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RESUMO

Este trabalho descreve o projeto de desenvolvimento de um
sistema 6tico de diagndstico para plasmas reativos. O plasma é gera-
do via descarga elétrica do tipo corona em um reator a plasma, que
funciona como filtro ativo eliminador de gases poluentes resultantes
da combustdo. Um prototipo de bancada deste filtro ja se encontra
em funcionamento, operando com 70% de eficiéncia de elimina-
cdo de dioxido de nitrogénio (NO,). Neste projeto, pretendemos
investigar os processos fisico-quimicos de dissociacdo molecular
provocados pela interacdo das particulas carregadas do plasma
com os gases poluentes. Para isso, um sistema de espectroscopia

* Pesquisa realizada em colabora¢do com o Departamento de Fisica da Universi-
dade de Brasilia.
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6tica por emissdo nas faixas de comprimento de ondas no ultravioleta,
visivel e infravermelho se encontra em desenvolvimento na UCB.
Com este dispositivo, sera possivel efetuar medidas locais de taxas
de dissociacdo molecular no interior do plasma reativo, via analise
da intensidade e da largura das linhas espectrais emitidas pelo gas
ionizado na descarga corona. Os resultados obtidos serdo comparados
com os obtidos via simulagdo computacional das rea¢fes quimicas.
Pretendemos, com esta técnica, desenvolver um método de alta pre-
cisdo para determinacéo da composicéo de gases poluentes oriundos
de processos de combustéo.

1. INTRODUCAO

Neste projeto, é proposto o desenvolvimento de um sistema
Gtico para caracterizacdo de um dispositivo eletromecanico ativo de
controle e eliminacdo de gases poluentes a partir de plasmas gerados por
descargas elétricas de alta voltagem. A motivacéo principal esta na grande
e necessaria preocupagao atual com a conservacao do meio ambiente, que
tem incentivado o desenvolvimento de sistemas de controle e reducéao
de rejeitos, que tornem méaquinas e motores menos danosos a biosfera.

Nos grandes centros urbanos, € grande a quantidade de arte-
fatos responsaveis pela emisséo de Gas Carbonico (CO,), Oxidos de
Enxofre (SO,) e Nitrogénio (NO,), que sao langados diariamente na
atmosfera, como resultado dos processos de combustdo em fabricas,
veiculos automotores, usinas termoelétricas, refinarias de petroleo,
caldeiras hospitalares e alto-fornos de siderurgicas e metalurgicas.
Além destes processos, a continua queima de gas natural se insere
também entre os principais causadores do aquecimento global da
atmosfera do planeta (efeito “Greenhouse”™).

Em meados do século XIX, a propor¢ao de CO, na atmosfera
era de 200 ppm (0,028 %); no final dos anos 80, este volume cresceu
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para 350 ppm, com aproximadamente metade deste aumento tendo se
realizado a partir de 1960, quando foi acelerado o ritmo de desenvol-
vimento industrial no mundo. Atualmente, sua taxa de concentracéo
esta crescendo cerca de 1,7 ppm/ano, isto é, cerca de 0,5 % do volume
presente ao ano. Ja o SO, e o NO,, emitidos simultaneamente ao CO,
nestes processos, causam, além do aumento da temperatura global, o
“smog” fotoquimico e a chuva &cida, pois reagem com Ozonio formando
compostos que aumentam a acidez da precipitacéo local de regides mais
distantes, dependendo das condigdes climatoldgicas da regido. Atual-
mente, as capitais brasileiras, inclusive o Distrito Federal, que possuem
grandes centros urbanos com concentragdo populacional e industrial, ja
sofrem com as consequéncias da polui¢éo causada por veiculos auto-
motores e instalagdes industriais. A falta de uma politica de controle de
emissdo de rejeitos mais rigorosa é também co-responsavel pelos altos
indices de poluic&o registrados nestas capitais. Além do aumento na con-
centracdo de dioxido de carbono, também a temperatura média global
cresceu cerca de 0,5 graus Celsius nos ultimos 40 anos, praticamente
0 mesmo Vvalor absoluto que aumentou no periodo de 1860 até 1950.
Além destes, a fuligem e os hidrocarbonetos emitidos principalmente
pelos carros, caminhdes e dnibus séo responsaveis pelo alto indice de
doencas respiratorias entre os habitantes das grandes cidades. As poucas
tecnologias desenvolvidas até o presente momento realizam apenas
a eliminacdo parcial destes poluentes, sendo que muitas se tornaram
economicamente inviaveis devido a sua péssima relagdo eficiéncia/
custo ou eficiéncia/desempenho do sistema no qual foram instaladas.

