,, resultando em dois gases combustiveis.

Para a caracterizacdo e analise dos gases e residuos sélidos de cada teste, foi
utilizado o espectrébmetro de massas, um difratbmetro de raios-x e um microscépio
eletrénico de varredura. O espectrometro de massas faz a andlise de todos os gases

produzidos.
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Ao final, sdo apresentados os resultados de cada teste e realizado as discussoes e
conclusdes, através da andlise das vazdes de saida dos gases, dos rendimentos
energéticos e do rendimento da conversdo do GNV, obtidas graficamente pelas
técnicas apresentadas. Também sdo mostrados os resultados da simulag&do por
Fluido Dinamica Computacional, feita para a tocha tipo tornado.

1.2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

» Estudar a aplicabilidade da producéo de hidrogénio pela pirdlise do GNV com

CO:, utilizando uma tocha de plasma tipo tornado.

Objetivos Especificos:

1. Montar uma tocha de plasma tipo tornado;

2. Estudar a pirdlise do GNV + CO, variando os parametros construtivos do
tornado;

3. Caracterizar os gases produzidos nos processos de pirdlise;

4. Obter o rendimento energético para o hidrogénio em cada configuracao;

5. Fazer uma comparacéo entre as diversas configuracdes para determinar o
melhor rendimento energético;

6. Caracterizar a fase soélida por difracdo de raios-X e microscopia eletronica de

varredura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O PLASMA

Os estados fisicos da matéria mais conhecidos, em nosso cotidiano, sao: sélido,
liquido e gasoso. Observa-se isto, pelo fato de encontrarmos, facilmente, fenémenos
relativos a esses estados. Entretanto, existe outro estado da matéria, ndo tanto
observado pelas pessoas, mas que representa, por exceléncia, o estado fisico mais

abundante do universo conhecido: o plasma.

Os plasmas compdem mais de 99% da matéria visivel no universo conhecido. A
matéria baribnica é formada por atomos, que por sua vez sdo constituidos de
particulas (protons, néutrons e elétrons). Quando um solido (o primeiro estado de
matéria) € aquecido, as particulas que obtém energia suficiente se “soltam” da
estrutura e, portanto, derretem para formar um liquido, chamado de segundo estado
de matéria. Depois de obter energia suficiente, as particulas em um liquido
“‘escapam” dele e vaporizam para formar o gas, conhecido como o terceiro estado da
matéria. Subsequentemente, quando uma quantidade significativa de energia é
aplicada ao gas, através de mecanismos, tais como, uma descarga elétrica, elétrons
sdo arrancados dos atomos gerando ions, dessa forma, os elétrons que escapam
dos atomos ou moléculas ndo s6 permitem que 0s ions se movam mais livremente,
mas também produzam mais elétrons e ions através de colisbes, apds serem
acelerados rapidamente em um campo elétrico. Consequentemente, 0 maior nimero
de elétrons e ions alteram as propriedades elétricas e magnéticas do gas, tornando-
0, assim, gas ionizado ou plasma (CHU e LU, 2014). O termo "ionizado" significa que
pelo menos um elétron (carga negativa) ndo esta ligado a um atomo ou molécula.
Os atomos ou moléculas tornam-se ions carregados positivamente, criando assim o

par de particulas carregadas negativamente e positivamente (FRIDMAN, 2008).

7

Quando um gas neutro € ionizado, ele se comporta como um meio condutor. As
propriedades elétricas dependem da densidade das particulas carregadas. Uma das

mais importantes distingdes entre 0 gas ionizado e um gas neutro € que a interacao
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coulombiana entre as particulas carregadas determina a dinamica do gés (KEIDAR e
BEILIS, 2013).

A propriedade de conduzir eletricidade €, em particular, de grande interesse quando
na presenga do campo magnético, uma vez que a interacdo entre a corrente e o
campo magnético produz forcas eletromagnéticas nos ions, alterando assim o fluxo
dindmico do gas. Ha gases ionizados fracamente e gases ionizados fortemente.
Geralmente, o gas fracamente ionizado € caracterizado por uma fracao
relativamente pequena de particulas carregadas e seu comportamento pode ser
amplamente descrito por leis dos gases neutros, enquanto é preciso utilizar a
eletrodindmica para descrever adequadamente um meio fortemente ionizado. O
estado fisico (gas ionizado) em que as densidades de particulas carregadas positiva
e negativamente sdo aproximadamente iguais é chamado de um estado de quase-
neutralidade. Ou seja, o plasma foi definido como um gas ionizado que satisfaz a

condicao de quase-neutralidade (KEIDAR e BEILIS, 2013).

O estudo dos plasmas iniciou-se no século XVII. Plasmas naturais, como raios e
luzes polares, vento solar, e ionosfera da Terra séo, desde entdo, frequentemente
observados e tém intrigado as pessoas por muitos séculos. O desejo de se
compreender 0 mecanismo que governa a geracao de plasmas levou a invencao do

dispositivo de descarga pelos primeiros investigadores (CHU e LU, 2014).

O desenvolvimento da fisica dos plasmas foi sempre associado a aplicacdes
especificas, como fontes de iluminacdo, interruptores de corrente, fuséo
termonuclear, e aceleradores de plasmas. Hoje em dia € comum encontrar estudos
de plasma em diversas aplicacdes tecnologicas como propulsdo espacial,
nanotecnologia e medicina (KEIDAR e BEILIS, 2013).

O atrito entre determinados materiais pode produzir descargas elétricas, isto ja era
observado primordialmente por filosofos gregos. Entretanto, o mecanismo de
producédo dos plasmas néo foi compreendido até os séculos XVII. Um dos primeiros
dispositivos de descarga conhecido foi elaborado por Anders. O aparelho consistiu
em uma esfera de vidro que pode ser girada rapidamente em um eixo por uma
grande roda. O eixo era oco e ligado a um globo através de uma valvula, na outra

extremidade, a uma bomba de vacuo. A esfera era iluminada quando girada no
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escuro. Mais tarde, os fendbmenos da eletricidade estatica e descarga se tornou um
objeto de estudo. Em 1734, Priestley descreveu um "lapis de luz elétrica", hoje
conhecido como descarga corona. Nesta época observou-se também um progresso
significativo no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de carga
elétrica, tais como a garrafa de Leyden, permitindo estudar as descargas com
centelhas. Este dispositivo era constituido por dois eletrodos de metal e um
dispositivo de armazenamento de carga, a ligacdo em curto-circuito entre os dois
eletrodos metéalicos provoca uma centelha da carga armazenada. Mais tarde, em
1800, uma bateria eletroquimica foi inventada por Volta, e foi usada por Petrov para
produzir a descarga de arco continuo em 1803.

Durante o século XIX foram desenvolvidos diversos dispositivos de armazenamento
de energia elétrica e de vacuo, o que permitiu que Faraday desenvolvesse a
descarga luminescente (glow) com corrente continua (DC) através da aplicacdo de
tensdes de até 1000 V em um tubo de vacuo (~ 1 Torr) entre 1831-1835. Este tipo
de descarga foi o precursor do plasma a vacuo de hoje. O plasma foi identificado
pela primeira vez como matéria radiante por Sir William Crookes, em 1879. A
compreensao significativa sobre descargas de gas foi atingida entre a segunda
metade do século XIX e inicio do século XX, quando J. Townsend estudou a
descarga de gas em um campo elétrico uniforme, desenvolvendo a teoria de
descarga Townsend, estruturando as bases modernas das pesquisas de plasma.
Sua contribuicdo também incluiu as descobertas de secfes transversais de varias
colisbes elétron-atomo, velocidades de deriva dos portadores de carga (elétrons e

ions), e seus coeficientes de recombinacédo (CHU e LU, 2014).

O termo plasma foi introduzido pela primeira vez por Irving Langmuir (1928). Nesta
ocasido, a forte interacdo dos multicomponentes do gas ionizado o lembrou do
plasma sanguineo. Segundo o artigo de Mott-Smith, Langmuir toma o termo por
analogia entre o “gas multicomponente ionizado e o plasma sanguineo que carrega

em volta corpusculos e glébulos vermelhos e brancos".

Langmuir escreveu:

"A ndo ser perto dos eletrodos, onde h& bainhas contendo
muito poucos elétrons, o gas ionizado contém ions e elétrons

em numeros aproximadamente iguais, de modo que a carga



Pagina |24

espacial resultante € muito pequena. Vamos usar o nome de
plasma para descrever esta regido contendo cargas
equilibradas de ions e elétrons" (FRIDMAN, 2008).

Mais tarde, Langmuir contribuiu também com a invencéo da sonda de Langmuir para
obtencdo da temperatura eletrdnica, densidade de elétrons e potencial elétrico de
um plasma. Irving Langmuir recebeu o Prémio Nobel de Quimica de 1932. O
desenvolvimento na ciéncia de plasmas também foi alcangcado com a colaboracdo

de cientistas como Compton, Tonks, Mott-Smith, Jones, Child, e Taylor.

O século XX testemunhou um rapido progresso no desenvolvimento, diagnostico e
aplicacbes de plasmas. Plasmas de radiofrequéncia (RF) e baixa-pressao,
produzidos em uma camara de vacuo estdo sendo usados de forma intensiva no
processamento basico, bem como para a deposicdo e corrosdo, na industria de
semicondutores, desde 1970. Desde os anos 1990, a aplicacdo de plasmas a
pressao atmosférica, eliminou a necessidade de sistemas com camara de vacuo e
de bombeamentos caros e, como tal, os plasmas a pressao atmosférica estdo sendo
largamente usados em aplicacbes ambientais, na modificacdo da superficie de

materiais, aplicacdes biomédicas, e assim por diante (CHU e LU, 2014).

Hannes Alfven (1908 -1995) é amplamente conhecido, como pai da magneto-
hidrodindmica de plasmas. Ele desenvolveu teorias sobre a natureza do campo
magnético galactico e plasmas do espaco. O Prof. Alfven recebeu o Prémio Nobel
de Fisica em 1970 por "Trabalho fundamental e descobertas em magneto
hidrodinamica”. A fisica de plasmas, como é conhecida hoje, foi desenvolvida ao
longo de 50 anos e abrange muitas areas, que vai desde os de alta-temperatura,
caso da fusdo termonuclear, até o plasma de baixa-temperatura, usado no
processamento de materiais. Os fundamentos e configuracfes para aplicacdes da
fusdo termonuclear de plasmas foram formulados e desenvolvidos por Igor Tamm,
Andrei Sakharov, Lev Artzimovich, Marshall Rosenbluth, Lyman Spitzer, e muitos
outros. A ciéncia do meio interestelar ionizado e plasmas de astrofisica foram por
Yakov Zeldovich e Vitaly Ginsburg. A descarga em gas na fisica de plasmas foi
introduzida por A. von Engel, M. Steenbeck, e depois desenvolvida por Loeb,
Townsend, Thomson, Kaptzov, Granovsky, e Raizer (KEIDAR e BEILIS, 2013).
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Plasmas podem ser eficazmente criados em laboratério e na industria, pois
oferecem oportunidades para inUmeras aplica¢des, incluindo a fusdo termonuclear,
eletrdnica, lasers, lampadas fluorescentes e muitos outros. Para ser mais especifico,
a maioria dos hardwares de computadores e de telefones celulares séo feitos com
base em tecnologias de plasmas, além das TVs de plasma. Dessa forma, a fisica de
plasmas hoje, € uma area em rapida expansdo da ciéncia e da engenharia, com
aplicagbes amplamente difundidas a partir de micro fabricagdo em eletronica,
revestimentos de protecdo para aeronaves, tratamento de fibras poliméricas e
filmes, cauterizacdo médica para parar sangramentos e tratamento de feridas,
producéo de ozonio e TVs de plasma (FRIDMAN, 2008).

2.2 MODO DE DESCARGAS OU PLASMAS

De acordo com as caracteristicas de tensdo e corrente, a descarga elétrica é
definida de forma diferente, onde resulta em varios regimes que serdo abordados
aqui. Inicialmente, a maioria das pesquisas em fisica sobre descargas elétricas
foram realizadas dentro de um tubo de vidro com descarga elétrica em baixa
pressdo, como ilustra a Figura 1. Este arranjo foi o protétipo dos painéis de
propaganda 'neon' e a lampada fluorescente. E composto por um tubo de vidro em
vacuo, com os eletrodos na forma de discos circulares em ambas as extremidades,
ligados através do resistor de ballast R a uma fonte de alimentacdo de alta tenséo
DC (direct current). Ao ajustar o resistor de ballast, pode-se levantar a curva
caracteristica tensdo-corrente, que € altamente nao linear. Nos plasmas, os elétrons
migram para o0 anodo e o0s ions positivos em direcdo ao catodo, ambos

frequentemente colidindo com o gas neutro de fundo (ROTH, 1995).
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Figura 1 - Esquema de descarga elétrica em tubo a baixa pressdo (ROTH, 1995).

Os regimes de tensédo-corrente de uma descarga elétrica DC de baixa pressao sao
listados na Tabela 1, e podem ser ilustrados, esquematicamente, pelo diagrama da

tensdo-corrente, mostrado na Figura 2.

TABELA 1 - REGIMES DE TENSAO-CORRENTE DE DESCARGAS ELETRICAS DC DE BAIXA

PRESSAO
(1) Descargas dark (2) Descargas glow (3) Descargas arco
(A) lonizagéo de background  (A) Descarga glow normal (A) Transicao de glow-arco
(B) Regime de saturacéo (B) Descarga glow anormal (B) Arcos nao-térmicos
(C) Regime de townsend (C) Arcos térmicos

(D) Descargas corona

(E) Tenséo de breakdown

Fonte: (ROTH, 1995)

Considerando um experimento com descarga em baixa pressdo, aumentando a
diferenca de potencial entre os eletrodos (V), via mudanca da resisténcia de ballast,
enquanto se mede a corrente | que flui pelo circuito, a descarga tracara uma curva

extremamente ndo-linear, representado esquematicamente na Figura 2.
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Iniciando com uma voltagem muito baixa, no canto inferior esquerdo, a regiao entre
A e B na curva € o regime de ionizacdo de fundo, em que o aumento da tenséo
desloca cada vez mais fracbes dos ions e elétrons individuais criados por raios
césmicos e outras formas de radiacao ionizante de fundo.

\‘; -
)
=]
e,
/2]
=
L
=
B I
+— ONIZACAD DE BACKGROUND I :J
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Figura 2 - Tens&o-Corrente caracteristica de uma descarga elétrica em tubo a baixa a presséo
(ROTH, 1995).

No regime de saturacdo, entre B e C, todos os ions e elétrons produzidos pela
radiacdo de fundo sdo removidos do volume de descarga, e 0s elétrons nao
possuem a energia suficiente para criar nova ionizacdo. Na regido de C a E,
chamado regime de Townsend, os elétrons no volume de descarga adquirem
energia cinética suficiente, do campo elétrico, para ionizar alguns &tomos neutros do
gas, fazendo aumentar exponencialmente o numero de portadores de corrente

elétrica, conduzindo a um rapido aumento da corrente em funcao da tensao.

Na regido entre D e E, surgem as descargas corona em um dos polos, como
resultado das concentracbes do campo elétrico local sobre a superficie dos
eletrodos com pontas afiadas, pontas vivas, ou asperas. Estes fortes campos
elétricos locais ultrapassam a rigidez dielétrica do gas neutro circundante. Quando a

tensdo é aumentada ainda mais para a tensdo Vz, no ponto E, ocorrera a ruptura
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dielétrica, que arranca os elétrons dos &tomos do gas pelo forte campo elétrico. O
regime entre A e E na curva caracteristica tensédo-corrente € denominada uma
descarga dark, porque, com excecdo das descargas corona e a propria centelha
(spark) na ruptura (breakdown) dielétrica, a descarga permanece imperceptivel aos
olhos. Uma vez que ocorre ruptura elétrica no ponto E, a descarga faz uma transicéo
para o regime de descarga glow, na qual a corrente é suficientemente alta, e a
guantidade de excitacdo do gas neutro de fundo é suficientemente grande, onde o
plasma torna-se visivel a olho nu. Apds uma transi¢éo descontinua a partir do ponto
E para F, encontra-se a regido normal glow da curva caracteristica tensao-corrente,
onde a diferenca de potencial entre os eletrodos é quase independente da corrente
para vérias ordens de grandeza. Como a corrente aumenta a partir de F a G, a
fracdo do catodo ocupado pelo plasma aumenta, até que o plasma envolva toda a
superficie do catodo no ponto G. Neste ponto, a descarga entra no regime de glow
anormal de G a H, em que a tensao é uma funcao crescente da corrente. Se fosse
para comecar no ponto G da curva e se mover para a esquerda, normalmente ver-
se-ia uma forma de histerese na curva caracteristica tenséo-corrente, quando, ao
invés de retracar a tensdo-corrente caracteristica de F a E, a descarga teria que
manter-se no regime normal glow para o ponto F', em correntes e densidades de
corrente consideravelmente mais baixas do que F, e sO entédo fazer a transicdo de

volta ao regime Townsend.

