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RESUMO

A ampla variedade de aplicagdes de materiais particulados na indistria moderna, aliada as
crescentes preocupagdes a respeito dos seus riscos potenciais a saide humana e ao meio
ambiente, impulsionaram estudos relacionados a produgdo, controle e classificagdo de
nanoparticulas. Analisadores de Mobilidade Diferencial ou DMAs (Differential Mobility
Analyzers) sdo equipamentos comumente utilizados para a classificagdo de nanoparticulas
polidispersas em aerossois. A geometria tipica de um DMA consiste em dois cilindros
concéntricos. No cilindro interno sdo aplicadas diferentes tensdes elétricas negativas,
enquanto o cilindro externo ¢ aterrado, gerando um campo elétrico entre eles. As
nanoparticulas positivas sdo atraidas pelo cilindro interno, descrevendo diferentes trajetorias
axiais. Aquelas que apresentam estreita faixa de mobilidade elétrica sdo coletadas por uma
pequena fenda de classificacdo, a partir da qual obtém-se o aerossol monodisperso. Os
analisadores comerciais sao equipamentos que possuem preco muito elevado no mercado, o
que acaba limitando a sua utilizagdo. Por isso, este trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho de um classificador de mobilidade elétrica de torre longa (Long-DMA),
projetado e construido na FEQ/UFU, para a classificagdo de nanoparticulas polidispersas de
aerossois disponiveis. O equipamento consiste em dois cilindros concéntricos de ago
inoxidavel, de forma que o cilindro interno era energizado por uma fonte de alta tensdo,
enquanto o cilindro externo era aterrado. O aerossol polidisperso utilizado nos experimentos
era gerado pela atomizacao da solugdo de NaCl, que foi empregada nas concentracdes de 0,1;
0,5 e 1 g.L''. Um balango de mobilidade foi proposto, baseado na distribuicio de cargas de
Wiedensohler, a fim de estimar as distribuigdes tedricas de tamanhos de nanoparticulas dos
aerossois monodisperso e de excesso. Com a realizagdo dos procedimentos experimentais
constatou-se que o Long-DMA foi capaz de produzir aerosséis monodispersos para todas as
concentragdes salinas avaliadas, evidenciando o seu potencial para a classificacio de
nanoparticulas. As comparagdes entre os resultados experimentais e tedéricos mostraram que o
balanco de mobilidade proposto conseguiu descrever de forma satisfatoria as distribuigdes
referentes ao aerossol monodisperso, principalmente para a solu¢do menos concentrada. Vale
ressaltar que o custo do equipamento projetado foi de aproximadamente 10% do valor do

equipamento comercial, 0 que representa uma grande vantagem para a sua utilizagao.

Palavras-chave: Aerossois, Classificagdo de Nanoparticulas, Analisadores de Mobilidade

Elétrica, DMA.



ABSTRACT

The wide range of applications of particulate materials in modern industry, allied with
growing concerns about its potential risks to human health and the environment have boosted
studies related to the production, control and classification of nanoparticles. Differential
Mobility Analyzers (DMAs) are equipment commonly used for the classification of
polydisperse nanoparticles in aerosols. The typical geometry of a DMA consists in two
concentric cylinders. In the inner cylinder are applied different negative electrical voltages,
while the outer cylinder is grounded, generating an electric field between them. Positive
nanoparticles are attracted by the inner cylinder, describing different axial trajectories. Those
that present a narrow range of electric mobility are collected by a small classification slot,
from which the monodisperse aerosol is obtained. Commercial analyzers are equipment that
have very high prices in the market, which ends up limiting its use. The aim of this study was
to evaluate the performance of a Long Differential Mobility Analyzer (Long-DMA), designed
and built at FEQ/UFU, for the classification of polydisperse nanoparticles of available
aerosols. The equipment consists of two concentric stainless steel cylinders, so that the inner
cylinder was energized by a high voltage source while the outer cylinder was grounded. The
polydisperse aerosol used in the experiments was generated by the atomization of the NaCl
solution, with concentrations of 0,1; 0,5 and 1 g.L!. A mobility balance was proposed, based
on the Wiedensohler charge distribution, in order to estimate the theoretical distributions of
nanoparticles sizes of monodisperse and excess aerosols. With the accomplishment of the
experimental procedures it was verified that the Long-DMA was able to produce
monodisperse aerosols for all the saline concentrations evaluated, evidencing its potential for
the classification of nanoparticles. Comparisons between the experimental and theoretical
results showed that the proposed mobility balance was able to describe satisfactorily the
distributions related to monodisperse aerosol, especially for the less concentrated solution. It
is worth mentioning that the cost of the designed equipment was approximately 10% of the

commercial equipment value, which represents a great advantage for its use.

Keywords: Aerosols, Nanoparticle Classification, Electrical Mobility Analyzers, DMA.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Suspensdes de particulas solidas ou liquidas em um meio gasoso, conhecidas
como aerossoOis, podem ser representadas por diferentes fenomenos, tais como a
formacdo das nuvens, poeira, fumaga e sprays pressurizados (HINDS, 1999). As
tecnologias de aerossoéis produzem milhdes de toneladas de produtos particulados a cada
ano. Sua sintese ¢ uma importante etapa para o desenvolvimento no campo da
nanotecnologia, fornecendo uma rota eficiente para a producdo de nanoparticulas,
possibilitando o controle sobre o seu tamanho, composi¢do, estrutura e morfologia
(FLAGAN, 2008).

As nanoparticulas podem ser encontradas na natureza, sendo provenientes, por
exemplo, de rochas vulcanicas e poeiras de minerais ¢ também podem ser geradas a
partir de atividades humanas, como a emissdo de gases industriais. Estas apresentam
diametro na escala nanométrica e, devido a sua elevada area superficial, frequentemente
exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas em relagdo
as particulas macroscopicas (QUINA, 2004). Em fun¢@o de suas caracteristicas Unicas,
as nanoparticulas tém sido aplicadas em diversas areas tecnologicas, tais como na
fabricacdo de catalisadores e membranas seletivas, revestimento de superficies, sensores
de gas, fibras e filmes Opticos, estocagem de informagao eletronica/magnética, aditivos
para o controle de propriedades termofisicas e reoldgicas, dentre outras (AMARAL,
2010; WANG et al., 2005).

De acordo com Quina (2004), as nanoparticulas apresentam uma natureza
dualista do ponto de vista cientifico, as mesmas caracteristicas que as tornam
interessantes em relagdo as aplicagdes tecnoldgicas, podem ser indesejaveis quando
essas sao liberadas no meio ambiente. O tamanho dessas particulas facilita a sua difusao
e transporte na atmosfera, em aguas e em solos, ao passo que dificulta sua remogao por
técnicas usuais de filtracio (OBERDORSTER et al., 2005). De modo geral, sabe-se
muito pouco sobre a biodisponibilidade, biodegradabilidade e toxicidade de novos
nanomateriais (QUINA, 2004).

Embora os seres humanos tenham sido expostos aos aerossois ao longo de seus
estagios evolutivos, houve um aumento substancial em sua geracdo no ultimo século
devido a acdes antropoldgicas, tonando imprescindivel o conhecimento sobre os seus

riscos potenciais (ELSAESSER e HOWARD, 2012). Quando inaladas, as



nanoparticulas sdo eficientemente depositadas por mecanismos difusionais em todas as
regides do trato respiratdrio. O seu pequeno tamanho facilita a capitacdo pelas células
vivas, atingindo alvos sensiveis, tais como a medula Ossea, ganglios linfaticos, baco,
sistema nervoso e coragio (OBERDORSTER et al., 2005).

A necessidade de medir aerossois aumentou de forma significativa em diferentes
areas incluindo polui¢do do ar, satde publica, ciéncia atmosférica, nanotecnologia e
fabricacdo de produtos quimicos e farmacéuticos. Engenheiros ambientais e higienistas
industriais, por exemplo, realizam medigdes de aerossdis para assegurar que a
populagcdo e os operdrios ndao sejam expostos ao material particulado em niveis de
concentragdo indesejaveis, enquanto os cientistas atmosféricos medem aerosso6is com o
intuito de entender sua influéncia no clima terrestre (COLBECK e LAZARIDIS, 2014).

O tamanho da particula é um importante parametro para a predicdo do
comportamento de aerossois. Quando estas apresentam mesmo tamanho, o aerossol ¢
denominado monodisperso, sendo extremamente raro na natureza (COLBECK e
LAZARIDIS, 2014). A maioria dos aerossois, portanto, sdo polidispersos e podem
apresentar particulas com diametros que variam em duas ou mais ordens de grandeza
(HINDS, 1999). Devido a essa ampla variedade de tamanhos e a forte dependéncia das
propriedades dos aerosséis com o didmetro das particulas, € essencial medir e classificar
o tamanho das mesmas bem como produzir nanoparticulas monodispersas, a fim de
avaliar e compreender o seu comportamento.

Aerossois monodispersos sao Uteis para diversas aplicacdes, como por exemplo,
para o estudo da dependéncia entre tamanho de particula e suas propriedades, testes em
filtros, calibracdo de instrumentos de medig¢do de aerossoéis, testes experimentais para a
validacdo de modelos e estudos biomédicos, sendo dessa forma, fundamental para a
realizagdo de diversas pesquisas (AREFIN et al., 2017; LIND et al., 2010; BOFFA e
PFENDER, 1973).

Do ponto de vista tedrico e experimental, o estudo de nanoparticulas de
aerossOis apresenta grandes complexidades associadas ao seu tamanho reduzido, o que
dificulta a sua caracterizagdo através das técnicas convencionais. Segundo Biskos
(2004), uma grande variedade de espectrometros de aerossois sdo descritos na literatura
e estdo disponiveis comercialmente. Cada instrumento mede e classifica particulas com
base em algumas propriedades especificas (por exemplo, mobilidade elétrica, diametro
aerodindmico, massa de particulas, emissdo fotoelétrica, etc.) que estdo relacionadas

com o tamanho. Para particulas com diametro inferior a 1 um, a analise por mobilidade



elétrica tem se mostrado mais eficaz na medi¢do de espectro de aerossol, comparada as
outras técnicas.

Analisadores de Mobilidade Diferencial ou DMAs (do termo em inglés
Differential Mobility Analyzers) sdo equipamentos comumente utilizados para a
classificagdo de nanoparticulas polidispersas de aerossois, a partir da geragdo de
nanoparticulas monodispersas. A configuragdo tipica de um DMA consiste em dois
eletrodos cilindricos concéntricos. No cilindro interno sdo aplicadas diferentes tensoes
elétricas, enquanto o cilindro externo € aterrado, gerando um campo elétrico na regiao
anular formada entre eles. Um fluxo de aerossol contendo nanoparticulas polidispersas
carregadas ¢ introduzido adjacente ao eletrodo externo e um fluxo de ar de diluigao
(isento de particulas) ¢ inserido proximo ao eletrodo interno. A agao do campo elétrico
faz com que as particulas sejam atraidas ou repelidas pelo eletrodo interno, de acordo
com suas cargas elétricas. As particulas positivas, por exemplo, podem atingir
diferentes posi¢des ao longo do comprimento do eletrodo interno, a depender de sua
mobilidade elétrica e da intensidade do campo. Aquelas que possuem estreita faixa de
mobilidade elétrica, passam por uma pequena fenda de classificagdo, a partir da qual
obtém-se o acrossol monodisperso.

O DMA ¢ uma das principais tecnologias utilizadas para a caracterizagdo da
distribui¢do de tamanho de nanoparticulas em aerossoéis. Entretanto, o elevado custo e
complexidade desse equipamento tém sido fatores limitantes para o seu uso, apesar de
possibilitar o monitoramento em tempo real da concentragdo de particulas com faixas de
tamanho especificas e inatingiveis por outras tecnologias (FLAGAN, 2008).

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi produzir nanoparticulas
monodispersas em correntes gasosas utilizando o Long-DMA, projetado e construido na
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, com o
intuito de promover a classificagdo e separagdo de nanoparticulas de aerossois
polidispersos disponiveis, através da utilizagdo de um equipamento com menor custo
em relagdo ao equipamento comercial.

Como objetivos especificos, podem ser citados:

v" Produzir nanoparticulas monodispersas em correntes de ar utilizando cloreto de
sodio (NaCl) em diferentes concentragdes;

v" Avaliar o desempenho de um analisador de mobilidade elétrica;

<\

Avaliar o desempenho do atomizador comercial;
v' Auvaliar o balango de mobilidade proposto, baseado na distribuigéo de cargas de
Wiedensohler (1988).



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisao literaria sobre a defini¢do, aplicacdes,
efeitos, propriedades e classificacdo de nanoparticulas de aerossdis, bem como os
conceitos fundamentais a respeito do funcionamento do DMA e os trabalhos mais

relevantes relacionados a esse assunto.

2.1 NANOPARTICULAS
2.1.1 CONCEITO

As nanoparticulas sdo particulas microscopicas que possuem didmetro na escala
nanométrica, sendo formadas por diferentes processos quimicos, fisicos ou bioldgicos
(AMARAL, 2010). Estas podem ser derivadas de fendmenos naturais, como as
erupgoes vulcanicas e erosdes ou podem ser libertadas na atmosfera como resultado de
atividades humanas, como os processos de combustao interna dos veiculos automotivos
e emissOes de gases industriais, € ainda podem ser sintetizadas pelo homem, sendo
denominadas nanoparticulas engenheiradas, a exemplo dos nanotubos e os pontos
quanticos (FIGUEIREDO, 2012).

As nanoparticulas podem ser divididas em vdrias categorias a depender de sua
morfologia, tamanho e propriedades quimicas. Baseado em suas caracteristicas fisicas e
quimicas, algumas das classes mais conhecidas sdo: fulerenos, nanoparticulas metélicas,
ceramicas, poliméricas e de semicondutores (KHAN et al., 2017).

Na literatura sdo citadas diferentes defini¢cdes a respeito da faixa de tamanho das
nanoparticulas. Segundo Preining (1998), as particulas devem apresentar o sufixo nano
quando possuirem didmetro menor que 20 nm e superior a 1 nm, uma vez que, abaixo
desse valor ndo existem mais particulas e sim, atomos e moléculas. Em contrapartida,
outros trabalhos relacionam as nanoparticulas a outros limites superiores de tamanho,
como Pui e Chen (1997) e Falaguasta (2005), que as classificaram como abaixo de 50

nm e Amaral (2010) que as considerou inferiores a 1000 nm.



Em 2016, a International Organization for Standardization (ISO) definiu a
nanoparticula como um nano-objeto que possui trés dimensdes externas na faixa de 1 a
100 nm.