E com o duplo objetivo de desenvolver instrumentag&o espe-
cifica para a eliminacdo e controle de gases poluentes é que estamos
propondo a caracterizagéo e o desenvolvimento de um reator a plasma,
que, através de descargas corona, remova moléculas poluentes, pelas
colisdes dissociativas com as particulas carregadas do plasma. De forma
mais especifica, este tipo de descarga remove simultaneamente compos-
tos de Nitrogénio, Carbono e Enxofre, além de grande parte da fuligem,
muito comuns em motores a base de combustiveis fosseis. Eles sdo sem
davida os principais agentes poluidores da atmosfera (cabe lembrar o
grande problema causado nos paises de Primeiro Mundo pelas Chuvas
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Acidas). Neste projeto, além de desenvolver a tecnologia de construcio
da camara do reator, técnicas de analise da eficiéncia de reducéo serdo
feitas através do desenvolvimento de um sistema composto por sensor
6tico, constituidos basicamente por um espectroscopio monocromador.
Com ele sera possivel, pela primeira vez, a realizacdo do diagndstico
das reacOes que ocorrem no interior da descarga. Além disso, permitira
também a medida dos parametros basicos da descarga como densidade
e temperatura de ions, elétrons e particulas neutras.

Sistemas semelhantes de eliminacdo de gases poluentes ja se
encontram em desenvolvimento em paises como a Alemanha, Estados
Unidos, Inglaterra, Canada e Japdo. Neste Gltimo, em particular, ja existem
protétipos operando em caminhdes e instalagBes industriais. Um prototi-
po de testes industriais do filtro a plasma foi desenvolvido pela produtora
de autopecas NILES PARTS CO. associada a fabricante de automoveis
japonesa NISSAN. O filtro remove 90% da fuligem, 85% do dioxido de
nitrogénio e 75% do di6xido de enxofre. O coordenador deste projeto (Prof.
Dr. José Leonardo Ferreira) esteve na Universidade de Ibaraki-Japéo,
com bolsa da CAPES, em marc¢o de 1995, e realizou estudos conjuntos
de viabilizacdo deste projeto no Brasil com o Prof. K. Fuijii, responsavel
pelo projeto do reator naquela instituicdo. Em julho de 1995, o Dr. Jin
Shi-Chang esteve em visita ao Laboratorio de Plasmas do FIS-UnB com
0 auxilio do programa RHAE do CNPg/MCT. O Dr. Chang pertence ao
Departamento de Engenharia Fisica da McMaster University, localizada
em Hamilton-Canada, e é atualmente um dos maiores especialistas na area
de remocéo de poluentes com plasmas produzidos por descarga corona.
A partir do conhecimento adquirido nestes contatos, desenvolvemos um
protétipo de bancada do reator a plasma que tem como caracteristica
inovadora a presenca de um campo magnético na regido da descarga.

As atividades na area de plasmas no Departamento de Fi-
sica e Quimica da UCB tiveram inicio em 1994 em conjunto com 0
Departamento de Fisica da UnB. Neste mesmo ano, a Fundacéo de
Amparo a Pesquisa do DF (FAP-DF) e o programa RHAE do MCT
aprovaram recursos para o projeto de desenvolvimento de um elimi-
nador de poluentes com descargas elétricas.
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Devido a seu carater Interdisciplinar e de Aplica¢do Tecno-
l6gica, este projeto esta sendo executado desde entdo por varias
instituicdes. O Departamento de Fisica e Quimica da UCB, que ja
era responsavel pela area de simulagcdo computacional, sera também,
com este projeto, responsavel pelo diagndstico local das reagdes atra-
ves de método 6tico. No laboratério de plasmas da UnB, o trabalho
de investigacdo com a espectrometria de massa continuard com a
adicdo de outros gases no experimento. Teremos a colaboracéo do
Departamento de Engenharia Mecanica da Faculdade de Tecnologia
da UnB, que possui uma bancada de testes de motores diesel, a qual
serd utilizada para determinar o desempenho do motor com o reator
a plasma. A Secretaria de Meio Ambiente e Tecnologia do DF dara
suporte na coleta de dados de poluicdo ambiental provocada por vei-
culos automotores. Em futuro préximo, com resultados concretos de
funcionamento do reator de laboratdrio, pretendemos iniciar processo
de transferéncia de tecnologia para empresas interessadas no reator.