No ponto H, a densidade de corrente no catodo pode ser grande o suficiente para
aquecer o catodo a incandescéncia, desencadeando, assim, para uma transicao
descontinua glow-arco, mostrado pela linha tracejada entre H e I. ApOs esta
transicdo, a diferenca de potencial entre os eletrodos deve diminuir, em algum ponto
entre | e K, que depende da resisténcia interna da fonte de alimentacdo DC. O
regime de arco, a partir de | a K, € aquele em que a tensédo de descarga diminui a
medida que a corrente aumenta, até que grandes correntes sejam alcancadas no
ponto J, depois que a tensdo mais uma vez aumenta lentamente com o aumento da
corrente. O regime de tensdo que cai com o aumento da corrente entre l e J € 0
regime de arco ndo-térmico, em que as temperaturas dos elétrons e 0s ions ndo sao
iguais. A porcao com inclinacdo positiva entre J e K é 0 regime de arco térmico, em
gue o plasma € préximo do equilibrio termodinamico local e as temperaturas de

todas as espécies sdo aproximadamente iguais (ROTH, 1995).
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2.3 CLASSIFICACAO DOS PLASMAS

Os plasmas séo classificados em dois tipos de acordo com sua temperatura: plasma
de alta temperatura e plasma de baixa temperatura. O primeiro tipo abrange
plasmas de grande importancia na area de fusdo termonuclear controlada, onde sua
temperatura excede os 70000 K. Os plasmas de baixa temperatura apresentam
temperaturas no intervalo de 2000 a 50000 K, onde se dividem em trés categorias,
plasmas térmicos, ndo-térmicos (chamado de frios) e intermediarios. Vé-se que
apesar do plasma ser considerado plasma de baixa temperatura, sua temperatura
chega aos 50000 K. A caracteristica fundamental dos plasmas térmicos € dada pela
temperatura dos elétrons serem iguais (em boa aproximacao) a temperatura das
particulas pesadas (T, = T;), associadas a cinética das particulas. A este tipo de
plasma diz-se que estda em equilibrio termodindmico. Um dos exemplos é

encontrado plasmas térmicos de arco elétrico.

Agora, plasmas n&o-térmicos, possuem as particulas pesadas T, proximas a

temperatura ambiente, logo, sdo descritos pelo ndo equilibrio termodinamico

(T, >> T;). Um dos exemplos mais comuns & o da lampada fluorescente

(ZUCOLOTTO, 2006). O plasma intermediario se inicia entre a regido mais proxima
entre dois eletrodos e depois migra para regides mais afastadas dos eletrodos,
assim a corrente inicial é alta e diminui a0 mesmo tempo em que o arco se alonga,
dessa forma, o plasma comeca no regime no regime térmico e migra para 0 nao
térmico (FRIDMAN, 2008).

2.4 EQUILIBRIO TERMODINAMICO LOCAL (ETL)

Quando se desenvolvem plasmas em laboratério, varias propriedades importantes,
principalmente termodindmicas, devem ser levadas em consideracdo, como a
temperatura, a pressao, a densidade de particulas, a radiacdo, entre outros. O
equilibrio termodinamico total (ETT) ndo ocorre em laboratorio, pois seria hecessario
gue as dimensdes do plasma fossem muito grandes ou as paredes do reservatorio
estivessem na mesma temperatura do plasma. Assim, ndo existe material conhecido

capaz de suportar temperaturas muito altas. Além disso, a maioria dos plasmas de



Pagina |30

laboratério sdo opticamente finos (transparentes), entdo, a radiacdo do plasma néo
satisfaz a lei de Planck, de radiacdo em equilibrio, ou radiacdo do corpo negro
(BOULOS, FAUCHAIS e PFENDER, 1994). Além das perdas por radiacdo, 0s
plasmas sofrem perdas irreversiveis de energia por conduc¢éo, conveccao, e difuséo,
0 que perturba o equilibrio termodindmico. Assim, os plasmas de laboratério e
alguns plasmas naturais nao podem estar em equilibrio termodinamico total (ETT).
Entéo, € necessario introduzir um novo tipo de equilibrio, o equilibrio termodinadmico
local (ETL) (ANGELES, 2003). O ETL em um plasma oticamente fino e estacionario
existira se o plasma satisfizer, simultaneamente, as condi¢cdes abaixo (BOULOS,
FAUCHAIS e PFENDER, 1994):

1. As diferentes espécies que formam o plasma (elétrons e ions) devem ter uma
distribuicdo maxwelliana de energia;

2. Elp seja suficientemente pequeno (E: campo elétrico e p: pressao) e a
temperatura seja suficientemente alta para que Te = Tg;

3. O ETL existe em uma regiao suficientemente pequena do plasma, contendo
grande namero de particulas. Assim o plasma em ETL pode ter gradientes de
temperatura e localmente estar em equilibrio;

4. O processo colisional € o mecanismo dominante para a excitacao (distribuicéo
de Boltzmann), ionizacao (equilibrio Saha) e é responsavel pelas distribuicdes
de densidades populacionais;

5. As variacbes espaciais das propriedades dos plasmas (temperatura,
densidade, condutividade térmica, etc.) sdo suficientemente pequenas
(ANGELES, 2003).

A figura 3 apresenta o comportamento do arco elétrico em funcdo da presséao
mostrando o comportamento da temperatura dos elétrons T, e das particulas
pesadas T,. A partir disso, pode-se observar o conceito de equilibrio termodinamico
local (ETL). Com o aumento da pressao ha a diminuicdo do livre caminho médio
entre os elétrons e ions, o que facilita o equilibrio de temperatura entre as particulas,
pois a entrada de energia em um plasma se da geralmente pelo aumento da energia

cinética dos elétrons via campo elétrico.
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Figura 3 - Regime de operacéo do arco, evolugcdo da temperatura das particulas do plasma como
funcéo da pressao (ROTH, 1995).

Como pbde ser observado, geralmente, em pressfes atmosféricas o plasma é
térmico, enquanto em baixas pressoes, o plasma esta fora do equilibrio. Existem, no
entanto, outros tipos de descargas que nao a de arco (abnormal, barreira capacitiva,
etc.) em que, apesar de estar o plasma em alta presséao, € possivel o plasma estar
fora do equilibrio (ZUCOLOTTO, 2006).

2.5 REGIMES DO ARCO

Quando uma descarga elétrica DC possui correntes da ordem de 1 a 10 A, a baixas
pressbes, as vezes é dificil distinguir se isso se trata de um arco ou de uma
descarga luminescente. Uma descarga de arco € definida em termos de sua
luminosidade, densidade de corrente e queda de tensdo do catodo. Um arco, ao
invés de uma descarga luminosa, é altamente luminoso, especialmente 0s arcos
térmicos de alta intensidade. Arcos também sao caracterizados por altas correntes e
densidades de corrente. Mesmo arcos de baixas intensidades raramente tém no
total correntes menores que 1 A. As densidades de corrente em arcos variam de
varios amperes por centimetros quadrados para mais de mil amperes por centimetro

quadrado. Estas densidades de corrente contrastam com aquelas de descargas
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glow, em que as densidades de corrente sdo raramente superiores a 50 mA / cm?
(ROTH, 1995).

Arcos sdo também caracterizados por uma queda relativamente pequena da
diferenca de potencial do céatodo, de cerca de 10 V ou menos, na regido dos
elevados gradientes espaciais dentro de alguns milimetros do catodo. Em contraste,
as descargas glow tipicamente tém uma tensédo de queda no catodo maior que 100
V ao longo de uma distancia de mais de um centimetro. A corrente total desenhada
por uma descarga elétrica ndo é definitiva, uma vez que os arcos podem ser
mantidos em correntes de 1 A ou menos, ao passo que as descargas glow, se
tiverem superficies do eletrodo suficientemente grandes, podem gerar 10 A ou mais.

A curva caracteristica da tenséo-corrente de descarga elétrica DC em tubo de baixa
pressao, como mostrada na Figura 2, ilustra as trés principais divisdes do regime de
arco: descarga dark, descarga glow e arco. Estas incluem a transicdo de glow-arco
entre os pontos H e |, a qual € desencadeada pela emissao de elétrons do catodo.
Esta emissdo resulta das altas cargas de calor sobre o catodo, que ocorre nas
regides de elevada densidade de corrente da descarga glow anormal, em torno do
ponto H na curva. Quando a descarga se estabelece ao ponto | no diagrama, o qual
€ determinada pela impedancia interna da fonte de alimentacédo DC e do seu circuito
associado, o arco vai, geralmente, ser nao-térmico, divisdo de baixa intensidade do
regime de arco. Esta divisdo é caracterizada por correntes totais entre
aproximadamente 1 e 50 A, embora nao-térmico, arcos de baixa intensidade podem
operar em casos raros, fora dos limites deste intervalo. Esta € uma regido de
resisténcia negativa caracteristica: ou seja, a curva de corrente-tensdo tem uma
inclinacdo negativa, onde um aumento na corrente resulta em uma diminuicdo da
voltagem. Além do ponto J no diagrama, em aproximadamente 20 a 50 A, o arco
move-se em uma divisdo do regime de arco com a caracteristica curva tenséo-
corrente quase plana ou lentamente elevada, que é chamada de regime de arco

térmico ou divisdo de alta intensidade, entre os pontos J e K na Figura 2.

Os intervalos dos parametros das descargas de arco nao-térmico, de baixa
intensidade e térmica, divisdo de alta intensidade sdo mostrados na Tabela 2. A
literatura de arco existente € de facil confusdo quanto a terminologia, incluindo

nomes diferentes para os mesmos fenbmenos, e 0S mMesmosS nhomes para
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fendmenos ou divisbes do regime de arco, que sdo definidos de forma diferente por

varios autores.

TABELA 2 - PARAMETROS DE PLASMAS NAO-TERMICOS (BAIXA INTENSIDADE) E PLASMAS
TERMICOS (ALTA INTENSIDADE) EM DESCARGA DE ARCO.

Parametro de Plasma Arco nao-térmico Arco térmico
Estado de equilibrio Cinético ETL
Densidade eletronica, ne (elétrons/m?) 10%° < n, < 1021 10%2 < n, < 10%5
Pressdo do gas, p (Pa) 01<p<10° 10* < p < 107
Temperatura dos elétrons, T%, (eV) 02<T,.,<20 01<T,<10
Temperatura do gas, Ty (eV) 0,025<T'; <0,5 Ty =T,
Corrente de arco, | (A) 1<1<50 50 <1< 10*
E/p (V/Im-Torr) Alto Baixo
| E (KW/cm) IE < 1,0 IE > 1,0
Emissao tipica do catodo Termidnico Campo
Intensidade luminosa Brilhante Deslumbrante
Transparéncia Transparente Opaco
Fracdo de ionizacao Indeterminado Equacao de Saha
Radiacdo de saida Indeterminado ETL

Fonte: (ROTH, 1995)

Também, na literatura o que aqui chamamos de arcos nao-térmicos ou de baixa
intensidade sdo algumas vezes chamados de termiénico, ou arco de baixa presséao,
e varios autores tém levemente diferentes definicées do limite de divisao relevante.
Também, na literatura, o térmico, arco de alta intensidade sdo algumas vezes
chamados emissdo de campo, ou arco de alta pressdo. Na fronteira comum das
divisbes mostrados na Tabela 2, a distincdo entre arcos nao-térmico e térmico em
uma determinada aplicacdo pode ndo se aplicar a todos os parametros mostrados

na Tabela.

Os arcos nao-térmicos de baixa intensidade sao dificeis de serem descritos

teoricamente ou modelados computacionalmente, pois estdo em equilibrio cinético
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na melhor das hipéteses, e ndo se pode assumir equilibrio termodinamico local
(ETL), apropriado para arcos de alta intensidade térmicos. A menos que um arco
esteja em equilibrio termodindmico, ndo se pode com confianga analisar qualquer
fracdo ionizada utilizando a equacdo de Saha, a fracdo relativa de atomos em
estados excitados, ou o transporte de radiacdo dentro do arco com base no
equilibrio termodinamico e a lei de radiacdo de Stefan-Boltzmann. A densidade
numérica de elétrons em arcos térmicos e em arcos de alta intensidade é, com raras
excegOes, maior do que a dos arcos ndo-térmicos e arcos de baixa intensidade; a
pressdo do gas ndo € um determinante definitivo das divisbes do arco térmico
versus o0 nado-térmico; os valores apresentados na Tabela 2 destinam-se a ser
representativos, e que € possivel operar arcos perto de 1 atm ndo estando em

equilibrio termodinamico local.

A temperatura cinética eletrénica também n&o é uma caracteristica definitiva do
regime de arco; arcos nao-térmicos podem ter temperaturas dos elétrons que variam
ao longo de pelo menos uma ordem de grandeza; a temperatura dos elétrons do
arco térmico e arco alta intensidade tende a ser da ordem de um 1 eV para corrente
por volta de 50 A ou ligeiramente superior, e cresce lentamente com a poténcia de
entrada para se aproximar das temperaturas cinéticas de 10 eV em arcos que
dissipam muitos megawatts por metro de comprimento (ROTH, 1995). A relacéo
entre a temperatura cinética eletrénica e a temperatura do gas € uma caracteristica
definitiva da divisdo do arco; um requisito de equilibrio termodinamico local,
caracteristica dos arcos térmicos, € que os elétrons e as temperaturas dos gases
cinéticos serem iguais; em ndo-térmico, arcos de baixa intensidade, as colisdes
elétrons-neutro podem ser pouco frequentes o suficiente para que as populacées
eletrbnicas e do gas neutro estejam dissociadas, e ndo pode haver diferencas muito
significativas em suas temperaturas. A corrente de arco ndo é uma caracteristica
definitiva das duas divisGes; arcos térmicos sdo possiveis com o total de correntes
inferiores a 50 A, tal como séo os arcos nao-térmicos com correntes superiores a 50
A. Nem a corrente de arco, a razdo E/P, a poténcia dissipada por unidade de
comprimento do arco, a intensidade luminosa de arco, nem a pressao a qual ele é
operado sdo caracteristicas definitivas das divisbes dos arcos; estes parametros

podem se sobrepuser para arcos nao-térmico e térmico.
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Arcos ndo-térmicos, arcos de baixa intensidade geralmente requerem emissao
termidnica a partir dos catodos, enquanto arcos térmicos, arcos de alta intensidade
normalmente operam na emissdao de campo. Arcos térmicos sdo sempre
encontrados em altas pressdes e temperaturas elevadas de gases, ao passo que 0s
arcos nao-térmicos podem ocorrer a pressdes baixas, ou seja abaixo de cerca de
500 Pa. Arcos ndo-térmicos, também podem existir a pressdes atmosféricas e mais

elevadas, mas com baixa temperatura cinética dos elétrons.

2.6 PLASMAS TERMICOS, NAO-TERMICOS E INTERMEDIARIOS

Sistemas de plasma-quimicos sdo tradicionalmente divididos em duas grandes
categorias: térmicos e nao-térmicos, 0sS quais Sao caracterizados por suas
vantagens e desvantagens especificas. Os sistemas que utilizam plasma térmico
incluem descargas com arco, plasmas por radio frequéncia com acoplamento
indutivo, e sdo associados com aquecimento Joule e ionizacdo térmica. Estes
sistemas podem operar com altas potencias, de até 50 MW, e a altas pressoes,
atingindo temperaturas de 2000 a 50000 K com alta entrada de energia em todos 0s
graus de liberdade sem seletividade nas reacbes quimicas. A auséncia da
seletividade quimica e a alta temperatura resultam em um controle muito pequeno
sobre os processos quimicos dentro de um plasma. Para o controle das reacdes sao

usados processos de resfriamento rapido (CUNHA, 2014).