Apesar da definicao dada pela ISO, ainda ndo existe um consenso cientifico a
respeito do limite superior da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. Alguns
autores reportam o valor de 100 nm, enquanto outros adotam o limite de 50, 40 ou até
mesmo 1000 nm. Essas diferentes abordagens podem estar associadas a transi¢do das
propriedades das particulas, que ocorre gradualmente em uma faixa de tamanho,
dependendo da temperatura e da sua composi¢ao quimica (WANG et al., 2005).

Neste trabalho foram consideradas nanoparticulas aquelas que possuiam
diametro inferior a 500 nm, uma vez que o interesse principal do estudo estava
associado apenas a classificacdo de tamanho de nanoparticulas, desprezando possiveis

diferencas entre as propriedades das mesmas.
2.1.2 APLICACOES

Materiais constituidos por particulas nanométricas apresentam melhorias
significativas em suas propriedades Opticas, mecanicas, elétricas e magnéticas, que sao
desejaveis em muitas aplicacdes na engenharia (CHEN et al., 1998). As nanoparticulas
possuem propriedades fisicas e quimicas Unicas derivadas da elevada relacdo entre sua
area superficial e volume. Com isso, elas se diferenciam das particulas macroscopicas
de mesma composi¢do por apresentarem maior reatividade quimica, atividade biologica
e agdo catalisadora. O aproveitamento dessas propriedades em aplicagdes tecnoldgicas
forma a base da nanotecnologia de materiais (QUINA, 2004).

Na area de informatica, o uso de nanoestruturas de origem bioldgica pode
oferecer uma estratégia alternativa para a fabricagdo de dispositivos microeletronicos. A
nanotecnologia também vem aprimorando o desenvolvimento de displays (como, por
exemplo, monitores de computador ou displays dobraveis de plastico que podem ser
lidos como uma folha de papel) que, além de serem mais leves e possuirem melhor
defini¢do, apresentam as vantagens da auséncia de metais toxicos na sua fabricagdo e de
terem um consumo menor de energia (QUINA, 2004).

A nanotecnologia também pode contribuir significativamente para a prote¢do
ambiental e climatica, economizando matérias-primas, energia € agua, bem como

reduzindo os gases de efeito estufa e os residuos perigosos. De acordo com Quina
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(2004), as trés principais areas nas quais pode-se esperar grandes beneficios
provenientes da nanotecnologia sdo:

» Na prevencdo de poluigdo ou dos danos indiretos ao meio ambiente. Por
exemplo, o uso de nanomateriais cataliticos pode aumentar a eficiéncia ¢ a
seletividade de processos industriais, resultando em um aproveitamento mais
eficiente de matérias-primas, com menor consumo de energia e reducdo da
producdo de residuos indesejaveis;

» No tratamento ou remedia¢do de poluicdo. A eclevada area superficial das
nanoparticulas lhes confere, em muitos casos, excelentes propriedades de
adsorc¢ao de metais e substancias organicas. Logo, a remocao de poluentes pode
ser facilitada pelo seu uso, como por exemplo, em processos de tratamento de
efluentes industriais e de aguas e solos contaminados;

» Na deteccdo e monitoramento da poluicdo. A nanotecnologia possibilita a
fabricacdo de sensores cada vez menores, mais seletivos e sensiveis para a
detecgdo e monitoramento de poluentes organicos e inorganicos no meio
ambiente.

O uso de nanomateriais, portanto, possibilita certos beneficios ambientais e
efeitos de sustentabilidade. Segundo Zhang (2003), particulas de ferro em nanoescala
representam uma geracao de tecnologias de remediagdo ambiental que podem fornecer
solucdes econdmicas para alguns dos mais desafiadores problemas de limpeza
ambiental. Estas particulas possuem elavada area e reatividade superficial, sendo muito
eficazes para a transformagdo e desintoxicacdo de uma ampla variedade de
contaminantes ambientais comuns, como solventes organicos clorados, pesticidas
organoclorados e bifenilos policlorados.

Para aplicacdes medicinais, a nanotecnologia atua como uma ferramenta
potencial em vdarios campos, tais como em diagndsticos, terapias e abordagens
inovadoras para tratamento e prevencdo de doencas. A terapia medicamentosa e a
terapia génica sdo as principais técnicas a utilizar materiais nanométricos para curar
pacientes com doengas cronicas. Outras aplicagdes importantes para a area sdo:
marcagdo biologica fluorescente, biochips nanoscopicos, materiais de substituicao
ossea, tecidos antimicrobianos, tecnologia microcirurgica, dentre outros (PUROHIT et
al., 2017).

Na odontologia as nanoparticulas desempenham um papel cada vez mais

importante através da sua incorporagdo em alguns produtos, a exemplo das resinas
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nanoparticuladas que apresentam maior resisténcia a degradacao na cavidade bucal em
relacdo as resinas tradicionais, o que contribui para a longevidade das restauragdes
(SCHMALZ et al., 2017). Outra contribuicao para area foi dada pelos pesquisadores
Osorio et al. (2018), que propuseram a utilizagdo de nanogéis a base de zinco para o
tratamento da hipersensibilidade dentinaria devido a sua erosao a partir de acidos, que
provocam dor intensa. As nanoparticulas de =zinco se mostraram eficazes,
proporcionando a oclusdo total dos tubulos dentindrios e uma reducdo quase completa
do fluxo de fluido, além de produzirem melhorias nas propriedades mecanicas da
dentina.

Além das varias outras aplicagcdes de nanoparticulas, em potencial e em uso,
muitas ainda devem ser desenvolvidas, dado o grande interesse por essa area de

pesquisa.
2.1.3 EFEITOS

Nao ha davida de que a nanotecnologia oferece a perspectiva de grandes
avancos que permitam melhorar a qualidade de vida e ajudar a preservar o meio
ambiente. Entretanto, como qualquer é4rea tecnologica que faz uso intensivo de novos
materiais e substancias quimicas, ela traz consigo alguns riscos (QUINA, 2004).

Com o rapido desenvolvimento econdmico € consumo energético, 0 material
particulado se tornou o principal poluente nas 4areas urbanas devido as grandes
quantidades de particulas nanométricas emitidas inadvertidamente para a atmosfera.
Estas tém recebido atencdo consideravel em relacdo aos seus impactos na qualidade do
ar, saude humana, visibilidade atmosférica e no clima global.

Segundo Soysal (2017) e Purohit et al. (2017), as nanoparticulas podem causar
maiores danos a saide humana e ao meio ambiente do que as particulas macroscopicas
de mesma composicdo quimica. Por apresentarem maior biodisponibilidade, os
nanomateriais sao mais facilmente absorvidos pelas células, 6rgaos e tecidos. Portanto,
preocupacdes a respeito dos seus riscos potenciais tornaram-se cada vez mais
crescentes.

Ha alguns anos foi documentado que as particulas ultrafinas podem provocar
inflamacdo alveolar e causar doengas cardiovasculares, sendo capaz de levar a vitima a
obito. Exposi¢des a longo prazo aos materiais particulados foram correlacionadas com
muitos tipos de cancer, tais como no trato digestivo superior, orgados digestorios
acessorios, pulmao e mama. Em contrapartida, as exposi¢des a curto prazo induzem a
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hipometilacdo do DNA, levando ao aumento de respostas inflamatorias e vasculares,
bem como o aumento da pressdo arterial humana (SOYSAL et al., 2017). De acordo
com a World Health Organization (WHO), o limite critico para a exposi¢ao de um ano
e de um dia ao material particulado, com didmetro abaixo de 2,5 um, foi estimado em

3 e 25 pg.m>, respectivamente. Da mesma forma, para material particulado

10 pg.m
com didmetro inferior a 10 um, os limites criticos foram de 20 pg.m™ e 50 pg.m>,
respectivamente.

Segundo Wong et al. (2016), em virtude da sua excelente capacidade adsortiva,
as nanoparticulas tém potencial para transportar materiais toxicos. Emissoes
provenientes da geracdo de energia e dos transportes automotivos sdo as principais
fontes de hidrocarbonetos carcinogénicos e metais pesados em material particulado.
Uma vez liberados no ambiente, estes podem ser absorvidos pelas plantas e
microrganismos, causando alteracdes na cadeia alimentar e, consequentemente,
prejudicando a satde dos seres humanos e animais. A exposi¢ao prolongada ao material
particulado tem sido associada a mortalidade principalmente por causas
cardiopulmonares.

Viérios processos ambientais sdo alterados devido ao acumulo de material
particulado. Khanna et al. (2008), por exemplo, ao estudarem a producao de nanofibras
de carbono, descobriram que a sua contribuicao para o aquecimento global, deplecdo da
camada de ozonio e toxicidade ambiental ou humana pode ser até 100 vezes maior por
unidade de peso do que os materiais convencionais como aluminio, ago e polipropileno.
Outros autores reportam que estas nanofibras também podem ser prejudiciais para o
desenvolvimento de plantas tornando-as mais vulneraveis a absor¢ao de poluentes.

A identificagdo dos perigos causados pelas nanoparticulas ndo ¢ simples, uma
vez que particulas de mesma composi¢do quimica e com tamanhos, cargas ou formas
diferentes, podem apresentar toxicidades completamente distintas (ELSAESSER e
HOWARD, 2012). Visto que a exposicao excessiva ao material particulado resulta em
efeitos adversos a saude humana e a0 meio ambiente, o seu monitoramento e estudo sao
cada vez mais necessarios para uma melhor compreensao cientifica e implementacao de

medidas que amenizem os seus impactos.



2.2 AEROSSOL

O aerossol pode ser definido, na sua forma mais simples, como uma porgao de
particulas solidas ou liquidas, em uma faixa de tamanho entre 1 nm a 100 um, suspensas
em um gas. Uma variedade de fendmenos envolve os aerossois, tais como poeira, vapor,
fumaga, névoa, nuvens e poluicdo atmosférica. Embora a palavra seja popularmente
utilizada para se referir a produtos de spray pressurizado, ¢ o termo cientifico
universalmente aceito para definir particulas em suspensdo em meio gasoso (HINDS,
1999).

Para a caracteriza¢ao do aerossol sdo necessarias informagdes a respeito da sua
composi¢do quimica, morfologia e espectro de tamanho de particulas. A obtencdo do
espectro depende do tamanho e da concentragdo de particulas.

O tamanho da particula ¢ um dos parametros mais importantes para descrever o
comportamento de aerossois, estando diretamente associado a suas propriedades fisicas
e quimicas. Esse parametro ndo ¢ facil de ser definido e geralmente ¢ expresso em
termos de particula esférica equivalente. A concentracao de particulas no aerossol pode
ser representada em termos de massa ou nimero. A distingdo entre estas concentragdes
¢ muito importante, uma vez que amostras tipicas de aerossol polidisperso possuem
massas totalmente diferentes e espectro numérico ponderado. As medidas de
concentragdo em massa sao muito Uteis para particulas maiores que 1 um. J& para
aquelas com tamanho submicrométrico, a concentracdo numérica ¢ mais comumente
utilizada (BISKOS, 2004).

Os termos aerossol monodisperso e polidisperso referem-se aos aerossois que
apresentam particulas de mesmo tamanho ou que variam em uma ampla faixa de
didmetro, respectivamente. Ambos podem ser produzidos em laboratdrio para uso em

ensaios de caracterizacao (VIVAS, 2007).
2.2.1 PROPRIEDADES DAS PARTICULAS DE AEROSSOL

De acordo com Biskos (2004), duas das mais importantes propriedades das
particulas de aerossoéis para a caracterizagdo do analisador de mobilidade diferencial sdo
a mobilidade mecanica e elétrica. Dessa forma, os proximos paragrafos realizardo uma

breve descrigdo a respeito das mesmas.



2.2.1.1 MOBILIDADE MECANICA

A mobilidade de uma particula pode expressar a sua capacidade de mover-se em
um gas de suspensdao ou em um campo de forca especifica (BISKOS, 2004). Segundo
Vivas (2007), o conceito de mobilidade mecanica ¢ derivado de uma analise da Lei de
Stokes. Esta lei estd associada a for¢a de arrasto (Fp) experimentada por objetos
esféricos que se movem no seio de um fluido viscoso em regime laminar de baixos
nimeros de Reynolds. Em geral, a lei ¢ valida para particulas esféricas pequenas
(abaixo de 0,2 mm) que se movem a baixas velocidades, sendo por isso aplicada ao
estudo de aerossois.

A Lei de Stokes pode ser representada pela Equagao 2.1.
Fp =3muvd,, (2.1)

sendo d, o didmetro da particula, v, a sua velocidade terminal e u a viscosidade do
fluido.

Quando uma particula sofre a agdo da gravidade no seio de um gés em repouso,
seu movimento opde-se a forca de arrasto ou de resisténcia do gas, Fp, a qual atua na
mesma dire¢do e sentido oposto ao da forca gravitacional, Fis, conforme ilustrado na

Figura 2.1.

Figura 2.1: Forgas que atuam sobre uma particula suspensa em um gas em repouso, sob
acdo da gravidade.

No momento em que as forgas de arrasto e da gravidade entram em equilibrio, a
particula cai a uma velocidade constante, denominada velocidade terminal de

sedimentacao (vi), que pode ser determinada pela Equagao 2.2.

__b
3rud, '

ts

(2.2)

10



A mobilidade mecéanica de uma particula (B) ¢ definida pela razdo entre a
velocidade terminal de sedimentagdo e a forga de arrasto de Stokes, sendo representada

pela Equagdo 2.3.

B= 37z,tlzdp ,parady, > 1 pm. (2.3)

A lei de Stokes assume que a velocidade relativa do gas sobre a superficie da
esfera ¢ zero. Esta suposicdo ndo ¢ satisfeita para particulas pequenas, cujos tamanhos
sejam proximos ao caminho livre médio do gas, uma vez que estas sedimentam mais
rapidamente do que o previsto pela lei, devido ao deslizamento do gés sobre a superficie
da particula. Este erro tende a ser significativo para particulas menores do que 1 um.
Em 1910, Cunningham desenvolveu um fator de corre¢do para a lei de Stokes para
explicar o efeito do deslizamento. O fator, chamado de fator de correcao de
Cunningham (C), ¢ sempre maior que 1 e reduz o valor da forca de arrasto (VIVAS,

2007), conforme apresentado na Equacao 2.4.

s“p

3 d 2.4
g, (2.4)
C

O parametro C pode ser expresso em fungdo do numero de Knudsen da particula

(K»), como mostrado na Equacgdo 2.5.