2. DESCRICAO DO PROJETO

Aalternativa tecnoldgica em desenvolvimento neste projeto
se baseia na utilizacdo de plasmas frios ou ndo térmicos para a eli-
minacdo de gases poluentes e no uso das propriedades dindmicas de
fluidos para a eliminacdo da fuligem. O plasma & um gas ionizado
contendo ions, elétrons e particulas neutras, sendo caracterizado por
sua densidade de carga, temperatura e composicéo. E chamado frio por
ndo estar em equilibrio termodinamico, ou seja, o0s elétrons estdo em
altas temperaturas engquanto os ions estdo em temperaturas proximas
as do ambiente. Pode ser produzido em laboratério, a partir de des-
cargas elétricas, sendo que, em condic¢des adequadas, estas descargas
podem ser usadas para auxiliar ou inibir a producéo de compostos em
uma mistura de gases.
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Os plasmas ndo-térmicos podem ser gerados em descargas
termo-ibnicas, com radiofreqiiéncia, ou mesmo a partir da ruptura
dielétrica a altas tens@es, sendo este o caso da descarga Corona. A
descarga Corona, em principio a mais viavel para o projeto devido
ao seu baixo consumo de poténcia, pode ser criada aplicando-se uma
alta tensd@o entre dois eletrodos, sendo que um deles com um raio
de curvatura bem menor do que o outro. Um exemplo tipico desta
configuracdo é um fio coaxial dentro de um tubo. A medida que a
diferenca de potencial entre o fio e o tubo cresce, o g&s proximo do
eletrodo de curvatura mais abrupta comeca a ser ionizado, aparecendo
uma luminescéncia (“glow”) em sua superficie e estendendo-se para
0 gés. No caso de um fio de descarga negativa, elétrons livres na zona
de campo intenso proxima ao fio ganham energia do campo para pro-
duzir ions positivos e outros elétrons por colisdo. Estes novos elétrons
sdo, por sua vez, acelerados e produzem novos ions e elétrons, dando
inicio ao processo chamado “avalanche de elétrons”. Os ions positivos
formados no processo séo acelerados na direcéo do fio. Devido a este
bombardeio e a grande perda de energia no processo, 0s ions positi-
VoS provocam a ejecao de elétrons secundarios da superficie do fio,
sendo estes necessarios para a manutencéo da descarga. Além disto,
a radiagdo de alta frequéncia originaria das moléculas excitadas do
gas dentro do envelope Corona podem fotoionizar as moléculas do
gas que o circunda, contribuindo, assim, para 0 maior suprimento de
elétrons secundarios.

Nestes plasmas, as temperaturas de ions e de particulas neu-
tras sdo bem proximas da temperatura ambiente, enquanto os elétrons
sd0 mais energéticos, possuindo temperaturas 10 vezes maiores que
a temperatura dos fons. E justamente esta caracteristica do plasma
frio que permite a utilizacdo seletiva dos elétrons da descarga para a
remocdo das moléculas poluentes.
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2.1. Caracteristicas do Reator a Plasma

2.1.1. Descricéo geral do dispositivo

Ao final deste projeto, ter-se-a desenvolvido um protétipo
do dispositivo de eliminacéo ativa de poluentes para uso motores de
combustdo, podendo este ser, mais tarde, adaptado para 0 uso em
plantas industriais. Este prototipo é descrito a seguir.

No atual Estado da Arte, existem duas principais alternati-
vas para a construcdo dos reatores: uma, chamada de SPCP (Surface
discharge-induced Plasma Chemical Process) (4,6) que produz uma
descarga superficial e o PPCP (Pulse corona-induced Plasma Chemi-
cal Process) (9,5), que produz uma descarga espacial, sendo este o
sistema a ser utilizado neste projeto. O PPCP tem como caracteristica
especifica ser capaz de elevar somente a temperatura dos elétrons,
sem aquecer ions e moléculas neutras, ou seja, gerando um plasma
em ndo-equilibrio térmico extremo (4).

Fazendo-se uma comparacéo entre os dois sistemas, temos
que a tensdo necessaria para a producédo da descarga é bem menor no
SPCP, assim como as dimensdes fisicas tanto da fonte de alimentacao
quanto do reator, que podem ser menores, 0 que permitiria seu uso em
areas limitadas espacialmente. No entanto, sua relag&o custo/eficiéncia
€ muito baixa, 0 que o torna proibitivo.

O PPCP sera usado nas seguintes configuracoes:

» Modo Direto, no qual o gas contendo os poluentes € inje-
tado através do reator, em contato direto com a regido de plasma; e

* Modo Indireto, no qual inicialmente um gas contendo
componentes basicos € injetado através do reator, carregando-o com
radicais; entdo, este gas alimenta o fluxo principal que contém os
poluentes para serem decompostos.
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No caso em que os radicais tém vida média curta (milisegun-
dos), o modo direto é bastante eficiente; e em caso contrario, se a vida
média for longa (varios segundos), 0 modo indireto é mais vantajoso.

Para aumentar a eficiéncia de ionizagdo no interior do reator,
introduziu-se em torno da camara de descarga uma configuracao ex-
terna de imas permanentes de forma a produzir um campo multidipdlo
magnético na superficie do plasma gerado (13). Os imés de ligas de
samario-cobalto produzem campos mais intensos, geram campos
superficiais multidipolares na configuragéo cuspide em linha, e estdo
dispostos de forma que as linhas de campo guardem simetria axial. Me-
didas prévias indicam um campo superficial da ordem de 700 Gauss.
Se 0 campo magnético puder ser elevado um pouco mais, acima de
1 KGauss, espera-se que os ions e elétrons tenham um consideravel
aumento em sua vida média na descarga, em seu nimero de colisdes
ionizantes e, como consequéncia, na eficiéncia global do processo.

O projeto devera ser executado em duas fases: na primeira (ja
em andamento), sera desenvolvido um dispositivo experimental para
testes e estudos de descarga corona DC, pulsada a descarga RF em um
recipiente sob baixa pressdo e a pressdes proximas a atmosférica. Aqui
realizar-se-ao estudos de eficiéncia na quebra de moléculas poluentes
e medidas das propriedades do plasma (temperatura e densidade espa-
ciais) por meios ndo-perturbativos (espectroscopia ética). Além disto,
0s produtos provenientes dos diversos regimes de funcionamento do
reator serdao analisados por um espectrémetro de massa, cujo sensor
estd ligado a montagem por um sistema intermediario de reducéo da
pressdo, pois a cabeca sensora opera somente a baixas pressoes.