Sistemas com plasmas ndo térmicos, onde se incluem plasma glow de baixa
pressao, radio frequéncia (RF) e descarga corona, oferecem alta seletividade e
eficiéncia energética para as reagdes quimicas no plasma. Estes sistemas séo
capazes de operar eficientemente em baixas temperaturas sem qualquer sistema de
resfriamento. Contudo, os niveis de presséo e potencia, em um plasma nao-térmico,
sdo relativamente baixos, restringindo a sua aplicabilidade para processos
industriais em larga escala (FRIDMAN e KENNEDY, 2004).

Limitacbes das descargas térmicas e ndo-térmicas convencionais incluem a
indisponibilidade de fornecer simultaneamente um alto nivel de seletividade nas

reagbes quimicas, alta temperatura dos elétrons e alta densidade de elétrons.
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Também, do ponto de vista das aplica¢cdes quimicas, a descarga térmica sempre é
muito quente, enquanto nas descargas convencionais ndo-térmicas a temperatura
dos a&tomos esta proxima a ambiente, a qual € muito baixa para muitas aplicacoes.
Contudo, o plasma mais solicitado para aplicagdes quimicas deve ter alta poténcia,
para uma eficiente produtividade do reator, um alto nivel de desequilibrio entre
diferentes graus de liberdade para manter os processos de seletividade quimica a
pressdo atmosférica ou altas pressdes e temperaturas controlaveis. Isto é porque o
desafio vital da fisica de descargas elétricas e engenharia é combinar as vantagens
dos dois sistemas, plasma térmico e nao térmico, para desenvolver descargas

elétricas em altas pressfes, com alta poténcia e com controle de temperatura.

Uma das possiveis maneiras de criar um poderoso plasma fora do equilibrio é usar a
descarga de arco deslizante transitorio (GA, gliding arc). Esta descarga periddica
durante um ciclo evolui de arco para descarga de transicdo com um nivel
relativamente elevado de densidade eletronica. Assim, o arco deslizante transitorio
pode ser muito eficaz para as aplica¢des industriais acima mencionados. O conceito
de um arco deslizante em uma geometria plana foi investigado por varios
pesquisadores durante a ultima década e mostrou potencial promissor. No entanto,
esta tecnologia GA tem desvantagens, que incluem: regime de equilibrio inicial;
geometria plana bidimensional do eletrodo (2D) incompativeis com a maioria dos
sistemas industriais; tratamento de gases extremamente ndo uniforme, pois a maior
parte do gas de entrada flui ao redor do arco; baixo tempo de residéncia do gas no
reator devido a uma elevada demanda de velocidade de gas. Todos estes
inconvenientes reduzem a eficiéncia e o grau de conversédo em processos de plasma
(KALRA, CHO, et al., 2005).

A seguir, serdo abordados os conceitos sobre as tochas de plasmas, do tipo térmico,
nao-térmicos e arcos deslizantes, fundamentais para a compreensdo do plasma

deslizante em vortice, utilizado por este trabalho.
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2.6.1 Plasma Térmico

Umas das formas de se gerar o plasma térmico é através de instrumentos chamados
tocha de plasma ou plasmatron. Tochas de plasmas séo instrumentos construidos
para a conversao de energia elétrica em energia térmica. Neste processo utiliza-se o
arco elétrico gerado como agente conversor. Pode-se caracteriza-los, basicamente,
de duas formas tais como: arco elétrico livre e arco elétrico confinado. No primeiro,
ocorre uma convecgdo natural na troca de calor entre 0 arco e o gas ambiente. No
segundo caso, diz-se que a troca de calor é por convecc¢ao forcada. Neste processo,
o arco produzido na tocha é confinado por: a) estabilizacdo por parede fria; b)
estabilizacdo por parede segmentada; c) estabilizacdo por parede porosa; d)
estabilizacdo por turbuléncia; e) estabilizacdo por vortice; e f) estabilizacédo

magnética, que apresentam muito mais eficiéncia que o processo natural.

O mecanismo utilizado para controle e operacao das tochas, em geral, € 0 mesmo.
Basicamente, baseia-se no arco elétrico confinado dentro de um canal que, ao
passar o gas, as moléculas do gas ganham energia, de forma que séo ionizadas em
sua maioria, se a energia for suficiente, gerando assim o plasma.
Fundamentalmente, podem-se classificar trés formas para ionizar um gas: a
ionizacdo por campo, a ionizacdo térmica e a ionizacdo por bombardeamento de

radiacdo de alta energia.
As caracteristicas gerais das tochas de plasmas sdo (ZUCOLOTTO, 2006, p. 21):

% Alta temperatura do arco: 20000 K;

% Alta eficiéncia de conversao de energia elétrica em térmica: pode chegar até
95%;

% Ultilizacdo de quaisquer gases: oxidantes, neutros ou redutores;

% Alta entalpia do fluxo de plasma,;

% Alta densidade de poténcia;

% Alta condutividade térmica do fluxo de plasma.

Véarios modelos de tocha de plasmas sao construidos e podem ser construidos a
partir desses elementos. Chamados de plasmatrons, os modelos de tochas variam,

pois muitos séo suas aplicacbes tecnologicas. Podem-se classificar as tochas de



Pagina |38

acordo com o arco, catodo e sistema de estabilizagdo. A Figura 4 mostra trés tipos
de tochas e suas curvas caracteristicas Vxl.

G| Tocha 3

vyl

Figura 4 - Classificacdo das tochas de plasmas quanto as caracteristicas da curva tenséo-corrente (V
- 1); a) ascendente; b) descendente e c¢) descendente (ZHUKOQV, 1999).

2.6.2 Plasma Nao-Térmico

Os plasmas nédo-térmicos tém sido aplicados em tratamento de gas combustivel e
considerados muito bons promissores para a sintese organica devido as suas
propriedades de ndo-equilibrio, baixa necessidade de poténcia e sua capacidade de
induzir reacgfes fisicas e quimicas dentro de gases a temperaturas relativamente
baixas (PETITPAS, ROLLIER, et al., 2007).

Os elétrons nos plasmas nédo-térmicos podem atingir temperaturas de
10000-100000 K (1-10 eV), enquanto que a temperatura do gas pode permanecer
td0 baixa quanto & temperatura ambiente. E a temperatura elevada dos elétrons que
determina a quimica incomum de plasmas nao-térmicos. Com base em mecanismos

com o qual plasma é gerado, a pressdo aplicada e a geometria do eletrodo, os
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plasmas nédo-térmicos compreendem muitos tipos diferentes, incluindo a descarga
corona, descarga silenciosa ou DBD, a descarga glow, descarga de micro-ondas
(MW) e descarga de radio frequéncia (RF) (PETITPAS, ROLLIER, et al., 2007). Para
esta abordagem, apenas as descargas corona, barreira dielétrica (DBD) e glow
serdo abordadas.

2.6.2.1 Descarga Corona

Corona € uma descarga fracamente luminosa, que geralmente aparece perto de
pontos de bordas afiadas ou fios finos, em pressdo atmosférica, onde o campo
elétrico € suficientemente grande. Assim, as descargas corona Sao sempre nao
uniformes: forte campo elétrico, ionizagdo e luminosidade normalmente sao
localizados na vizinhanca de um eletrodo. As particulas carregadas sao arrastadas
pelo campo elétrico de um eletrodo ao outro para fechar o circuito elétrico. No
entanto, nos estagios iniciais, o circuito breakdown na descarga corona € fechado
por deslocamento de corrente em vez de transporte de particulas carregadas. Uma
descarga corona pode ser observada no ar em torno de linhas de transmisséo de
alta tensdo, em torno de para-raios, e até mesmo mastros dos navios, onde é
chamada de ‘fogo de Santelmo’. A descarga corona pode ser iniciada, com uma alta
tensdo, que ocupa principalmente a regido em torno de um eletrodo. Se a tensao se
torna ainda maior, a parte remanescente do intervalo de descarga rompe-se e a
corona transfere por faisca. Aqui, apresentamos apenas 0s principais principios
fisicos e de engenharia da descarga corona continua (FRIDMAN, CHIROKQV e
GUTSOL, 2005).

Descargas corona sdo muito atraentes para diferentes aplicacdes industriais
modernas, tais como tratamento de superficie e limpeza de gas e correntes de
escape liquidos. Estas descargas sdo capazes de gerar uma alta concentracéo de
atomos ativos e radicais a pressado atmosférica, sem aquecer o volume de gas. Tal
como foi mostrado anteriormente, a aplicacdo da descarga corona continua €
limitada por muito baixas correntes, e assim, uma poténcia muito baixa de descarga,

resultando numa baixa taxa de tratamento de fluxos e de escape de materiais.
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E possivel um aumento na tens&o e poténcia da descarga corona, sem a formacao
de faisca, usando tensdes de pulso-periddica. Atualmente, a corona pulsada é uma

das descargas nado-térmicas mais promissores, em pressao atmosférica. A

velocidade de streamer é cerca de 10% cm.s” e supera por um fator de 10 a
velocidade tipica de deriva de elétrons em uma avalanche. E chamada de streamer
a formacao de um fino canal de plasma fracamente ionizado, causado por uma forte

avalanche de elétrons, que amplifica o campo elétrico externo entre os eletrodos. Se

a distancia entre os eletrodos é cerca de 1-3 cm, 0 tempo total necessério para o

desenvolvimento de avalanches, transicdo avalanche-a-streamer e propagacéo

streamer entre eletrodos € cerca de 100-300ns. Isto significa que pulsos de
voltagem desta duracdo sdo capazes de sustentar o streamer e a transferéncia do
potencial efetivo no plasma n&o-térmico sem transformacfes dos streamer em
faiscas. Para as descargas corona pulsada é importante fazer as fontes de
alimentacdo pulsante, capaz de gerar pulsos suficientemente curtos de tensdo com
frente ingreme e tempos de subida muito curtos (FRIDMAN, CHIROKOV e GUTSOL,
2005).

2.6.2.2 Descarga em barreira dielétrica (DBD)

Descarga com barreira dielétrica ou descarga com barreira, € uma descarga que
ocorre no espaco entre dois eletrodos metalicos e, entre eles, € introduzida uma
barreira dielétrica, em geral um material isolante elétrico. Devido a presenca do
dielétrico entre os eletrodos € possivel a sua operacdo com altas tensdes alternadas
ou pulsadas sem a formacao de arcos elétricos. Este tipo de descarga constitui um
método seguro e econémico de gerar plasmas nao térmicos a pressao atmosfeérica,
pois combina o grande volume de plasma da descarga luminescente com a alta
pressdo de operacdo da descarga corona (ELIASSON e KOGELSCHATZ, 1991).
Essas caracteristicas conferem a DBD um grande namero de aplicacdes, entre elas
a producdo de ozénio, os tratamentos de gases poluentes e residuos toxicos,
excitacdo de lasers de CO,, esterilizacdo de materiais, tratamentos de superficies,

etc. (KOGELSCHATZ, 2004).
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O DBD ¢é usado para tratar superficies de polimeros, a fim de promover a
molhabilidade, capacidade de impressédo e adesédo. Esta descarga fora do equilibrio
€ especialmente vantajosa para a industria de converséo de correia fotorreceptora,
porque opera a pressdo atmosférica e a temperatura ambiente. A utilizacdo do
chamado "tratamento corona”, bem como outros métodos de modificacdo de
superficie para a fabricacdo de muitos tipos diferentes de produtos que se deslocam

sobre correias, que € extensivamente descrito na literatura.

Aplicacao de DBD para o controle da poluicdo € bastante promissor, mas a maior
aplicacéo esperada de DBD esta relacionada com monitores de plasma para a area
de grandes telas de televisdo plana. O forte ndo-equilibrio termodinamico e design
simples sdo as propriedades distintivas da DBD que nos permitem prever a
expansdo das suas aplicacbes em baixa temperatura, a pressdo atmosférica em
guimica de plasma. DBDs tém muito potencial na tecnologia prospectiva de limpeza
de escape de CO e NOx. O sucesso no uso de DBDs relatado em recente
investigacdo sobre a combustdo assistida por plasma pode resultar em novas

aplicacoes.

Contribui¢cdes importantes para a compreensao fundamental e aplicacdes industriais
de DBD foram feitas recentemente por Kogelschatzs et al na ABB. No entanto, essa
descarga na verdade, tem uma longa historia. Ele foi introduzido pela primeira vez
por Siemens , em 1857, para criar o 0zonio, que determinou a direcao principal para
as investigacbes e aplicacbes desta descarga por muitas décadas. Passos
importante na compreensao da natureza fisica do DBD foi feitos por Klemenc em
1937. O trabalho mostrou que esta descarga ocorre em um numero de canais
minusculos e individuais (breakdown), que sao agora referidos como micro
descargas; esses autores investigaram intensamente a sua relacdo com as
streamers (FRIDMAN, CHIROKOV e GUTSOL, 2005).

Existem algumas configuracfes tipicas para a disposicdo dos eletrodos que s&o:
planar, cilindrica e coplanar, como mostra a Figura 5 (WAGNER, 2003). Como ja
foram mencionadas, as tensdes aplicadas nos eletrodos em uma DBD podem ser
altas e podem variar de (5a 40) kV. Os dielétricos podem ser feitos com: teflon,

ceramicas, vidro, quartzo, polimeros, etc.
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Existem basicamente dois regimes diferentes de operacdo de uma DBD: regime
filamentar e regime difuso. Na maior parte das aplicagdes industriais, os plasmas
DBD séao gerados no modo filamentar. A ruptura dielétrica do gas que preenche o
espagco entre os eletrodos leva a formacdo de um grande numero de
microdescargas. As microdescargas sao pequenos canais que contém plasma e tém
diametro da ordem de 10~* m. Elas duram alguns nanosegundos e se distribuem
uniformemente sobre a superficie do dielétrico. Os elétrons sdo inicialmente
acelerados pelo campo elétrico gerado pelos eletrodos, quando atingem a placa de
vidro se acumulam e isolam o eletrodo positivo, fazendo diminuir o campo elétrico
entre os dois eletrodos, consequentemente, o arco se interrompe e os elétrons de
espalham. Com o espalhamento dos elétrons o campo elétrico volta a acelerar os

elétrons, reiniciando o processo.

No regime difuso, conhecido como descarga “glow” e na pressdo atmosférica, seja
em meio ambiente ou com um determinado gas, a descarga € mais homogénea,
sem a formacao de filamentos, e exige condi¢cdes especiais de operacdo que Sao
principalmente determinadas pelo gas de operacdo. A concentracdo de impurezas
no ambiente da descarga ou a instabilidade dos parametros de operacdo podem

levar a descarga ao regime filamentar.
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Figura 5 - Configuracdes dos eletrodos em plasma DBD: (a) geometria planar, (b) geometria cilindra e

(c) geometria coplanar (WAGNER, 2003).

2.6.2.3 Descarga glow em pressdo atmosférica

A descarga glow ou luminescente é o melhor-tipo de descarga ndo-térmico e tem

sido largamente usado em quimica de plasma por mais de um século. O termo

“glow” indica que a descarga do plasma € luminosa em contraste com a relativa

descarga dark de baixa potencia. A descarga glow pode ser definida como uma

descarga DC continua autossustentada com catodo frio, que emite elétrons como o

resultado da emisséo secundaria, na sua maior parte induzida por ions positivos. Um

esquema de descarga € mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Estrutura da descarga glow em um longo tubo de vidro (FRIDMAN, 2008).

A caracteristica distinta da descarga glow é o catodo com espacos sem emissao de
radiacdo e camadas com cargas positivas, forte campo elétrico, e queda de
potencial de cerca de 100-500 V. A espessura da camada sobre o catodo é
inversamente proporcional a densidade do gas. Se a distancia entre os eletrodos é
suficientemente grande, um plasma quase-neutro com baixo campo elétrico, é
formada uma coluna positiva entre o catodo e o anodo. A coluna positiva da
descarga glow é o mais tradicional exemplo de plasma nao-térmico de baixa-
pressao fracamente ionizado. A coluna positiva é separada do anodo por uma regiao
na frente do anodo. A camada do anodo é caracterizada por uma regido no espago
com carga negativa, campo elétrico fracamente elevado, e uma queda de potencial

mais acentuada. Os parametros tipicos sdo dados na Tabela 3.