C=1+K, {1,115+O,47lexp(_01’<596ﬂ. (2.5

n

Particulas de aerossol sdo constantemente bombardeadas em vérias dire¢des por
um grande nimero de moléculas de gas. Quando uma particula ¢ muito maior do que o
caminho livre médio molecular do gas (distdncia média percorrida por uma molécula
entre colisdes sucessivas) o fluxo do meio gasoso pode ser descrito como continuo. No
entanto, 2 medida que o tamanho da particula se torna menor, aproximadamente abaixo
de 1 pm, as colisdes individuais apresentam uma influéncia relativamente maior no
movimento da particula. Em caso extremo, no qual o tamanho da particula ¢ menor do
que o caminho livre médio molecular, a particula pode deslizar através do vazio
existente entre as moléculas do gés antes de se colidir com outra molécula em seu

caminho. Isso ¢ chamado de regime de deslizamento ou de moléculas livres e pode

11



ocorrer em qualquer sistema de aerossol para particulas pequenas a pressao atmosférica
ou, para particulas maiores onde a pressdo estatica local seja significativamente menor
do que a atmosférica (KULKARNI et al., 2011).

A caracterizagdo do comportamento da particula em relacdo ao gas ocorre
através da analise do valor do nimero de Knudsen, K,. Este relaciona o caminho livre
médio molecular do gés (1) com o didmetro da particula, d,, conforme apresentado na
Equagdo 2.6. Se K, << 1, a particula serd muito maior que o caminho livre médio e
enxergara o gas como um meio continuo. Por outro lado, se K, >> 1, a particula possui
tamanho da mesma ordem de grandeza das moléculas do gas ou encontra-se num meio

muito rarefeito, representando o regime de moléculas livres (FALAGUASTA, 2005).

24

P

O caminho livre médio depende do tamanho e da velocidade das moléculas do
gas consideradas. Como essas quantidades s3o imensuraveis, os conceitos da teoria

cinética dos gases sdo utilizados e este pode ser determinado segundo a Equagéo 2.7.

1= H
B Za @.7)
0,499P(8Mj '

7RT

sendo P e T a pressdo e a temperatura do sistema gasoso, M a massa molecular, R a
constante universal dos gases e u a viscosidade.

O caminho livre médio do ar ¢ comumente determinado como se 0 mesmo fosse
composto apenas por moléculas de uma tnica espécie quimica e seu valor nas condi¢des
normais de temperatura e pressao € igual a 0,0651 um (FALAGUASTA, 2005).

Assim, a mobilidade mecanica pode ser obtida segundo a Equag¢ao 2.8.

C
B= , parad, < lum.
3aud, T 28)

2.2.1.2 MOBILIDADE ELETRICA

O movimento induzido de particulas por forcas eletrostaticas constitui a base

para importantes tipos de equipamentos de limpeza de ar e instrumentos de medicdo e

12



amostragem de aerossois, a partir dos quais essas for¢as sao aplicadas para precipitar ou
redirecionar particulas com tamanhos especificos (HINDS, 1999).

Na mecanica de aerossois, o efeito eletrostatico mais importante ¢ a forca
exercida sobre uma particula carregada quando esta encontra-se em um campo elétrico.
A forga elétrica (F), a qual atua na mesma dire¢cao do campo (E), ¢ proporcional a

intensidade do mesmo e a carga da particula, como mostrado na Equag¢ao 2.9.

F, =nekE, (2.9)

em que n ¢ o nimero de cargas elementares e e a carga elementar. A velocidade da
particula resultante desta forca pode ser determinada de uma maneira similar ao caso
anterior, em que a forca de arrasto do gés se opde ao movimento da particula, atuando
na mesma direcdo e sentido oposto ao campo elétrico, conforme ilustrado na Figura 2.2

(VIVAS, 2007).

Figura 2.2: Forgas que atuam sobre uma particula suspensa em um géas em repouso,
sobre a acdo de uma forga elétrica.

Quando as forgas elétrica e de arrasto se equilibram, a particula se desloca a uma
velocidade constante, denominada velocidade terminal eletrostatica, v, a qual pode ser

determinada a partir da Equacao 2.10.

_nekC
3rud,”

(2.10)

te

Esta ultima equagdo pode ser descrita em termos da mobilidade mecanica, como

apresentado na Equagao 2.11.
v, =nekB. (2.11)

A mobilidade elétrica de uma particula (Z,) ¢ definida como a razdo entre a
velocidade terminal da particula em um campo elétrico e a intensidade deste, conforme

a Equacao 2.12.
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ve
zZ, = ’E ) (2.12)
Substituindo a Equa¢do 2.10 na Equacdo 2.12, a mobilidade elétrica pode ser

dada pela Equacao 2.13.

_ neC (2.13)
3rud, '

P

Com isso, as mobilidades mecanica e elétrica podem ser relacionadas segundo a

Equacao 2.14.

Z =neB. (2.14)

p
2.2.2 CARREGAMENTO ELETRICO DE AEROSSOIS

Segundo Falaguasta (2005), o processo de carregamento de particulas pode
ocorrer a partir de dois mecanismos principais denominados carregamento por campo e
carregamento por difusdo. O carregamento por campo ¢ comumente atribuido as
particulas com diametro acima de 1 um e, o carregamento por difusdo, para aquelas
menores que 0,4 um. Na faixa compreendida entre estes valores, ambos 0os mecanismos
apresentam efeitos significativos.

Levando em consideracdo que o carregamento por difusdo ¢ predominante para a
faixa de tamanho de particulas estudadas neste trabalho, apenas este método de

carregamento de aerossois sera abordado, sendo descrito a seguir.
2.2.2.1 CARREGAMENTO POR DIFUSAO

O carregamento por difusdo ¢ um dos métodos mais utilizados para o
carregamento de particulas de aerossol. Além de sua importancia em aplicacdes
industriais e na fisica atmosférica, o fendmeno ¢ de grande interesse na tecnologia de
medi¢do de aerossodis por analise de mobilidade elétrica (VIVAS, 2007; BISKOS 2004).

De acordo com Hinds (1999), este mecanismo de carregamento € o resultado de
colisdes aleatorias entre ions e particulas, decorrentes do movimento browniano
(movimento térmico aleatorio devido a energia cinética de ions e particulas). Por meio

das colisdes, os ions acabam se aderindo as particulas e estas adquirem sua carga. O
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processo de carregamento por difusdo ndo depende de um campo elétrico externo e, a
uma primeira aproximacdo, ndo depende do material das particulas, podendo ser

caracterizado como unipolar ou bipolar dependendo da polaridade dos ions no gas.
a) Carregamento por difusdo unipolar

No carregamento por difusdo unipolar, o aerossol interage com gases que
contém ions de um sé sinal. As particulas ao colidirem com os ions vao acumulando
cargas, que produzem um campo com tendéncia a repelir ions adicionais, reduzindo a
velocidade do carregamento, isto ¢, reduzindo a probabilidade de colisdes ion-particula.
Enquanto as cargas na particula aumentam, menos ions tém energia térmica suficiente
para superar a forga repulsiva, fazendo com que a velocidade de carga se aproxime

lentamente de zero, contudo, ela nunca chega a ser nula (VIVAS, 2007).
b) Carregamento por difusao bipolar

O carregamento por difusdo bipolar ocorre quando o aerossol interage com gases
que contém ions positivos e negativos. Particulas incialmente neutras (sem cargas)
adquirem cargas elétricas pela colisdo com os ions, enquanto as particulas carregadas
perdem sua carga lentamente principalmente pela atragdo de ions com carga oposta.
Como resultado da competicdo entre esses processos de carga e neutralizagdo, um
estado de carga de equilibrio ¢ atingido, sendo formado por particulas neutras e aquelas
carregadas positiva e negativamente (VIVAS, 2007). As fragdes de particulas positivas
e negativas sdo comparaveis e comumente utiliza-se a lei de Boltzmann para predizer a

distribuicao de cargas (WIEDENSOHLER e FISSAN, 1991).
Distribuicio de carga de equilibrio de Boltzmann

Segundo Hinds (1999) a carga minima que uma particula de aerossol pode ter ¢
zero, entretanto, esta condi¢do ¢ raramente atingida devido as colisdes aleatérias
existentes entre as particulas e os ions presentes no gas. As interagdes entre os ions e as
particulas eventualmente permitem alcancar um estado de carregamento de equilibrio,
chamado distribuicao de carga de equilibrio de Boltzmann, distribuicdo de carga de
equilibrio bipolar ou estado estacionario.

A Tabela 2.1 representa a distribui¢do de carga de equilibrio de Boltzmann em

particulas de aerossol, na qual sdo apresentadas as porcentagens de particulas para um
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dado tamanho e carga especifica. Verifica-se que a distribui¢do € simétrica em relagao a
zero, isto €, a fracdo de particulas com cargas positivas ¢ igual a fragdo daquelas que
apresentam cargas negativas. O nimero médio de cargas indicado na tabela corresponde

a média ponderada calculada sem considerar o sinal das cargas.

Tabela 2.1: Distribuicdo de carga de equilibrio de Boltzmann em particulas de aerossol
(HINDS, 1999).

Didmetro de ~ Numero médio % de particulas com o nimero de cargas indicado

particula (um) de cargas <3 3 2 -1 0 +1 +2 3 >+3
0,01 0,007 - - - 0,3 993 0,3 - - -
0,02 0,104 - - - 52 89,6 5.2 - - -
0,05 0,411 - - 0,6 193 60,2 19,3 0,6 - -
0,1 0,672 - 03 44 241 426 24,1 44 03 -
0,2 1,00 03 23 96 226 30,1 226 96 23 03
0,5 1,64 46 68 12,1 17,0 19,0 17,0 12,1 6,8 4,6
1,0 2,34 11,8 81 10,7 12,7 13,5 12,7 10,7 8,1 11,8
2,0 3,33 201 74 85 93 95 93 85 74 20,1
5,0 5,28 298 54 58 60 60 60 58 54 298
10,0 7,47 354 40 42 42 42 42 42 40 354

b

A distribuicao de equilibrio de Boltzmann s6 ¢ vélida quando a mobilidade dos
ions positivos e negativos sdo similares e suas concentragdes numéricas sdo iguais.
Entretanto, as suas mobilidades sdo diferentes, uma vez que os ions negativos (elétrons)
possuem tamanho menor do que os ions positivos, apresentando dessa forma, uma
mobilidade maior, conduzindo a uma distribuicao de cargas levemente assimétrica. A
partir dos dados publicados na literatura, os valores médios de mobilidades elétricas de
ions positivos e negativos sio de Z*=1,410*m?>V'is'e Z =19.10* m>V's]
respectivamente. Estes valores foram considerados apropriados no estudo da ciéncia
atmosférica e dos aerossois (VIVAS, 2007).

Baseado nas aproximacdes de Gunn e Fuchs, Wiedensohler (1988) propds uma
solucdo analitica para o calculo da distribuicdo de carga bipolar para aerossois em toda a

faixa de tamanhos submicrométricos. As equagdes propostas sdo utilizadas para
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predizer a distribuicdo de cargas no estado estaciondrio de carregadores comerciais de

referéncia e devido a sua importancia serdo mostradas ao longo dos proéximos topicos.
2.2.3 IONIZACAO DO GAS

De acordo com Vivas (2007), a ionizacdo do gas € um processo fisico ou
quimico, a partir do qual ¢ possivel produzir ions, atomos ou moléculas carregadas
eletricamente, devido ao excesso ou falta de elétrons em relagdo a um atomo ou
molécula neutra. Os processos fisicos geralmente consistem em remover os elétrons de
um atomo ou molécula neutra quando fornecida a energia necessaria, conhecida como
energia de ionizagdo. Isto ¢ possivel sob forma de energia térmica, por exemplo com
chamas, radiagdes ionizantes (luz ultravioleta, raios-X, fontes radioativas tipo alfa-a,
beta-f ou gama-y), aplicando campos elétricos fortes (descargas coronas) ou
bombardeando uma amostra com particulas. Deste modo, uma particula com carga
positiva ¢ gerada além do elétron liberado.

Os carregadores radioativos bipolares sdo comumente utilizados para o
carregamento de particulas de aerossois pela interagdo com gases ionizados, adquirindo
uma distribui¢do de carga estaciondria. Segundo Hernandez-Sierra et al. (2003), estes
dispositivos atuardo como um "carregador elétrico" quando as particulas iniciais
estiverem majoritariamente sem carga elétrica, e como um '"neutralizador elétrico"
quando a maioria das particulas apresentarem um excesso de cargas comparadas com o
estado de equilibrio. Devido a este ultimo processo, os dispositivos carregadores
bipolares também sdo conhecidos como neutralizadores.

Para tentar predizer a distribui¢cdo de carga estaciondria, como por exemplo no
neutralizador da TSI, os fabricantes utilizam o modelo proposto por Wiedensohler
(1988), ja que suas equagdes levam em consideragao as diferengas nas mobilidades dos
ions positivos e negativos.

A formula analitica de Wiedensohler, Equacao 2.15, reproduz com boa precisao
as distribuicdes de carga calculadas numericamente por Fuchs para particulas de
tamanhos no intervalode I nma I pm e cargas de 0, £ 1 e £2.

i

ia,-,n 10g(dp)
f(n) _ 1ol [ ] . (2.15)
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Na equacdo acima, f(n) representa a fragdo de particulas com n unidades de

carga elementar e a;, € o coeficiente de aproximacao dado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Coeficientes do modelo de distribui¢do bipolar da formula de Wiedensohler.

Qin n=-2 n=-1 n=0 n=+I1 n=-+2

ao -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44,4756
ai 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
a -21,4608 0,6201 0,3073 0,4800 -62,8900
as 7,0867 -0,1105 -0,3372 0,0013 26,4492
as -1,3088 -0,1260 0,1023 -0,1553 -5,7480
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,0320 0,5049

Para estados de carga mais elevados, Wiedensohler assumiu a expressdo de

Gunn, dada pela Equacdo 2.16.

{ 2me,d kT ( 7z ﬂz
—|n————F—1In| —-
e € Z

f(n)=—=——=——==cxp ,
47z_2godka 227[80dka

2
e

(2.16)

sendo e = 1,60.10" C; &) = 8,85.10"'? farad.m™'; £ =1,38.102° J K!; T=298,15K e Z/
Zi =0,875.

Dessa forma, a Equacdo 2.15 ¢ valida para particulas com faixa de didmetro
entre 1 a 1000 nm e n = -1, 0, +1, bem como para a faixa de didmetro compreendida
entre 20 a 1000 nm com n = —2, +2. Ja a Equacgdo 2.16, ¢ indicada para particulas na
faixa de diametro entre 70 a 1000 nm com carga +3 ou carga superior. Esses intervalos
existem porque, para tamanhos inferiores a 20 nm, as particulas podem transportar no
maximo uma carga elementar e, para tamanhos menores do que 70 nm, as particulas
carregam no maximo duas cargas elementares. Na Tabela 2.3 sdo apresentados os
valores da distribuicdo de carga de particulas carregadas bipolarmente, que foram

propostos por Wiedensohler (VIVAS, 2007).
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Tabela 2.3: Distribuicao de cargas de particulas de aerossol de acordo com as formulas
de Wiedensohler (VIVAS, 2007).

