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SIMBOLOGIA

Coeficiente de aproximagao [-].

Area 1til da secdo transversal do DMA [L2].

Area da secdo transversal do cilindro interno [L?].
Area da segdo transversal do cilindro externo [L2].
Mobilidade mecanica [M™'T"].

Fator de escorregamento de Cunningham [-].

Fator de escorregamento de Cunningham Central [-].
Limite inferior/fator de escorregamento de Cunningham [-].
Limite superior/fator de escorregamento de Cunningham [-].
Diametro da particula [L'].
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RESUMO

Atualmente, fala-se muito em nanotecnologia, sendo que esta ciéncia apresenta uma enorme
gama de aplicagdes, seja em industrias de eletronicos, farmacéutica, de filtros de ar, entre
outras, além da sua importancia quando se trata de questdes ambientais. Para producdo e
controle de qualidade de particulas com dimensdes nanométricas, existe o0 Nano Analisador de
Mobilidade Elétrica comercial (Nano-DMA, do inglés Differential Mobility Analyzer). Um
equipamento semelhante a este, porém com custo inferior, foi projetado e construido no
Laboratorio de Tecnologia de Nanoaerossois da FEQUI/UFU, para separacao de particulas
nanométricas de um aerossol polidisperso, a fim de classificd-las de acordo com sua
distribuicdo de tamanho, produzindo uma corrente monodispersa. Este analisador de
mobilidade elétrica constitui-se por dois eletrodos cilindricos concéntricos, em que se aplica
uma tensao no cilindro interno, ao passo que o cilindro externo ¢ aterrado, estabelecendo-se
um campo elétrico entre eles. Realiza-se a passagem do aerossol polidisperso entre o
espagamento dos cilindros e, através de um contador de particulas, determina-se a
concentragdo das particulas que passam pela fenda de classificagdo e saem no aerossol
monodisperso. Utilizando-se de um atomizador comercial para gerar uma corrente
polidispersa de nanoparticulas de NaCl, pode-se constatar que o equipamento projetado era
capaz de produzir uma corrente de aerossol monodisperso e observou-se que a concentragao
de particulas, presentes nos aerosso6is formados, aumentava com o aumento da concentragdo
salina utilizada. Foram realizados testes no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos (DEQ/UFSCar), utilizando um analisador comercial
(SMPS) da marca TSI. Estes testes possibilitaram a comparagao dos resultados experimentais
(obtidos com 0 Nano-DMA) com os tedricos (advindos do balango de distribuicao de cargas e
dos valores encontrados pelo SMPS para o aerossol de entrada), mostrando a eficiéncia do
Nano-DMA projetado na FEQUI/UFU. Constatou-se a possibilidade do uso deste
equipamento para as mesmas funcionalidades de um SMPS comercial, como: medi¢do da
qualidade do ar em ambientes internos; exaustdo de veiculos; e, em pesquisas com
bioaerossois. Vale ressaltar que o custo do equipamento projetado, juntamente com o
contador de particulas, foi de aproximadamente 22% do valor do equipamento comercial, o
que representa uma grande vantagem para a sua utilizagdo. Verificou-se também a
representatividade do balanco de mobilidade para classificacdo de nanoparticulas, baseado nas
distribuigdes de cargas, para os aerossois de entrada (exceto para particulas menores que 20
nm, devido ao efeito browniano), monodisperso e de excesso.

Palavras-Chaves: Nano-DMA. Aerossol Monodisperso. SMPS.



Xvi

ABSTRACT

There is a lot of speak about nanotechnology, and this science has a range of applications,
such as electronics, pharmaceutical, air filters, among others, besides its importance when if
comes to environmental issues. For production and quality control of nanometer-sized
particles, there is the Nano-DMA (Differential Mobility Analyzer). Similar equipment, but
with a lower cost, was designed and built in the FEQUI / UFU NanoAerosol Technology
Laboratory to separate nanometric particles from a polydisperse aerosol in order to classify
them according to their size distribution, producing a monodisperse current. This electric
mobility analyzer consists of two concentric cylindrical electrodes, where a voltage is applied
to inner cylinder, while the outer cylinder is grounded, establishing an electric field between
them. The polydispersed aerosol is passed between the spacing of the cylinders and, through a
particle counter, the concentration of the particles passing through the apparatus is
determined, passing through the classification slot and leaving the monodisperse aerosol.
Using a commercial atomizer to generate a polydisperse aerosol of NaCl nanoparticles, it can
be seen that the designed equipment was capable of producing a monodisperse aerosol stream
and it was observed that the particles concentration present in the aerosols formed, increased
with increasing saline concentration. It was performed tests in the Department of Chemical
Engineering from the Federal University of Sdo Carlos (DEQ / UFSCar), using a commercial
analyzer (SMPS) of rand TSI. These tests allowed the comparison of the experimental results
with the theoretical ones, resulting from the balance of load distribution, showing the
efficiency of the Nano-DMA projected in FEQUI / UFU. It was verified the possibility of
using this equipment for the same functionalities of a commercial SMPS, such as: indoor air
quality measurement; vehicles exhaustion; and, in researches with bioaerosols. It is worth
mentioning that the cost of the designed equipment was approximately 22% the value of the
commercial equipment, which represents a great advantage for its use. It was also verified the
representativeness of mobility balance for the nanoparticles classification, based on the
charges distributions, for the inlet (except for particles smaller than 20 nm due to Brownian
effect), monodisperse and excess aerosols.

Keywords: Nano-DMA. Monodisperse Aerosol. SMPS.



1- INTRODUCAO

Atualmente, fala-se muito sobre nanotecnologia, ciéncia utilizada para descrever o
desenvolvimento, manipulacao e exploracdo de materiais em escala nanométrica (LONGO,
2004). Essa ciéncia tem aberto inimeras oportunidades para o desenvolvimento de novos
produtos com caracteristicas, muitas vezes, superiores aos materiais convencionais. No
entanto, a sintese, estocagem e manuseio desses elementos nanoparticulados, podem trazer
riscos aos trabalhadores e a populacdao em geral, tais como a contamina¢ao acidental por meio
das vias aéreas e cutaneas.

Na crescente area da nanotecnologia, a formagdo de aerossois ¢ fator central para uma
série de desenvolvimentos, proporcionando uma rota eficiente para a sintese de nanoparticulas
com controle de tamanho, composicao, estrutura e morfologia (FLAGAN, 2008).

Como citado por AGRANOVSKI (2010), a ciéncia dos aerossois estuda as
propriedades das particulas suspensas no ar, em outros gases, ou até mesmo no vacuo, além
de analisar o comportamento da coleta dessas particulas.

Os aerossois sdao caracterizados pelo tamanho, forma e conteudo quimico das
particulas. Quanto a forma, normalmente assume-se que as particulas sdo esféricas.
Evidentemente, este pressuposto ¢ uma idealizacdo necessaria para a simplificagdo dos
problemas matemadticos relacionados ao comportamento das particulas de aerossol
(AGRANOVSKI, 2010).

Entre as diferentes fontes de particulas de aerossol, os processos a alta temperatura sdo
muito importantes tanto na natureza como na industria. Na verdade, grandes quantidades de
aerossOis sdo emitidas para a atmosfera durante a combustdo, explosdes e erupgdes
vulcanicas. Por outro lado, a fabricagdo industrial de materiais em p6 € muitas vezes baseada
na implementacdo de diferentes processos para geragdo de aerossois. Milhdes de toneladas de
negro de carbono, silica, titdnio, entre outros sdo fabricados anualmente através de tecnologias
baseadas em aerossol (AGRANOVSKI, 2010). Portanto, a compreensao da formagdo de
aerossois e a sua dindmica nos processos ¢ de imensa importancia ambiental e industrial.

Outro fator importante na caracterizagdo de aerossois ¢ a distribui¢do de tamanho de
particula, que desempenha um papel central na fisica e na quimica desses aerossois.

De acordo com FLAGAN (2008), o método primario para determinar a distribuicao de
tamanho de particulas de didmetros inferiores a 1 mm ¢ a andlise de mobilidade diferencial,

uma técnica que teve inicio no final do século XIX, mas que se desenvolveu no século XX,



devido a introducdao de instrumentos comerciais, os chamados Analisadores de Mobilidade
Elétrica ou DMA (do termo em inglés Differential Mobility Analyzer).

Uma configuragao tipica de um DMA consiste em dois eletrodos concéntricos entre os
quais ¢ aplicada uma tensdo. Aerossol contendo particulas polidispersas carregadas ¢
introduzido adjacente a um dos eletrodos, enquanto um fluxo de ar sem particulas adentra
rente ao eletrodo oposto. O campo elétrico formado entre os eletrodos faz com que as
particulas carregadas se movam de acordo com a sua mobilidade elétrica, relacionada com o
tamanho dessa nanoparticula (INTRA; TIPPAYAWONG, 2008).

Deve salientar-se que o0 DMA ndo ¢ um instrumento que atua sozinho; podendo ser
denominado como um classificador. A analise de mobilidade diferencial requer que o
classificador seja conectado a um detector, sendo este um sistema de aquisi¢do de dados para
permitir uma medi¢do, denominado contador de particulas (FLAGAN, 2008). Assim, o DMA
classifica particulas dentro de uma estreita faixa de tamanhos de um aerossol inicialmente
polidisperso, enquanto o detector conta as particulas dentro desse intervalo de tamanho.