TABELA 3 - PARAMETROS DA DESCARGA GLOW DE BAIXA PRESSAO EM TUBO

Parametros da descarga glow Valores tipicos
Descarga em tubo radial 03—3cm
Descarga em tubo comprido 10 — 100 cm
Volume de Plasma cercade 100 cm3
Pressao do Gas 0,03 —-30Torr
Voltagem entre eletrodos 100 — 1000V
Corrente do eletrodo 107*—-0,54
Nivel de Potencial por volta de 100 W
Temperatura dos elétrons na coluna positiva 1-3eV
Densidade dos elétrons na coluna positiva 10° — 1011 cm ™3

Fonte: (FRIDMAN, 2008)
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Esta configuracdo é largamente utilizada em lampadas fluorescente como um
dispositivo de iluminag&o. Outras configuracdes, aplicados para deposicéo de filmes-
fino e bombardeamento de elétrons, sdo mostrados nas Figuras 7 e 8.
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Figura 7 - Configuracé@o da descarga glow no Magnetron (FRIDMAN, 2008).
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Figura 8 - Configuracédo da descarga glow no catodo-oco (FRIDMAN, 2008).

O magnetron coplanar, conveniente para pulverizacdo catddica e deposicdo, inclui
um campo magnético para o confinamento do plasma (Figura 7). As configuracdes
otimizadas para bombardeamento por elétrons (Figura 8) sédo coaxiais e incluem um
ionizador de catodo oco bem como um campo magnético divergente. Descargas
luminescentes sdo aplicadas para lasers de gas, e configuracdes especiais foram
desenvolvidos para aumentar o seu poder (Figura 9). Normalmente, estas sao as
descargas de placas paralelas com fluxo de gas. A descarga pode ser transversal
com corrente elétrica perpendicular ao fluxo de gas (Figura 9a), ou longitudinal, se
eles sdo paralelos uns aos outros (Figura 9b). As poderosas descargas
luminescentes operam em correntes e tensées mais elevadas, chegando a 10-20 A
e 30-50 kV.
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Figura 9 - Organizacao das descargas glow em fluxo rapido de gas: (a) organizagdo transversal em
fluxo das descargas; (b) organizacdo longitudinal em fluxo das descargas (FRIDMAN, 2008).
Existem duas outras descargas nao-térmicas que possuem grande importancia: a
descarga RF e a descarga por micro-ondas. A descarga RF opera em altas
frequéncias (varios MHz) e muito baixa presséo para atingir as condi¢cdes de néao-
equilibrio. Esta descarga também n&o € adequada para a sintese quimica. A
descarga de micro-ondas opera em frequéncias muito altas, por exemplo, 2,45 GHz
na faixa das micro-ondas, com as quais apenas elétrons de luz podem seguir as
oscilagbes do campo elétrico. Portanto, esta descarga esta longe do equilibrio

termodinamico local e pode ser operado em um grande intervalo de pressoes.

2.6.3 Plasma Intermediario

Descargas nao-térmicas em gas a alta presséo sdo consideradas descargas frias, a
temperatura do gas ndo muda significativamente ou a ionizagéo térmica néo ocorre.
Sao exemplos de descargas ndo térmicas as descargas corona ou barreira dielétrica
como mencionado anteriormente. Por outro lado, o gas € aquecido com uma
descarga térmica em que o efeito térmico de ionizacdo € predominante, no caso de
plasmas de arco térmico ou em RFICP (Radio Frequency Inductive Coupled
Plasma). Ha também descargas com parametros de plasma entre as descargas
térmicas e ndo-térmicas. Estas descargas devem ser consideradas como descargas
ndo-térmicas de transicdo, em que a temperatura do gQas cresce
consideravelmente, mas as descargas ainda ndo se encontram em regime térmico.
A temperatura do gas, no caso das descargas de transicdo € da ordem de 2000-

4000 K, o que é muito menor do que a temperatura do plasma (10000 K). A
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ionizacdo dos gases em descargas de transicdo é definida por impactos diretos de
elétrons ou por etapas de ionizagcdo de elétrons. O Impacto direto de elétrons
envolve a interacdo de um feixe de elétrons incidente de alta energia e um atomo ou
molécula neutra. Como mencionado anteriormente, os parametros de plasma de

transicdo podem ser realizados na descarga de arco deslizamento transitoria.

O arco deslizante (AD) pode existir em dois regimes diferentes: a de alta corrente AD
(ADAC, com corrente, /] =10 A) e a de baixa corrente AD (ADBC, ] <104). O
primeiro comeg¢a como uma descarga de equilibrio e est4 associada a efeitos de
ionizacdo térmica, enquanto o segundo é uma descarga de transicdo de ndo-
equilibrio durante todo o ciclo da evolugdo. Ou seja, ADAC pode ser considerado
como um arco térmico convencional com forte resfriamento por convecgao por um
fluxo de gas transversal, rapido e com as condi¢cdes especificas de fronteira nos
eletrodos. Por outro lado, pode ser considerado ADBC uma descarga de alta tenséo
a pressao atmosférica (DATPA), também com um forte arrefecimento por convecgao
de fluxo rapido de gas transversal, e com as condi¢des especificas de fronteira nos

eletrodos (KALRA, CHO, et al., 2005).

Em geral, se o arrefecimento intensivo de qualquer descarga elétrica é compensada
pelo aumento da intensidade do campo elétrico, o envolvimento de mecanismos de
nao-equilibrio de ionizacdo aumenta. Assim, a fim de obter mais condi¢cbes de nao-
equilibrio na descarga de arco, é necessario aumentar o arrefecimento da descarga,
sem um aumento na intensidade de corrente. Esta € a razdo pela qual o AD com
arrefecimento por conveccédo € mais intenso do que um de nao-equilibrio DATPA
com a mesma corrente. O ADBC ¢, portanto, um bom exemplo de uma descarga de
transicdo, proporcionando beneficios das descargas térmicas e ndo-térmicas: alta
densidade do plasma, alta poténcia e pressdo de operacdo elevada (tipica para
sistemas de plasma térmico) e um alto nivel de ndo-equilibrio, alta temperatura de
elétrons, temperatura intermediaria do gas, resultando na possibilidade de estimular
0S processos quimicos seletivos, sem a necessidade de quenching (tipica para
sistemas de plasma nao-térmicos). Estas propriedades de descargas de transicao
AD tornam-se atraentes para muitas aplicacdes industriais (KALRA, CHO, et al.,

2005). Sendo assim, os tipos de descargas ou plasmas que apresentam transicao
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entre térmico e nao-térmico podem ser chamado de sistemas de “plasmas

intermediérios”.

Plasmas intermediarios podem ser obtidos, por exemplo, em sistemas sem auto
sustentacdo. O método usado mais comumente € o que usa um feixe de elétrons
para a ionizac¢do. Primeiramente, o feixe de elétrons é direcionado através de uma
regido entre dois eletrodos. Este bombardeamento de elétrons relativisticos causa a
ionizacao resultando num canal de plasma condutivo. Um esquema de um sistema
com descarga sustentado por um feixe de elétrons é mostrado na Figura 10. O feixe
de elétrons é injetado dentro do gas, usualmente paralelo aos eletrodos e uma
diferenca de potencial é aplicada aos eletrodos através de capacitores. Dessa forma,
o plasma é gerado devido a ionizagao pelo feixe de elétrons e a corrente elétrica

fornecida por um campo elétrico externo.

Fonte de tensao

4’ *
EB_> © 1 gletrodos ——
—> 4

Figura 10 - Esquema generalizado de um plasma intermediario mantido por um feixe de elétrons
(KALRA, GUTSOL e FRIDMAN, 2005).

Outra possivel fonte de plasma intermediario € a descarga por micro-ondas (MW)
como foi dito anteriormente. MWs com pressdes moderadas (10* Pa) produzem
plasma fortes fora do equilibrio em certas condi¢bes. Um esquema de um sistema
com um plasma sustentado por micro-ondas é mostrado Figura 11. O plasma é feito
dentro de um tubo isolante, transparente a micro-ondas, usualmente feito de

guartzo, absorvendo a radiagdo das micro-ondas conduzida por um guia de onda.
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Esses tipos de descargas com micro-ondas possuem duas regides distintas: regiao
central, relativamente quente (~6000 K) sem movimento significante do gas e com
baixa intensidade do campo elétrico, e, uma regido periférica relativamente fria

(~2000 K) com alto campo elétrico.

A regido central do plasma tem uma fina camada superficial (skin layer) condutora,
gue nao deixa a micro-ondas entrar até o centro da coluna, deste modo a maior
parte da energia é dissipada na regido periférica com temperatura intermediéria.
Neste caso, a regidao quente central pode ser considerada como uma fonte de
elétrons para a regido periférica que ndo se mantém através de descarga. Este tipo
de descarga foi extensivamente testado no passado para ativar processos quimicos
via plasma e tem demonstrado ser mais promissor em varios processos tais como
dissociacao de CO; e H,S (RUSANOV e FRIDMAN, 1984).

F 0

tubo dielétrico

ﬂ

guia de onda

plasma

Figura 11 - Esquema generalizado de uma descarga por com micro-ondas em um guia de onda. H&
ndcleo mais quente e o plasma intermediario em torno dele dentro do tubo (KALRA, GUTSOL e
FRIDMAN, 2005).

Devido a complexidade e alto custo, as fontes para feixe de elétrons e micro-ondas

tém aplicacdes limitadas.

2.6.3.1 Arco deslizante convencional

O estudo do arco deslizante como uma forma de produzir plasmas intermediarios

comecgou recentemente baseado nas descargas com arco deslizante em uma
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configuracdo plana convencional (MUTAF-YARDIMCI, 2000). O arco deslizante é um
plasma ndo estacionario mantido por uma descarga elétrica na qual em sua mais
simples configuracdo se desenvolve entre dois eletrodos divergentes, paralelos a um
fluxo de gas (Figura 12). O arco comega na regido de menor distancia entre os
eletrodos (ponto A) quando a intensidade do campo elétrico, nesta regido, atinge
valores em torno de 3 kV/mm para o ar. Em um tempo muito pequeno (alguns micro

segundos) a corrente do arco aumenta até atingir seu valor

Imax < Vo/R, 1)
enquanto a diferenca de potencial do arco

V =V,-LR 2)

cai a quase zero. Se o fluxo de géas é forte o suficiente, ele forca o arco a se mover
ao longo dos eletrodos divergentes e se alonga. Este alongamento conduz a um
aumento da resisténcia do arco, resultando na elevacao da diferenca de potencial e
na queda da corrente elétrica. O aumento do comprimento do arco demanda mais

poténcia para sua manutencao.

Para o esquema elétrico da Figura 12, pela expresséo para o calculo da resisténcia,
guando a resisténcia do arco se iguala a resisténcia externa R ocorre a maxima

transferéncia de energia para o plasma.
Whax = (1/4) VOZ/R- (3)

O comprimento do arco continua a aumentar, mas a poténcia fornecida pela fonte é
insuficiente para contrabalancear a perda de calor para o gas em torno do arco. O
arco se esfria e finalmente se extingue. Assim que a diferenca de potencial entre os
pontos mais proximos do eletrodo atinge o limite de rigidez dielétrica do gas, um
novo ciclo se inicia. Durante esse processo 0 arco elétrico é alongado e entdo passa
a ter as caracteristicas desejadas, funcionando num estégio inicial muito préximo ao
regime do plasma térmico e depois de atingir determinado comprimento, passando a

funcionar como um plasma néo térmico.

A literatura reporta que a temperatura de um arco deslizante estd em torno de 3000
K (KALRA, GUTSOL e FRIDMAN, 2005). Na realidade, o pequeno arco inicial na
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regido mais proxima dos eletrodos atua como uma fonte de elétrons e espécies
excitadas e o resfriamento convectivo devido ao fluxo de gas e o alongamento do
arco levam a um regime de plasma intermediério ou a formacdo de uma descarga

intermediaria de longa duragéo antes de sua extingao.

Reator
4 Ponto de
| extincao total
A_/_/::_:\\\A < Regido de maxima
transferéncia de energia
I\ ((A) Ponto de ignic&o
do arco caminhante

|

0

Entrada de gas

Fonte de alimentagao

Vo

R

Figura 12 - Esquema de arco deslizante e circuito elétrico. Foto durante o funcionamento. (KALRA,
GUTSOL e FRIDMAN, 2005)

Sao possiveis diferentes configuracdes para o arco deslizante. Lin Lie apresentou
um modelo trifasico de arco deslizante e afirma que possui algumas vantagens em
relacéo ao sistema com dois eletrodos (LIE, 2006). Por exemplo, maior poténcia no
plasma, distribuicdo de temperatura uniforme na saida do gerador de plasma,
simplicidade e baixo custo da fonte de poténcia. Outra configuracéo interessante é o
arco deslizante estabilizado dentro de um fluxo em vortice reverso em uma
geometria cilindrica (secdo 2.6.3.2). Esta configuracdo garante um tratamento
uniforme de todo o gas e um isolamento entre a coluna de plasma e as paredes do

reator.
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2.6.3.2 Arco deslizante em tornado (GAT)

Uma das formas de utilizacdo do arco deslizante é injetar o fluxo de gas em vortice,
de modo que o géas gire dentro da cadmara em torno do arco elétrico. Um fluxo com
vortice reverso (FVR) em um volume cilindrico € similar a um tornado natural. O
esquema de um fluxo reverso em uma camara é mostrado na Figura 13. Para obter
um FVR, deve-se injetar um fluxo de gas em um tubo na extremidade proxima da
saida, de forma tangencial, através de uma camara de vortice (2), o gas em vortice
vai até o fundo do tubo e retorna pelo centro, saindo no topo do volume cilindrico (4),
isto €, do mesmo lado em que o gas foi injetado tangencialmente. O diametro da
saida € consideravelmente menor que o didmetro do cilindro. As setas na Figura 13
mostram a dire¢céo do fluxo do gas no fluxo com vortice reverso. As flechas solidas
(6) representam um esquema 3-D da rotacao do fluxo na regido proxima a parede e
as setas pontilhadas (5) mostram a aerodinamica das linhas no plano axial. No fundo

do cilindro (3) pode ser injetado outro gas que ira reagir com o primeiro.

Figura 13 - Representacdo de um sistema com fluxo reverso. As setas solidas (6) representam o
movimento 3D do fluxo proximo as paredes e as setas tracejadas (5) as linhas de fluxo no plano axial
(KALRA, GUTSOL e FRIDMAN, 2005).
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O FVR tem sido usado com descargas elétricas a pressao atmosférica, geradas por
micro-ondas (GUTSOL e BAKKEN, 1998) e RF (GUTSOL, LARJO e HERNBERG,
2002). A geometria do tornado inicialmente foi aplicada a chamas a partir de gases,
gue pode ser considerado um plasma de baixa temperatura de transicéo, ou seja,
um plasma intermediario. Testes tém mostrado que a eficiéncia de FVR tem sido

maior que o fluxo direto.

Para o uso do arco deslizante no tornado é necessario instalar eletrodos no “plano”
do fluxo de gas. No caso do vortice reverso, este “plano” de fluxo € uma superficie
cilindrica paralela a parede do volume cilindrico (2). Um eletrodo de tungsténio em
espiral [6, na Figura 14b] é usado como catodo, sendo colocado dentro do volume
cilindrico coaxial com o tubo. O angulo da hélice do eletrodo em espiral € feito
idéntico a figura de fluxo de vortice reverso dentro das paredes do reator cilindrico
para evitar disturbios no fluxo do gas. A espiral e o anodo em anel ((6), (8) e (10) na
Figura 14) sao conectados a uma fonte de alimentag&o de alta voltagem e o eletrodo
plano em forma de disco circular (7) € usado como terra. Na configuracdo com
eletrodo em espiral 0 arco se inicia entre a extremidade superior da espiral, que esta

préxima do anodo, e o eletrodo superior, em forma de disco.