Jn (%)
dp (nm) -3 2 1 0 +1 2 3 +4 45 >+5
1 0,48 9993 045
10 514 9124 411
20 0,02 1096 7931 846 0,01
50 1,14 2229 5814 1696 0,66

100 0,37 5,61 2793 42,59 21,38 3,17 0,17

150 1,68 9,54 2790 34,776 2149 553 0,75 0,05

200 3,40 12,11 26,41 2991 2043 7,19 1,53 0,18 0,01

250 5,07 13,65 24,65 26,55 19,11 8,21 227 0,40 0,05

300 6,49 14,50 2298 24,06 17,83 8,78 291 0,67 0,11

500 9,80 1490 18,16 18,18 14,03 891 440 1,73 0,54 0,83
750 11,05 13,72 15,15 14,52 11,56 8,04 496 2,55 1,13 1,99
1000 11,13 12,61 13,85 12,35 10,39 7,54 500 293 1,54 2,86

2.3 CLASSIFICADORES DE MOBILIDADE ELETRICA

Um grande niimero de espectrometros de aerossdis sdo descritos na literatura e
estdo comercialmente disponiveis. Cada instrumento mede e classifica particulas a partir
de algumas propriedades especificas (mobilidade elétrica, didmetro aerodinamico,
massa de particulas, emissdo fotoelétrica, etc.) que estdo relacionadas com o seu
tamanho. Infelizmente, ndo ¢ possivel medir particulas na faixa inteira de tamanhos
(0,001-100 pm) usando uma unica técnica e, em muitos casos, € necessaria a utilizacao
de diferentes instrumentos. No entanto, para aquelas com tamanho inferior a 1 um, a
forma mais eficaz para medir o espectro de aerossois € por analise de mobilidade
elétrica (BISKOS, 2004).

Os classificadores de mobilidade elétrica separam particulas carregadas de
aerossol com base na sua capacidade de migragdo, através de um fluxo de ar limpo,
dentro de um campo elétrico. Os designs desses classificadores vao desde simples
placas paralelas até geometrias radiais mais complexas. No entanto, os mais comuns
apresentam configuracdes anulares, a partir dos quais a amostra move-se axialmente

enquanto ¢ submetida a um campo elétrico radial (BISKOS, 2004).
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Dentre os instrumentos disponiveis para medi¢des de particulas por mobilidade
elétrica, podem ser citados: Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), Differential
Mobility Analyzer (DMA), Electrical Aerosol Analyser (EAA), Electrical Aerosol
Spectrometer (EAS) e Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS). Embora todos sejam
projetados para medir distribuigdes de tamanho de aerossol usando os mesmos
principios, cada instrumento apresenta aplica¢des especificas, dependendo da faixa de
tamanho e concentragdo de particulas a serem medidas, bem como do tempo de resposta
e resolugdo espectral necessaria.

Os proximos topicos fornecerdo uma descri¢ado mais detalhada a respeito dos

instrumentos SMPS e DMA, que foram utilizados para a realiza¢do do trabalho.

2.3.1 CLASSIFICADOR DE PARTICULAS POR MOBILIDADE DE
VARREDURA

O SMPS ¢ um equipamento capaz de fornecer a concentragdo numérica de
particulas nanométricas por faixas de tamanhos, diretamente do aerossol, através de
amostragens online, sendo amplamente utilizado para a medi¢ao do espectro de aerossol
na faixa de tamanho entre 3 a 1000 nm (BISKOS, 2004).

A série de espectrometros SMPS disponibiliza uma medigao de elevada precisao
da distribui¢do de tamanho de particulas, sendo utilizados como padrdo de referéncia no
desenvolvimento e fabricagdo de novos equipamentos. Estes espectrometros consistem
em uma configuragdo sequencial de um carregador de difusdo bipolar (ou
tradicionalmente denominado neutralizador), um DMA e um Contador de Particulas por
Condensacao (CPC — Condensation Particle Counter). Além de possuir um Impactador
Inercial e um software para aquisi¢do de dados. A selecdo do DMA e do CPC
especificos delimitam os intervalos de medida do equipamento. Todos os SMPSs
utilizam uma técnica rdpida e continua, eliminando interrup¢des na distribui¢do por
tamanho de particulas (AMARAL, 2010).

O principio de funcionamento do SMPS baseia-se em uma técnica de detecgao
por mobilidade elétrica, que possibilita a medicdo da distribuicdo de tamanho de
particulas. Primeiramente, o aerossol polidisperso e neutralizado passa pelo impactador,
disposto na entrada do espectrometro, para que as particulas maiores que o limite de
deteccdo sejam removidas por impactagdo inercial. Sequencialmente, as particulas

seguem para 0 DMA, onde sdo separadas de acordo com a sua mobilidade elétrica, ou
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seja, de acordo com a sua habilidade em atravessar um campo elétrico. No DMA, uma
pequena fracdo de particulas monodispersas passa através de uma estreita abertura na
sua parte inferior seguindo para o contador de particulas, a partir do qual sdo feitas as
medidas de concentragao (ZOCCAL, 2010).

O SMPS pode ser configurado com dois tipos de DMAs: Long ou Nano. O
Long-DMA oferece uma classificacao de particulas na faixa de 6 a 800 nm, enquanto o

Nano-DMA classifica particulas entre 2 a 165 nm (ZOCCAL, 2010).

2.3.2 ANALISADOR DE MOBILIDADE DIFERENCIAL

O DMA foi originalmente desenvolvido para a gera¢do de particulas
monodispersas para a calibragdo de instrumentos de medicdo de aerossois, como
apresentado no trabalho de Liu e Pui (1974), no qual foram utilizados aerossois
monodispersos de NaCl para a calibragdo de um Contador de Nucleos de Condensagao
(CNC — Condensation Nuclei Counter). Segundo estes autores, quando o tamanho ¢ a
concentragdo de particulas de aerossois sdo conhecidos com um grau de precisdo
suficientemente elevado, estes podem ser facilmente empregados como padrdes.

Foi no trabalho de Knutson e Whitby (1975) que o DMA foi inicialmente
utilizado para a medicao da distribuicdo de tamanho de particulas de aerossois. O
analisador empregado no estudo era formado por um arranjo de dois cilindros coaxiais
com duas vazoes de entrada e duas de saida. No trabalho foi demonstrado, teoricamente,
que as trajetorias das particulas no interior do DMA, quando submetidas a um campo
elétrico, sdo governadas por uma Unica equagdo diferencial exata de primeira ordem.
Além disso, foi determinada uma expressao para a funcdo de transferéncia, que estd
intimamente relacionada com o desempenho de classificagdo do analisador. Os autores
também propuseram duas aplicagdes para 0 DMA, a primeira seria na determinagdo da
distribuicao de mobilidade e a segunda, na determinacao do tamanho e da concentragao
de particulas em aerossois polidispersos na faixa de tamanho entre 0,005 a 1 um.

Os DMAs tém sido construidos em diferentes geometrias. At¢ o momento, a
geometria mais comum ¢ dada pelo DMA cilindrico (CDMA), no qual a classificacio
ocorre pelo fluxo axial do aerossol polidisperso entre dois cilindros concéntricos. A
classificagdo também pode ser realizada utilizando um fluxo radial entre eletrodos de
disco paralelos, no denominado DMA radial (RDMA). Este analisador foi desenvolvido
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por Zhang et al. (1995), que para o estudo do seu desempenho, utilizaram esferas de
latex de poliestireno padrdo e particulas de aerossol na faixa de tamanho entre 3 a 200
nm nos testes experimentais. Segundo os autores, 0o RDMA apresenta uma construgao
mais simples que o CDMA classico, por reduzir o nimero de pecas de precisao que
devem ser usinadas, resultando em um instrumento mais compacto, relativamente leve e
de baixo custo. Os resultados obtidos evidenciaram que o RDMA tem uma alta
eficiéncia de transmissao (0,85-0,90 na faixa de tamanho de 3-10 nm), ou seja, baixa
perda de particulas no dispositivo e alta resolugdao para as particulas ultrafinas, sendo
uma vantagem em relagdo ao CDMA.

Embora geometrias retangulares apare¢am na literatura, os efeitos de borda
reduzem a resolucdo desses DMAs, sendo pouco utilizados. Os analisadores continuam
passando por um rapido desenvolvimento na comunidade de pesquisa, de modo que o
termo “analisador de mobilidade diferencial” ndo se refere a um instrumento especifico,
mas sim a uma ampla classe de dispositivos (FLAGAN, 2008). Para fins de
simplificacdo, o termo DMA sera associado a geometria cilindrica.

Winklmayr et al. (1991) desenvolveram o DMA-Vienna, com entrada tangencial
do aerossol no interior da regido anular formada entre os cilindros concéntricos,
proporcionando uma distribuicdo mais uniforme das particulas e consequentemente,
minimizando perdas por difusdo. Este sistema foi projetado para classificacdo de
particulas na faixa de 3 a 150 nm de diametro.

Kousaka et al. (1986) investigaram, tedrica e experimentalmente, os efeitos da
difusdo browniana na classificacdo de particulas ultrafinas de aeross6is em DMAs com
diferentes comprimentos e para diferentes vazdes de entrada. Os autores observaram
que as perdas difusionais foram significativas para diametros de particula menores do
que 20 nm, sendo o seu valor aumentado com a diminui¢do do tamanho. Além disso, foi
concluido que as perdas difusionais sdo reduzidas quando o tempo de residéncia do
aerossol a ser classificado ¢ pequeno. Isso pode ser obtido pela utilizacdo de
analisadores com menores comprimentos € pelo aumento da vazdo total através do
dispositivo.

Dalcin (2013) projetou e construiu um Long-DMA de baixo custo para a
classificagdo de nanoparticulas de NaCl. No trabalho foi proposto um modelo de

distribuicdo de cargas baseado na teoria de Wiedensohler (1988), no qual foram
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contabilizadas para cada corrente de aerossol monodisperso, todas as particulas de
diametro especifico e carga + 1. Na corrente de excesso foram contabilizadas particulas
neutras e aquelas com didmetro superior aos das particulas coletadas. J& as particulas
negativas, admitiu-se que ficaram retidas na parede do cilindro externo, devido a
repulsdo. A partir do Long-DMA projetado, foi possivel obter correntes de aerossol
monodisperso. O modelo proposto mostrou-se representativo quantitativamente em
relagdo aos resultados experimentais referentes as correntes monodispersas.

Hontafion e Kruis (2009) projetaram e desenvolveram o HF-DMA, um
analisador operado a elevadas vazoes de aerossol, capaz de classificar nanoparticulas na
faixa de tamanho de 3 a 30 nm a uma vazdo nominal de 100 L.min™', com uma
resolugdo comparavel a do Nano-DMA da TSI. No trabalho realizado, foi possivel obter
nanoparticulas monodispersas de até 30 nm com concentragdes numéricas entre 10* e
10° #.cm™ (particulas por centimetro cubico) em um fluxo de aerossol de 90 L.min'.
Com isso, os autores concluiram que o rendimento de nanoparticulas monodispersas em
fase gasosa foi melhorado em duas ordens de grandeza em relacdo ao dos Nano-DMAs
existentes. Além disso, o estudo demonstrou a viabilidade de utilizagdo de DMAs em
grande escala, por lidar com vazdes de aerossol muito superiores do que aquelas
empregadas em escalas laboratoriais, sem que haja qualquer perda de desempenho.

Virias pesquisas tém sido realizadas no intuito de melhorar o desempenho dos
analisadores de mobilidade elétrica bem como diminuir seus custos de fabricacao. Para

isto, ¢ de fundamental importancia conhecer os seus principios de funcionamento, que

serdo descritos a seguir.

2.4 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.4.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO DMA

O DMA classifica particulas de acordo com suas mobilidades elétricas. Para
1Sso, sua estrutura consiste essencialmente em dois eletrodos cilindricos metalicos
concéntricos. O eletrodo interno ¢ mantido a uma tensdo negativa controlada, variando

entre 1 V a 10 kV e o eletrodo externo ¢ eletricamente aterrado, possibilitando a geragao
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de um campo elétrico entre os mesmos. Conforme ilustrado na Figura 2.3, o analisador
apresenta duas vazdes de entrada e duas vazdes de saida. As vazdes de entrada sdo
conhecidas como vazdo de aerossol polidisperso (Opor), que adentra 0 DMA proximo a
parede interna do cilindro externo, e vazao do ar de involucro ou diluicao (Qs), que €
isenta de particulas e penetra o analisador ao redor do cilindro interno. Com isso, o ar de
diluicao forga o aerossol polidisperso a percorrer axialmente a regido anular entre os
eletrodos, sem que haja perturbacao entre esses dois fluxos laminares (INTRA e
TIPPAYAWONG, 2008), de forma a evitar a ressuspensao de particulas.

As correntes de saida representam a vazado de aerossol monodisperso (Qmono),
formada pelo aerossol classificado, e a vazdo de excesso (Qexc), que abrange todas as
particulas nao classificadas pela fenda e que nao ficaram retidas no eletrodo interno.

Conforme a sua polaridade, as particulas carregadas podem aproximar-se ou
afastar-se do eletrodo central submetido a uma tensdo negativa, enquanto as neutras nao
sdo afetadas pelo campo elétrico. Particulas positivamente carregadas depositam-se no
cilindro interno em diferentes posi¢des axiais a depender da sua mobilidade elétrica, das
vazdes no interior do dispositivo, da geometria do DMA e da tensdo aplicada. Particulas
que possuem alta mobilidade elétrica sdo coletadas na parte superior do cilindro interno,
enquanto aquelas com mobilidades mais baixas, atingem a regido inferior da coluna.
Particulas com estreita faixa de mobilidade elétrica saem na corrente de aerossol
monodisperso através de uma pequena fenda circular localizada na parte inferior do

cilindro interno.
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Figura 2.3: Distribui¢@o de vazdes no interior do DMA.

2.42 COMPONENTES DA VELOCIDADE DA PARTICULA

O funcionamento do DMA depende dos caminhos percorridos pelas particulas
em seu interior. De acordo com as suposi¢des comuns relacionadas aos analisadores de
mobilidade, o movimento das particulas € regido por uma equacao diferencial exata de
primeira ordem, facilitando os céalculos por ndo precisar do passo a passo da integracao
numérica (KNUTSON e WHITBY, 1975).