Assim, através deste equipamento, torna-se possivel a obtencdo de nanoparticulas
monodispersas, sendo que estas apresentam mobilidades elétricas semelhantes, logo possuem
tamanhos muito proximos (particulas com estreita faixa de didmetros) (FIGUEIREDO, 2012).
Isso ¢ realizavel pelo fato do DMA selecionar, em um fluxo de ar com particulas de aerossol
de tamanhos diversos (corrente polidispersa), particulas como fun¢dao do tamanho e de sua
mobilidade elétrica.

Tendo como objetivos principais o dimensionamento de particulas e a geragao de
aerossol monodisperso, este instrumento de classificagdo do tamanho de particulas pode ser
empregado para o estudo de particulas atmosféricas, estudos de nucleagdo/condensagdo,
estudo de toxicologia por inalagdo, sintese de materiais, medicdo da qualidade do ar em
ambientes internos, monitoramento ambiental de nanoparticulas, trabalhos de higiene
industrial, estudos de combustao e exaustao de motores (FLAGAN, 2008; FERREIRA et al.,
2013).

Como vantagens do uso de aeross6is monodispersos podem ser citadas: a realizagdo
de ensaios de filtros, pois podem simplificar os métodos de medida e tornar as medidas mais
aprimoradas (VICENTE, 1980); a calibracdo de equipamentos de alta precisdo, devido a
variedade de produtos constituidos por nanoparticulas de diferentes composicdes quimicas; e,
a questdo da satde ocupacional, na qual nanoparticulas podem oferecer riscos ao ser humano,
enquanto presentes no ar respiravel em uma concentragdo acima da permitida pela legislacdo

ambiental (CAMARGO, 2015).



Cabe ressaltar os estudos sobre os Analisadores de Mobilidade Elétrica desenvolvidos
no Laboratorio de Tecnologia de Nanoaerosséis da FEQUI/UFU. DALCIN (2013) projetou e
construiu um Long-DMA, a baixo custo, com o objetivo de classificar nanoparticulas. O
trabalho constatou a influéncia da concentragdo salina na quantidade de nanoparticulas
presentes no aerossol de entrada e os resultados obtidos, para os aeross6is monodisperso e de
excesso, mostraram-se promissores. CAMARGO (2015) deu sequéncia a andlise do Long-
DMA, com o objetivo de avaliar o desempenho do analisador de mobilidade elétrica,
melhorando o observado por DALCIN (2013), além de produzir um aerossol monodisperso,
classificando particulas entre 11 e 300 nm. GOMES (2018) estudou o atomizador comercial
utilizado para geragdo do aerossol polidisperso que adentrava o Long-DMA, verificando que
o mesmo era capaz de produzir concentragdes uniformes de nanoparticulas ao longo do
tempo.

Sabe-se que, no final do século XX, segundo FISSAN et al. (1996), o DMA
funcionava bem na faixa de tamanho de 20 nm a 500 nm, sendo dificeis medi¢des precisas e
classificagdo para particulas nanométricas menores que 10 nm. Atualmente, houve o
desenvolvimento de outros DMAs, melhores e utilizaveis em um intervalo maior de tamanhos
de particulas nanométricas. Neste contexto, pode-se citar o Nano-DMA, equipamento de
menor altura de classificagdo, que foi relatado por CHEN et al. (1996) para minimizar perdas
difusionais de particulas e espalhamento difusional. Podendo este ser utilizado para medi¢des
de tamanhos de particulas de até 1 nm de didmetro (LOZANO; MORA, 2005).

Assim, a avaliacdo do desempenho de um Nano-DMA foram a tematica principal
desta tese, cujo objetivo geral foi produzir nanoparticulas monodispersas em correntes
gasosas utilizando-se de um equipamento com tecnologia propria, projetado e construido na
FEQUI/UFU.

Teve-se como objetivos especificos:

v Analisar a concentragdo de nanoparticulas em funcao de diferentes concentragdes de
Cloreto de Sodio (NaCl), utilizado para gerar o aerossol polidisperso;

v Avaliar o desempenho do Nano-Analisador de Mobilidade Elétrica para a geragdo de
aerossol monodisperso;

v Estudar e avaliar o modelo proposto pelo balanco de distribui¢ao de cargas, baseado
nas equacdes empiricas de WIEDENSOHLER (1988), para os aerossois de entrada,
monodisperso e de excesso;

v Propor o uso do Nano-DMA projetado, em conjunto com um contador de particulas,

para as mesmas funcionalidades de um equipamento comercial.



Vale ressaltar, que como ndo foi possivel quantificar experimentalmente a
concentragdo de particulas entrando no Nano-DMA em fun¢ao do didmetro das mesmas, por
i1sso foi necessario o uso da distribuicdo de cargas e dos resultados experimentais do aerossol
monodisperso para predizer o numero de particulas de determinado diametro entrando no
equipamento.

O presente trabalho estd dividido como segue: o Capitulo 2 é composto pela Revisdo
Bibliografica que mostra os conceitos e equacionamento das teorias envolvidas sobre o
assunto estudado, além de conter a Fundamentagdo Teodrica que dispde da Teoria da
Mobilidade Elétrica e das equagdes para o tamanho e geometria do Nano-DMA adotados pelo
presente trabalho, sendo de fundamental leitura. J4 no Capitulo 3 serdo descritos os Materiais
e M¢étodos utilizados na operagdo do aparato experimental; o Capitulo 4 engloba todos os
principais Resultados e Discussdo pertinentes a pesquisa. Por fim, tem-se o Capitulo 5,

contendo as principais conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo descritos os conceitos fundamentais que caracterizam
nanoparticulas, as aplicagdes da nanotecnologia, o funcionamento do Nano - Analisador de
Mobilidade Elétrica (Nano-DMA) e os trabalhos mais relevantes e atuais sobre este assunto.
Para isto, seis se¢des serdo estudadas. Nelas, estardo os principais conceitos e propriedades
das nanoparticulas, as propriedades de aerossoéis, as aplicagdes relevantes da nanotecnologia,
os principios dos classificadores por mobilidade elétrica e a exposicdo da fundamentacao

tedrica, sendo esta a se¢ao primordial para o entendimento do trabalho.

2.1 Nanoparticulas

A expressdo nanoparticula é comumente usada para descrever estruturas com
diametros inferiores a 100 nm, criadas por processos quimicos e/ou fisicos, com propriedades
muito caracteristicas, geralmente, ndo presentes em um nivel de macro escala (FERREIRA et
al., 2013).

As nanoparticulas e as particulas ultrafinas sdo tridimensionais, sendo as duas
terminologias consideradas equivalentes. De acordo com MATOS et al. (2011), o termo
nanoparticula ¢ aplicado a particula produzida intencionalmente e destinada a uso industrial,
enquanto que o termo particulas ultrafinas se aplica as particulas que resultam de um processo
de produgdo surgindo como um subproduto ou residuo.

Vale lembrar que as nanoparticulas podem ser suspensas em: um gas (denominado
nanoaerosol); um liquido (como um coloide), ou incorporadas em uma matriz (como um
nanocompasito).

As propriedades especiais das nanoparticulas derivam de sua elevada darea
superficial. Assim, reduzir o tamanho de uma particula aumenta a propor¢do de area
superficial por massa. Uma vez que a por¢ao reativa da particula estd na superficie, o aumento
da area superficial aumentara a reatividade do material.

Além de usos industriais e domésticos, as nanoparticulas podem ser usadas em
medicina (criando o novo campo da nanomedicina) para o tratamento do cancer, doencas
infecciosas, imunizagdo e procedimentos de diagnostico com novos sensores € agentes de
imagem (FERREIRA et al., 2013). Podem também ser utilizadas em engenharia de materiais,

informadtica, industria de alimentos, industria do petroleo, na matematica, fisica e quimica.



A maioria das nanoparticulas em uso atualmente sdo feitas de metais de transicao,
silicio, diferentes formas de carbono (nanotubos de carbono, fulerenos) e 6xidos metalicos

(tais como dioxido de zinco e dioxido de titanio) (FERREIRA et al., 2013).

2.2 Propriedades do Aerossol

Segundo HINDS (1982), o termo aerossol surgiu em 1920 como uma analogia a
hidrossol, suspensao liquida estdvel de particulas so6lidas. Desde entdo, aerossol ¢ definido
como um sistema bifésico, no qual as particulas sélidas e liquidas estdo suspensas em um gas,
podendo ter origem em processos naturais ou ser produzidos como consequéncia de
atividades humanas (COSTA; PAULIQUEVIS -JUNIOR, 2014). O tamanho destas particulas
pode variar de 0,001 a 100 pm.

As fontes geradoras de aerossdis podem ser naturais, como o solo, a evaporagao de
aguas, rios, lagos, oceanos, processos de respiragdo das plantas e fendmenos naturais como
erupcdo de vulcdes, dentre outros. Dentre as fontes antropogénicas, destacam-se 0s processos
industriais, como a minera¢do, os processos de beneficiamento, a siderurgia, a liberagdo dos
gases emitidos pela queima de combustivel nos veiculos automotores e as queimadas nas
areas rurais (LIMA, 2012).

Os aerossOis também podem ser classificados em primarios e secundarios. Os
aerossoOis primarios sdo aqueles formados por particulas provenientes diretamente da fonte,
enquanto os aerossois secundarios sdo formados por particulas ou aglomerados resultantes de
reacdes quimicas que ocorrem na atmosfera (SEINFELD, 1986).