<>
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Figura 14 - Reator com fluxo reverso preparado para estabilizar um arco deslizante: (a) configuracao
com eletrodo em anel movel e (b) com espiral (KALRA, CHO, et al., 2005).
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Este arranjo pode ser considerado como eletrodos divergentes em uma geometria
circular. Na extremidade oposta desta espiral, € colocado um eletrodo em forma de
anel (10 na Figura 14), o qual tem um didmetro menor que o da espiral, de modo
qgue, quando o arco esté totalmente alongado e ndo pode se alongar mais ele pode
se estabilizar neste eletrodo em forma de anel. De modo similar a coluna do arco
pode ser obtida utilizando um simples catodo circular que pode se mover ao longo
do eixo do reator (Figura 14a). Neste caso, o catodo (8) fica inicialmente a 3 mm do
anodo em disco (7) quando é iniciado a arco. Devido ao fluxo em vértice reverso, o
arco roda em cima do eletrodo em anel, mas permanece com comprimento
aproximadamente constante. Depois, quando o eletrodo é distanciado do anodo, o
arco se alonga, o didmetro da coluna do arco atinge uma situacdo estavel, ndo

sendo mais preciso estica-lo (Figura 15). Assim, é verificada uma das principais

formas de se obter arco deslizante como fonte de plasma intermediario.

~
-
-
-
:
:
:
-
-
L
”
”
2
:
“
L.
2
2
0
o
-
»
e
-
:
:
4
&
4
:
s

L

Figura 15 - Foto com as descargas em uma configuracdo com eletrodo em anel movel, a esquerda, e
a direita, com eletrodo em espiral (KALRA, KOSSITSYN, et al., 2003).
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2.6.3.3 Disco de plasma

7

O disco de plasma €& uma configuracdo especial de arco deslizante. Esta
configuracdo é mostrada na Figura 16. Um cilindro metélico (1) atua como catodo e
esta a um potencial negativo em relacdo ao anodo (2) que deve ser aterrado. Um
fluxo de gas é injetado entre este cilindro e o cilindro externo (2). Na regido da
descarga se aplica um campo magnético B, gerado por imas permanentes afixados
na parte exterior do anodo (4). A direcdo do campo magnético determina a direcéao
de rotacdo do arco, a intensidade do campo magnético determina a frequéncia de
rotacdo. Para a ignicao inicial € usada a espiral (3), que esta presa ao catodo e com
a extremidade livre, a uma distancia de 3 mm do anodo, por onde rompe um arco

guando a ddp fornecida pela fonte for em torno de 10 kV.

> =
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Fonte de potencia
e regulador

Figura 16 - Esquema de um reator com disco de plasma e imagem do plasma (KALRA, GUTSOL e
FRIDMAN, 2005).

Operacao: Quando se aplica uma ddp (10 kV) entre catodo e anodo, se tem uma
descarga inicial na extremidade da espiral. Devido ao campo magnético, o arco gira

e aumenta seu comprimento, devido ao aumento da distancia entre o catodo e

anodo. O aumento do comprimento do arco resulta em um resfriamento rapido do
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gas e a obtencdo de temperaturas intermediérias (2000 a 3000K). Uma vez que o
arco atinge o catodo cilindrico, o sistema se estabiliza mantendo a rotacdo e
temperatura estavel no arco, Figura 16 a direita.

Se a frequéncia de rotacdo do arco (que depende da intensidade do campo
magnético) é rapida o suficiente, comparado com a velocidade do gas, tem-se um
tratamento uniforme do fluxo de gés. E importante enfatizar que, quando a raz&o
entre a intensidade do campo magnético e a vazao do fluxo de gas é bastante alta,
depois que o arco chegou ao catodo cilindrico, significa atingir comprimento
constante, e comecar a rodar em uma posicdo axial fixa, € possivel diminuir a
corrente do arco. Isto significa que o arco se propaga através de um arco ionizado e
nao mais atraveés de um gas nédo ionizado. Isto significa que a descarga elétrica ndo
se extingue completamente entre dois aparecimentos da descarga na mesma

posicao e se tem realmente um disco de plasma.

2.6.3.4 Comentarios sobre alguns resultados do uso do arco deslizante

em processos com gas natural/CH,

Em 2007, Rueangjitt et al, publicaram um trabalho extenso sobre o processamento
do gas natural em um arco deslizante AC, estudando o efeito da inclusdo de outro
gas durante o processo. Foi testado o CH,; puro, e misturas de CH, com He,
CH4/C,Hg/He, CH4/C,He/CsHg/He e CH4/C,He/C3Hg/CO,. O pior resultado, na
conversdo do CH,4 e producéo de H,, foi para o CH4 puro. A presenca do He néo
melhorou a producédo de H,. O melhor resultado obtido foi com a presenca do CO»,
em gue se obteve um rendimento de 30% na producédo de H,, para uma vazao de
0,1 L/min (0,27 mol/h). O trabalho também mostra que o gas contendo CO,
apresentou o menor consumo de energia (W.s/molécula de H,). O que se percebe
neste sistema é que aparece no produto final o CO, e o plasma foi um agente
catalisador para que o oxigénio do CO, capturasse o carbono do metano e liberasse
duas moléculas de H,. O menor consumo de energia se justifica na reacéo, pois a
reacdo de captura do oxigénio do CO, deve ser um processo exotérmico.
(RUEANGJITT, 2007)
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Em 2008, Rueangjitt et al publicou um novo trabalho em que investigaram o efeito da
tensdo no arco, frequéncia e presenca do oxigénio no plasma de gas natural
produzido por um arco deslizante. Concluiram que o arco deslizante ndo é
apropriado para a producao de moléculas com mais de quatro carbonos, devido as
constantes quebras das moléculas provocadas pelo arco elétrico, onde o aumento
da tensdo aumenta o rendimento do processo, mas gera residuo sélido que acaba
fechando curto entre os eletrodos, atrapalhando o funcionamento do plasma.
Quando variaram a frequéncia da tensdo do arco de até 700 Hz, notaram que em
frequéncias abaixo de 250 Hz, ocorria a formacédo de coque nos eletrodos e para
frequéncias proximas de 700 Hz, ocorria uma diminuicdo da poténcia do plasma,
aumentando, no entanto, a seletividade na producéo de H; e diminuindo a quebra do
hidrocarboneto. A adicéo de ar juntamente com o CO, no plasma, proporcionou um
maior rendimento na produgéao de H,. Verificaram que uma maior quantidade de O
proporcionava uma maior quantidade de H,. Para uma razdo CH4/O; igual a 2/1,
houve uma producéao de 58% de H, e 60% de CO. Novamente aqui se percebe que
o plasma foi usado como catalisador para um processo de oxidacdo parcial do
metano (RUEANGJITT, SREETHAWONG e CHAVADEJ, 2008).

Kalra et al usou o arco deslizante em tornado com gas natural, mas devido a grande
formacdo de fuligem, que provocava curto entre os eletrodos, adicionou ar no
processo e acabou fazendo uma oxidacéo parcial do gas natural. A presenca do
oxigénio favoreceu a formacdo de CO, evitando dessa forma a formacao da fase
sélida. Os autores reportaram a conversao de no maximo 84% do metano para gas
de sintese. A Figura 17 mostra a composic¢ao tipica do gas na saida do reator para
diferentes razées O/C e temperaturas de entrada no reator do trabalho em questéo
(KALRA, GUTSOL e FRIDMAN, 2005).
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Figura 17 - Composicéo de saida dos gases para diferentes razdes O/C e temperaturas de entrada
(INDARTO, 2005).

Em 2005, Indarto, apresentou um teste feito com o arco deslizante plano, no qual s6
foi usado o metano. A Figura 18 mostra o esquema da montagem. Neste caso a
frequéncia do sinal da fonte de alimentacédo foi 20 kHz e a vazdo do metano 1,5
L/min. Como resultado os autores obtiveram a conversdo maxima do metano de
50%, e, o hidrogénio e o acetileno foram os produtos principais. Foi observado que a
seletividade do hidrogeno atingiu 40% e para o acetileno um maximo de 18%, com
uma pequena formacédo de fuligem e compostos com mais de dois carbonos. No
entanto, a soma destas fases nao passou de 1% do produto final. O autor afirma que
a conversao pode ser aumentada com o0 aumento da potencia do plasma. Este
trabalho indica que o uso do arco deslizante AC com frequéncias mais altas pode
levar a uma maior seletividade na producdo do hidrogénio, sem a adicédo de O, e a
geracao de CO e CO;, (INDARTO, 2005).
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Figura 18 - Diagrama esquematico da montagem feita por A. Indarto onde so foi usado o metano
(INDARTO, 2005).

Os reatores que trabalham com o arco deslizante podem realizar processos abaixo,
acima ou a pressao atmosférica, de gases ou vapores (frio ou quente) de quase
todos os tipos (Ar, Nz, Oz, Hz, CO,, H,S, SO,, CHg4, outros hidrocarbonetos, fréon,
vapor, ar e algumas misturas, etc.) com uma queda desprezivel da pressédo. Nesse
processo, a energia elétrica € utilizada para produzir um desequilibrio em meios
muito reativos, permitindo um processamento eficiente do gas, de modo que até
45% da energia possa ser diretamente absorvida em uma reacdo endotérmica.
Deste modo a principal inovacédo do arco deslizante € certamente 0 modo como as
reacdes quimicas sdo ativadas via uma intensa descarga elétrica a pressao proxima
a atmosférica (CZERNICHOWSKI, 1994).

Considerando o que foi relatado sobre este trabalho, percebe-se que, o arco
deslizante usado s6 com o metano ndo apresenta um bom resultado na geracao de
hidrogénio e negro de fumo, pois a producao de H, é baixa e o negro de fumo acaba
fechando curto entre os eletrodos. O uso de fontes de alta frequéncia aumenta a
seletividade na producéo de H,, mas a vazao do gas é muito baixa para aplicacdes
praticas. A inclusdo de O,, CO, e ar, juntamente com o metano, aumentam a
producdo de H,, ndo gerando solidos que provocam curtos nos eletrodos, mas
produz grande quantidade de CO, que nédo é desejavel junto de um processo para a

producdo de H,. Uma alternativa para esta mistura é usa-la como gas de sintese.
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2.7 O HIDROGENIO E O GAS NATURAL

O hidrogénio, encontrado de forma abundante na natureza, é o mais comum dentre
todos os elementos, cerca de 75% da massa, do universo conhecido. Em moléculas,
constitui aproximadamente 90% de suas composi¢cées. Deste modo, raramente
encontra-se como um unico elemento (H), em suspensdo ou a parte, estando
associado aos compostos como a agua, o petréleo, o carvdo, o gas natural, as

proteinas, e também, fora da Terra como em estrelas, em planetas, entre outros.

Em termos de energia, o hidrogénio molecular possui uma quantidade de energia
por unidade de massa maior, quando comparado com outros tipos de combustiveis
fosseis, cerca de 122 kJ/g (ARGUN, F., et al., 2008). Por exemplo, 1 kg de H,
equivale a 2,75 kg de gasolina ou diesel. Além desta caracteristica energética, a
combustdo do hidrogénio, comparado com a combustdo de outros combustiveis, é
dito limpa, pois 0s unicos produtos gerados, quando queimados com oxigénio puro,
por exemplo, sdo energia e agua (DAS e VEZIROGLU, 2001). Quando queimados
com ar atmosférico, além dos produtos acima, sdo gerados alguns oxidos de
nitrogénio (NOX), pois a composi¢cdo quimica do ar do planeta possui cerca de 68%
de nitrogénio. Apesar de seu grande potencial como um combustivel “limpo e verde”,
atualmente 95% do hidrogénio € produzido de gas sintetizado, usando fontes néo
renovaveis de combustivel fosseis tais como o gas natural, 6leo e carvao.
(ZUCOLOTTO, 2011, p. 36). Ele esta sendo considerado como um vetor de energia
para ser usado em carros e células combustiveis, sem a emissdo de CO; e CO,

sendo assim um combustivel promissor no futuro.

O grande desafio econébmico e tecnoldgico, relacionado a combustiveis, é a
substituicdo de combustiveis fosseis pelo hidrogénio. Entretanto, esta mudanca
apresenta enormes desafios técnicos em nivel da producdo, armazenamento e
distribuicdo do mesmo. Existem, atualmente, diversas aplicacdes para o hidrogénio
em areas distintas: fabricacdo de plasticos e aménia, resfriamento de geradores e
motores, produtos quimicos, processamento de aco, equipamentos eletronicos,

hidrogenacdo de Oleos e gorduras, entre outros. Assim, a utilizacdo deste
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combustivel também vem crescendo a cada dia e novas formas de producdo séo

exigidas para suprir esta necessidade global.

Hoje, sdo produzidos cerca de 500 bilhdes de Nm® por ano de hidrogénio,
aproximadamente a metade provém do gas natural (240 bilhdes de Nm?®), e parte da
producdo em escala industrial € pelo processo de reforma a vapor, ou como um
subproduto do refino de petréleo e producdo de compostos quimicos, em que 0
hidrogénio é obtido como subproduto. O processo de eletrélise da agua também é
utilizado para a sua producdo, sendo a “eletrdlise alcalina” o processo mais
conhecido comercialmente e o mais indicado para grandes producdes, porém é um

processo com elevado custo financeiro (ZUCOLOTTO, 2011, p. 37).

7

O gas natural € uma fonte de energia rica em hidrogénio, pois € composto por
aproximadamente 90% de metano, que possui a relacdo de um atomo de carbono
para quatro atomos de hidrogénio. E um dos combustiveis fésseis mais utilizados no
mundo, com sua participagcdo na matriz energética mundial de aproximadamente de
23%, atras apenas do petrdleo que estd com 40%. Dentre os principais combustiveis
fosseis, como o petrdleo e o carvdao, o gas natural € o menos poluente
(ZUCOLOTTO, 2006, p. 40).

Apesar de ser menos poluente, o gas natural ndo é considerado como um meio
sustentavel a producdo de hidrogénio, devido a liberacdo de dioxido de carbono
(CO,) ao ambiente, que contribui ao aumento do efeito estufa e, por consequéncia, o
aquecimento global. A producédo de hidrogénio comercial por reforma a vapor do gas
natural vem crescendo como forma de reducdo de gastos, que viabiliza sua
exploracéo. Muitas pesquisas sobre hidrogénio tém sido desenvolvidas para geracéo

de energia através das chamadas células de combustivel.

Uma nova rota para a producdo de hidrogénio é a utilizacdo de fontes de plasmas
como ferramenta para promover a pirélise de hidrocarbonetos, produzindo
hidrogénio e carbono. Apesar de esta técnica consumir grandes quantidades de
energia elétrica, o carbono que é residuo do processo é bastante interessante, pois
sendo gerado desta forma ele se apresenta na forma de “negro de fumo”, que possui
um alto valor comercial. A técnica de plasma para a producdo de hidrogénio torna-

se, portanto, rentavel, pois também é produzido o negro de fumo. As principais
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vantagens do plasma sobre a reforma a vapor sdo: emissao zero de CO,, obtencgéo
de hidrogénio e negro de fumo simultaneamente, 100% de converséo, plantas
menores, etc. (ZUCOLOTTO, 2006, p. 42).

A adicéo de hidrogénio no combustivel em motores de combustéo interna é bastante
promissor do ponto vista técnico e do ponto visto ecoldgico, diminuindo a emissao
de CO; e aumentando o rendimento do motor. Entretanto, o prego final da mistura
GN + H, sera o fator dominante para futuro desenvolvimento desse novo tipo de
combustivel. Por enquanto, estudos mostram que o preco de 80% de GN + 20% de
H, e 90% de GN + 10% de H, é ~15% e ~8%, respectivamente, maior em média do
qgue o preco do gas natural puro (AKANSU, 2004). Provavelmente o
desenvolvimento dos métodos mais baratos de producdo ou o aperfeicoamento dos
meétodos existentes (“reforming”, gasificacao, eletrélise etc. (AKANSU, 2004)) podem
fazer a uso da mistura de GN + H; mais economicamente vantajoso. Além disso, a
venda do carbono produzido podera compensar 0s gastos com, ou mesmo tornar
lucrativa, a producéo de hidrogénio (a ser usado na mistura GN+H;) pelo reator de

pirdlise a plasma do GN.