Na segunda fase, seré desenvolvido um prototipo do disposi-
tivo adequado a sua utilizacdo em veiculos automotores, preferencial-
mente 6nibus ou caminhdes. Aqui utilizar-se-4 um sensor de fumaga
similar ao fabricado pela Bosch (medidor de quatro gases), que é
obrigatoriamente utilizado nos testes de emissao de gases poluentes
em escapamentos de veiculos nos EUA, para o diagndstico principal da
eficiéncia do sistema de eliminacdo de poluentes via descarga corona.
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Simultaneamente a realizacdo dos experimentos em labora-
torio, serdo feitas modelagens computacionais a fim de estabelecer
previsdes dos parametros fisicos a serem obtidos com as unidades de
prototipos de reator. O programa KINEMATICS ja esta sendo utili-
zado na simulagdo de reacBes quimicas por aproximacao de estado
estacionério classico. O objetivo imediato é obter as concentracdes
das diversas espécies envolvidas na descarga elétrica. Com 0 apoio
deste projeto, pretendemos implementar o programa CERIUS e o
programa GAUSSIAN para simulacéo de reac6es quimicas em descar-
gas elétricas, considerando inclusive os efeitos quanticos. O trabalho
de implementacg&o destes aplicativos sera realizado de forma inédita
pelo Departamento de Fisica e Quimica da UCB, o qual conta com o
recém adquirido computador IBM ES 9000 9221 Modelo 170, e de
um sistema de estacdes de trabalho do tipo Sun.

2.1.2. Descrigéo da camara de ionizagédo do reator

Existem diversos métodos de ionizacdo de gases; 0s mais
utilizados fazem uso do bombardeio de &tomos e moléculas neutras
por particulas carregadas (elétrons e ions) ou da ruptura elétrica do
gas (causada por campo elétrico intenso). A baixas pressoes, 0 método
mais utilizado é o bombardeio idnico, pois requer que o livre caminho
médio para as particulas carregadas seja superior a dimensao do re-
cipiente. Para altas pressdes, como € o caso, a ruptura elétrica é mais
indicada, pois os elétrons sdo arrancados de seus atomos formando
assim ions e elétrons livres, com energia suficientemente grande para
provocar a quebra de moléculas da mistura gasosa, independentemente
de seu livre caminho médio.

A cémara de ionizacgdo utilizada no reator em estudo é for-
mada por dois cilindros concéntricos: o exterior de latdo (anodo) e
o interior de aco inox ndo magnetizavel (catodo). As dimensdes e
materiais para o protdtipo final serdo estabelecidas em funcdo do
tamanho dos canos de escape de gases de motores diesel, quando de
sua implementacéo prética.
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O campo elétrico para produzir a descarga sera gerado
inicialmente por uma fonte de tensdo DC que devera produzir a des-
carga Corona em um eletrodo central (catodo), cilindro de ago inox,
posicionado no eixo da cAmara de ionizacdo. Na descarga Corona,
o0 plasma é mais denso em torno do catodo, formando uma aura ou
coroa brilhante em torno deste (dai 0 nome). Em uma fase posterior,
um gerador de RF sera usado para produzir uma descarga oscilante
em alta freqliéncia. Um estudo experimental da eficiéncia de ioniza-
cao em funcdo da freqliéncia aplicada seré realizado para determinar
o melhor modo de operacéo do reator. Devera tambem ser realizado
um estudo superficial sobre a relagdo temperatura dos ions/eficiéncia
do processo. Este estudo sé podera ser realizado com a utilizagdo de
técnicas de espectroscopia otica.

Como ja mencionado no item anterior, um campo magnéti-
co multidipolar produzido por im&s permanentes de terras raras seré
colocado ao longo da superficie externa do reator para aumentar a
eficiéncia de ionizacdo através de um confinamento magnético super-
ficial do plasma formado. E possivel que na operagdo do reator em
regime de descarga RF frequiéncias ciclotrénicas ressonantes possam
ser excitadas (apesar das colisdes) e eficiéncias ainda maiores de
ionizagdo sejam obtidas.

com espectrémetro de massa.
1. Reator de plasmas;
2. Conexdo para bomba quimica de vacuo;
3. Sistema de acoplamento para espectrdmetro de massa;
4. Medidores de vacuo da linha de reducdo de presséo;
5. Display dos Medidores;
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6. Cabeca sensora do espectrOmetro de massa;

Controle da bomba turbomolecular;

8. Espectrometro de massa “Transpector™” da Leybold
Inficon Inc.;

9. Sistema de processamento de dados computadorizado.

~

3. DESENVOLVIMENTO DE TECNICAS DE DETECCAO DE
MOLECULAS POLUENTES VIA ESPECTROMETRIA DE
MASSAE TECNICAS DE ESPECTROSCOPIAOTICAPARA
ANALISE DE PROCESSOSATOMICOS E MOLECULARES
NO INTERIOR DE UMA DESCARGA CORONA (Descrigéo
do sistema que sera desenvolvido na UCB)