Para o ecossistema, o transporte de particulas ¢ fundamental, sendo importante para a
fertilizacdo de diversas espécies de plantas através do transporte de pdlen, por exemplo. Além
de poder influenciar o clima em escalas regionais e globais através de interacdes diretas,
atuando como centros espalhadores ou absorvedores de luz solar (JACOBSON, 2001). Porém,
0s aerossoOis também sdo responsaveis pelo transporte de virus, bactérias, fungos e particulas
de poluentes presentes no ar. As principais vias de incorporagdo destes poluentes pelo homem
sdo através da inalacdo ou ingestdo via cadeia alimentar.

As particulas transportadas pelo ar possuem tamanhos, forma, composi¢do quimica e
propriedades Opticas diferentes dependendo do processo de geragdo. A determinacdo da
distribui¢do dos tamanhos das particulas requer o emprego de técnicas especificas para cada

faixa de tamanho. Esta medida ¢ importante em diversos estudos, como o efeito do



particulado nas mudangas climéaticas ou na avalia¢do do risco devido a inalag¢do das particulas
(SEINFELD, 1986).

O risco para a saude humana devido a inalacao de particulas depende ndo apenas da
concentragdo, mas também do tamanho da particula, que determina o local de sua deposi¢ao
no trato respiratério e da composicdo quimica, que determina a sua solubilidade (COSTA;
PAULIQUEVIS - JUNIOR, 2014).

De acordo com CAMARGO (2015), ¢ necessario conhecer o tamanho e a
concentracdo de particulas para caracterizar um aerossol. Porém, nao ¢ facil determinar o
tamanho das particulas, pois estas podem ser: esferas, fibras, folhas, particulas porosas e
agregados de particulas de forma irregular. Nos casos em que as particulas sélidas sdo esferas
compactas, utiliza-se a definicdio de didmetro equivalente, o que significa que o
comportamento irregular das particulas em uma determinada situacdo ¢ o mesmo que a de
uma particula esférica. Segundo VIVAS (2007), o didmetro equivalente corresponde ao
diametro de uma esfera de densidade unitaria que na presenga de um campo elétrico tem a
mesma mobilidade de uma particula real, isso para os casos de equipamentos que medem a
distribuicdo do tamanho de um aerossol (os DMAs), sendo as particulas selecionadas em
funcdo da mobilidade elétrica.

J& a concentragdo de particulas pode ser expressa em termos de massa ou em termos
de nimero. A distingdo entre massa de aerossol e concentragdo numérica ¢ importante dado o
fato de que amostras de aerossol polidisperso tipicas tém massa e numero de espectro
distintos (BISKOS, 2004). A concentragdo massica corresponde a massa da matéria das
particulas por unidade de volume de aerossol; enquanto que a concentracdo numérica
corresponde ao nimero de particulas por unidade de volume de aerossol. Geralmente, usa-se
as medidas de concentragdo massica para particulas maiores que 1 um, enquanto que para
particulas na faixa de tamanho submicrométrica a concentragdo numérica ¢ comumente usada

(CAMARGO, 2015).

2.3 Propriedades das Particulas do Aerossol

Para a caracterizagdo do espectrometro de mobilidade diferencial, segundo BISKOS

(2004), ¢ importante estudar a mobilidade elétrica e mecanica das particulas de aerossois.



2.3.1 Mobilidade Mecanica

Através de andlise da Lei de Stokes, chega-se ao conceito de mobilidade mecanica.
Esta lei refere-se a forga de arraste (Fp) experimentada por objetos esféricos movendo-se no
seio de um fluido viscoso em um regime laminar (baixo nimero de Reynolds).

Na maioria das vezes, a Lei de Stokes ¢ valida para o movimento de particulas
esféricas pequenas se movendo com baixas velocidades, por isto ¢ aplicavel ao estudo de
aerossois (BISKOS, 2004; VIVAS, 2007).

Dada a Equacdo (2.1) como sendo a lei de Stokes, define-se a for¢a de arraste como:
Fp = 3muv Dy 2.1)

em que Dp ¢ o didmetro da particula, v, a sua velocidade terminal e p a viscosidade do fluido.
A velocidade terminal deriva-se de uma analise de for¢as que atuam sobre a particula.
Quando uma particula cai sob a a¢do da gravidade no seio de um gés em repouso, ao
movimento da particula se opoe a forca de arraste ou resisténcia do gas (Fp), a qual atua na
mesma direcdo e sentido oposto a forga da gravidade (Fg).
A mobilidade mecanica (B) de uma particula ¢ definida como a razao entre a

velocidade terminal e a forga de arraste de Stokes, dada na Equacao (2.2):

B = ‘;_t; (2.2)
em que vis ¢ chamado de velocidade terminal de sedimentacdo e ocorre quando as forgas se
igualam (Fp = Fg).

A Lei de Stokes assume que a velocidade relativa do gés sobre a superficie da esfera ¢
zero, porém esta suposi¢do ndo ¢ satisfeita para particulas pequenas cujos tamanhos se
aproximam do caminho livre médio do gas. Estas particulas sedimentam mais rapidamente
que o suposto pela Lei de Stokes, devido ao “deslizamento" do gas sobre a superficie da
particula. O erro chega a ser significativo para particulas menores do que 1 um.

Em 1910, Cunningham derivou 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 a forca de fric¢do de Stokes.

Assim, a equacdo de Fp em termos do fator de correcdo de Cunningham ¢ dada pela

Equagao (2.3).



3mtuvDp (2.3)
Fp —c

em que C vem expresso em funcao do numero de Knudsen da particula (K,) como mostrado

na Equacao (2.4):

C=1+K, {1,115+ 0471 exp (=)} (2.4)

n

Por fim, a mobilidade mecanica pode ser calculada pela Equacdo (2.5), para D, <1

pum:

_ ¢ (2.5)
3muDp

Vale salientar que o transporte das particulas em um fluido estd fortemente ligado a
interagdo entre o gas e as particulas constituintes. Esta interacdo pode ser determinada através
do ja citado numero de Knudsen (K;,), um nimero adimensional que relaciona o caminho livre
médio das moléculas no gas (L), ou seja, a distancia que uma molécula do gés percorre antes
de se chocar com outra e, o didmetro das particulas (D), mostrado na Equagdo (2.6) (HINDS,

1999):

22
K, = > (2.6)

Se o fluido for o ar, o caminho livre médio (A) pode ser determinado pela Equagdo

(2.7) (DULLIEN, 1989):

A= a (2.7)

0,499 P (:%)

N| =

em que A € o caminho livre médio em m, u ¢ a viscosidade do ar em kg/m.s, P ¢ a pressao em

Pa, M ¢ o peso molecular do ar em g/mol e T ¢ a temperatura absoluta em K.
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O caminho livre médio do ar ¢ comumente determinado como se o mesmo fosse
composto apenas por moléculas de uma tUnica espécie quimica e seu valor, nas condi¢des
normais de temperatura e pressao, determinado através da Equagao (2.7), ¢ igual a 0,067 um.

Sabe-se que (PUI; CHEN, 1997):

. Se K, << 1, a particula serd& muito maior que o caminho livre médio e
enxergara o gas como um meio continuo;

. Se K, >> 1, a particula possui tamanho da mesma ordem de grandeza das
moléculas do gas, neste caso o regime ¢ denominado de moléculas livres, seguindo a teoria
cinética dos gases;

. Quando K, = 1, tem-se a denominada regido de transicdo (regime

intermediario).

2.3.2 Mobilidade Elétrica

De acordo com VIVAS (2007), na presenga de um campo elétrico, uma particula
carregada experimenta uma forga elétrica (Fg) a qual atua na mesma direcdo do campo
elétrico E, sendo proporcional a sua intensidade e a carga da particula, como mostrado na

Equagao (2.8).

Fg = neE (2.8)

em que n € o nimero de cargas elementares e e a carga do elétron.
Quando as forcas elétricas e de arraste se igualam (Fy = Fp), a particula se desloca
com uma velocidade constante, chamada velocidade terminal eletrostatica v, dada pela

Equagdo (2.9).

neEC
V:
tE 3muDp

(2.9)

Esta equacdo pode ser escrita em termos da mobilidade mecanica, substituindo a

Equacao (2.5) na Equagdo (2.9), resultando na Equac¢ao (2.10):

vig = neEB (2.10)
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Assim, a mobilidade elétrica (Z) de uma particula ¢ definida como a razdo entre a
velocidade terminal da particula em um campo elétrico e a intensidade deste, mostrada na

Equagao (2.11):
7 = JtE (2.11)

Substituindo a Equacdo (2.9) na Equacdo (2.11), a mobilidade elétrica sera dada pela
Equagao (2.12).

_ _neC (2.12)
3muDp

Assim, as mobilidades mecanica e elétrica sdo relacionadas pela Equagao (2.13):

Z = neB 2.13)

2.4 Nanotecnologia

No contexto internacional, uma das caracteristicas principais de mudangas observadas
nos processos produtivos relaciona-se a intensidade de investimento em conhecimento. De
fato, observa-se ao longo dos ultimos anos, uma transformacdo fundamental em alguns
setores da economia, em que os gastos anuais em pesquisa e desenvolvimento tecnologico
(P&D) sao superiores aos seus investimentos em capital fixo (ALICE et al., 2011).

Segundo ALICE et al. (2011), o disputado ranking em P&D de tecnologias evidencia
o anseio de impactar de forma positiva ao introduzir novos paradigmas nos comportamentos
dos governos, vislumbrando o crescimento econdomico das nagdes, tornando-as
autossuficientes em tecnologias portadoras de futuro, a exemplo da nanotecnologia.