Se a producéo do hidrogénio a partir dos hidrocarbonetos € o processo até agora
mais eficiente e mais utilizado na industria, precisa-se lembrar de que o0 processo
mencionado produz uma enorme quantidade de CO, que pode contribuir para o
processo de mudanca climatica mundial. Novos métodos sem a coproducédo de CO,
sdo necessarios. O processo da producéo de hidrogénio a plasma que, ao inves de
gerar CO; produz o carbono na forma solida, € um dos processos que pode resolver
esta questdo (JANCA, 1999).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CONFIGURACAO DA TOCHA TORNADO

Para testar a pirdlise do gas natural com CO2, em um plasma intermediario, decidiu-
se utilizar uma tocha de plasma do tipo tornado para comprovar sua eficiéncia, visto
que os testes com arco deslizante realizados no laboratorio ndo apresentaram bom
rendimento. A tocha de plasma tipo tornado, utilizada nos testes, esta representada
na Figura 19, sendo constituida por: uma fonte de alimentacdo de corrente continua
(DC) um catodo oco e um anodo em cobre, ligado a um segundo anodo que conduz
0S gases para um reator que € usado para o resfriamento do gas e coleta do po
gerado. O catodo foi construido em cobre com 56 mm de profundidade e 20 mm de
diametro interno, e, fica isolado eletricamente do primeiro anodo por uma distancia
de 5,5 mm. Entre o catodo e o primeiro anodo esta localizada a primeira camara de
vortice, para a injecdo do gas de trabalho. Apos a saida do primeiro anodo, esta
localizada a segunda camara de vortice e a seguir o segundo anodo, com 20 mm de
diametro, também em cobre. Nos testes realizados até agora, foi colocado um tubo
ceramico dentro do segundo anodo para que 0 gas permanecesse mais tempo
aquecido. A fonte de alimentacdo possui 0 polo positivo aterrado e ligado ao anodo.

No catodo € ligado o terminal negativo da fonte.

Isolador
Catodo

Fonte DC k 7'
I Saida dos gases
2::" 12 kv 1 J
d
+ l ) —

Figura 19 - Diagrama esquematico da fonte de plasma usada no tornado.
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Para sua operacao, inicialmente se introduz o gas de trabalho na primeira camara de
vortice e se liga a fonte de alimentacdo. Inicialmente se estabelece um arco elétrico
na regiao proxima aos dois eletrodos, a seguir este arco é arrastado pelo gas, que o
leva para o centro do catodo e o pé do arco fica se deslocando pela parede do
catodo. Sendo o mesmo para o primeiro anodo. Para aumentar a velocidade do pé
do arco € aplicado um campo magnético na regido do catodo. Para todos os testes
realizados neste trabalho o comprimento do primeiro anodo foi de 16 mm. Os
diametros usados no primeiro anodo foram 16, 10, 7,0 e 5,0 mm. A Figura 20 mostra
o0 plasma gerado pela tocha de plasma tipo tornado usando CO, sem 0 segundo
anodo, onde se pode ver a coluna de plasma saindo do primeiro anodo, neste caso
com 7 mm de diametro. Ao redor da saida do anodo podem-se ver os furos para

saida dos gases da segunda camara de vortice.

Figura 20 - Imagem do plasma de CO, para o primeiro anodo com 7 mm de didmetro.
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Figura 21 - Tornado acoplado no reator para resfriamento do gas e coleta do negro de fumo.

A Figura 21 mostra a mesma fonte de plasma, ja com o segundo anodo, instalada no
reator que serve para resfriar o gas e coletar o negro de fumo produzido. Este reator
€ retangular, com paredes em aco inox com espessura de 10 mm. Possui 4 janelas

em quartzo para visualizacdo do plasma.

3.2 FONTE DE ALIMENTACAO

Para construir a fonte de alimentacdo foram usados trés transformadores para
lampada neon, de 120 V de entrada e 17 kV de saida, com tape central, ligados em
configuragdo estrela, sendo que os secundarios tiveram seus tapes centrais ligados
em comum, permitindo uma saida hexafasica em estrela, que foram ligadas a uma
ponte de diodos de onda completa. Também foram instalados medidores analégicos
de corrente e tensdo. Este tipo de transformador possui shunt magnético e
resisténcia interna alta, que evita a queima do enrolamento em caso de curto e

fornece a curva descendente que é necessaria para se operar um plasma. A fonte
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construida tem uma tensdo em aberto de 12 kV, operou normalmente com 5 kV e 80
mMA nos testes e € mostrada na Figura 22. Seu acionamento é feito a distancia por
uma chave magnética. A Figura 23 mostra o esquema elétrico da fonte de

alimentacao usada nos testes.

Figura 22 - Fonte de potencia DC para 12 kV e 90 mA, com entrada trifasica e ponte retificadora
hexafasica.

N .
220V A +
F3 —,_J |

Figura 23 - Esquema elétrico da fonte de alta tensdo usada para alimentar o plasma tipo tornado.
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3.3 PRODUCAO DE HIDROGENIO

O gas natural utilizado foi o gas natural veicular (GNV), comprado em postos de
combustiveis credenciados. As caracteristicas gerais do GNV sao préximas das do
gas natural, no que diz respeito a sua extracdo e composi¢cado, possuindo como
principal elemento da sua composi¢cdo o metano, cerca de (70 a 98%) (CARDOZO,
2005). O carater da composicao pode de certa forma, influenciar na pirolise e, por
conseguinte, na produgdo de hidrogénio. Assim, antes de iniciar os testes de
pirélise, estes gases foram analisados por um espectrémetro de massas. Para a
realizacdo desta medida uma mangueira propria para gas foi ligada a alimentacao
do GNV e diretamente ao coletor de gases do espectrometro.

A tabela abaixo, de acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, mostra a
composi¢cdo do GNV para diversas regides brasileiras e pode se observar que as
concentragdes de cada molécula podem variar de entre as diversas fontes. A tabela
mostra a presenca de quatro picos principais, sendo o mais intenso referente ao
metano (CH4, 16 u.m.a.), principal componente do GN, seguido dos picos
relacionados ao etano (C,Hs, 30 u.m.a.), propano (CsHg, 44 u.m.a.) e ao butano
(C4H10, 54 u.m.a.)

TABELA 4 - COMPOSICAO DO GNV EM POCOS BRASILEIROS

ORIGEM COMPOSICAO EM % VOLUME
Metano Etano Propano Cye
Campo o, N,
CH, C,Hg C3;Hg Maiores

Rio de Janeiro 89,44 6,70 2,26 0,46 0,34 0,80
Bahia 88,56 9,17 0,42 0,65 1,20
Alagoas 76,90 10,10 0,58 1,67 1,15 2,02
Rio Grande do Norte 83,48 11,00 0,41 1,95 3,16
Espirito Santo 84,80 8,90 3,00 0,90 0,30 1,58
Ceara 76,05 8,00 7,00 4,30 1,08 1,53

Fonte: Gasnet, 2014
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O gas CO, usado foi o comercial fornecido em cilindros pela White Martins com
pureza de 99,9%.

No primeiro teste se injetou somente o CO; na primeira cAmara de vortice e 0 GNV
foi injetado na segunda camara. Como a quebra do GNV foi muito pequena, se
optou por injetar os dois gases na primeira camara de vortice. Foram feitos sete
testes onde se variou o didametro do anodo e as vazdes de CO; e GNV foram
ajustadas de modo que o arco ficasse estavel. Os gases de saida foram
caracterizados por espectroscopia de massas, pois 0 objetivo principal foi otimizar a
producéo de hidrogénio.

A amostra sélida produzida foi coletada ao final de todos os testes e caracterizada

por difracédo de raios-X e microscopia eletronica de varredura.

3.4 FLUIDO DINAMICA COMPUTACIONAL (CFD) APLICADO AO
TORNADO

O funcionamento de uma tocha de arco elétrico, como se pode observar, € um
processo complexo que envolve uma variedade de fendmenos: termo-fisicos,
eletromagnéticos e quimicos. Isso justifica a falta dos modelos simplificados, mas ao
mesmo tempo bastante precisos, que permitem a descricdo do funcionamento de
uma tocha de arco elétrico. De outro lado, a modelagem numérica pode ser mais
precisa quando se baseia em varios dados experimentais sobre parametros
caracteristicos dos processos ocorridos na tocha como, por exemplo: a velocidade
de rotacdo do arco dentro do canal de uma tocha, a temperatura do gas
plasmagénico na saida de uma tocha, os produtos de transformacédo quimica na
saida de tocha, etc. Portanto no presente trabalho, a técnica de CFD (Fluido
Dinamica Computacional) foi utilizada para aperfeicoar a geometria da tocha do arco

elétrico.
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3.5 METODOS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO DAS
AMOSTRAS

3.5.1 Espectrometria De Massas

3.5.1.1 Origem da espectrometria de massas

Os principios fundamentais do espectrdmetro de massas datam do fim dos anos
1890, quando J.J. Thomson determinou a razdo massal/carga (m/e) do elétron e
Wien estudou a deflexdo magnética de raios catédicos, onde determinou que 0s
raios fossem carregados positivamente. Em 1912-1913, J.J. Thomson estudou o0s
espectros de massas de gases atmosféricos e observou a existéncia de néon-22 em
uma amostra de néon-20, estabelecendo assim que elementos podem ter isétopos.
O primeiro espectrometro foi construido por A.J. Dempster, em 1918, mas a

espectrometria de massas s6 comecou a se popularizar nos ultimos 50 anos.

3.5.1.2 Funcionamento do espectrometro de massas com quadrupolo

O Espectrémetro de massas utilizado neste trabalho é o OmniStar da Balzers, que
funciona com um quadrupolo elétrico (Figura 24). Este espectrdbmetro possui uma
unidade de entrada de amostra, uma fonte de ionizacdo, um analisador de massa,
um detector, sistema de dados, assim como esquematizado na Figura 25. No

presente trabalho, todas as amostras utilizadas foram gasosas.
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Figura 24 - Espectrémetro de massas OmniStar da Balzers, que funciona com um quadrupolo
elétrico, e foi usado nos testes.

I Alto vacuo |
1 1

I
l (A) (B) (€) !
| - - |
: Fonte de Analisador de Detector de :
I ionizagao massa ions I
I I
: lonizac&o por elétrons Quadrupolar Quantificacéo :
I I
I I

I

Amostra

Gasosa

180 200 220 240 260 280 300
miz

Espectros de massa

Figura 25 - Esquema de funcionamento do espectrémetro de massa.

(A)Na unidade de entrada da amostra, o fluxo de gas, entra na fonte de

ionizacdo onde é bombardeado perpendicularmente por um feixe de elétrons



Pagina |71

de alta energia, a partir de um filamento aquecido. A colisdo entre os elétrons

e o fluxo retira um elétron da molécula da amostra, criando um cation;

(B) Depois que a amostra é ionizada, a mesma entra no analisador de massas,
na regido onde os ions sdo separados de acordo com suas razdes
massa/carga (m/z). O analisador de massas quadrupolar (Figura 26) é
composto de quatro barras cilindricas solidas paralelas na direcao do fluxo de
ions. Uma voltagem a corrente continua (U) e uma radiofrequéncia (V) séo
aplicadas a cada par de barras opostas gerando um campo eletrostatico

oscilante na regido entre as barras. Sendo w a frequéncia angular (w = 2mv),

t o tempo e 2r é a distancia entre as barras, o potencial @ sera:

D =>D(x,y,z) = D(x)+ P(y) + O(2) (1)

Figura 26 - Uma ilustracéo do potencial aplicado (®,) & esquerda e um esquema de um analisador
gquadrupolo a direita, onde as setas pretas e azuis séo 0s ions com trajetérias instaveis e as setas
vermelhas as trajetéria estaveis (CAMPANA, 1980).
O potencial ndo é aplicado na direcdo z, assim, ®(x,y,0) = ®(x,y). A
equacao que representa o potencial em qualquer posi¢cdo entre as barras é
dada por (2). Para o potencial aplicado as barras (®,), a equacdo que o

descreve é dada (3).

2

x%-y
®(x,y) = (U+ V.coswt).—

r

(2)
®y(r,0) = U+ V.cos wt 3)
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A partir do potencial um campo eletrostatico é formado na direcdo x e y (de
acordo com as equacgoes 4, 5 e 6). Dependendo da razdo entre a amplitude
da radiofrequéncia (V) e a voltagem da corrente (U) os ions adquirem uma
oscilagdo nesse campo eletrostatico, assim os ions oscilam no plano x-y

enquanto atravessam o quadrupolo na direcdo z, gerando uma trajetoria

helicoidal.
E(x) = -aaj _ —2x.(U-:\2/.coscut) (@)
E(y) = -aaycp _ 2y.(U+:/2.coscut) (5)
E(z) =="=0 (6)

O campo eletrostatico interage com os ions de diferentes razbes
massa/carga, de modos diferentes. Os ions que oscilam através do campo de
forma estavel chegam até o detector sem muita dificuldade, porém, parte dos
ions é perdida via interacdo e contato com as varetas ou ejecao do arranjo de

barras. (Campana, 1980)

(C) O detector de um tipico espectrédmetro de massa é composto de um contador
gue produz uma corrente proporcional ao niumero de ions que o atingem.
Cada pico no espectrometro de massas, interpretado pelo sistema de dados,
NO NOSSO caso via computador, representa um sinal elétrico muito pequeno. O
detector deve ser capaz de identificar essa corrente minascula e, para isso,
utiliza-se de um multiplicador de elétrons que amplifica a corrente e, assim,
capita o sinal. Esta corrente pode ser medida com tdo grande precisdo que é
possivel aferir a corrente causada por apenas um ion que colide no detector.
Neste processo ocorre que, quando o ion chega a superficie do multiplicador,
dois elétrons séo ejetados. Esse processo continua até chegar a extremidade
do multiplicador e a corrente elétrica é analisada e registrada pelo sistema de
dados. (Pavia, 2010)
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3.5.1.3 Andlise de um espectro de massa

O sinal do detector é enviado para o sistema de dados, que produz o espectro de
massas. O eixo x do espectro de massas € a razdo m/e, e 0 eixo y € a abundancia
de ions. Quanto maior o numero de ions, com uma determinada massa, atingir o
detector maior sera a altura do pico no espectro de massas. O ion mais abundante
gera 0 pico mais alto no espectro, chamado de pico base. As intensidades
espectrais podem ser normalizadas ao se ajustar o pico-base para abundancia
relativa 100, e o restante dos ions é registrado como porcentagem da intensidade do
pico-base. (Pavia, 2010). A Figura 27 mostra um espectro tipico, ndo normalizado,
produzido pelo espectrémetro para uma amostra de GNV.

2,00E-008
1,80E-008
1,60E-008

1,40E-008

1,20E-008
1,00E-008

8,00E-009

Corrente l6nica (A)

6,00E-009

4,00E-009

2,00E-009 | A
0,00E-+000 . \ ' ; f,/\
20 40

0

T T T T 1
60 80 100

Massa/Carga (u.m.a./e)

Figura 27 - Espectro de massas para o0 gas natural veicular utilizado nos testes.

Os anexos Al a A5 mostram 0s espectros de massa de cada gas usado juntamente
com o gas argbnio, na proporcdo de um para um. Sabendo-se a vazdo do gas

argonio é possivel determinar as vazdes dos outros gases.
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3.5.2 Microscopia Eletrénica De Varredura

As imagens da microestrutura superficial das amostras foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550, do
Laboratorio de Microscopia Eletrénica da UFES e responsabilidade do LPT. O feixe
de elétrons € gerado pela emissao termidnica de um filamento de tungsténio, sendo
acelerado por uma diferenca de potencial de 10 kV. Assim os elétrons sédo
acelerados de modo a colidir e interagir com as amostras. A distancia de trabalho
(wd) utilizada variou de 12 a 17 mm.

3.5.3 Difracdo De Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro, marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, pertencente ao Grupo de Materiais Carbonosos e
Ceramicos da UFES, adquiridos com recursos da FINEP. Os difratogramas sao
obtidos com as amostras pulverizadas, a temperatura ambiente, utilizando a
radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), sendo o angulo de difracéo 26 variando de 4 a 80° e

intervalos de 0,02°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRIMEIRO TESTE

No primeiro teste, se injetou o CO, na primeira cAmara de vértice, estabeleceu-se o
arco para a formacao do plasma e a seguir o GNV foi injetado na segunda camara
de voértice, sendo 16 mm o didmetro do primeiro anodo. A Figura 28 mostra o
espectro de massas dos gases de saida, juntamente com os dados de entrada,
saida e rendimentos. Observou-se que a producao de hidrogénio foi relativamente

baixa, apesar das vazdes serem muito proximas.