Aavaliacdo de residuos € uma tarefa importante para o con-
trole quantitativo e qualitativo dos produtos resultantes de um sistema
industrial a base de combustiveis fosseis. De semelhante importancia
é 0 levantamento das propriedades fundamentais do plasma no interior
do reator, pois de posse de tais dados poder-se-a avaliar se o potencial
do reator est& sendo adequadamente utilizado. Tais aspectos tecnologi-
cos basicos para producdo e manutencdo da descarga Corona sé podem
ser realizados mediante Espectroscopia Otica, pois devido & natureza
dos gases a serem despejados no interior do reator serem altamente
corrosivos (6xidos de enxofre e nitrogénio) e mesmo que se blindasse
adequadamente as sondas, estas ainda introduziriam perturbacées no
plasma gerado, implicando entdo em medidas menos precisas.

Neste projeto, pretende-se utilizar a Espectrometria de Massa
para a analise destes gases. O diagrama abaixo mostra, de forma sim-
plificada, a montagem do sistema de eliminacdo de gases poluentes
via descarga RF, em um reator de plasmas no laboratorio. Note que
0 analisador de gases (espectrdometro de massa) ndo esta diretamente
ligado ao reator, pois, como ja mencionado, este opera a pressdes bem
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abaixo da ambiente. Além disto, os gases a serem decompostos (prin-
cipalmente 0 SO,) sdo altamente corrosivos, podendo danificar rapida
e significativamente a cabeca sensora, inviabilizando seu uso. Espera-
-se que tal procedimento ndo interfira na medida da concentracéo e
composicao dos gases.

Gas (Ar) menos
Residuos

Sistema de Anali-)

Gas (Ar) mais Reator de Redutor de se de Residuos
Residuos Plasma Presséo e Medi- (Espectrometro
dores de Vacuo de Massa)
J
Sistema de Ava”a(;éo Sistema Computado_\
do Plasma rizado de Aquisicao e
(Espectroscopio Otico) Tratamento de Sinais )

Diagrama de blocos do sistema completo para reducao de poluentes e analise.

3.1. AEspectrometria de Massa naAvaliagdo de Impurezas:

O Espectrometro de Massa realiza, na verdade, uma ava-
liacdo da razdo carga-massa (m/q). O Espectrometro de Massa do
laboratério opera a pressdes da ordem de 10°torr, e uma de suas
caracteristicas basicas € a destruicdo da amostra, pois esta deve em
geral ser introduzida em forma gasosa, que é exatamente 0 caso para
avaliacdo das impurezas remanescentes apds 0 processamento na
descarga. O principio basico de funcionamento deste equipamento
estd esquematizado no diagrama abaixo:

’

Esquema basico do funcionamento de um Espectrémetro de Massa.
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A Fonte de fons gera fons moleculares que s&o acelerados
eletricamente através de uma fenda direto na regido do analisador.
No analisador, é feita a selecdo destes quanto a sua energia cinética
e carga elétrica. Somente os ions cuja relagdo m/q estejam em uma
determinada faixa de valores atingird o detector. O sistema faz uma
varredura através de uma escala logaritmica de unidades na qual é
registrada a intensidade do feixe de ions naquela faixa. O detector
passa a informacéo adquirida para um sistema de registro do qual ela
sai direto para o processador. A informacdo é guardada na forma de
um espectro m/q vs. Intensidade do feixe.

A lonizagéo:

A lonizagdo é um processo crucial para a analise, pois sao 0s
ions moleculares e os fragmentos destes que fornecem as informacdes
procuradas sobre 0 composto (composi¢do, férmula estrutural, etc).

M—>M+e_

A Fragmentacéo:

Juntamente com a ionizagdo da amostra, pode ocorrer também
um processo chamado Fragmentacdo. Na verdade, a Fragmentacao
ocorre devido a quantidade de energia absorvida pela amostra, maior
que 0 necessario para ioniza-la. Este excesso faz com que aamplitude
das vibracdes moleculares seja maior do que a forca restauradora, de
principio eletrostatico, capaz de suportar. O resultado é a quebra dos
ions moleculares em ions menores ou ions fragmentarios. A maneira
pela qual determinado composto se fragmenta é bastante especifica,
sendo chamada Caminho de Fragmentacdo (fragmentation path).
Aliada a analise da relagdo m/q, o caminho de fragmentacéo fornece
meios para aquisicdo de informagdes sobre a estrutura e composi¢éo
molecular do material examinado.
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M*+em
A++Nl D++N4
B*+N, C++N3 E"+ N,

Esquema do processo de fragmentagédo

O Bombardeio Eletrdnico (El):

O principio deste método é o seguinte: um feixe de elétrons
de alta energia (~70eV) é dirigido diretamente através da amostra
em fase gasosa.