A nanotecnologia representa o conjunto de agdes de pesquisa, desenvolvimento e
inovagdo que se baseia nas propriedades especiais que a matéria exibe quando organizada a
partir de estruturas com dimensdes na escala nanométrica (HIA; NASIR, 2011). Nesta escala,
suavizam-se as fronteiras entre a Fisica, a Quimica, a Biologia e a Ciéncia dos Materiais,
conferindo a esta 4rea um carater multi e interdisciplinar.

Os impactos da nanotecnologia estdo em praticamente todos os setores da sociedade,

incluindo informatica, telecomunicag¢des, engenharia, transporte, atividades agropecudrias,
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producdo de novos farmacos, desenvolvimento de novas técnicas de diagndstico e de
tratamento de satde, producdo e armazenamento de energia, preservacao ambiental, bem
como a producao de novos materiais para as mais diversas aplicagdes (construcao civil,
vestudrio, embalagens, tintas etc.) (FRONZA et al., 2007).

Os nanomateriais sdo considerados Unicos e promissores no plano cientifico e técnico
devido, em primeiro lugar, ao seu tamanho nanoscdpico, nos quais os sistemas ¢ materiais
apresentam uma elevada razao area/volume. Tal fato traduz-se em uma grande area superficial
disponivel para fendmenos de adsor¢do (fisica ou quimica) e reatividade quimica para com o
meio envolvente, essencial, por exemplo, para processos de catalise, para sensores e para
reconhecimento molecular em geral. Havendo assim, um leque amplo de oportunidades para
controlar e funcionalizar os nanomateriais (MARQUES, 2014).

Finalmente, uma dada substancia quando miniaturizada para uma escala abaixo de 100
nm apresenta propriedades novas, seja em relacdo ao material macroscopico ou relativo aos
atomos ou moléculas individuais. As propriedades oOpticas, elétricas, mecanicas, magnéticas e
quimicas podem ser manipuladas de forma controlada e sistematica ajustando o tamanho, a
forma e a composi¢do quimica destes materiais. As nanoparticulas de metais nobres e de
semicondutores ilustram muito bem este principio (MARQUES, 2014).

E em terceiro lugar, vale lembrar que os sistemas bioldgicos apresentam
frequentemente a matéria organizada em nano-escala (exemplo: as proteinas apresentam
didmetros da ordem de 1 a 20 nm; as vesiculas lipidicas de 5 - 100 nm de diametro e, as
membranas celulares com espessura de 3 - 5 nm), assim, a fabricagdo de nanomateriais
possibilita a introdugdo de componentes artificiais no interior das células para diagnosticar ou

combater doencas (entre outras aplicacdes) (MARQUES, 2014).

2.4.1 Aplicacées da Nanotecnologia

A nanotecnologia tem uma vasta variedade de usos, desde a nanomedicina, bens de
consumo, eletrdnica, comunicagdes e informadtica, até as aplicagdes ambientais, fontes de
eficiéncia energética, agricultura, purificagdo de agua, té€xteis e industria aeroespacial, entre
muitos outros (FERREIRA et al., 2013).

Novas aplicagdes estdo surgindo constantemente. Segundo FERREIRA et al. (2013),
em 2012, o Nanotechnology Consumer Products Inventory, mantido pelo Instituto Woodrow

Wilson, listou 1317 produtos utilizando nanotecnologia.
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Com a crescente complexidade tecnologica da nanotecnologia, algumas geragdes de
nanoparticulas podem ser relatadas, como:

» Primeira geragdo (2001): Nanoestruturas passivas (revestimentos nanoestruturados,
metais nanoestruturados, polimeros, ceramicas, catalisadores, compdsitos);

» Segunda geracdo (2007): Nanoestruturas ativas (transistores, amplificadores, drogas ¢
produtos quimicos direcionados, atuadores, estruturas adaptativas, sensores, células de
combustivel, células solares, nanocompdsitos de alto desempenho, ceramica, metais);

» Terceira geracdo (2010): Nanosistemas em 3D e sistemas de nanosistemas (varias
técnicas de montagem, redes em nanoescala e novas arquiteturas, novas técnicas terapéuticas /
distribui¢do direcionada de farmacos);

» Quarta geragdo (2015): Nanosistemas moleculares (dispositivos moleculares por
design e design atdmico).

Ao analisar a evolu¢do da nanotecnologia, podem ser citados como grandes exemplos
de aplicacdes industriais:

e Acelerometros, aparelhos utilizados na linha de montagem de alta tecnologia como
sensores (BUSHAN, 2004);

e Dispositivos digitais micromirror, que sdo micro espelhos utilizados na proje¢do de
imagens que podem chegar a projetar até 35 trilhdes de cores (BUSHAN, 2004);

e Cartuchos de impressoras jato de tinta;

e Interruptores opticos;

e Sensores de pressdo absoluta para medir a pressdao de pneus;

e Além de sensores quimicos e gasosos, detectores infravermelhos, instrumentos utilizados
em avioes para observagoes da Terra, aplicagdes espaciais (NASA), aplicagdes antimisseis
(Departamento de Defesa) e varios outros produtos hidraulicos e pneuméaticos (BUSHAN,
2004).

A nanomedicina € outra area importante nesse contexto. Acredita-se que ela serd
menos toxica que a medicina atual. Ja existindo nano-robds que podem penetrar ou operar
cada célula individualmente, com a possibilidade de destruir células cancerigenas. Ja ocorre
também o desenvolvimento de moléculas fluorescentes capazes de medir algumas centenas de
atomos. Essas moléculas apresentam forte brilho quando expostas a algumas fungdes
bioldgicas como ataques cardiacos, derrames e infec¢des, o que se constitui como uma forma
segura de diagndstico celular. Outras aplicagdes da nanomedicina incluem cirurgias de alto

risco, endoscopia, angioplastia a laser e cirurgias microscopicas. Orgdos artificiais para
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implante também podem ser produzidos. Na area bioldgica, deve-se também ressaltar o uso de
nanodispositivos para o sequenciamento de moléculas de DNA e a multiplicagdo celular
usando nanotubos de carbono para reparacdo da espinha cervical, bem como para o
crescimento de 6rgaos e crescimento de tecidos artificiais que utilizam nanofibras (BATISTA
et al., 2010).

Na area nanoeletronica, os nanodispositivos podem ser usados para fabricar memorias
de computador, usando moléculas individuais ou nanotubos para armazenar bits ou
informacdes, assim como interruptores moleculares, transistores moleculares, circuitos
integrados de nanotubos e laser nanoscopico. Como outros exemplos, podem ser citados a
“Lingua Eletronica”, produto desenvolvido por pesquisadores brasileiros da Embrapa, no qual
filmes ultrafinos de macromoléculas produzidos com controle nanométrico possuem altissima
area superficial e permitem uma sensibilidade que pode chegar a ser 10000 vezes maior que a
do ser humano; e, o “Nariz Eletronico” desenvolvido em um projeto que reuniu cientistas da
Espanha, Itdlia e Franga. Os sensores sdo na verdade nanobiosensores, construidos por uma
camada das proteinas que constituem os receptores olfativos do nariz de um animal sobre um
microeletrodo. Medindo a reacdo que ocorre quando as proteinas entram em contato com
diferentes odores, o sistema ¢ capaz de detectar cheiros em concentracdes que seriam
imperceptiveis para os seres humanos (NETO, 2006).

Em 2006, a fabricante de carros norte-americana General Motors (GM), anunciou que
0 novo modelo do Impala teria redugdo de 7% na massa gragas ao uso de um novo material
nanocomposito. Além do menor peso, o material propicia a constru¢ao de partes mais lisas e
pode ser mais facilmente reciclado. O nanocomposito ¢ um material a base de olefina, do qual
a empresa ¢ a maior consumidora mundial. Ele foi desenvolvido pela GM em conjunto com a
Basell, maior produtora de resinas de polipropileno, e com a Southern Clay, fabricante de
nanoceramicas. Outra descoberta que pode influenciar o setor automotivo € o
nanorevestimento que nao permite que janelas e lentes fiquem embagadas. Desenvolvido por
cientistas do Instituto de Tecnologia de Massachusetts, o novo revestimento polimérico,
composto com nanoparticulas de silica, permite a criagdo de superficies a prova de
ofuscamento. A cobertura transparente pode ser aplicada em qualquer superficie de vidro
como Oculos, lentes e espelhos de banheiro. Este revestimento consiste de camadas alternadas
de nanoparticulas de silica, 0 mesmo material que compde o proprio vidro, e de um polimero
chamado hidrocloreto de polialilamina (BASTOS, 2006).

Na Universidade Federal de Sao Carlos, foi desenvolvida uma combinacdo de

nanoparticulas com outros materiais que permitiu o desenvolvimento de um lapis com grafite
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mais resistente e, a0 mesmo tempo, mais macio. O produto acabou sendo adquirido pela
multinacional Faber Castell (BASTOS, 2006).

Com relacdo ao meio ambiente, a nanotecnologia pode ser utilizada na detecg¢ao e
acompanhamento da polui¢do, por meio da preparacdo de nanosensores, mais sensiveis € mais
especificos, para a deteccdo e o monitoramento ambiental de poluentes (organicos e
inorgénicos), com aplicabilidade, por exemplo, na avaliagdo dos niveis de poluentes em
alimentos ¢ em outros produtos de consumo humano; no tratamento da poluicdo, em
decorréncia da relevante propriedade de adsorcao de diferentes substancias (exemplo: metais
e compostos organicos) e pela grande area superficial das nanoparticulas; na profilaxia dos
agravos relacionados a polui¢do, destacando-se o emprego de nanomateriais cataliticos, os
quais amplificam a eficiéncia e a seletividade de processos industriais, concorrendo para um
maior aproveitamento de matérias-primas, com reduzido gasto de energia e menor producao
de residuos indesejaveis (BATISTA et al., 2010).