As equagdes diferenciais para a trajetoria das particulas sdo formuladas em
termos das coordenadas polares cilindricas » e z, que se referem as diregdes radial e

axial, respectivamente.
(a) Velocidade Axial

Admitindo que u seja a velocidade axial média da particula (supostamente a

mesma velocidade do gas), pode-se expressar a vazao volumétrica Q pela Equagao 2.17.
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O=1ud, 2.17)

sendo A a area da secdo transversal da regido anular do DMA, que pode ser determinada

de acordo com a Equagao 2.18.
A=A, ~ 4 =x(r} —1;7), (2.18)

em que A; e Ae sdo as areas das segdes transversais dos cilindros interno e externo e 7; €

7e OS Seus respectivos raios, conforme mostrado na Figura 2.4.

N/

Figura 2.4: Area ttil dentro do DMA.

Com isso, a velocidade axial média do aerossol e da particula pode ser

representada pela Equagdo 2.19.
U=——-5-. (2.19)

(b) Velocidade Radial

Considerando-se que ve seja a velocidade radial da particula, esta pode ser

determinada segunda a Equacao 2.20.

v, =EZ,, (2.20)

em que £ ¢ a intensidade do campo elétrico para cilindros concéntricos, sendo

representada pela Equagdo 2.21.

V

rln[re), 2.21)

na qual ¥ ¢ a tensdo elétrica aplicada ao cilindro interno.

E=

<
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A mobilidade elétrica da particula (Z,) ¢ determinada pela Equagao 2.22.

7 neC 529
4 37fﬂdp ( )

2.43 CALCULO DO DIAMETRO DAS PARTICULAS PRESENTES NO
AEROSSOL MONODISPERSO

Ao percorrer a distancia entre os eletrodos, de 7. para r;, as particulas positivas
gastam um tempo especifico #, que pode ser determinado a partir de uma equagao

diferencial expressa em termos da velocidade radial, conforme apresentado pela

Equacdo 2.23.
dr
Vie=—"—"". 2.23
e =" (2.23)

Substituindo as Equagdes 2.20 e 2.21 na Equagdo 2.23 e realizando a sua

integracdo, ¢ possivel explicitar ¢, como mostrado na Equagdo 2.24.

ln(reJ
. 1\ (rez _riz). (2.24)
2 VZP

O tempo que a particula leva para percorrer a distancia L (distancia entre os
planos médios da fenda de entrada do analisador de mobilidade e da fenda de

classificagdo), ¢, pode ser determinado segundo a Equagdo 2.25.

(2.25)

La(i?-7?) (2.26)

Para uma particula atingir o local exato da fenda de classificacdo, o tempo

necessario para ela percorrer a distancia de r. até r; deve ser o mesmo que ela gasta para

27



percorrer o comprimento L. Dessa forma, igualando-se as Equagdes 2.24 e 2.26, chega-

se a expressao simplificada dada pela Equagao 2.27.

<~

7,
an() 2.27)
Py

Com isso, pode-se inferir que a mobilidade elétrica das particulas classificadas
depende das dimensdes do DMA, da tensdo elétrica aplicada ao eletrodo central e da
vazao total no interior do analisador. Igualando-se as Equagdes 2.22 e 2.27, obtém-se a

Equagdo 2.28 para a determinacdo do diametro da particula.

2neCLV (2.28)

30u1n (”j
]/l'.

Como o fator de correcdo de Cunningham (C) ¢ fung@o de dp, ¢ necessario um

d,=

procedimento iterativo para o calculo do diametro da particula.
Admitindo que a vazdo total, O, seja aproximadamente a média aritmética entre

as vazdes do ar de diluicdo e de excesso, tem-se que:

:M_

¢ 2

(2.29)

Para avaliar a resposta de um DMA, utiliza-se o conceito da fungdo de
transferéncia. Esta ¢ definida como a probabilidade de uma particula, com um dado Z,
entrar no analisador de mobilidade através da corrente de aerossol polidisperso e sair
pela corrente de aerossol monodisperso (KNUTSON e WHITBY, 1975).

A Figura 2.5 ¢ uma representacdo da funcdo de transferéncia () para um
simples arranjo de classificagdo, no qual particulas atravessam o analisador e sdo

coletadas na fenda de classificacdo (4rea cinza do desenho), sendo Z; o centro da

fun¢do de transferéncia também conhecida como mobilidade média (BISKOS, 2004).

Somente particulas cujas mobilidades elétricas estdo compreendidas em um estreito

intervalo em torno da mobilidade central, [Z; -AZ,; Z; +AZ ], alcangam a fenda de

classificag¢do, resultando em uma forma triangular da funcdo de transferéncia, cuja a
base representa a banda de mobilidade elétrica (estreita faixa de mobilidade que a
particula deve apresentar para ser classificada). Particulas com mobilidade superior a
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Z; +AZ,, atingem o eletrodo central na regido acima da fenda, enquanto aquelas com

mobilidade inferior a Z; —AZ, alcangam o eletrodo na regido abaixo da fenda (VIVAS,

2007).

DoODO
ocao

cO00C

= 7
+ﬂ2p

Figura 2.5: Representacdo da func¢do transferéncia do analisador de mobilidade
(adaptado BISKOS, 2004).

Em tipicos classificadores de aerossol, como o DMA, cuja a largura da fenda de
classificagdo € muito estreita comparada ao comprimento total da coluna do analisador,
as fungoes transferéncia geralmente tém uma forma triangular para uma ampla faixa de
condi¢des operacionais. Outros instrumentos que possuem maiores pontos de coleta
(como os anéis do eletrometro do DMS) podem apresentar uma fung¢do transferéncia
trapezoidal (BISKOS, 2004).

Substituindo a Equagdo 2.29 na Equagdo 2.27, pode-se obter a mobilidade

elétrica no ponto central (Z: ), que indica o valor mais provavel de Z, da particula a ser

classificada, a partir da Equagao 2.30.

*

1

Te
(Qsh + O ) In [7"] (2.30)

p AVLx

De acordo com Knutson e Whitby (1975), a metade da largura da banda de
mobilidade, AZ , pode ser determinada pela Equagéo 2.31.

_|_
AZp _ (only Qmono)ln l"_e . 2.31)
4rVL r

Assim, fazendo a relagdo entre as Equagdes 2.31 e 2.30, chega-se a expressao

dada pela Equacao (2.32).
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AZP _ (only + Qmono)

Zp - (Qsh +Qexc)

(2.32)

Para uso normal, as vazdes no interior do DMA sao selecionadas de modo que a

razio AZ, / Z; seja aproximadamente igual a 0,1 (KNUTSON e WHITBY, 1975).

Sendo O = Qu, temos que a Equagdo 2.28, pode ser representada pela Equagao

2.33.
dp: 2neCLV .
3th:uln[réJ (2.33)
}’lf

Seja Z,; o limite inferior da banda de mobilidade e Z,. o limite superior, pode-se
inferir que a metade da largura da banda de mobilidade ¢ negativa, conforme expressado

pelas Equacdes 2.34 e 2.35.

2y <Zp> (2.34)
Z., -7
_pl p2
AZ, === (2.35)

Segundo a Figura 2.5 ¢ levando em consideragdo que AZ, ¢ negativo, o limite

inferior da banda de mobilidade pode ser calculado a partir da Equagao 2.36.

(2.36)

* * only+Qmono
Z,=2,+AZ, =Zp(l+— .

Qsh + Qexc

Admitindo que Qpoiy = Omono € Osh = Qexe, pode-se escrever de maneira

simplificada a Equagao 2.37.

Z,=2, [1+Qg—] : (2.37)

sh

De forma analoga, € possivel obter o limite superior da banda de mobilidade,

pela Equagdo 2.38.

30



_ 7* _ 7* Qmono
Z,=2,-A2,=Z, [1 =5 (2.38)

Realizando a substitui¢do da Equacdo 2.22 nas Equagdes 2.37 e 2.38, e
rearranjando os termos em fun¢do do didmetro, tendo em vista que o subscrito 1 ¢
destinado aos limites inferiores € o subscrito 2 aos limites superiores para as particulas

classificadas, obtém-se, respectivamente, as Equagdes 2.39 e 2.40.

dpl = d; Cls 1 ?
C LHQ,WOJ (2.39)
sh
d,=d, Q;
C [I_Qmom,j (2.40)
Qsh

em que d,” e C" sdo os valores de didmetro da particula e do fator de escorregamento de

Cunningham médios, respectivamente.
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CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

Neste capitulo s3o apresentadas a unidade experimental desenvolvida na
FEQ/UFU utilizando-se o Long-DMA projetado e a unidade do SMPS disponibilizada
pelo DEQ/UFSCar, para a realizagdo deste trabalho. Além disso, foram descritos os
procedimentos experimentais executados para a classificacdo de nanoparticulas e

obtencao de aerossdis monodispersos.

3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL DO LONG-DMA

A fim de verificar a eficiéncia do classificador de particulas projetado na
FEQ/UFU, foram realizados testes na unidade experimental representada pela Figura
3.1, na qual os numeros indicados referem-se aos equipamentos/acessorios utilizados,

sendo definidos como:

—

: Filtros de purificagdo de ar;
2: Atomizador comercial;
3: Secador de difusdo;
4: Mini compressor de ar;
5: Fonte neutralizadora de raio-X;
6: Analisador de Mobilidade Diferencial, Long-DMA;
7: Garras tipo jacaré que conectam a fonte de alta tensdo ao Long-DMA;
8: Fonte de alta tensdo;
9: Placa de acrilico perfurada para homogeneizar o ar de diluigao.
As letras correspondem as defini¢des descritas abaixo:
A: Entrada de ar comprimido;
B: Rotametros correspondentes ao ar de diluigdo e do aerossol polidisperso;
C: Entrada do ar de dilui¢ao;
D: Entrada do aerossol polidisperso;
E: Saida do aerossol monodisperso;

F: Saida do ar de excesso.
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Figura 3.1: Unidade experimental de classificagdo de nanoparticulas (DALCIN, 2013).
3.1.1 FILTROS DE PURIFICACAO DE AR

O compressor da marca Schulz modelo CSL 10 Br, com volume de reservatério
de 100 L e poténcia de 1,5 kW, foi utilizado para o fornecimento de ar comprimido para
a linha experimental. Este foi conectado a um filtro processador de ar, utilizado para
regular a pressdo, a qual era ajustada para um valor de aproximadamente 138 kPa, bem
como para eliminar impurezas, excesso de umidade e 6leo provenientes do compressor.

O ar proveniente do filtro processador passava por um processo de purificagdo
de alta eficiéncia ao percorrer dois filtros da marca TSI modelo 3074B, que tinham
como finalidade remover qualquer impureza remanescente, secar e regular a pressao do
ar na linha, fornecendo uma corrente gasosa praticamente isenta de particulas ao

atomizador comercial e ao DMA, conforme mostrado na Figura 3.1.
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3.1.2 ATOMIZADOR COMERCIAL

O aerossol polidisperso foi gerado a partir de um atomizador comercial de jato
unico da TSI modelo 9302 (Figura 3.2), que foi conectado a saida dos filtros de
purificacdo. Seu reservatério era preenchido com aproximadamente 80 mL da solucdo

salina, para cada teste experimental.

Figura 3.2: Atomizador comercial.

No atomizador, o ar comprimido se expandia na forma de um jato em alta
velocidade através de um pequeno orificio (0,5 mm de diametro) localizado no bocal. O
jato gerava uma area de baixa pressdo que provocava a aspiragdo do liquido do
reservatorio para dentro do orificio. O liquido era entdo quebrado em minusculas gotas e
o ar comprimido carregava essas goticulas através do tubo de saida.

A taxa de saida do aerossol ¢ funcdo da pressdo ajustada no mondmetro
acoplado ao atomizador e esta pode ser estabelecida entre os valores de 34,5 e 379 kPa.
A Tabela 3.1 mostra a relagdo entre a pressao indicada pelo mandmetro e a taxa de saida

do aerossol.
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Tabela 3.1: Relacdo entre pressdo de entrada e taxa de saida do aerossol.

Pressao (kPa) Saida de aerossol (L.min™)
34,5 2,4
68,9 3,7
103 4,7
138 5,7
172 6,6
241 8,3
310 10,2
379 12,0

O Atomizador gera particulas solidas a partir de materiais soliveis em 4agua,
como por exemplo os sais de s6dio. Os menores didmetros de particulas do soluto serdo
gerados se o tempo for suficiente para permitir a evaporagdo da 4gua presente nas
goticulas. O tamanho de particula resultante dependera da concentracdo do soluto na

solucdo.
3.1.3 SECADOR DE DIFUSAO

O secador de difusdo foi construido com a finalidade de remover o excesso de
umidade presente na corrente de aerossol proveniente do atomizador, sendo constituido
por dois cilindros concéntricos. O cilindro externo foi confeccionado em acrilico e o
interno formado por uma tela de fio metalico. A regido anular foi preenchida com silica
gel, e com isso, 0 aerossol umido fluia através do cilindro interno e o vapor de dgua se

difundia através da tela sendo absorvido pela silica gel.
3.1.4 MEDIDORES DE VAZAO

As vazdes de escoamento do gas foram ajustadas através de rotametros da marca
Dwyer. Para isto, foram utilizados 4 rotametros para medir as vazdes de entrada e saida
do Long-DMA. Dois deles foram usados para medir a vazao de entrada do aerossol
polidisperso e a vazdo de saida do aerossol monodisperso, apresentando escala que
variava de 0 a 1 L.min! e os outros dois foram utilizados para medir a vazio do ar de

diluigdo e vazdo do ar de excesso, apresentando escala que variava de 0 a 10 L.min'.
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3.1.5 FONTE NEUTRALIZADORA E FONTE DE ALTA TENSAO

As nanoparticulas presentes no aerossol polidisperso foram carregadas a partir
do neutralizador de aerossol avancado da TSI, modelo 3087. Este equipamente utiliza
como fonte radioativa o raio-X de baixa energia (<9.5keV) para a ionizagdo de
moléculas de ar gerando ions bipolares. Dessa forma, as particulas de aerossol que
eram incialmente neutras (sem cargas) ganharam cargas elétricas pela colisdo com os
ions presentes no ar. Em todas as taxas operacionais, o0 modelo 3087 possui um tempo
de residéncia suficiente para induzir uma distribui¢do de carga estacionaria do aerossol
recebido.

Para aumentar a vazio e a pressdo de entrada do aerossol no neutralizador, um
mini compressor de ar da marca Regent 8500 (110 V/6W), foi utilizado na linha
experimental.