M+e —>Mr+e +e
b m b

O processo de lonizacdo

A Andlise de Massa:

A analise pode ser feita basicamente de duas maneiras: por
Setor Magnético (Foco Simples ou Duplo) e a por Quadrupodlo Elé-
trico, no caso do sistema Transpector™, trata-se de um espectrometro
de quadrupélo elétrico.

O Espectrémetro de Quadrupolo Elétrico:

Neste tipo de aparelho, a selecdo ¢ feita atraveés da variacédo
simultdnea da tensdo entre os polos. A tensdo entre eles tem uma
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componente constante e outra que oscila em alta frequéncia. Seus
eletrodos estdo, dois a dois, respectivamente a um mesmo potencial
DC e AC, mas as componentes de RF tém entre si, também duas a
duas, uma diferenca de fase de 180°. Este arranjo permite, ao variar-se
simultanea e proporcionalmente as componentes continua e alternada
nos eletrodos, fazer a selecdo da faixa de massa passante. Os ions que
penetram no sistema devem ter baixa energia cinética, muito menor
que a energia cinetica media dos que entram em camaras de analise
de um espectrémetro de setor magnético. Ao adentrar a regido entre
polos, o potencial passa a perturbar a trajetdria deste. Os ions que nao
estiverem dentro de uma certa faixa de energia serdo entao desviados,
e ndo atingirdo o detector.

1 i '! | : #
VI M2y, M3 - b
EGS  JI-6 i '
L/ o

Sistemas de véacuo do experimento de eliminacao
de poluentes com plasmas.

Montagem do sistema:

* EGS - Entrada de gases do sistema, através da qual a mistura
sera admitida no reator. Também o local de inser¢éo de um dos eletro-
dos da descarga e de duas janelas Oticas axiais, as janelas destinam-se
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a espectroscopia Otica;

» J1 a J6 - Janelas de um a seis onde serdo colocados me-
didores, janelas Oticas radiais, ou quaisquer outros equipamentos
necessarios no experimento;

*CB1e CB2 - Local de insercdo da primeira bomba quimica.
Estas bombas destinam-se ndo s6 a manter um fluxo constante de gases
através da descarga, simulando o regime de trabalho da montagem
final, como também prover parte da redugdo de pressao necessaria ao
funcionamento adequado do espectrdmetro e um escape seguro para
os residuos do processo, que mesmo em pequenas quantidades sdo
nocivos aos seres humanos;

* /1 a V4 - Valvulas de controle do sistema, através delas
pretende-se flexibilizar o sistema, permitindo também outros regimes
de funcionamento;

* M1 a M3 - Medidores de pressdo a serem utilizados no
sistema. Aqui apenas dois deles estdo montados, 0 outro devera ser
montado apenas quando o sistema néo estiver funcionando com gases
COrrosivos;

* Turbo - Parte da linha de reducéo da presséo consiste de
uma bomba mecanica comum funcionando em linha com uma bomba
turbomolecular e um sistema de valvulas de seguranca. O préprio es-
pectrémetro dispde de um sistema de seguranca que desliga o sensor
caso a pressao comece a subir em demasia. O proprio espectrémetro
realiza um pré-processamento dos dados antes de transmiti-los ao
programa de analise no micro.



29

3.2. A espectroscopia Otica para analise de processos
atdmicos e moleculares no interior de uma descarga
Corona

A espectroscopia de emissdo de descargas corona pode
servir como ferramenta de diagndstico para obter informacdes loca-
lizadas sobre a composicdo do gas, sobre a densidade eletrénica do
gas e sobre a temperatura da mistura de ions e elétrons na descarga.
Esta técnica tem boa resolucdo, tanto temporal quanto espacial,
principalmente em certas situacdes, em que a anélise de processos
de taxas de formacéao/destruicdo de compostos na descarga sao
importantes. Sendo assim, este tipo de espectroscopia é de grande
utilidade na construcdo e modelagem dos processos que ocorrem
no interior da descarga.

Excitacao, Emisséo e Destruicao:

Os estados excitados que dao origem a emissdo de radiacdo
observada podem ser formados diretamente através das seguintes
reagoes:

e +AB—>¢e + (AB)"
e+AB—>e +B+A"

ou indiretamente atraveés de:
e +ABC —>e + BC +A”
A"+ ABC —> AC + (AB)"

em que A, B e C sdo atomos de moléculas dos gases no interior do
reator.

No primeiro caso, 0 nimero de estados excitados representa
tanto a densidade de elétrons, com energia suficiente para excitacao,
quanto a densidade numeérica do gas constituinte AB. Se o tempo de
vida de (AB)" for muito curto, a emissao pode seguir a dependéncia
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da densidade eletrdnica no tempo, esbocando-a. No caso da exci-
tacdo indireta, tanto a concentracdo maxima de (AB)" quanto sua
correspondente emisséo podem ser alcancados muito depois que a
concentracdo de elétrons energéticos tenha caido a baixos valores.
Exemplos de tais casos sdo a rapida emissdo de N,O* e a emissdo
retardada de NOb em N,O.