Recentes estudos/aplicagdes da nanotecnologia:

s Em 2014, estava em desenvolvimento um projeto de GALEMBECK (2014), junto ao
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(Cenpes/Petrobras), uma tecnologia de sistema microeletromecanico para sensores
distribuidos de pocos. Essa inovagdo propicia o monitoramento da pressao na linha de
producdo de oleo, no fundo do mar, em tempo real. O sensor transmite o sinal para a
superficie, informando a situag¢do no fundo do poco;

s Jaem 2015, GOMES et al. (2015) reviaram os usos da nanotecnologia na industria de
alimentos e afirmou que esta industria tem se beneficiado com os nanomateriais, tanto no
ponto de vista da seguranga alimentar quanto ao desenvolvimento de embalagens. Sendo que
existem dois tipos de embalagens que utilizam principios da nanotecnologia: as ativas e as
inteligentes. As embalagens ativas sdo aquelas que intencionalmente interagem com o
alimento, com o objetivo de melhorar caracteristicas dele. Enquanto que as embalagens
inteligentes podem ser definidas como aquelas que monitoram as condigdes do alimento em
contato com a embalagem;

< Em 2016, GIMENEZ et al. (2016a) avaliaram o tratamento de aterosclerose (acumulo
de gorduras, colesterol e outras substancias nas paredes das artérias e dentro delas) utilizando
nanotecnologia e citaram as contribui¢des para tratamentos convencionais, que incluem a
utilizagdo de nanoparticulas transportadoras de farmacos anti-inflamatdrios e, a melhoria da
eficiéncia do tratamento. Além disso, melhorou o diagndstico da doengca combinando

nanoestruturas com moléculas fluorescentes ou outras substancias;
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< Também em 2016, GIMENEZ et al. (2016b) estudaram o tratamento da hipertensio
com enfoque no tratamento terapéutico utilizando nanotecnologia. Concluiu-se que a
nanotecnologia permite a liberagdo controlada de farmacos em locais especificos, isto &,
restringe parcialmente a distribui¢do para outros 6rgaos, diminuindo assim a possibilidade de
efeitos adversos ou indesejaveis de compostos bioativos utilizados, além de se poder utilizar o
efeito terapéutico o maximo possivel.

MATHEW et al. (2018) estudaram o desenvolvimento significativo que a
nanotecnologia ira imprimir na sociedade atual. Segundo este estudo, as industrias estdao
investindo pesadamente em pesquisas para desenvolver seguranga, respeito ao meio ambiente,
conforto e excelentes sistemas de transporte. Isso inclui estudos em nanofiltros, revestimentos
antirreflexo, negro de carbono em pneus, aditivos de combustivel, protecdo contra sujeira,

nanocatalisadores, etc.

2.4.2 Impactos e Efeitos da Nanotecnologia

Apesar de parecer tdo vantajosa na teoria, a nanotecnologia ainda pode gerar certa
desconfianga de alguns setores da sociedade. Cientistas da Universidade de Toronto
afirmaram que a nanotecnologia serd o préximo campo de batalha entre a industria e a opinido
publica, além de contribuir para o aumento das desigualdades entre as nagdes ricas e pobres,
visto que devido aos altos investimentos necessarios, as aplicacdes da nanotecnologia podem
beneficiar apenas as regides ricas. Ha ainda estudos que indicam que produtos da
nanotecnologia podem trazer riscos ambientais e de saude. Segundo BASTOS (2006), alguns
cientistas acreditam que ¢ preciso tomar cuidado para que o uso irresponsavel da técnica nao
acabe ofuscando os beneficios que essa ciéncia pode trazer.

De acordo com 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 composi¢do quimica. Isso se deve ao fato de que elas apresentam maior
biodisponibilidade, sendo os nanomateriais mais facilmente absorvidos pelas células, 6rgaos e
tecidos. Portanto, preocupagdes a respeito dos seus riscos potenciais tornaram-se cada vez
mais crescentes.

Pesquisas da Universidade de Rice em Houston identificaram propriedades toxicas em
alguns nanocompdsitos. Outros estudos questionaram a melhoria na qualidade de vida da
populacdo do planeta. Muitos ressaltaram que inovagdes de grande impacto nas ultimas

décadas, como a microeletronica, tiveram grandes aplicagdes no campo militar, o que
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reacende polémicas como a qualidade de vegetais geneticamente modificados e alimentos
transgénicos.

Como ja foi mostrado, a Nanotecnologia apresenta um enorme potencial para
revolucionar o desenvolvimento de novos produtos e, consequentemente, causar uma
mudanga drastica nos processos produtivos em relacdo a forma como sao tratados hoje em dia
(BASTOS, 20006).

As diferentes caracteristicas das nanoparticulas, tais como tamanho, forma, carga
superficial, propriedades quimicas, solubilidade e grau de aglomeragdo, determinardo os
efeitos sobre os sistemas biologicos, na saide humana e a probabilidade de riscos
respiratorios. Os efeitos respiratorios adversos incluem granulomas multifocais, inflamagao
peribronquica, fibrose intersticial progressiva, respostas inflamatérias cronicas, deposicao de
colageno e estresse oxidativo (FERREIRA et al., 2013).

Ainda que sejam promissores os usos da nanotecnologia, as caracteristicas fisico-
quimicas das nanoparticulas facilitam sua dispersao na atmosfera, nas aguas, nos solos e nos
sistemas vivos e, igualmente, dificultam sua remoc¢ao por técnicas habituais de filtragdo, tendo
tais ocorréncias efeitos imprevisiveis. De fato, ha observagdes recentes da presenca de
nanoparticulas no figado de animais usados em pesquisas, as quais podem avangar a cadeia
alimentar. Com efeito, a discussdo segue envolta em grande controvérsia, enfocando os
aspectos ambientais (BATISTA et al., 2010).

Por causa dos possiveis problemas citados decorrentes da exposi¢do em demasia dos
seres vivos as nanoparticulas, torna-se necessaria a pesquisa nas areas de classificacdo e
filtracdo de particulas nanométricas com o intuito de reduzir a concentracdo destas até niveis

respiraveis adequados.

2.5 Analisadores de Mobilidade Elétrica

H4 na literatura a descricdo de uma variedade de espectrometros baseados em
diferentes principios de operac¢do. Cada instrumento classifica e mede particulas baseado em
algumas propriedades especificas, como: mobilidade elétrica, didmetro aerodindmico, massa
de particulas, emissao fotoelétrica, que se relacionam com o tamanho (BISKOS, 2004).

Para medir diametros de particulas na faixa de tamanho de 0,001-100 um € necessario
o uso de diferentes instrumentos, ndo tendo sido desenvolvida ainda uma unica técnica que

consiga abranger todo este intervalo.
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De acordo com a literatura, para particulas de tamanho inferior a 1 pm, a melhor
maneira de medir espectro de aerossol ¢ por andlise de mobilidade elétrica, visto que o
método possui muitas vantagens quando comparado a outros existentes (DALCIN, 2013).

Como aplicacdes dos analisadores de mobilidade elétrica podem-se citar: pesquisas de
aerossol, controle de emissdo de poeira, analise de desempenho pos-tratamento de efluentes
gasosos, estudos de emissdes de particulados na atmosfera, estudos de
nucleacao/condensacao, estudo de toxicologia por inalagdo, sintese de materiais, medigao da
qualidade do ar em ambientes internos, monitoramento ambiental de nanoparticulas, trabalhos
de higiene industrial, estudos de combustdo e exaustdo de motores (FLAGAN, 2008;
FERREIRA et al., 2013).

Os analisadores de mobilidade elétrica separam particulas de aerossol com cargas
tendo como base a capacidade de migracdo destas particulas, através de um fluxo de ar limpo,
dentro de um campo elétrico (BISKOS, 2004). Por isso, serdo apresentados os métodos de

carregamento elétrico de aerossais.

2.5.1 Carregamento Elétrico de Aerossois

J4

Para a remocdo das particulas através da fenda de classificacdo, é sabido que ha a
dependéncia da Lei de Coulomb, em que existe uma proporcionalidade entre a intensidade do
campo elétrico aplicado e a magnitude da carga adquirida pela particula (FALAGUASTA,
2005).

O mecanismo de carregamento significativo para particulas menores que 0,4 pm ¢
denominado carregamento por difusdo. De acordo com VIVAS (2007), este mecanismo foi
nominado por White, em 1951, para descrever os diferentes mecanismos de carregamento em
estudos de precipitacdo eletrostatica.

No processo de carregamento por difusdo, ions presentes no gas compartilham a
energia térmica das moléculas gasosas, obedecendo a teoria cinética dos gases. O movimento
térmico (movimento Browniano) dos ions provoca a difusdo deles através do gas, e em
particular, a colisdo com particulas ali presentes. Estes ions aderem as particulas devido as
forgas atrativas que surgem quando os ions se aproximam delas. O processo de carregamento
por difusdo, portanto, ndo depende do campo elétrico, podendo ser caracterizado como
unipolar ou bipolar dependendo da polaridade dos ions no gas (BISKOS, 2004).