A aplicacdo de diferentes tensdes no Long-DMA foi realizada com o auxilio de
uma fonte de alta tensdo Hipot modelo HY 10kV - 5 mA, 60 W, corrente continua (CC),
da Instrutemp. A fonte possuia 4 cabos de conexdo: o cabo de alimentagdo, o cabo de
saida de alta tensdo (com uma extremidade em forma de garra tipo jacaré que se
conectava a haste interna do Long-DMA), o cabo auxiliar de medigdo (possuia garra
tipo jacaré¢ que era conectada a um parafuso localizado préoximo a base do cilindro

externo) e o cabo de aterramento.
3.1.6 CONTADOR DE PARTICULAS

Para a obten¢do da concentracdo de particulas presentes nas correntes de
aerossol monodisperso e do ar de dilui¢do, utilizou-se o Contador de Particulas por
Condensacao (CPC) da TSI, modelo 3007. Este equipamento tem como fungdo
mensurar concentragdes na faixa de 0 a 1x10° #.cm™, para um intervalo de tamanho de
particula 0,01 a 1 pm.

Com o auxilio do sofiware Aerosol Instrument Manager®, foi possivel realizar a
coleta de dados online, estabelecendo-se previamente o tempo de amostragem e o
intervalo entre as medidas. O sistema gerava automaticamente a média, o limite inferior

e superior das medidas e ainda o desvio padrao.
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3.1.7 ANALISADOR DE MOBILIDADE DIFERENCIAL

Um Analisador de Mobilidade Diferencial, Long-DMA, foi projetado e
construido na FEQ/UFU com a finalidade de classificar nanoparticulas polidispersas, de
acordo com suas mobilidades elétricas, a partir da geracao de correntes monodispersas.
Conforme ilustrado na Figura 3.3, o Long-DMA era composto basicamente por 6
partes: entradas, eletrodo central, cabegote, corpo do Long-DMA, base do equipamento

e as saidas, sendo todos eles, exceto a base, confeccionados em ago inoxidavel.

—» Eletrodo central (cilindro interno)
‘—b Entradas de Long-DMA

Cabecote

—— Corpo do Long-DMA (cilindro externo)

y " — Saidas do Long-DMA
! et
Figura 3.3: Analisador de Mobilidade Diferencial.

O cilindro interno ou eletrodo central, era macigo e apresentava diametro de 22,2
mm. O cilindro externo, ou corpo do Long-DMA, possuia didmetro de 47,7 mm e
comprimento de 39,37 cm e o cabegote apresentava diametro externo de 63,5 mm. Estes
dois ultimos cilindros possuiam parede de espessura de 1,52 mm. O Long-DMA
utilizado possuia altura total de 60 cm.

Na parte superior do Long-DMA existiam quatro entradas de corrente de ar,
duas delas correspondiam ao ar de dilui¢do (invélucro), que se deslocava préximo as
paredes do cilindro interno, e as outras duas entradas eram destinadas ao aerossol
polidisperso, que fluia rente a parede do cilindro externo. Essas vazdes eram separadas

por uma camisa de tecnil.
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Conforme apresentado na Figura 3.4, uma placa de acrilico perfurada foi
disposta entre a camisa e o cilindro interno com intuito de homogeneizar o ar de
dilui¢do. O topo e a base do Long-DMA foram confeccionados em tecnil por ser um
material com caracteristicas desejdveis de resisténcia mecanica, isolamento
termoelétrico e usinagem. O eletrodo interno foi fixado ao cabegote do Long-DMA
ficando suspenso e separado da base de tecnil por uma altura de aproximadamente 1,15
mm. Este espagamento foi chamado de fenda de classificacao de particulas. Na base do
Long-DMA havia um orificio central por onde saia o aerossol monodisperso e também

oito orificios, dispostos simetricamente em forma circular, para a saida do ar de excesso.

Figura 3.4: Perspectiva interna do Long-DMA.
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3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.2.1 ESPESSURA DA FENDA DE CLASSIFICACAO

Antes do fechamento final do Long-DMA e de coloca-lo em funcionamento,
mediu-se a espessura da fenda de classificacdo (distancia entre o eletrodo central ¢ a
base do Long-DMA) a partir de um pequeno pedago de massa para calafetar protegido
por um filme plastico, para que a mesma nao ficasse aderida ao equipamento. Apos
colocar a massa no fundo do eletrodo central e fechar o equipamento, de modo a
comprimi-la até que adquirisse a espessura da fenda, abriu-se novamente o
equipamento, retirou-se o filme pléastico contendo a massa para calafetar e realizou-se a

medida da mesma com um medidor de espessura digital, do fabricante Pantec.
3.2.2 SOLUCOES DE NaCl

Para a geracdo de particulas nanométricas foram preparadas solugdes utilizando
como soluto o cloreto de sddio (NaCl) da marca Proquimios, que apresentava pureza de
99,5 % e densidade de 2,165 g.cm™ e como solvente a dgua ultrapura proveniente de
um sistema de purificacdo Direct-Q 5 da Millipore, para evitar possiveis contaminantes
e impurezas na solu¢do, o que poderia acarretar em uma contagem de particulas
equivocada.

As solugdes foram preparadas nas concentragdes de 0,1; 0,5 e 1 g.L'!. Para isto,
pesou-se em um béquer pequeno a massa de NaCl correspondente, com o auxilio de
uma balanca analitica. Em seguida, realizou-se a diluicdo de cada soluto e a amostra
resultante foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL, que por sua vez foi
preenchido com o solvente até completar o seu volume. As solugdes formadas foram
homogeinizadas por meio de agitagao.

As concentragdes empregadas no trabalho foram baixas para evitar possiveis

formagdes de aglomerados de sal, bem como para proteger o equipamento de corrosdes.
3.2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O USO DO DMA

Para verificar o desempenho do Long-DMA construido na FEQ/UFU foram
realizados testes preliminares para definir as condigdes operacionais associadas ao bom

funcionamento do equipamento.
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Os testes eram iniciados pela purgagcdo do compressor, ou seja, pela remogao da
dgua acumulada no fundo do seu reservatdrio de ar, com a finalidade de minimizar a
umidade do ar comprimido produzido, e consequentemente, aumentar a vida util dos
filtros de purificacdao da corrente gasosa e do secador de difusdo com silica em gel. Em
seguida, preenchia-se o reservatorio do atomizador com 80 mL da solugdo e acionava-
se a chave do compressor que direcionava o ar para o filtro processador. A valvula
reguladora de pressao era entdo ajustada para um valor de aproximadamente 138 kPa, os
rotametros correspondentes as correntes do ar de diluicdo e de excesso eram regulados
para o valor de 6 L.min™! e as do aerossol polidisperso e monodisperso para 0,6 L.min™.
Posteriormente, o neutralizador e a fonte de alta tensdo eram ligados.

O ar proveniente do filtro processador era direcionado para os filtros
purificadores de ar através de mangueiras. Estes purificadores, por sua vez, eram
interligados ao atomizador comercial de jato inico, no qual era mantida uma pressao do
ar na entrada de aproximadamente 103 kPA, correspondendo a uma taxa de saida do
aerossol de 4,7 L.min™! garantindo, assim, a atomizag¢do do fluido.

Uma mangueira, que estava ligada a um kitassato contendo silica gel, foi
conectada ao bico do atomizador com a inten¢do de remover gotas maiores de solugdo.
Com isso, as particulas geradas pelo atomizador passavam pelo kitassto e seguiam o
fluxo principal de ar, atravessando o secador de difusdo.

Posteriormente, as particulas adentravam o neutralizador de aerossol para serem
carregadas. Assim, o aerossol carregado seguia para o analisador de mobilidade
diferencial. O Long-DMA encontrava-se conectado a uma fonte de alta tensdo, na qual
eram aplicadas tensOes elétricas entre 20 — 4000V, sendo que na faixa de 20 — 500V
variava-se a tensdo de 20 em 20V, para o conhecimento da classificagdo das particulas
menores; de 500 — 1000V, usou-se intervalos de 100V; entre 1000 — 2000V, os
intervalos usados foram de 200V e entre 2000 — 4000 V, intervalos de 500 V,
totalizando em 39 medidas. As leituras da concentracdo de particulas nas vazdes de
monodisperso e de excesso foram feitas em intervalos 2 min durante 10 s utilizando-se
o contador de particulas — CPC. Os experimentos foram realizados em triplicata para
garantir a reprodutibilidade dos resultados. Vale ressaltar que apds a realizacdo de cada

experimento, foi feita a limpeza interna do Long-DMA utilizando ar puro.
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3.24 ANALISE DA ESTABILIDADE DE GERACAO DE PARTICULAS
PELO ATOMIZADOR COMERCIAL

A estabilidade na geracdo de aerossois pelo atomizador comercial foi avaliada a
partir de medidas das concentragdes de particulas na saida deste equipamento, para cada
solucao de NaCl, durante 1 h. O forte jato de aerossol formado pelo bico do atomizador
foi disposto perpendicularmente a entrada do contador de particulas, de forma a evitar
qualquer tipo de dano ao aparelho. Para esta anélise, ndo foram necessarias a utilizagdo
da fonte de alta tensdo, neutralizador de aerossois ¢ do Long-DMA. Todos os testes

foram realizados em triplicata.

3.3 UNIDADE EXPERIMENTAL E ANALISE DOS DADOS DO SMPS

A fim de avaliar os resultados obtidos no Long-DMA projetado na FEQ/UFU e
o modelo de distribuicdo de cargas proposto, que serd apresentado no proximo capitulo,
realizou-se experimentos no equipamento SMPS do Departamento de Engenharia
Quimica da UFSCar, para a determinagdo da distribui¢ao de tamanho de particulas no
aerossol de entrada, ou seja, no aerossol polidisperso.

A Figura 3.5 mostra o analisador SMPS da TSI, modelo 3936, utilizado nos
experimentos. O sistema consistia de um classificador eletrostatico, modelo 3080,
acoplado a um Analisador de Mobilidade Diferencial — Long-DMA, modelo 3081, e um
Contador de Particulas Ultrafinas (UCPC — Ultrafine Condensation Particle Counter),
modelo 3776. Além de possuir um impactador inercial (modelo 1035900) e software
personalizado (modelo 390062) para o controle dos instrumentos individuais bem como

para aquisi¢do e analise de dados.
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Figura 3.5: Equipamento SMPS: (1) Classificador Eletrostatico; (2) Impactador Inercial;
(3) Long-DMA, (4) Contador de Particulas e (5) software.

Com o uso do Long-DMA, foi possivel classificar particulas com diametro entre
9,65 a 421,7 nm. O atomizador e o neutralizador empregados foram os mesmos
utilizados no sistema experimental da UFU e descritos anteriormente.

As condicdes adotadas e algumas configuragdes pré-estabelicidas no SMPS sao
descritas abaixo:

e Pressdo no atomizador: 100 kPa;

e Vazio de aerossol amostrado (4erosol Flow): 0,6 L.min™';

e Vazdo de ar de dilui¢do que ¢ recirculado no interior do DMA (Sheath Flow):
6,0 L.min’';

e Densidade da particula (NaCl): 2,165 g.cm™;

e Tempo de scan up: 120 s . Refere-se ao tempo de escaneamento para as
particulas serem classificadas por faixas de tamanhos, em termos de
concentracdo, em fun¢do do aumento exponencial da tensdo no DMA, e serem
contadas no UCPC;

e Tempo de retrace: 15 s. E o periodo requerido para a tensdo retornar ao seu
valor inicial, possibilitando entdo o inicio de um novo escaneamento;

e Tamanho do Impactador: 0,071 cm.

Para a realizagao dos testes no DEQ/UFSCAR, foram levados 300 mL de cada
solucdo preparada, nas concentracdes de 0,1; 0,5 e 1 g.L'! de NaCl. Os experimentos
realizados consistiram em colocar 80 mL de cada solu¢ao no atomizador comercial e
programar o SMPS para a coleta de dados. Todos os testes foram realizados em

triplicata.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados o projeto do Long-DMA (FEQ/UFU), as
hipdteses adotadas no trabalho, o balangco de mobilidade proposto para a representacao
dos dados experimetais e os resultados mais representativos obtidos com a utilizagdo do

equipamento.

4.1 PROJETO DO LONG-DMA

O projeto do Long-DMA foi realizado inicialmente com a simulacdo do seu
comportamento quando operado. Para isso, efetuou-se um tratamento estatistico a fim
de determinar as variaveis significativas para os célculos. Estas encontram-se listadas
abaixo:

» Vazdes volumétricas do ar de diluigdo, aerossol polidisperso, aerossol
monodisperso e do aerossol de excesso;

» Comprimento de classificagdo (L);
Diametros do cilindro externo (r.) e interno (;)

Assim, fixou-se valores para estas 7 variaveis, de forma a cumprir a relagao
AZ, /Z; ~ 0,1, conforme descrito a seguir:
» Q0= Qexc=06 L.min™';
> Opoty= Omono = 0,6 L.min’';
» L=41,36 cm;
» re=1,1lcmer;=2,385 cm.

A relagdo entre tensao elétrica e didmetro de particula foi determinada a partir de
simulagdes variando-se os valores das tensdes de 20 a 10000 V, por meio dos quais
foram calculados: d," (Equacdo 2.33), d,; (Equagdo 2.39), d,» (Equagdo 2.40), C*, C; e
(>, sendo estes trés ultimos calculados a partir da Equagdo 2.5, adaptando-a aos seus
respectivos indices.

Como d, e C sdo dependentes entre si, foi necessario um procedimento iterativo

para encontrar os valores de interesse. Assim, adotou-se como chute inicial C = 1, sendo
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necessarias aproximadamente 300 iteracdes para que o erro fosse inferior a 107, Os

resultados dos didmetros calculados em fungdo da tensdao aplicada sdo mostrados na

Figura 4.1.
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Figura 4.1: Diametros de particula para diferentes tensdes elétricas aplicadas no Long-

DMA.

Verifica-se no grafico acima que o aumento da tensdo elétrica proporcionou uma

maior diferenca entre os didmetros de limites superior (dp2) e inferior (d,;), indicando o

aumento da largura da banda de mobilidade. Logo, a faixa de didmetro de particulas

coletadas pela fenda de classificagdo serda maior.