Estados excitados ndo necessariamente produzem radiagao.
H& competicdo entre a emissdo e destruicdo de estados excitados,
a qual pode incluir relaxacéo colisional. Assim, apenas uma fragdo
(1+N/Nqi)'1 dos estados formados ira emitir; onde N é a densidade do
gas e N, uma “densidade de destruicdo” para o estado i incorpora-
dos todos os processos de coliséo destrutiva. Obviamente, para uma
densidade de gas igual a de destruicdo, somente metade dos estados
excitados ird emitir e seu tempo de vida natural serd metade do usual
t.. Para misturas gasosas de densidades parciais N, a densidade de
destruicéo efetiva sera dada por:

N, = (K SN)/(SN, %)

emque k=t *[s"] e %k ; € o coeficiente de taxa de destruicdo
entre dois corpos para o estado i da componente j do gas.

A Espectroscopia Otica na avaliagio dos processos que
ocorrem no interior de plasmas reativos:

AEspectroscopia Otica baseia-se no principio da quantizagdo
da energia, e pode ser tanto através do Espectro de Emissdo quanto
atraves do Espectro de Absorcdo. Quando se incide um feixe de luz
de alta energia sobre um atomo, seus elétrons absorvem parte desta
energia, passando para um estado quantico mais energético. Como
este estado é menos estavel que o anterior, os elétrons tendem a
voltar a seu estado original, emitindo assim a energia absorvida sob
a forma de fotons. Como os estados eletrénicos, sejam eles molecu-
lares ou atbmicos, tém energias muito bem definidas, os &tomos (ou



31

moléculas) de determinado composto s6 podem emitir (ou absorver)
fotons de determinadas freqliéncias. Os fotons de mesma freqiiéncia
sdo difratados do mesmo angulo, quando passam pelo elemento di-
frator ou refrator (grade reticular ou prisma), formando assim raias
muito bem definidas. Se a técnica for de espectroscopia por emisséo,
monta-se o aparelho difrator (o espectroscopio) de forma a coletar os
fétons emitidos pela amostra em analise. Como em geral a luz emitida
é de baixa intensidade, um sistema de detectores do tipo fotocélula
multiplicadora deve ser utilizado para coletar os fotons emitidos pela
amostra sob a forma de raias que se formam em diferentes angulos
de refragdo ou difracdo. O comprimento de onda compativel com o
foton emitido em uma raia particular é tanto maior quanto maior € o
angulo de dispersao da luz emitida. Além disso, diferentes compostos
terdo diferentes angulos de disperséo, ou seja, 0 espectro de emisséo
muda com a composicdo de amostra. A densidade e a temperatura das
particulas da amostra, por sua vez, € proporcional ao Diagrama com-
pleto da montagem do Sistema de Analise Otica no Reator de Plasma.

O diagrama abaixo esquematiza, de forma simplificada, a
montagem do espectroscépio 6tico no sistema:

Espectroscopio Detector Sistema de
%ﬁz';?;;se tico (Refrator ou de Aquisicao
Difrator) Raias de Dados

Esquema simplificado da montagem do Espectroscopio Otico no sistema.
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GAS [NLEiT PRf.SSURE MONITOR

! (3] [ i

HY.
PLASMA REACTOR — TO MASSPECTROMETER

MULTICHANNEL | | PC 436/66
* DETECTOR ith special

L

Diagrama completo da montagem do Sistema de Anélise
Otica no Reator de Plasma

Os fétons emitidos pelo gas no interior da descarga sao cole-
tados por um sistema de fibras 6ticas e levados até um monocromador.
No monocromador sdo as raias separadas por freqliéncia e enviadas a
um detector multicanal que faz a montagem, por angulo de disperséo,
do espectro recebido. Estes s@o enviados ao PC, que faz a analise e
identificagdo dos espectros obtidos. O sistema também dispde de um
maodulo de controle de aquisicdo de dados comandado via software.
Os dados adquiridos, assim como gréficos e analises de espectro, po-
dem ent&o ser impressos posteriormente em uma impressora colorida
acoplada ao PC.
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4. METODOLOGIA E CRONOGRAMA FISICO DE DESEN-
VOLVIMENTO

O projeto de desenvolvimento do sistema ativo de eliminacéo
de poluentes esta sendo realizado de acordo com as condi¢des mate-
riais e financeiras das instituicdes hospedeiras. Por isso, os trabalhos
de pesquisa no Departamento de Fisica da Universidade de Brasilia
e no Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Catolica de
Brasilia estdo seguindo o cronograma abaixo:

1) Estudo detalhado das possibilidades e dos processos de
eliminagdo de gases poluentes emitidos por veiculos automotores.

* Pesquisa bibliogréfica, com a aquisicado de livros e revistas
pertinentes ao projeto.

* Pesquisa conjunta com a SEMATEC sobre 0s impactos
ambientais da poluigdo causada por veiculos automotores em Brasilia.

* Avaliacdo das possibilidades de mercado da tecnologia
proposta, em conjunto com a FIBRA.

Duracgéo: 3 meses (concluida)

2) Montagem da cdmara do reator para o estudo da descarga
Corona com Argonio, e de processos fisico-quimicos existentes em
plasma formado por Nitrogénio, Oxigénio e Enxofre.