No carregamento por difusdo unipolar, o aerossol interage com gases que contém ions

de um s0 sinal. As particulas ao colidirem com os ions vao acumulando cargas que produzem
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um campo com tendéncia a repelir ions adicionais. Assim, hd uma redugdo na velocidade do
carregamento, isto ¢, se reduz a probabilidade de colisdes ion-particula. Enquanto que as
cargas na particula aumentam, menos ions t€ém energia térmica suficiente para superar a forca
repulsiva, fazendo com que a velocidade de carga se aproxime lentamente de zero, ndo
chegando a ser nula (VIVAS, 2007). Este tipo de carregamento é descrito por varios modelos
que permitem predizer a velocidade com que uma particula adquire cargas elétricas, porém o
processo ¢ bastante complexo e ndo ha uma teoria inica que cubra toda a faixa de tamanho de
particulas; por esta razdo, os modelos geralmente dependem do tamanho relativo das
particulas com respeito ao caminho livre médio das moléculas do gas, isto ¢, dependem do
regime de transporte (FUCHS, 1964).

J& o carregamento por difusdo bipolar ocorre quando um aerossol interage com gases
que contém ions positivos e negativos (VIVAS, 2007). As particulas de aerossol que sdo
inicialmente neutras (sem cargas) ganharfo cargas elétricas pela colisdo com os ions,
enquanto que as particulas inicialmente carregadas perderdo a sua carga lentamente,
principalmente pela atragdo de ions de carga oposta. Como resultado da competicdo entre
estes dois processos, de carga e neutralizacdo, alcanca-se um estado de carga de equilibrio,
com particulas neutras e particulas carregadas positiva e negativamente. As fra¢des de
particulas positivas e negativas sdo comparaveis e comumente utiliza-se a lei de Boltzmann
para predizer a distribuicdo de cargas (LIU; PUI, 1974).

Na distribui¢do de carga de equilibrio de Boltzmann, a carga minima que uma
particula de aerossol pode ter ¢ zero, contudo, na natureza raramente se consegue esta
condi¢do devido as colisdes ao acaso entre as particulas e os ions presentes no ar (VIVAS,
2007). As interacdes entre os ions e as particulas permitem alcangar eventualmente um estado
de carregamento de equilibrio, chamado distribui¢do de cargas de equilibrio de Boltzmann,
distribui¢do de cargas de equilibrio bipolar ou estado estacionario. Este carregamento de
equilibrio ¢ apresentado na Tabela 2.1, em que ha a porcentagem de particulas de um dado

tamanho tendo a carga indicada.
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Tabela 2.1 — Distribui¢do de cargas de equilibrio de Boltzmann sobre particulas de aerossol.

Diametro de % de particulas com o nimero de cargas indicado
particula (um) <-3 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 >43
0,01 - - - 0,3 993 0,3 - - -
0,02 - - - 52 89,6 52 - - -
0,05 - - 0,6 19,3 60,2 19,3 0,6 - -
0,1 - 0,3 44 24,1 42,6 24,1 44 03 -
0,2 03 23 96 226 30,1 226 96 23 03
0,5 46 68 12,1 17,0 19,0 17,0 12,1 6,8 4,6
1,0 11,8 81 10,7 12,7 13,5 12,7 10,7 81 11,8
2,0 201 74 85 93 95 93 85 74 20,1
5,0 298 54 58 60 60 60 58 54 298
10,0 354 40 42 42 43 42 42 40 354

Pela analise da Tabela 2.1, nota-se que a distribui¢do é simétrica em relagdo a n igual a
zero, isto €, a fragdo de particulas com n cargas positivas € igual a fracdo com n cargas
negativas. Assim, a distribuicdo de equilibrio de Boltzmann ¢ valida somente quando as
mobilidades dos ions positivos e negativos sdo similares e suas concentracdes numéricas sao
iguais. Porém, hé diferenca nas mobilidades dos ions, devido ao menor tamanho dos ions
negativos (elétrons) em relacdo aos ions positivos, aqueles apresentam mobilidade maior, o
que conduz a uma distribui¢do de cargas levemente assimétrica (VIVAS, 2007).

Assim, WIEDENSOHLER (1988) propos uma solugdo analitica para o célculo rapido
da distribuicdo de carga bipolar para aerossdis em toda a faixa de tamanhos
submicrométricos. As equagdes propostas por Wiedensohler sdo utilizadas para predizer a
distribui¢do de cargas no estado estacionario dos carregadores comerciais de referéncia e

devido a sua importancia serdo mostradas na sequéncia.

2.5.2 Ionizacao do Gas

Nos processos fisicos usados para a ionizacao, os elétrons sdo separados de um atomo
ou molécula neutra ao se fornecer energia necessaria (energia de ionizacdo). Estando esta
energia na forma de energia térmica, podendo ser chamas; radia¢des ionizantes (luz
ultravioleta, raios-X, fontes radioativas tipo alpha - a, beta - B ou gama - v); aplicando campos
elétricos fortes (descargas coronas) ou bombardeando uma amostra com particulas. Desta
forma, gera-se uma particula com carga positiva e também o elétron liberado (VIVAS, 2007).

As particulas de aerossol que passam através de um neutralizador adquirirem

distribuicdo de carga estacionaria. No caso do neutralizador radioativo da TSI, os fabricantes
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utilizam o modelo proposto por Wiedensohler (1988) para prever a distribuicdo de carga
adquirida pela particula.
Este modelo consiste de uma aproximacdo da teoria de Fuchs, sendo a

equagao analitica de Wiedensohler dada pela Equagao (2.14):

f(n) = 10&i=02in[logDp)I'} (2.14)

Esta equacao apresenta uma boa precisdo para as distribuicdes de carga calculadas
numericamente por Fuchs para particulas de tamanhos na faixa de 1 nm a 1 um e cargas
de 0, + 1 e = 2. Na Equacdo (2.14), f (n) representa a fragdo de particulas com n unidades de
carga elementar, D, ¢ o didmetro da particula em nm e a;, é o coeficiente de aproximagao,

com valores mostrados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Coeficientes do Modelo de Distribui¢ao Bipolar da formula de Wiedensohler.

Ain n=-2 n=-1 n=0 n=+1 n=+2
a, -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44,4756
a; 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
a2, -21,4608 0,6201 0,3073 0,4800 -62,8900
a3 7,0867 -0,1105 -0,3372 0,0013 26,4492
ay -1,3088 -0,1260 0,1023 -0,1553 -5,7480
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,0320 0,5049

Para numeros de carga maiores ou iguais a 3, Wiedensohler assumiu a

expressdao de Gunn, dada pela Equacao (2.15):

2meyD KT TP

. - [n— e n (%i)] (2.15)
i

f(n) = exp

2meg D, KT
/41‘[280Dka 2—
Z;

em que e = 1,60.10™"” C; g = 8,85.10"* farad/m; k = 1,38.107 J/K; T = 298,15 K e -** =

0,875.

De acordo com VIVAS (2007), a Equacao (2.14) ¢ valida para o didametro da particula
entre 1 nm e 1000 nm paran = -1, 0 e +1 e entre 20 nm e 1000 nm para n no intervalo de -2 a
+2. A Equagdo (2.15) € apropriada para 70 nm < D, < 1000 nm com particulas carregadas

com carga +3 ou carga superior. Estes intervalos se ddo porque para tamanhos inferiores a 20
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nm, as particulas podem transportar, no maximo, uma carga elementar e, particulas menores
do que 70 nm carregam duas cargas elementares no maximo.
Na Tabela 2.3 sao mostrados os valores da distribui¢do de cargas de particulas

carregadas bipolarmente.

Tabela 2.3 - Distribui¢do de cargas em particulas bipolarmente carregadas de acordo com as
equacdes de Wiedensohler.

fa (%)
D,(nm)| 2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5  >5
1 0,48 99,93 0,45 - - - - -
10 514 9124 4,11 . . . . ;

20 0,02 10,96 79,31 8,46 0,01 - - - -

50 1,14 22,29 58,14 16,96 0,66 -
100 5,61 27,93 42,59 21,38 3,17 0,17 -
150 9,54 2790 34,76 21,49 5,53 0,75 0,05 -
200 12,11 26,41 29,97 2043 7,19 1,53 0,18 0,01 -
250 13,65 24,65 26,55 19,11 8,21 2,27 0,40 0,05 -
300 14,50 22,98 24,06 17,83 8,78 2,91 0,67 0,11 -
500 14,90 18,16 18,18 14,03 8,91 4,40 1,73 0,54 0,83
750 13,72 15,15 14,52 11,56 8,04 496 2,55 ,L13 1,99
1000 | 12,61 13,85 12,35 10,39 7,54 5,00 2,93 1,54 2,86

2.5.3 Classificadores de Mobilidade Elétrica

Para determinar a mobilidade elétrica das nanoparticulas € necessario mensurar o quao
rapidas elas migram em um campo elétrico. Isto ¢ realizado usando um classificador de
mobilidade elétrica. Um exemplo de classificador ¢ comumente chamado de Analisador de
Mobilidade Diferencial (DMA - Differential Mobility Analyzer) (FLAGAN, 2008).

Podem ser citados outros instrumentos que também estdo disponiveis para medigdes
de particulas por mobilidade elétrica, como: Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS),
Electrical Aerosol Analyser (EAA), Electrical Aerosol Spectrometer (EAS) e Engine Exhaust
Particle Sizer (EEPS). Estes instrumentos foram desenvolvidos para medir distribui¢cdes de
tamanho de aerossol usando os mesmos principios, porém variam nas aplicagdes especificas
dependendo da faixa de tamanho real e concentracdo das particulas a serem medidas, bem
como o tempo de resposta e resolucao do espectro requerido.

Sabe-se que os estudos sobre a medida da mobilidade elétrica sdo datados da primeira
metade do século XX. De acordo com INTRA; TIPPAYAWONG (2008), o método de

determinagdo por mobilidade elétrica foi inicialmente usado por Erikson, em 1922, para medir
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a mobilidade de ions em gases e na atmosfera. De acordo com KNUTSON; WHITBY (1975),
em 1923, Rohmann investigou e empregou este método para medir o tamanho de particulas
no ar atmosférico.