Nos gréficos aparece o argbnio, que foi injetado depois do plasma, na entrada do
espectrometro de massas, com uma vazao conhecida para servir de padrdao para
guantificar as vazdes dos gases de saida. Os parametros para determinar as vazoes
de saida de cada gas sao dados nos apéndices de Al a A5 e as expressodes usadas
para determinar os rendimentos energéticos sdo dadas pelo apéndice B.

TTO1 ciclo 59 - CO,
CO, Injetado na primeira camara de vortice e GNV na segunda

CO, [Pot: (353+31)W| [ TTO1C59)]
Lor Entrada
© (_‘,H4 VCOZ = (23 £ 1) mol/h
}E 08 F Vg = (27 £ 1) mol/h
= V,, =(0,47 £0,02) molh
g Vo ! Voo = (1.2£0,1)
£ 0.6 Veo, ! (Vo HV ) = (046 £ 0,05)
e Saida
S 04 V,, = (0,07 £0,01) mol/h - R.E, = (0,21 £ 0,05) mol/kW.h
c
5 coO Ve, =(0,08.£0,01) molih - RE, = (0,22 + 0,05) mol/kW.h
[

Vi, =(21£0,3) mollh - R.E_ = (6 + 1) mol/kW.h
Ar V,, =(,3+0,8) mol/h-R.C_  =(0,13+0,03) %
VCOZ =(7 £ 1) mol/h

0,2

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Massa/carga (Da/e)

Figura 28 - Espectro de massa do primeiro teste com o tornado, com a inje¢do de CO; na primeira
camara de voértice e o GNV na segunda.
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4.2 SEGUNDO TESTE

Como a injecao dos gases feita separadamente ndo apresentou um bom resultado,
em producdo de H,, optou-se por fazer um teste injetando os dois na primeira
camara de vortice. A Figura 29 mostra o melhor resultado encontrado para 0 mesmo
didmetro de anodo. Com a injecdo conjunta do GNV, foi necessario diminuir a vazao
do CO, para manter o plasma estavel. A producdo de H, aumentou muito em
relacdo ao teste anterior, e a corrente de ions para o CO apresentou a mesma

proporcao do CHa.

TTO2 ciclo 182 - Anodo 16 mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

CO, [Pot:(35:35W| |TT02C182

Entrada
L VCoz =(18 £ 1) mol/h

Viow = (8,8 £ 0,4) mol/h

vV, = (0,47 £ 0,02) mol/h

Ve ! Veo, (0,48 £0,05)

0.6 Voo, Vo V) = (0,68 £ 0,07)

0,8

GNV

Saida
V, =(1,3+£0,2) mol/h - R.E_ = (3,4 +0,8) mol/kW.h

V., =(0,16 £0,02) mol/h - R.E, = (0,42 + 0,08) mol/kW.h
Vg, = (3,9 £0,6) mol/h - R.E_ = (10 + 2) mol/kW.h

VCHA = (219 t 0,4) mol/h - R'CGNV = (7 * 1) %

V002 = (9% 1) mol/h

04

Intensidade normalizada

0,2

0,0

s b b by b b b b b L

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Massa/carga (Da/e)

Figura 29 - Espectro de massas do segundo teste, com CO, e GNV na primeira caAmara de vértice.
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4.3 TERCEIRO AO SETIMO TESTE

Como a injecao conjunta dos dois gases apresentou um bom resultado, decidiu-se
testar a variacdo do diametro do anodo, mantendo seu comprimento constante em
16 mm. Assim, foram também testados os didmetros de: 10, 7 e 5 mm, procurando

pontos de estabilidade, variando-se as proporgdes entre as vazoes de GNV e COx.

A Figura 30 mostra a saida do primeiro anodo, coberto de negro de fumo, apés o
guarto teste. Neste caso o diametro do anodo usado foi de 10 mm.

Figura 30 - Foto, apds o teste, da saida do primeiro anodo, de 10 mm de didametro, coberto de negro
de fumo (teste TTO4).

As Figuras 31 e 32 mostram dois resultados diferentes para o0 anodo com 10 mm de
didmetro, mas com diferentes razbes entre GNV e CO, testes 3 e 4
respectivamente. No teste 3 a razao entre as vaz6es de GNV/CO, foi 0,15 e nao se
observou depédsitos de carbono dentro dos eletrodos. Para o teste 4, a razdo
GNV/CO; foi 0,42 e houve uma pequena deposi¢do de carbono apos o pé do arco

no anodo, conforme Figura 30.



TTO3 ciclo 45 -

anodo 10 mm
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CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

1,0

0,8

0,6

Intensidade normalizada

co,

[ Pot.: (375 + 33) W/

| TTO3C45]

Entrada
VCOQ = (23 £ 1) mol/h
Viow = (3,4 £ 0,2) mol/h
vV, = (0,47 + 0,02) mol/h
Vew! Vcof (0,15 £ 0,02)
Voo, ! (Voo #V

GNV) =

(0,87 + 0,09)

Saida

V,, =(0,042 £ 0,006) mol/h - R.E,,
chHz: (0,013 £ 0,002) mol/h -R.ECZ

V., =(1,4+0,2) mol/h - RE_= (

Ve, = (035 +0,05) molih - R.C,,, = (0,61 £0,12) %

= (0,11 + 0,03) mol/kW.h
= (0,036 £ 0,008) mol/kW.h
3,6 +0,9) mol/kW.h

LVCOZ = (5,0 £ 0,8) mol/h

40

50 60

Massa/carga (Da/e)

100

Figura 31 - Espectro de massas do terceiro teste onde o didmetro do primeiro anodo é de 10 mm.

1,0

0,8

0,6

0,4

Intensidade normalizada

0,2

0,0

TTO4 ciclo 120 - anodo 10 mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

co,

[ Pot.: (360 + 31) W]

[ TT04C120]

Entrada
Vco2 = (14,6 £ 0,7) mol/h
V. = (6,2+0,3) mol/h
vV, = (0,47 £ 0,02) mol/h
Vew! Vcof (0,42 £ 0,04)
Vcoz / (Vcoz+v

GNV

) = (0,70 + 0,07)

Saida
VHz =(1,1+0,2) mol/h - R'EHf

Ve, =(0,15£0,02) molh - RE_ = (04 £ 0,1) mol/kW.h

(3,1 +0,7) mol/kW.h

V., = (4,3+0,6) mol/h - RE_= (12 + 3) mol/kW.h
Ve, =(1.8203)molh - R.C_ = (9£2) %
VCOZ=(811) mol/h
TR RRTI FRRRERRENA FRRRERERTI FARRRRRARI FARRRRERRI FERARRRRT A ARRERRRATA ARRRNRNRTA ARRRRRNRTE ARARRRNAN]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Massa/carga (Dale)

Figura 32 - Espectro de massas do quarto teste onde o didmetro do primeiro anodo é de 10 mm.
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As Figuras 33 e 34 mostram dois resultados para o diametro de 7,0 mm, usando
diferentes razdes entre as vazdes de GNV/CO,.

TTO5 ciclo 323 - anodo 7 mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

CO, [pot:(400:33)w| |[TT05C323]
10 Entrada
I V. =(11,5£0,6) molh
08l Ve = (7,6 £0,4) mol/h

V, =(1,72+0,09) mol/h
w! Vo= (0,66:£0,07)
Veo, (Voo *V,,) = (0,60 +0,06)

Saida
V, =(2,8+0,4) mol/h - R.E, = (7 £ 2) mol/kW.h

V_, =(0,37£0,04) mol/h - R.EE_, = (0,9 + 0,2) mol/kw.h
V_, = (6,3 +0,9) molh - RE__= (16 £ 4) mol/kW.h

Ve, = (47£07)molh-R.C,, = (18+4) %

V002 = (11 £ 2) mol/h

Intensidade normalizada

FETERTTETI FRTERRTTN FRTRRTR TN FARARTARTI AR RATI AR ST ARRARTRTTU ARURTRATA FARURATATI ANRRTRTAT]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Massa/carga (Da/e)

Figura 33 - Espectro de massas do quinto teste onde o didametro do primeiro anodo é de 7 mm.

TTO6 ciclo 139 - anodo 7mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

CO,  [Pot:(287+26)w| [ TTO6C139]

1,0

Entrada

VCOZ = (6,9 + 0,3) mol/h
0s | Vi = (6,1£0,3) mol’h

Vv, =(1,72+0,09) molh
Ve ! Voo = (0,89 £0,09)
Veo, ! (Voo V) = (0,53 £ 0,05)

GNV

Saida
V, =(2,9£0,4) mol/h - R.E, = (10 % 2) mol/kW.h

V., =(0,42+0,06) mol/h - R.E_, = (1,5 £ 0,3) mol/kW.h
VC; - (6 + 1) mol/h - R.E_ = (22 j;25) mol/kW.h
Ve, =44£07)molh-R.C_ = (23+5) %
VCO2 = (12 £ 2) mol/h
FERRRERERI FERRR RN FERRRRRURA FER RN UTRA FERRRRR A AR R RN AT A AR RN RATA ARRRURRARU ARRARAURATU ARRRRANAT)
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Massa/carga (Da/e)

Intensidade normalizada

Figura 34 - Espectro de massas do sexto teste onde o didmetro do primeiro anodo é de 7 mm.
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Para o diametro de 5,0 mm, teste TTO7, foram coletados dados de duas razdes
entre as vazdes (Figuras 35 e 36). A Figura 36 mostra o melhor resultado obtido
para este didametro de anodo. O que se observou é que a diminui¢do do diametro do
anodo permitiu aumentar a razdo GNV/CO,, consequentemente houve um aumento
da quebra do GNV e aumento no rendimento energético. Outra consequéncia foi o

aumento da producédo da fase sélida (carbono s6lido).

TTO7 ciclo 89 - anodo 5 mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

CO, [pot:(351x34)W| [ TT07C89

1.0 - Entrada
VCO =(9,1 £ 0,5) mol/h

Vi = (8,8 £0,4) mol/h

VvV, =(1,72+0,09) mol/h

\ Vcof (1,0+£0,1)

VCOQ / (VCOZ+V = (0,51 + 0,05)

GNV)

Saida
VHz =(2,1+0,3) mol/h - R.Esz (6 £ 1) mol/kW.h

V., =(0,38£0,06) mol/h - REE_,, = (1,1 +0,3) mol/kW.h
V, = (5,3%0,8) mol/h - R.E__= (15 + 4) mol/kW.h

Vey, = (3.8£0,6) mollh-R.C,=(12+2) %

Vcof (11 + 2) mol/h

N

Intensidade normalizada

pnn b b b b b e b b b b

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Massa/carga (Da/e)

Figura 35 - Espectro de massas do sétimo teste (TT07C89) onde o didmetro do primeiro anodo foi de
5,0 mm.
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TTO7 ciclo 130 - anodo 5 mm
CO, e GNV injetados na primeira camara de vortice

. CO, [Pot.(2903+29)W| [TT07C130]
' Entrada
© L VCOQ = (7,6 £ 0,4) mol/h
}3 08 | Vg, = (8,8 +0,4) molh
T VvV, =(1,72+£0,09) molh
% V! Voo = (1,2£0,1)
; 0.6 Veo, ! Voo HV ) = (046 + 0,05)
g Saida
S 04 V,, =(3,2£05) mol/h - RE, = (11 £ 3) mol/kW.h
S V., =(0,57 £0,08) molh - R.E_ = (1,9 + 0,5) mol/kW.h
£ 02 VC; - (6,0 +0,9) mol/h - R.E_ = Eio + 5) mol/kW.h
Ve, = (55£08) molh-R.Cy, = (17 +4) %
VCOZ = (11 £ 2) mol/h
0,0
RERERETI SRR RE RN FRR TR TR RN FERRRRRRRI RN TRRTR NN FRRRERERNI RRRRRRRRTI FRRERRTRRIATRRRRRRTI ARRTRTREN]

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Massa/carga (Da/e)

Figura 36 - Espectro de massas do sétimo teste (TT07C130) onde o didmetro do primeiro anodo foi
de 5,0 mm.
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4.4 ANALISES COMPARATIVAS ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS

4.4.1 Vazoes De Saida

Os gréficos a seguir reinem os resultados dos seis testes em que se variou 0
diametro do primeiro anodo. As Figuras 37, 38 e 39 apresentam as vazdes de Ha,
CO e CH; respectivamente, na saida do reator em funcdo da razao
vazéognyv/vazéoco,. Figura 37 mostra que a diminuicdo do diametro do anodo
permitiu aumentar o percentual de GNV na mistura e consequentemente uma maior
producéo de H,, que pode ser explicado pela maior temperatura do plasma devido
ao maior confinamento. A Figura 38 mostra que a maior producédo de CO foi para o
anodo de 7,0 mm e diminui quando o didmetro diminui. Esse comportamento ocorre
junto com a diminuicdo da quantidade de CO;, de entrada. A Figura 39 mostra uma
diminuicdo da vazdo do CH, final, apesar do aumento percentual de entrada do
GNV, que pode ser explicado pela maior quebra do GNV, devido ao maior
confinamento do arco elétrico pela reducao do diametro do anodo. A seguir a Tabela

5 mostra os dados obtidos nos testes.

Vazédo de H, para os diversos testes

4,0

¢7mm ¢7mm

30 F

65 mm

Vazao de H, (mol/h)
N
o
T

10 |

.¢10mm

0,0
PRI S IS S S T S NI S TS R R ST
00 02 04 06 08 1,0 1.2
Vazaoy,, / Vazéo,,

Figura 37 - Producao de H, em fun¢éo da razéo entre as vazdes de GNV e CO,.
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Vazao de CO para os diversos testes

L
o

¢7mm ¢ 7mm

o AN
o o
S REREE R

o
o
R

¢ 5 mm
o5 mm

Vazéao de CO (mol/h)
w &

o o

SN

N
o
T

=
o
Ema

¢ 10 mm
00:...I..I..I..I..I...I.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
VazéoGNV / Vazéocoz

Figura 38 — Producédo de H, em funcdo da razéo entre as vazdes de GNV e CO,.

Vazao de CH, para os diversos testes

7,0

40 F

30F

Vazao de CH, (mol/h)

20 F

1,0 F

0,0 F

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

VazaoGNV / Vazaoco2

Figura 39 - Producao de H, em fun¢éo da razéo entre as vazdes de GNV e CO,.
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4.4.2 Rendimento Na Conversao Do GNV Em H,

A Figura 40 mostra o rendimento na conversdo do GNV em H;, em que os melhores
resultados apresentados sao para um diametro de anodo de 7,0 mm com a vazao do
GNV bem préxima a do CO,. O rendimento com o anodo de 5,0 mm € bem menor,

mas aumenta um pouco quando se aumenta o percentual do GNV.

Rendimento na conversdo do GNV em H,
para os diversos testes

w
a1

w
o

o7 mm

N
(6]

o7 mm

[
a1
LI B L L L L L L L L L L L L L B B L

Rendimento na conversédo do GNV (%)
N
o

¢ 10 mm E ¢5mm

10
¢ 5 mm
5
¢ 16 mm
0 o ® 10 mm
L P R U R TSR NSRRI

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

VazaoGNV / Vazaocoz

Figura 40 - Rendimento na quebra do GNV em funcéo da razdo entre as vazfes de GNV e CO.,.

4.4.3 Rendimento Energético Dos Gases Produzidos

A Figura 41 mostra o rendimento energético na producéo do Hy, e a Figura 42 para o
CO. Quanto maior este valor, melhor € o rendimento do processo. O hidrogénio
apresentou um rendimento maior para o diametro de 5,0 mm enquanto o CO teve
uma leve diminuicdo, fato que pode ser explicado pelo aumento da temperatura. A
seguir a Tabela 6 mostra os dados obtidos nos testes.
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Rendimento Energético de H, para os diversos testes
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Figura 41 - Rendimento energético em funcdo da razdo entre as vazdes de GNV e CO..
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Figura 42 - Rendimento energético em funcao da razdo entre as vazdes de GNV e CO..
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4.5 ABERTURA DO REATOR

Apébs os testes, o reator foi aberto para verificar se houve captura de carbono. A
Figura 43 mostra a ceramica na saida do segundo anodo, coberta em sua parte
interior com o negro de fumo. A Figura 44 mostra a saida do primeiro anodo, com a
regido da segunda camara de vortice, também coberta com o negro de fumo. A
Figura 45 mostra a tampa do reator com os filamentos pendurados. O fundo do
reator ficou coberto com uma camada fosca e uniforme de negro de fumo. O
material foi coletado e caracterizado por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica
de varredura. Inicialmente o material se apresenta muito leve e apds o recolhimento

desapareceu a forma de filamentos.