Na Tabela 4.1 sdo mostrados os valores tedricos das varidveis calculadas pelo

processo iterativo. Neste trabalho foram empregadas tensdes inferiores a 4000 V, para

que fosse possivel obter nanoparticulas monodispersas com pequena variabilidade de

diametro.
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Tabela 4.1:Resultados dos céalculos de projeto provenientes do processo iterativo

Tensao (V) dyi(nm)  d,’'(nm)  dp>(nm) Ci(-) C"(-) C>(-)

20 11,3 11,8 12,5 19,6 18,7 17,8
50 18,0 18,9 19,9 12,5 12,0 114
100 25,8 27,1 28,6 9,0 8,6 8,2
150 31,9 33,5 354 7,4 7,1 6,7
200 37,1 39,0 41,3 6,5 6,2 5,9
250 41,8 44,0 46,5 5,8 5,6 5,3
300 46,1 48,5 51,4 54 5,1 4,9
350 50,1 52,8 55,9 5,0 4,8 4,6
400 53,9 56,7 60,1 4,7 4,5 4,3
450 57,4 60,5 64,2 4,5 4,3 4,1
500 60,9 64,2 68,0 4,2 4,1 3,9
600 67,3 71,0 75,3 3,9 3.8 3,6
700 73,4 77,4 82,2 3,7 3,5 3,4
800 79,1 83,5 88,7 3,4 33 3,2
900 84,6 89,3 94,9 3,3 3,1 3,0
1000 89,9 94,9 100,9 3,1 3,0 2,9
1500 113,8 120,5 128,4 2,6 2,5 2,4
2000 135,3 143,4 153,1 2,4 2,3 2,2
2500 155,3 164,8 176,2 2,2 2,1 2,0
3000 174,2 185,1 198,2 2,0 2,0 1,9
3500 192,3 204,7 219,5 1,9 1,9 1,8
4000 209,9 223,6 240,1 1,8 1,8 1,7
4500 227,0 242,1 260,3 1,8 1,7 1,7
5000 243,8 260,3 280,1 1,7 1,7 1,6
5500 260,3 278,1 299,6 1,7 1,6 1,6
6000 276,5 295,7 3189 1,6 1,6 1,5
7000 308,44 330,3 356,9 1,5 1,5 1,5
8000 339,7 364,4 394,3 1,5 1,4 1,4
9000 370,6 398,1 431,4 1,4 1,4 1,4
10000 401,1 431,4 468,2 1,4 1,4 1,3

Sendo Ad," a diferenca entre dp> e dp1, é possivel expressar graficamente a
polidispersidade de um aerossol, a partir da relagdo entre a razio Ad,"/d,", representada
em porcentagem versus d,", como indicado na Figura 4.2. E importante ressaltar que

cada ponto do grafico corresponde a uma distribui¢do de particulas monodispersas.
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Figura 4.2: Aumento da faixa de didmetros como fung¢ado de d, = f(Tensdo).

Ao avaliar a Figura 4.2 é possivel observar que quanto maior for o d,", maior
sera a porcentagem encontrada e, consequentemente, maior sera a largura da banda de
mobilidade, indicando uma maior variabilidade de tamanho de particulas. Quando
aplicada uma determinada tensdo para a coleta de particulas com didmetro médio de 262
nm, por exemplo, o aerossol monodisperso contera particulas com diametros entre
243.8 e 280,1 nm, apresentando variabilidade de tamanho de particulas de 13,85 %.

A partir de cada d,” e C” calculado pelo processo iterativo, é possivel determinar
a mobilidade elétrica (Z,) pela Equagdo 2.22, considerando-se os diferentes nimeros de
carga (n) assumidos pelas particulas e utilizando os valores de e = 1,6.10"° C e n =
1,83.10° kg.ml.s!. A Figura 4.3 expressa a relagdo entre mobilidade e didmetro médio

de particula para cada numero de carga considerado.
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Figura 4.3: Mobilidade elétrica das particulas em fun¢do do diametro para diferentes.

Nota-se que quanto menor for a carga da particula menor serd a sua mobilidade
elétrica. Por exemplo, uma particula com didmetro médio de aproximadamente 100 nm
tem Z, igual a 1,58.107 m2.V-'.s! para n = +6 ¢ Z, = 2,63.10° m2.V'!'.s"! para n = +1.
Isto mostra que houve uma redugdo de aproximadamente 83,35% na mobilidade elétrica
com a diminui¢do do niimero de cargas. Além disso, € possivel observar na Figura 4.3
que o aumento do tamanho da particula diminui a sua capacidade em ser atraida pelo
campo elétrico, ou seja, diminui a sua mobilidade elétrica. Por exemplo, para n = +1,
tem-se Z, = 2,63.10% m2V''s! quando d,° = 100 nm, aumentando o didmetro da
particula para aproximadamente 200 nm, o Z, reduz para 8,65.10° m2.V-!'.s™.

A partir das equagdes propostas por Wiedensohler (1988), Equacdes 2.15 e 2.16,
determinou-se as probabilidades de cargas de particulas com faixa de didmetro entre 2 e
1000 nm, com o intuito de avaliar as cargas de particulas mais significativas para o

trabalho, conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Distribui¢cdo de probabilidades de cargas em fun¢do do didmetro das
particulas.

Analisando a Figura 4.4 € possivel afirmar que para a faixa de didmetro adotada,
aproximadamente entre 11 e 241 nm (correspondentes as tensoes elétricas de 20 a 4000
V), as particulas mais representativas sdo aquelas que apresentam n = -1, 0 e +1. Para
didmetro igual a 100 nm, por exemplo, tem-se 5,61% de particulas com carga -2;
27,93% com carga -1; 42,59% de particulas neutras; 21,38% com carga +1; apenas
3,17% de particulas com carga +2 e 0,18 % com carga +3 e nenhuma particula com
cargas +4, +5 e +6. Assim, 24,73% de particulas sdo positivas e 33,54% sdo negativas,
considerando-se o didmetro de 100 nm.

O gréfico apresentado na Figura 4.5 representa o comportamento do fator de
correcio da descontinuidade do meio (C*) com a variagdo do didmetro de particulas

coletadas (d, "), conforme os dados da Tabela 4.1.

48



20

Fator de escorregamento de Cunningham

16

12

Figura 4.5: Fator de Escorregamento de Cunningham em fun¢do do Didmetro da
Particula.

Verifica-se na Figura 4.5 que quanto menor o tamanho da particula maior sera o
efeito de deslizamento do gas sobre a superficie da mesma, e consequentemente, maior
sera o fator de escorregamento de Cunningham.

Com os valores de tensdo elétrica e d,” apresentados na Tabela 4.1, foi possivel
fazer um ajuste d,” = f (Tensdo), resultando na expressdo dada pela Equacdo 4.1, a qual

apresentou valor de R? superior a 0,99.

d, =6,13+0,02T +6,90.10° T +2,137*°. (4.1)

4.2 BALANCO DE MOBILIDADE PROPOSTO PELA ANALISE DA
DISTRIBUICAO DE CARGAS

A separacdo de particulas carregadas por mobilidade elétrica ocorre conforme
ilustrado na Figura 4.6. O ar de dilui¢do ¢ introduzido rente as paredes do eletrodo
central (representado pelas setas azuis) do Long-DMA e exerce o arraste do aerossol
polidisperso. As nanoparticulas com cargas positivas, representadas pelas esferas azuis,
apresentam diferentes didmetros. Aquelas com didmetro inferior ou superior a d,” ficam
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retidas no eletrodo central ou saem na corrente de excesso, respectivamente. Ja as

particulas com didmetro igual a d,” sdo coletadas pela fenda de classificagiio formando o

aerossol monodisperso. As nanoparticulas neutras, representadas pelas esferas verdes,

saem na vazao do ar de excesso. As esferas pretas simbolizam as particulas com cargas

negativas, que sao repelidas pelo eletrodo central e acabam saindo também na corrente

do ar de excesso.
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F igura 4.6: élassiﬁcagéobde nanoparticulas por mobilidade elétrica (adaptado,

DALCIN, 2013).

O balanco de mobilidade proposto para o calculo tedrico das concentracdes de

nanoparticulas no aerossol monodisperso e de excesso foi baseado no balanco de

distribuicao de cargas de Wiedensohler (1988), adotando-se as seguintes hipoteses:

v

v
v

Todas as particulas positivas de um mesmo tamanho e mesmo nimero de cargas
sdo atraidas simultaneamente;

Todas as particulas positivas menores que d,” sdo coletadas no eletrodo central;
Todas as particulas com carga n = +1 e iguais a d,” sdo separadas na corrente de
particulas monodispersas;

Todas as particulas com carga n = +1 maiores que d,” vio para a corrente de
€xcesso;

Todas as particulas negativas saem na corrente de excesso, uma vez que o
cilindro externo se encontra aterrado;

Nao ha perdas de massa por vazamento;

Nao hé desprendimento de particulas (rugosidade do tubo >> d,).

Assim, a concentracao de particulas presentes no aerossol monodisperso ¢

determinada pelo modelo proposto multiplicando-se a porcentagem de particulas de

carga +1 (dada por Wiedensohler 1988) pela concentragcdo de particulas do aerossol de

entrada (encontrada no SMPS), para cada tensdo aplicada. J4 a concentracdo de

particulas no aerossol de excesso ¢ dada pela subtragdo da concentracdo total de
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particulas entrando no Long-DMA (correspondente ao somatério de todas as
concentragdes de entrada encontradas no SMPS) pela concentragdo de particulas
presentes na vazao monodispersa menos o acimulo de particulas no interior do Long-
DMA. Na corrente de excesso sdo contabilizadas todas as particulas neutras, negativas e
as positivas com mobilidade elétrica inferior a faixa de mobilidade para classificagdao na
fenda. Todas as positivas com mobilidade elétrica superior a essa faixa, sdo
consideradas acumulo. A partir dessas consideragdes foi possivel predizer as
concentragdes de particulas na saida do Long-DMA.

E importante ressaltar que particulas positivas com didmetros superiores a d," e
com cargas elétricas superiores a +1 podem apresentar a mesma mobilidade elétrica que
aquelas coletadas pela fenda de classificacdo, que apresentam diametro médio igual a
d," e n =+1. Como a sua proporcio ¢ insignificante em relagdo aos ultimos, o aerossol

classificado continua sendo considerado como monodisperso.

4.3 MEDICAO DA ESPESSURA DA FENDA DE CLASSIFICACAO DO
LONG-DMA

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores das 5 medidas realizadas para a
obtenc¢do da espessura da fenda de classificagdo do Long-DMA. O tamanho médio da

fenda encontrado foi de aproximadamente 1,15 + 0,01 mm.

Tabela 4.2: Medidas da Espessura da Fenda de Classificagdo do DMA.
Medidas  Espessura (mm)

1 1,160
2 1,161
3 1,145
4 1,142
5 1,135

4.4 ANALISE DA ESTABILIDADE DE GERACAO DE PARTICULAS
DO ATOMIZADOR COMERCIAL EM FUNCAO DO TEMPO

Para verificar se a alimentacdo de aerossol polidisperso no Long-DMA era
constante durante a realizacdo dos testes experimentais, realizou-se a analise da
estabilidade de geragdo de nanoparticulas pelo atomizador comercial em fun¢do do

tempo, conforme apresentado na Figura 4.7.
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Observa-se que a alimentacdo, para todas as concentracdes de solucdes
estudadas, foi praticamente constante, uma vez que os valores das concentracdes de
particulas apresentaram pequenas oscilagdes em torno da média, o que comprova a
eficiéncia do atomizador empregado. Além disso, € possivel notar que houve uma
dependéncia entre a concentracdo de particulas geradas com a concentragao de NaCl,
indicando que quanto maior a concentracdo salina, maior a concentragdo de
nanoparticulas no aerossol polidisperso. Na solugdo com concentragdo de 1 g.L!, por
exemplo, foram produzidas em média 2,49.10° #.cm?, enquanto na solugio de 0,1 g.L!,
a média foi de 1,52.10° #.cm?3, sendo o simbolo # correspondente ao niimero de

particulas.
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Figura 4.7: Concentragdes de particulas geradas pelo atomizador comercial em fungao
do tempo para cada solucao estudada.

4.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO SMPS

De acordo com o manual do SMPS da TSI, estatisticas padrdo baseadas em
distribuigdes normais ndo sao adequadas para a maioria das distribui¢des caracteristicas
de tamanhos de particulas suspensas no ar, uma vez que estas ultimas possuem um
comportamento assimétrico. Geralmente, a distribui¢do lognormal proporciona o

melhor ajuste para os aerosséis. Por isso, a andlise estatistica adotada para as
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distribuicdoes de tamanhos de particulas de aerossol neste trabalho ¢ baseada nessa
distribuicao.

De acordo com Hinds (1999), a distribui¢ao lognormal é muito 1til em situagdes
nas quais a quantidade distribuida possui apenas valores positivos e abrange amplo
intervalo de valores, cuja a relacdao entre o maior € o menor didmetro seja superior a 10.
Nao hé razdo teodrica fundamental para que os dados de tamanho de particula se
aproximem da distribui¢do lognormal, entretanto, esta ¢ extensivamente aplicada a
maioria dos aerossois provenientes de uma unica fonte, por proporcionar um bom ajuste
e sua forma matematica ¢ conveniente para lidar com as distribui¢des de momento e
médias de momento.

O modelo lognormal, representado pela Equagdo 4.2, foi entdo ajustado aos
dados experimentais da distribuicdo do tamanho de nanoparticulas do aerossol de
entrada no SMPS, ou seja, do aerossol polidisperso. Os parametros deste modelo foram
estimados com o auxilio do software Origin, levando-se em consideracdo medidas
descritivas para avaliar o ajuste do modelo para os dados, tais como o valor de R% ¢ a

distribuicao dos residuos.

—(ln(x/xc ))2

A
= + ——exp| ————— |. 4.2
r=o wx~\ 2w P 20° (4.2)

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores dos parametros da Equacdo 4.2 para
cada concentragdo de solugdo avaliada. Como todos os coeficientes de correlacdo (R?)
foram superiores a 0,9 e a distribui¢do dos residuos foi aleatdria, pode-se afirmar que o
modelo de distribuicdo lognormal se ajustou de forma satisfatoria aos dados

experimentais.

Tabela 4.3: Valores dos parametros do modelo lognormal para cada concentracao de
solucdo, referentes ao aerossol polidisperso.

Concentragdo gL' yp(#.cm®)  x. (#.cm?®) o (#.cm?®) A4 (#.cm?) R’

0,1 1051,344 57,786 0,695 2,673.10° 0,924
0,5 5938,867 52,972 0,602 3,685.10° 0,932
1,0 5481,259 46,529 0,566 3,843.10° 0,924
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Para todas as solu¢des salinas utilizadas tém-se os valores das concentracoes de
particulas de entrada em fun¢do do didmetro, que foram obtidos pelo SMPS, bem como

o ajuste lognormal, conforme mostrado na Figuras 4.8 a 4.10.
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Figura 4.8: Concentragdes de particulas no aerossol de entrada obtidas no SMPS para a
concentracdo de NaCl de 0,1 g.L.
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Figura 4.9: Concentragdes de particulas no aerossol de entrada obtidas no SMPS para a
concentracdo de NaCl de 0,5 g.L™.
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Figura 4.10: Concentracdes de particulas no aerossol de entrada obtidas no SMPS para a
concentracdo de NaCl de 1,0 g.L'.