WHITBY; CLARK (1966) construiram o primeiro analisador pratico, sendo este
denominado Analisador de Aerossol de Whitby. Em 1974, foi desenvolvido e comercializado
o primeiro dispositivo de sucesso, criado por Liu e Pui, com o nome de Analisador de
Aerossol Elétrico (EAA). O EAA foi usado em medigdes de distribuicdo de tamanhos de
particulas nanométricas em aerossois urbanos, abaixo de 10 nm (DALCIN, 2013). De acordo
com BISKOS (2004), o EAA pode ser considerado como o antecessor do SMPS. O
desempenho do instrumento ¢ baseado nos mesmos principios que o SMPS, embora existam
duas principais diferencas entre os dois instrumentos: primeiro, o carregamento das particulas
¢ realizado por um carregador de difusdo de efeito corona resultando em particulas de
aerossol carregadas unipolarmente, ¢ segundo, em vez de um contador de particulas que usa
detectores 6ticos, um sensor elétrico € empregado para a medic¢ao das particulas no EAA.

No EAA, as particulas carregadas que atravessam a secdo de classificacdo sdo
direcionadas através de uma pequena fenda na saida do instrumento para o eletrometro gaiola
de Faraday, em que a carga total do aerossol ¢ medida. As medi¢des sdo entdo convertidas
para concentragdes de nimeros de particulas, dada a carga média das particulas. Variando a
tensdo na haste coletora do classificador, particulas de diferentes mobilidades sdo detectadas
pelo eletrometro, e a distribuicdo de tamanho do aerossol ¢ medida. Este instrumento foi
comercializado pela TSI com algumas modificacdes (DALCIN, 2013). Similarmente ao
SMPS, a limitacao do EAA ¢ a grande quantidade de tempo requerido para estimar o espectro
de tamanho de aerossol. O EAA TSI requer 2-3 minutos para medir a distribuicdo de
tamanho.

O EAA foi substituido pelo Amostrador de Particulas por Mobilidade Diferencial
(DMPS), também desenvolvido por Knutson e Whitby, em 1975. Este equipamento media
distribuicdes de didmetros de particulas na faixa de 3 a 500 nm (DALCIN, 2013). O DMPS
era compreendido de um arranjo entre um DMA e um contador de particulas.

A Universidade de Tartu, localizada na Estonia, desenvolveu um espectrometro
elétrico de aerossol (Electrical Aerosol Spectrometer - EAS) capaz de medir a distribuig¢ao de
tamanhos de particula na faixa de tamanho de 10 nm a 10 um. Este ¢ um instrumento eficiente
para a medi¢do rapida do espectro de tamanho de particulas de aerossol. Usa,
simultaneamente, um par de analisadores de mobilidade diferencial com dois diferentes

carregadores de particulas. O espectro de particulas ¢ calculado e os erros de medigao sao
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estimados em tempo real usando o método dos minimos quadrados. O instrumento ¢ bem
adequado para monitoramento continuo de aerosso6is atmosféricos (TAMMET et al., 1998;
TAMMET et al., 2002).

Outro equipamento desenvolvido para medigdes de aerossol de resposta rapida ¢ o
Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS) (JOHNSON, 2003). O EEPS, o qual é comercialmente
disponivel pela TSI, ¢ similar ao EAS descrito anteriormente e ao DMS. Usa-se um
carregador de difusdo unipolar para carregar a amostra de aerossol de entrada e um
classificador eletrostatico para separar particulas de acordo com suas mobilidades elétricas.
Segundo BISKOS (2004), a principal diferenca deste equipamento com o DMS ¢ que ele
opera a pressdo atmosférica, o que limita a faixa de tamanho de particula detectavel, sendo
esta de 5,6 a 560 nm.

Ha ainda o Espectrometro de Aerossol Répido (Fast Aerosol Spectrometer - FAS) que,
de acordo com BISKOS (2004), ¢ um instrumento que emprega uma lampada de UV
(radiacdo ultravioleta) para carregar fotoeletricamente o aerossol de entrada, e um
classificador eletrostatico para separar particulas baseadas em suas mobilidades elétricas.
Uma série de eletrometros sensitivos isolados, localizados ao longo da superficie interna do
eletrodo externo no classificador, serve para detectar e medir o nimero de concentragdes das
particulas. O FAS compartilha muitas similaridades com o instrumento proposto por
SCHMIDT-OTT; SIEGMANN (1986) que também assinalou os limites de uso de
carregamento fotoelétrico das particulas. O FAS ¢ considerado o predecessor do DMS, que
serd descrito na sequéncia.

No FAS, a classificagdo de particulas carregadas, em grupos de diferentes faixas de
mobilidade elétrica, ¢ baseada nos mesmos principios usados pelo DMA. O classificador FAS
consiste em dois eletrodos radiais concéntricos: a haste central e a carcaga externa. As
particulas de aerossol carregadas sdo introduzidas em uma se¢ao de classificacdo em um fluxo
perimétrico ligado a haste central. Ar de involucro entra no classificador na mesma dire¢ao
circundado pelo fluxo de aerossol, e ambos os fluxos sdo ajustados de modo que permanegam
laminares. O fluxo de ar de invélucro ¢ mantido uniforme com a ajuda de uma tela de
distribuicdo, localizada entre o carregamento dos aerossois € a se¢do de classificacdo. A haste
central ¢ feita de aco inoxidavel e polida para um acabamento superficial, a fim de evitar a
distorcao do campo elétrico que pode ser causada por arranhdes superficiais pequenos. Uma
alta voltagem positiva ¢ aplicada na haste central, enquanto a carcaga externa da se¢do de
classificagdo ¢ aterrada. A haste central tem um didmetro de 20 mm, deixando um espaco

livre de 15 mm para as trajetérias das particulas desviarem, e ¢ alimentada por uma fonte de
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corrente continua ajustavel no qual a faixa de tensdo varia entre 1 e 10 kV. A coluna de
classificagdo possui 150 mm de comprimento, com um didmetro interno de 50 mm. Particulas
carregadas positivamente que entram na coluna de classificagdo sdo desviadas radialmente em
direcdo a carcaca externa do classificador. Dependendo de suas mobilidades elétricas, as
particulas ficam retidas em diferentes locais ao longo do eletrodo externo, para as condigdes
de operagdo dadas (taxa de fluxo total e voltagem da haste central). Particulas dentro de uma
faixa de mobilidade sdo coletadas em um dos onze anéis isolados na superficie interna da
carcaca externa (DALCIN, 2013).

O Espectrometro de Mobilidade Diferencial (Differential Mobility Spectrometer -
DMS), proposto por GORSHKOV (1982); BURYAKOV et al. (1989) e BURYAKOV et al.
(1993), foi reconhecido como uma ferramenta poderosa para a separacao e caracterizagao de
ions de fase gasosa.

Segundo BISKOS (2004), como qualquer outro instrumento que determina o espectro
de tamanho de particula baseado em medi¢des de mobilidade elétrica, o DMS consiste em 3
partes principais: o carregador de aerossol, a coluna de classificag@o e o sistema de deteccao.
A amostra de aerossol passa através de um carregador o qual aplica uma carga positiva nas
particulas. As particulas carregadas entram na coluna de classificagdo. Esta separa as
particulas de acordo com suas mobilidades elétricas. E finalmente, as particulas desviadas
dentro de faixas especificas de mobilidade elétrica sdo detectadas por uma série de
eletrometros sensiveis localizados dentro da coluna de classificacdo (KRYLOV et al. 2007).

O projeto do DMS ¢ baseado no prototipo FAS mencionado anteriormente. Contudo,
algumas modificacdes tém sido feitas de modo a aumentar a faixa de tamanho de particulas
medidas e melhorar o desempenho geral do instrumento em termos de resolucdo e
sensibilidade. As mudangas incluem: (a) uso do carregamento de difusdo unipolar ao invés de
métodos fotoelétricos, (b) operacdo do instrumento a pressdes subatmosféricas, (c)
estabelecimento de um campo elétrico linearmente crescente ao longo do classificador, e (d)
emprego de um eletrodo concéntrico entre a haste central e a carcaga externa para proteger os
eletrometros e cancelar quaisquer correntes produzidas pelas particulas carregadas que se
movem ao longo da coluna (DALCIN, 2013).

Um dos principais componentes de medidores de particulas por mobilidade elétrica,
usado para medir a distribui¢do de tamanho de particulas finas e ultrafinas, ¢ o classificador
de mobilidade diferencial (DMC - Differential Mobility Classifier). Um DMC, normalmente,
possui duas entradas, uma para o aerossol polidisperso e outra para o ar limpo e, duas saidas

para fluxo de aerossol classificado e de excesso. O desempenho dos DMCs ¢ caracterizado
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por uma funcdo definida como a probabilidade de particulas, com certa mobilidade elétrica,
que passa pela zona de classificagdo de um DMC. Estes equipamentos sdo projetados em
configuragdes de placa cilindrica, radial ou paralela.

O projeto de um DMC inicial era na configuracao de placas paralelas (ALSHARIFI;
CHEN, 2018), mas o foco do design do DMC mudou posteriormente para a configura¢ao
cilindrica, devido ao efeito de parede lateral indesejado encontrado nos DMCs de placas
paralelas.