Obs.: Boa parte do sistema ja estd montado no laboratério
do Departamento de FIS-UnB.

Duracgdo: 3 meses (ja em andamento)
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3) Avaliacdo da composicéo dos gases expelidos pelo reator,
via espectrometria de massa, para varias condi¢des de descarga.

Duragéo: 3 meses (em andamento)

4) Montagem de um sistema de espectroscopia ética contendo
um sistema automatico de analise espectral monitorado por micro-
computador para diagndéstico das propriedades do plasma gerado por
descarga corona em funcéo de suas variaveis principais (densidade,
composicao, temperatura). Esta fase serd complementada com estudos
de simulacdo computacional com método de particulas.

Duracdo: de 3 a 6 meses

Obs.: Este equipamento sera comprado com recursos da UCB
e devera ser montado no Laboratorio Multidisciplinar de Pesquisa.

5) Desenvolvimento de um protétipo do reator a plasma para
testes e aprimoramento em motor a diesel estacionario. Os testes seréo
realizados em diferentes regimes de fluxo gasoso, temperatura do
sistema, potenciais no reator e configuracdes alternativas de campo,
formas mais eficientes do catodo e do reator e materiais econémica
e tecnicamente viaveis para a construcdo do protétipo de rua. Testes
do sistema reator/interfaces para diagnostico dos varios parametros
fisicos envolvidos, tanto na injecdo quanto na saida dos gases do fil-
tro ativo, também serdo realizados no Departamento de Engenharia
Mecénica da FT-UnB.

Duracéo: de 6 a 8 meses

6) Projeto e implementacéo de um reator para testes de rua
em veiculo de transporte publico, preferencialmente em énibus da
TCB ou Viplan. Dependendo do resultado dos testes e da viabilidade
economica do sistema, encaminhamento de proposta de patenteamento
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do dispositivo serd também realizada.

Duracdo: 6 meses

Deve-se enfatizar que, simultaneamente a estas atividades,
serdo realizados:

* Transferéncia de tecnologia (deverdo haver mais contatos
com o grupo do Prof. K. Fujii da Univ. de Ibaraki, Japdo e com Prof.
J.S. Chang da McMaster University do Canada);

* Cursos de extensdo, em nivel de pés-graduacao nas areas
de Instrumentacdo Cientifica e Controle de Processos, Degradacéo
de Gases Poluentes via Descargas Elétricas, entre outros;

* Orientacéo de estudantes de iniciagdo cientifica, mestrado
e doutorado.

* Publicacéo de dois artigos em revistas especializadas (em
andamento);

* Atividades de divulgacéo cientifica e tecnoldgica.

5. CONCLUSAO

Aavaliacéo de residuos industriais resultantes da combustao
de motores é essencial para o controle do fluxo de gases poluentes
para atmosfera. A técnica mais utilizada para determinacao absoluta
da composicdo dos gases, bem como da quantidade relativa de um
elemento € a espectrometria de massa. Para que seja possivel avaliar o
processo em si, Sao necessarias medidas das propriedades do plasma,
bem como das reacgdes intermediarias que ocorrerdo dentro do reator.
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Como ja mencionado antes, devido a natureza dos gases com 0s quais
se deseja trabalhar, o uso de sondas convencionais torna-se inviavel,
pois ndo apenas alteraria a conformagéo do plasma gerado, o que iria
interferir imprevisivelmente nas medidas como também acarretaria
uma série problemas ao projeto, pois as sondas ainda teriam que ser
desenvolvidas e construidas de modo a ndo reagir com 0s componentes
corrosivos nem alterar as rea¢6es no plasma. Isto porém atrasaria em
muito o cronograma e aumentaria demasiado os custos do projeto. A
espectroscopia Otica, por outro lado, pela sua propria natureza, pos-
sibilita que estas avaliacdes sejam feitas sem interferir no processo.

Aespectrometria de massa realizada com dispositivos que se
utilizam de setor magnético € menos acessivel a laboratorios indus-
triais. Por este motivo, neste projeto optou-se por usar um espectro-
metro de massa quadrupolar, para o qual estdo sendo desenvolvidas
técnicas de avaliacdo da composicdo de gases a pressdes proximas
a ambiente.

Neste trabalho, estaremos interessados em diagnosticar a
composicao de plasmas reativos formados em geral por CO,, NO,
e SO,. Investigaremos a agdo de quebra de moléculas em funcdo da
frequéncia e da poténcia da Alta Tenséo injetada no reator. No mo-
mento, alguns poucos laboratorios estdo voltados para o estudo de
fendmenos associados com plasmas reativos, um deles é o laborato-
rio de Plasmas Reativos da Universidade McMaster, em Hamilton,
Ontério, Canada. O LP-FIS ja possui um programa de colaboracao
com este Laboratério. Como produto final deste trabalho, conjunto
pretendemos adquirir algumas técnicas de analise de composi¢éo de
plasmas que serdo fundamentais no desenvolvimento do reator.
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