As distribuigdes de tamanhos de particulas de aerossodis geralmente apresentam
desvios padrdes elevados em comparacdo com seus tamanhos médios (WILLEKE e
BARON, 2001), como pode ser observado nos graficos acima.

Na Figura 4.11 sao apresentadas as 3 curvas sobrepostas das solugdes utilizadas

no atomizador comercial acoplado ao SMPS do DEQ/UFSCAR.
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Figura 4.11: Curvas de aerossol de entrada para as trés diferentes concentragdes de
NaCl utilizadas.
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Verifica-se na Figura 4.11, que quanto maior a concentragdo da solugdo a ser
atomizada, maior a concentragdo de particulas no aerossol formado e maior o didmetro
das particulas geradas, evidenciado pelo leve deslocamento das curvas de maior
concentragdo para a direita.

Resultados semelhantes foram observados por Amaral (2010), que investigou a
distribuicao de tamanhos de nanoparticulas geradas a partir de diferentes concentragdes
de solucdo de cloreto de sodio. No referido trabalho, foram avaliados dois atomizadores
distintos, um construido no DEQ/UFSCar e o outro era um inalador comercial da marca
NS, ambos do tipo duplo-fluido (gas-liquido). A distribuicio de tamanhos e a
concentragdo das particulas foram determinadas no SMPS, da TSI, sendo a amostragem
feita diretamente no aerossol. Os resultados referentes as nanoparticulas mostraram que
a medida em que se aumenta a concentracdo da solucdo salina, ha um aumento do
diametro médio das particulas, assim como um incremento no numero das mesmas.
Segundo o autor, o aumento do diametro médio das particulas no aerossol esta ligado ao
fato de que gotas mais concentradas resultam em particulas maiores simplesmente por
conterem maior massa de sal. J& o aumento do niimero de particulas, estd associado ao
fato de que uma gota, proveniente da atomizacdo da solucdo, pode gerar durante seu
processo de secagem mais do que uma particula e essa tendéncia aumenta com o

aumento da concentragdo da solugao salina.

4.6 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO LONG-DMA

4.6.1 VAZAO DE PARTICULAS MONODISPERSAS OU AEROSSOL
CLASSIFICADO

A distribuicdo de tamanho de particulas monodispersas, provenientes do Long-
DMA construido na FEQ/UFU, também ¢ caracterizada pela distribui¢do lognormal.
Dessa forma, utilizou-se o0 mesmo modelo, dado pela Equagdo 4.2, que foi empregado
para o aerossol de entrada para ser ajustado aos dados experimentais do aerossol

classificado.
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Na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores dos parametros encontrados, para
cada solucdo salina avaliada. Os valores obtidos de R? foram superiores a 0,9 e os
residuos apresentaram distribui¢do aleatéria em torno de zero, indicando que os dados

foram bem ajustados pelo modelo lognormal.

Tabela 4.4: Valores dos parametros do modelo lognormal para cada concentracao de
solucdo, referentes ao aerossol monodisperso.

Concentracio gL' yp (#.cm?®)  x.(#.cm?®) o (#.cm?®) A (#.cm?) R’

0,1 689,435 79,463 0,584 3,866.10° 0,969
0,5 1407,876 74,204 0,589 5,637.10° 0,957
1,0 1440,663 64,929 0,505 4,743.10° 0,941

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 sdo apresentadas as curvas de distribui¢do de
aeross6is monodispersos em fung¢do do didmetro de particula, bem como o ajuste

lognormal, para as concentracdes de NaCl de 0,1; 0,5 e 1 g.L'!, respectivamente.
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Figura 4.12: Valores da concentragao de particulas no aerossol monodisperso
proveniente do Long-DMA, para a concentragio de NaCl de 0,1 g.L".
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Figura 4.13: Valores da concentracdo de particulas no aerossol monodisperso
proveniente do Long-DMA, para a concentragio de NaCl de 0,5 g.L!.
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Figura 4.14: Valores da concentragao de particulas no aerossol monodisperso
proveniente do Long-DMA para a concentragdo de NaCl de 1,0 g.L'\.
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As curvas apresentaram comportamento caracteristico da distribuigao
assimétrica de tamanho de nanoparticulas em aerossois. Para a faixa de tensdo
trabalhada, foi possivel classificar particulas com diametros entre 11,8 e 223,6 nm,
sendo que as particulas com menores didmetros (entre 11,8 e aproximadamente 50 nm)
apresentaram um crescente aumento da concentragcdo, até que fosse atingida uma
concentragdo maxima. J& aquelas com didmetros maiores, apresentaram redugdo gradual
da concentragdo formando uma “cauda” mais longa a direita da ordenada.

Conforme ja verificado anteriormente, o aumento da concentragdo da solucao
salina torna os picos de distribuicao de tamanho de particulas mais altos, em virtude da

maior concentragdo de nanoparticulas no aerossol.

4.6.2 VAZAO DE EXCESSO OU VAZAO DE PARTICULAS NAO
CLASSIFICADAS

Com os valores das concentragdes de nanoparticulas presentes no aerossol de
excesso em relagdo aos diametros médios, avaliou-se o modelo que melhor se ajustasse
aos dados experimentais, através do software Origin, considerando trés condi¢des
basicas: R%, menor nimero de pardmetros e a distribui¢cdo aleatéria dos residuos. Para
todas as solugdes salinas empregadas, o modelo dado pela Equagdo 4.3 apresentou o
melhor ajuste.

Al _AZ

1U | @3)
X0

Na Tabela 4.5 sdo mostrados os valores dos parametros da Equagdo 4.3

y=d4+

encontrados apos o ajuste. Como todos os valores de R? foram superiores 0,96 e os
residuos apresentaram distribuicdo aleatoria, pode-se afirmar que os dados foram bem

ajustados pelo modelo.

Tabela 4.5: Valores dos parametros do modelo logistic para cada solu¢ao de NaCl,
referentes ao aerossol de excesso.

Concentragdo g.L'! Al A X0 p R’
0,1 53407,864  30267,250 29,661 2,543 0,968
0,5 90760,038  66893,333 36,173 2,735 0,975
1,0 109610,164 75748,530 30,163 3,574 0,989
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Nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 estdo representados os resultados das vazdes de

excesso para as trés concentragdes da solugdo de NaCl, assim como o ajuste realizado.
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Figura 4.15: Valores da concentragdo de particulas no aerossol de excesso proveniente
do Long-DMA para a concentracdo de NaCl de 0,1 g.L".
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Figura 4.16: Valores da concentracao de particulas no aerossol de excesso proveniente
do Long-DMA para a concentragio de NaCl de 0,5 g.L"!.
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Figura 4.17: Valores da concentracdo de particulas no aerossol de excesso proveniente
do Long-DMA para a concentracio de NaCl de 1,0 g.L'1.

Nota-se que as curvas de excesso apresentam um declinio da concentragdao de
particulas com o aumento do didmetro médio, isto €, com o aumento da tensdo elétrica,
até atingir um valor praticamente constante. Esse comportamento era algo esperado uma
vez que elevadas tensdes aplicadas ao eletrodo central implicam no aumento do
acimulo de particulas no interior do DMA, bem como no declinio da concentracdo de
particulas monodispersas, possibilitando atingir uma concentragdo de particulas
praticamente constante no aerossol de excesso.

O ajuste realizado, para todas as concentracdes salinas avaliadas, conseguiu
descrever de forma satisfatoria os dados experimentais, representando o comportamento

médio dos dados.

4.63 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS TEORICOS E
EXPERIMENTAIS

Pelo balango de mobilidade proposto, baseado na distribuicdo de cargas de
Wiedensohler (1988), para cada tensdo sdo contabilizadas na corrente de aerossol
monodisperso todas as particulas de determinado diametro e carga +1. Na corrente de
excesso sdo contabilizadas todas as particulas neutras, negativas e as positivas com

mobilidade elétrica inferior a faixa de mobilidade necessaria para classificagao na fenda.
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A seguir serdo apresentadas as comparagdes entre os resultados experimentais € o

modelo de mobilidade proposto.

Aerossol Monodisperso

Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 sdo apresentadas as curvas do balanco de
mobilidade proposto e os resultados experimentais do aerossol monodisperso para as

diferentes concentragdes de solugdo utilizadas.
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Figura 4.18: Balango de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
a0 aerossol monodisperso utilizando concentra¢io de NaCl de 0,1 g.L.
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Figura 4.19: Balanco de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
ao aerossol monodisperso utilizando concentragio de NaCl de 0,5 g.L"!.
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Figura 4.20: Balanco de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
ao aerossol monodisperso utilizando concentragio de NaCl de 1,0 g.L"!.

Verifica-se que o balango de mobilidade proposto apresentou uma boa
representacdo qualitativa para as correntes monodispersas das trés solugdes salinas
analisadas. Quantitativamente, o modelo obteve concentracdes de particulas
predominantemente superiores em relagdo aos dos dados experimentais e exibiu melhor
representacao para a solugdo menos concentrada. Nota-se, também, que o afastamento
entre as duas curvas observadas (tedrica e experimental) aumentou com o aumento da
concentra¢do da solucdo. Como ja visto, o aumento da concentragdo da solucao implica
no aumento do numero de particulas geradas pelo atomizador, dessa forma, este
afastamento pode estar relacionado a uma possivel limitagdo do contador (CPC) devido
ao grande nimero de particulas a serem contabilizadas.

Outros fatores podem ter contribuido para o distanciamento entre o modelo e os
dados experimentais, tais como a utilizacdo de alguns instrumentos/acessorios que nao
possuiam a precisdo necessdria para o estudo de nanoparticulas, assim como a
possibilidade de alguma hipotese adotada no balanco de mobilidade proposto estar
superestimando as concentracdes de particulas classificadas pela fenda, sendo

necessaria uma verificagdo mais aprofundada do modelo.
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Aerossol de excesso

Nas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 sdo apresentadas as curvas do balanco de
mobilidade proposto e os resultados experimentais do aerossol de excesso para as

diferentes concentragdes utilizadas.
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Figura 4.21: Balango de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
ao aerossol de excesso utilizando concentracdo de NaCl de 0,1 g.L.
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Figura 4.22: Balango de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
ao aerossol de excesso utilizando concentra¢do de NaCl de 0,5 g.L.
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Figura 4.23: Balancgo de mobilidade proposto e os dados experimentais correspondentes
a0 aerossol de excesso utilizando concentra¢do de NaCl de 1,0 g.L'..

Nota-se, nas figuras apresentadas acima, que o balanco de mobilidade proposto
exibiu uma boa descri¢ao qualitativa dos dados experimentais das correntes de excesso.
Entretanto, em termos quantitativos, houve diferengas significativas nos valores das
concentragdes de particulas, sendo da ordem de aproximadamente 102 #.cm>. Este fato
pode estar associado a limitagdo do contador de particulas, uma vez que este ¢ capaz de
contabilizar concentragdes de no maximo 1.10° #cm?. Além disso, existe a
possibilidade de alguma suposicdo adotada para a predicdo da concentracdo de
particulas no aerossol de excesso ter contribuido para a superestimagao de seus valores.

Devido a esta diferenca entre as ordens de grandeza das concentracdes de
particulas, foram consideradas nas Figuras 4.21 a 4.23 duas escalas, a ordenada da
esquerda e a abscissa da base referem-se aos resultados experimentais, enquanto que a
ordenada da direita e a abscissa superior estdo relacionadas ao balango de mobilidade de
cargas proposto. Com isso, foi feita uma aproxima¢do das curvas dos valores
experimentais e dos valores teéricos para melhor visualizagdo da semelhanga entre as

suas tendéncias.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusoes referentes ao estudo da
mobilidade elétrica e sua aplicabilidade na classificagdo de nanoparticulas, assim como
sobre o desempenho do Long-DMA estudado.

Com base nos objetivos propostos e ap6s a analise dos resultados experimentais
e do balango de mobilidade proposto, foi possivel concluir que:

v" O Long-DMA, projetado e construido na FEQ/UFU, foi capaz de
produzir correntes monodispersas, evidenciando a sua capacidade de
classificagcdo de nanoparticulas;

v" O atomizador comercial utilizado foi capaz de produzir concentra¢des uniformes
de nanoparticulas ao longo do tempo. O aumento da concentracdo da solugdo
salina aumentou a concentracdo de nanoparticulas geradas pelo atomizador;

v' Os ajustes realizados conseguiram descrever de forma satisfatéria os dados
experimentais dos aerossois de entrada, monodisperso e de excesso;

v' O balango de mobilidade proposto, baseado na distribuigdo de cargas de
Wiedensohler (1988), apresentou uma boa representagdo qualitativa dos dados
das correntes monodispersas para as trés solucdes de NaCl analisadas (0,1; 0,5 e
1,0 g.L'Y). Quantitativamente, o modelo obteve concentragdes de particulas
predominantemente superiores em relagdo aos dos dados experimentais e exibiu
melhor representacio para a solugio com concentracio de 0,1 g.L™!. Além disso,
foi notado que o afastamento entre as duas curvas observadas (tedrica e
experimental) aumentou com o aumento da concentracdo da solugdo;

v O balango de mobilidade proposto apresentou uma boa representa¢do qualitativa
dos dados das correntes de excesso para as trés solucdes de NaCl analisadas.
Quantitativamente, houve diferencas significativas nos valores das
concentracdes de particulas, na ordem de 10* #.cm™;

v O analisador de mobilidade elétrica mostrou-se promissor para a produgdo de
aerossOis monodispersos, com o custo de aproximadamente 10% do valor do

equipamento comercial.
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Sugestoes para trabalhos futuros:

» Realizar ensaios com solu¢des de NaCl menos concentradas;

» Verificar de forma mais aprofundada as hipoteses adotadas no balango de
mobilidade proposto para a predicdo das concentragdes de particulas no aerossol
monodisperso e de excesso;

» Realizar ensaios com nanoparticulas comerciais para calibracdo do Long-DMA
(ex. nanoparticulas comerciais de poliestireno);

» Estimar as concentragdes de particulas do aerossol de entrada a partir dos dados
referentes ao aerossol monodisperso;

» Realizar estudo de CFD (Computational Fluid Dynamics) para controle do
regime de escoamento (nimero de Reynolds) e definicio de regides com
possiveis perturbagdes do escoamento;

» Utilizar outras geometrias ou tipos de DMAs (ex. Nano-DMA) para novas
analises da separac¢ao de nanoparticulas;

» Trabalhar com outros valores de vazdes de entrada e saida de aerossol, para
verificar a sua influéncia na classificacao de nanoparticulas;

» Utilizar/testar um contador de particulas que seja capaz de mensurar

concentragdes superiores ao do equipamento utilizado nesta dissertagdo;
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