Figura 43 - Negro de fumo depositado na saida do segundo anodo apds os testes.
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Figura 44 - Negro de fumo depositado na saida do primeiro anodo (5 mm).

Figura 45 - Negro de fumo depositado na tampa do reator.
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4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SOLIDAS

7z

A amostra solida é uma mistura de todos os testes realizados, portanto as
caracteristicas distintas de cada teste foram desconsideradas nesta analise.

4.6.1 Difrag&do De Raios-X

A Figura 46 mostra o espectro de difracdo de raios-X da amostra sélida, medido na
faixa de 4 a 80° usando a técnica do p6. O espectro mostra as reflexdes
caracteristicas do grafite, identificados pelos seus indices de Miller, o que
caracteriza a grafitizacdo de parte do material. Para o intervalo entre 10 e 20° a
curva do espectro apresenta uma regido com sinal mais intenso, indicando a
existéncia de uma fase amorfa, junto ao material grafitizado, sendo caracteristico do

negro de fumo.
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Figura 46 - Negro de fumo depositado na tampa do reator.
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4.6.2 Imagens de Microscopia Eletronica De Varredura

A primeira imagem do material sélido pode ser visto na Figura 47, onde aparecem
pedacos maiores, que devem ser do material grafitizado. Juntamente com essas
particulas aparece um material muito mais fino e disperso, que pode ser observado
na Figura 48, com ampliacdo de 2000X e na Figura 49 com ampliacdo de 10.000X.
As imagens séo de elétrons secundarios com tensdo de aceleracdo de 10 kV. Para
uma melhor visualizagdo a amostra foi metalizada por cinco minutos com corrente de
2,0 mA. As imagens deste material mais fino mostram o perfil do negro de fumo, com
esferas se aglutinando com comportamento elipsoidal, linear e ramificado
(ZUCOLOTTO, 2006). As esferas possuem diametros entre 30 e 60 nm.

AccY Probe , Y ‘?ﬂ'ag . WD " Det I'/—| 50um
10°0kY 40 x200 e %5 SE LPT “UFES

Figura 47 - Negro de fumo coletado na tampa do reator.
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T Accy Probe Mag e
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Figura 49 - Negro de fumo depositado na tampa do reator.
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4.7 RESULTADOS OBTIDOS COM O CFD

No presente trabalho, a técnica de CFD (Fluido Dindmica Computacional) foi
utilizada para aperfeicoar a geometria da tocha tipo tornado com arco elétrico. Os
passos importantes que foram realizados durante este trabalho de dissertacao

foram:

— A elaboragédo de um projeto para modelagem computacional no qual foram
utilizadas as geometrias das tochas reais (Figura 50) que funcionam no
Laboratorio de Plasma Térmico da UFES. Os volumes de trabalho (volume
interior) das tochas de varios tipos sdo extraidos com instrumentos

especializados em trés dimensodes, as regides sao divididas de acordo com

objetivos especificos de cada simulacdo (Figura 51).

Figura 50 - Exemplo da tocha que foi utilizada na simulag&o: tocha de arco elétrico tipo tornado
construida no LPT UFES e utilizada para enriguecimento de gas natural com hidrogénio.
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Bl

Figura 51 - Volume interior tipico da tocha com suas principais dimensdes.

— Realizada a criacdo das malhas (Figuras 52 e 53), que sdo necessarias no
processo de simulacéo, optimizadas de acordo com 0s maiores gradientes
dos parametros fisicos dos processos (temperatura, velocidade, fluxo térmico,
etc.) que sdo obtidos a partir dos resultados experimentas durante os testes

no Laboratério de Plasma Térmico da UFES.

Figura 52 - Exemplo de malha uniforme dos volumes finitos para injetor de gas plasmagénico e sua
distribuigdo vetorial das velocidades.
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Figura 53 - Exemplo de malha n&o-uniforme dos volumes finitos para volume interior da tocha tipo
tornado: as regifes com maiores gradientes de velocidade e temperatura possuem a malha mais fina.

Inicialmente foi dado foco ao estudo da dinamica do gas plasmagénico dentro
do canal da tocha. Devido a quantidade elevada dos fatores que influem no
processo de movimento de gas (ou mistura de gases) no interior da tocha, a
cada simulacdo comeca ser executada com os modelos de turbuléncia mais
simples que depois sdo substituidos gradualmente por modelos mais
sofisticados (por exemplo, até o modelo k-w SST).

Determinados modelos computacionais que incluem os processos de
transferéncia de calor por radiacdo e conducdo no interior da tocha e nos
elementos externos (camisa de refrigeracao dos eletrodos).

Determinados os principais parametros fisicos dos gases, como densidade,
viscosidade, difusividade, etc.. A seguir estes parametros foram introduzidos
nos modelos em funcdo da temperatura utilizando os dados experimentais
obtidos na literatura. Para isso foram criados programas escritos em
linguagem C++ e colocados nos modelos em forma de UDF (“User Defined
Function”).

A geometria do arco, o volume, a posi¢ao dentro do eletrodo e a velocidade

de rotacdo foram definidas nos modelos computacionais de acordo com as
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imagens experimentais feitas com a camera de alta velocidade, que esta

sendo utilizada nos testes no Laboratério de Plasma Térmico da UFES.

Mesmo com a complexidade dos modelos criados (que pode demandar semanas de
tempo de célculo para atingir resultados confiaveis) as primeiras comparacées com
0s resultados obtidos durante testes ja permite a observacdo qualitativa sobre os
parametros criticos. Este estudo ajudou na optimizacdo da construcdo da tocha e
determinacao dos regimes de funcionamento. O nosso modelo inclui modelo de k-w
SST, processos de transferéncia de calor por radiacdo e conducéo, e, variacdo dos
parametros termo-fisicos (densidade, viscosidade, difusividade, etc.) em funcédo da
temperatura. O proprio arco elétrico foi representado por uma fonte de energia
térmica com poténcia determinada de acordo com parametros operacionais de uma
tocha real. Para as condicfes iniciais (vazdo, temperatura, composicdo de gas)
foram utilizadas condi¢cdes de uma tocha em testes. As principais transformacdes
guimicas ainda nao foram incluidas no modelo devido a sua complexidade. As
Figuras 54 e 55 mostram a distribuicdo vetorial das velocidades dos gases. A
distribuicdo de temperatura dos gases no interior da tocha pode ser observada pelas

figuras 56 e 57.

Figura 54 - Exemplo da distribui¢cdo vetorial das velocidades no interior da tocha tipo tornado.
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Figura 55 - Exemplo da distribui¢cdo vetorial de velocidade no interior da tocha onde a cor dos vetores
depende do valor da temperatura local.

Figura 56 - Exemplo da distribui¢do da temperatura nas secc¢des transversais da tocha.
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Figura 57 - Exemplo da distribuicao volumétrica da temperatura no interior da tocha.
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5 CONCLUSOES

Foi construida uma tocha de plasma tipo tornado, que opera com arco intermediério,
para a realizacdo da pirélise do GNV com COs..

Foram testados diversos diametros para o anodo e este parametro influencia
diretamente na estabilidade do arco elétrico, bem como a razdo entre as vazdes do
GNV e CO..

Foram obtidos diversos rendimentos energéticos na producdo do H,, sendo que os
valores aumentavam a medida que se diminuia o didmetro do anodo. Para 0 menor
diametro utilizado, obteve-se uma vazado méaxima de (3,2 £ 0,5) mol de H; por hora,
gue corresponde a um rendimento energético de (11 + 3) mol de H, por kW.h. Este
resultado é duas vezes o valor apresentado na literatura por (TAO, BAI, et al., 2011),
e é equivalente aos resultados das tochas de plasma térmico que apresentam o

dobro do rendimento em relacéo ao arco deslizante.

O grande inconveniente € que grande parte do CO, continua no gas de saida, pois o
CO; necessita de uma temperatura maior para promover sua quebra em grande
guantidade. Desta forma, ha uma maior quebra do CH, quando os dois gases séo

aquecidos juntos.

Houve a formacédo de carbono sélido, composto por uma fracdo grafitizada, e outra

de negro de fumo, com esferas entre 30 e 60 nm.

Injetar o GNV juntamente com CO; na primeira camara proporcionou bom resultado

perante a injecdo em camaras separadamente.

O rendimento na conversao de GNV em H; ficou limitado a 24%, pois um aumento
da razao Vgyy/Veo, Produz mais carbono, o que acaba provocando curto entre os

eletrodos.

Paralelamente ao trabalho experimental foi feito uma simulagéo por fluido dindmica
computacional do tornado. Nesta simulacdo observou-se uma pequena regido de
baixa velocidade dos gases, onde a temperatura pode chegar a 6000 K, situacdo em
gue pode haver a grafitizacdo do carbono. Ao mesmo tempo, o resto do gas tem

uma temperatura relativamente baixa.
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ANEXOS

A CALIBRACAO DO ESPECTROMETRO DE MASSA

A calibracdo de um espectrdbmetro é uma operacdo que estabelece uma
correspondéncia entre a leitura do espectro obtido, pelos valores de grandezas
fisicas conhecidas que se deseja obter, determinando assim condi¢cbes
experimentais Otimas para uma andlise quantitativa de rotina dos gases. A
calibracdo da vazao foi feita para os gases de H, C0O,, CO, C,H,, CH, e GNV. Esses
gases sdo 0s mais presentes na quebra do CH, pelo plasma de dioxido de carbono.
Para a calibracdo da vazdo dos gases efetuou-se varios testes e foi tirada uma
meédia via medidas do espectrdbmetro com a mistura padrdo de gases, onde a
corrente foi normalizada com Arg6nio. Abaixo, encontra-se a Tabela 7 com os

valores obtidos nas calibracdes para a razdo entre as correntes de ions.

TABELA 5 - VALORES OBTIDOS NA CALIBRAGAO PARA A RAZAO ENTRE AS CORRENTES

DE iONS
Gases calibrados Razé&o entre as corrente de ions
Hidrogénio H, / Ar = 0,3808 + 0,0009
Dioxido de carbono C0, /Ar = 0,7042 + 0,0003
Monoxido de carbono CO /Ar = 0,6278 + 0,0006
Acetileno C,H, / Ar = 1,1280 + 0,0005
Metano CH, / Ar = 0,837 + 0,004

Gas natural veicular GNV | Ar = 0,7321 + 0,0006
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A.1 CALIBRACAO DO H,

Para a calibragdo da vazao do H,, via medidas do espectrometro de massas, foram
feitos 11 testes com uma mistura padrao (50% mol H, e 50% mol Ar). A Figura 58
mostra o grafico com a média dos 11 testes, onde a corrente foi normalizada pelo
argonio. Assim, para uma mesma vazdo da mistura padréo, a corrente de ions do
hidrogénio sera apenas de 38% da corrente do argbénio. Dessa forma, sabendo-se
gual a vazao de argbnio de cada teste, pode-se tomar a razao entre as correntes de
ions do hidrogénio e argbnio, multiplica-la pela vazéo do argénio e dividi-la por 0,38,
obtendo-se a vazao de H,.
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Figura 58 - Média de onze medidas de massas a partir de uma mistura gasosa com 50% mol de H, e
50% mol de argbnio.
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A.2 CALIBRACAO DO co0,

Para a calibragdo da vazao do CO,, via medidas do espectrometro de massas, foram
realizados varios testes com uma mistura padrdo (50% mol CO, e 50% mol Ar). A
Figura 59 mostra o grafico com a média dos testes, onde a corrente foi normalizada
pelo argbnio. Assim, para uma mesma vaz&do da mistura padréo, a corrente de ions
do diéxido de carbono seréa apenas de 70% da corrente do arg6nio. Dessa forma,
sabendo-se qual a vazao de argbnio de cada teste, pode-se tomar a razao entre as
correntes de ions do CO, e Ar, multiplica-la pela vaz&do do arg6nio e dividi-la por

0,7042, obtendo-se a vazéo do CO,.

Calibracdo massas 50% Ar + 50% CO2

Ar
1,0 |-

Int_/ Int, = 0,7042 + 0,0003

0,8

Intensidade normalizada

Massa/carga (Da/e)

Figura 59 - Média das medidas de massas a partir de uma mistura gasosa com 50% mol de CO, e
50% mol de argbnio.
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A.3 CALIBRACAO DO €O

Para a calibragcédo da vazéo do CO, via medidas do espectrometro de massas, foram
feitos varios testes em fluxo com uma mistura padréo (50% mol CO e 50% mol Ar). A
Figura 60 mostra o grafico com a média dos testes, onde a corrente foi normalizada
pelo argbnio. Assim, para uma mesma vazao da mistura padrdo, a corrente de ions
do monoxido de carbono sera apenas de 63% da corrente do argdnio. Dessa forma,
sabendo-se qual a vazao de argbnio de cada teste, pode-se tomar a razao entre as
correntes de ions do CO e Ar, multiplica-la pela vazdo do argbnio e dividi-la por

0,6278, obtendo-se a vazado do CO.

Calibracdo massas 50% Ar + 50% CO

Ar
1,0 +
IntCO/ IntAr= 0,6278 + 0,0006

0,8

CcO
0,6

04

Intensidade normalizada

0,2

0,0

Massa/carga (Da/e)

Figura 60 - Média das medidas de massas a partir de uma mistura gasosa com 50% mol de CO e
50% mol de argbnio.
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A.4 CALIBRACAO DO C,H,

Para a calibracdo da vazdo do C,H,, via medidas do espectrometro de massas,
foram feitos varios testes com uma mistura padréo (50% mol C,H, e 50% mol Ar). A
Figura 61 mostra o grafico com a média dos testes, onde a corrente foi normalizada
pelo C,H,. Assim, para uma mesma vazao da mistura padrdo, a corrente de ions do
acetileno serd de 128% da corrente do argdnio. Dessa forma, sabendo-se qual a
vazao de argbnio de cada teste, pode-se tomar a razdo entre as correntes de ions
do C,H, e Ar, multiplica-la pela vazdo do argdnio e dividi-la por 1,128, obtendo-se a

vazao de C,H,.

Calibragao massas 50% Ar + 50% C_H,

Lol CH, It/ Int, = 1,1281 + 0,0005
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Figura 61 - Média das medidas de massas a partir de uma mistura gasosa com 50% mol de C,H, e
50% mol de argbnio.
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A.5 CALIBRACAO DO CH,

Para a calibragéo da leitura do CH, no espectrdmetro de massas, foram feitos varios
testes em fluxo com uma mistura padréo (50% mol CH, e 50% mol Ar). A Figura 62
mostra o grafico com a média dos testes, onde a corrente foi normalizada pelo
argonio. Assim, para uma mesma vazdo da mistura padréo, a corrente de ions do
metano serd apenas de 83,7% da corrente do argbnio. Dessa forma, sabendo-se
gual a vazao de argbnio de cada teste, pode-se tomar a razao entre as correntes de
ions do CH, e Ar, multiplica-la pela vazao do argénio e dividi-la por 0,837, obtendo-

se avazao de CH,.

Calibragao massas 50% Ar + 50% CH,

_ Ar
Lol Int,/Int,=0837 £0,004

CH

4

Intensidade normalizada

Massa/carga (Da/e)

Figura 62 - Média das massas a partir de uma mistura gasosa com 50% mol de CH, e 50% mol de
argonio.
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B EXPRESSOES MATEMATICAS

1) VAZAO REAL DE ENTRADA:

L ) o 60 (min) 1(mol)

Vrealgss = Vin ( 1 (h) . 24,465 (L)

min
2) POTENCIA
Pot = U(kV) X i(mA)

3) RAZAO DA VAZAO DE GNV POR VAZAO DE CO;

V,
R — _GNV

a Vco2
4) VAZOES DE SAIDA

Int;is  Vrealy,

Vout ;e =
GAS ™ Int,, T Calgsg

5) RENDIMENTO ENERGETICO

Utgis

x 1000
Pot

Enggis =

6) RENDIMENTO NA CONVERSAO DE GNV EM Hy:

Voutcu, ) % 100%

C = (1 —
Ofenv Vrealgyy
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