O DMC cilindrico tornou-se um instrumento padrao para dimensionar ou classificar
particulas na faixa de tamanho sub-micrométrica e nanométrica. Porém, DMCs de placas
paralelas ganharam recentemente a atencdo de cientistas em aerossol para caracterizagdo de
ions, macromoléculas ou nanoparticulas, acoplando-os com espectrometros de massa de
ionizacdo de pressao atmosférica (API - Atmospheric Pressure lonization) ou analisadores
moleculares. Isso se deve ao campo elétrico uniforme no canal de classificacdo de particulas
de um DMC de placa paralela e seu baixo custo de fabricacdo em comparagdo com os DMCs
cilindricos.

ALSHARIFI; CHEN (2018) acreditavam que o campo elétrico uniforme, na zona de
classificagdo, resultasse em menor ampliagdo no diametro de particulas coletadas do DMC,
devido a difusdo de particulas. Por isso, estudaram o efeito dos parametros de concepcao do
canal de classificacdo de particulas no desempenho do classificador de mobilidade diferencial
em miniatura de placa paralela (isto ¢, mini-placa DMC). Os parametros de projeto
considerados foram: a razao de espectro e a area da secdo transversal do canal de classificacao
de particulas, a porcentagem de abertura de aerossol e abertura de saida (em relagdo a largura
total do canal de classificagdo) e o angulo de injecdo de aerossol. Utilizaram-se de software
como o COMSOL ® Multiphysics e 0o MATLAB ® para modelagem numérica, validando os
resultados em comparacdo com dados experimentais. Este estudo mostrou que o desempenho
de mini-placa DMCs reduziu-se a medida que a propor¢cdo do canal foi reduzida. A
porcentagem de abertura das fendas de entrada e saida de aerossol também foi um fator

importante para o projeto do DMC (ALSHARIFI; CHEN, 2018).

2.5.4 Classificador de Particulas por Mobilidade de Varredura (SMPS)

O sistema mais amplamente utilizado para medi¢do da distribuigdo de tamanho de

particulas submicrométricas ¢ a Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), baseado no

principio de mobilidade de uma particula carregada em um campo elétrico. O SMPS ¢
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essencialmente um sistema compreendido por: i) Analisador de Mobilidade Diferencial
(DMA), para classificar as particulas de acordo com seu tamanho e ii) Contador de Particulas
de Condensagao (CPC), para medir a concentragao numérica. Existem dois fluxos que se
movem dentro do DMA, o fluxo de particulas de aerossol polidisperso e o ar isento de
particulas. O fluxo de ar deixa laminar o fluxo de particulas de aerossol (MARIAM et al.,
2017).

A série de espectrometros SMPS disponibiliza uma medicao de elevada precisao da
distribuicao de tamanho de particulas, sendo utilizados como padrao de referéncia no
desenvolvimento e fabricacdo de novos equipamentos. Este equipamento também ¢
constituido, em uma configuragdo sequencial, de um carregador de difusdo bipolar (ou
tradicionalmente denominado neutralizador), 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 rapida e
continua, eliminando interrup¢des na distribui¢do por tamanho de particulas (AMARAL,
2010). Segundo BISKOS (2004), o SMPS ¢ um dos instrumentos usados para medir espectro
de aerossol na faixa de tamanho de 3 a 1000 nm.

O SMPS da TSI usa um carregador de difusdo bipolar radioativo para conferir carga as
particulas de entrada. O neutralizador consiste de um recipiente metalico cilindrico com uma
fonte de Criptonio 85. A radiacdo P, gerada pela fonte radioativa, produz pares de ions no gas
dentro do recipiente metalico. As particulas expostas ao gas ionizado resultam em um
aerossol carregado bipolarmente, com uma distribuicdo de carga levemente derivada do
equilibrio de Boltzmann, devido a diferenga de mobilidade das espécies i0nicas positivas e
negativas (DALCIN, 2013).

Como mencionado, o principio de funcionamento do SMPS baseia-se em uma técnica
de detec¢do por mobilidade elétrica, que possibilita a medi¢ao 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 detec¢ao
sejam removidas por impactagdo inercial. Sequencialmente, as particulas seguem para o
DMA, onde sdo separadas de acordo com a sua mobilidade elétrica, ou seja, de acordo com a
sua habilidade em atravessar um campo elétrico. No DMA, uma pequena fracao 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 concentracdo (ZOCCAL,

2010).
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O SMPS pode ser configurado com dois tipos de DMAs: Long ou Nano. O Long-
DMA oferece uma classificacdo de particulas na faixa de 6 a 800 nm, enquanto o Nano-DMA

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

2.5.5 Outros Equipamentos para Amostragem de Particulas

Além dos métodos de mobilidade elétrica, outras técnicas t€ém sido empregadas para
medir o espectro de tamanho de aerossol na faixa de tamanho submicrométrico.
Equipamentos que classificam particulas de acordo com seus diametros aerodindmicos, massa
de particula, emissao fotoelétrica ou superficie ativa da particula para determinar espectros de
tamanho de aerossol t€ém sido propostos ¢ usados com sucesso. Assim, podem ser citados
instrumentos como: o Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI); o Electrical Low
Pressure Impactor (ELPI); e modelos do Diffusion Batteries (DBs).

O impactador de deposito uniforme de micro-orificio (MOUDI), de acordo com
BISKOS (2004), usa os mesmos principios que o ELPI para classificar particulas.
Empregando um impactador em cascata de oito estagios, as particulas sdo classificadas de
acordo com seus didmetros aerodindmicos e sdo depositadas uniformemente em placas de
impactacgdo rotativas para andlises posteriores. O instrumento, como inicialmente descrito por
MARPLE et al. (1991), mede particulas na faixa de tamanho de 56 nm a 10 pm, embora isto
possa ser modificado pela varia¢dao das condi¢des de operagdao. Tamanhos menores do que 10
nm podem ser analisados com o uso do Nano-MOUDI, o qual usa as mesmas técnicas sob
baixas pressdes para os ultimos estagios do impactador.

Em geral, o MOUDI ¢ um equipamento que tem potencial para fornecer uma grande
quantidade de informacdo das amostras de aerossol (distribui¢do de massa e tamanho,
composi¢do, morfologia). Contudo, medi¢des MOUDI nao sao em tempo real (DALCIN,
2013).

J& o Electrostatic Low Pressure Impactor (ELPI) ¢ um dos equipamentos usados
extensivamente em testes de motor. Como originalmente descrito por KESKINEN et al.
(1992), ele classifica particulas baseado em seus diametros aerodinamicos. O ELPI tem sido
usado em muitos estudos de emissdes automotivas, devido ao seu tempo de resposta e
habilidade de medir espectro de particulas em condi¢des de conducdo transiente (DALCIN,

2013).
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Combinando os principios de deteccdo elétrica com classificagio de tamanho por
impactagdo, o ELPI pode determinar espectro de aerossol na faixa de tamanho de 0,030 a 10
um (MARJAMAKI, 2000).

O carregador de difusdo do tipo corona ¢ usado para carregar unipolarmente as
particulas que entram no ELPI. Depois, a corrente de aerossol ¢ introduzida em um
impactador de baixa pressdo onde as particulas sdo coletadas em 12 diferentes estagios
dependendo de seus didmetros aerodinamicos. Particulas maiores sdo coletadas nos primeiros
estagios, enquanto as menores sdao detectadas no ultimo impactador. Cada prato do
impactador ¢ ligado a um eletrometro sensivel e a corrente elétrica, produzida pelas particulas
carregadas coletadas, ¢ relacionada com a concentragdo numérica. Combinando as leituras
atuais de cada estagio de impactacdo, a distribuicdo de tamanho da amostra do aerossol ¢
obtida.

O tempo de resposta do instrumento é da ordem de 2 segundos, ¢ considerando que as
particulas de aerossol submicrométricas sao classificadas em 12 estagios, sua resolugdo de
tamanho ¢ significantemente mais baixa comparada ao SMPS. Porém, uma vantagem do ELPI
¢ que as particulas em diferentes estagios do impactador podem ser coletadas em substratos
para analise microscopica ou medi¢des adicionais de suas massas € composi¢ao.

Apesar dos diferentes principios que governam a performance do SMPS e ELPI,
muitos estudos usando ambos os equipamentos, simultaneamente, tem sido feitos. MARICQ
et al. (2000) fizeram uma comparagdo entre medi¢des no ELPI e SMPS para méquinas a
diesel e igni¢do por centelha para encontrar um bom acordo quantitativo. MARJAMAKI
(2000) chegou a conclusdes contrarias aos prévios pesquisadores que reportaram diferencas
entre medigdes ELPI e SMPS, ambos em tamanho de particula e niveis de concentragao.

Ha também disponivel, para anélise de nanoparticulas, as baterias de difusdo (DBs)
que separam particulas de aerossol de acordo com suas difusividades no gas (BISKOS, 2004).
Os principios do dispositivo foram originalmente demonstrados por TOWNSEND (1899) que
descreveu e usou o primeiro DB para calcular propriedades dos ions. Em baterias de difusao,
o fluxo de aerossol ¢ passado através de um sistema de telas ou tubos em que particulas
menores do que a difusividade de corte penetram, enquanto o resto precipita nas paredes do
dispositivo. Uma série de tubos ou telas ¢ usado para precipitar particulas de diferentes
difusividades (ou em outras palavras diferentes tamanhos), € amostras sao coletadas em varios
pontos a jusante da entrada do aerossol. Entdo, os fluxos de amostras do DBs tem que ser
transferidos para um contador de particulas (CPCs) para medir a concentragdo numérica a

cada estagio (DALCIN, 2013).
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Em geral, CPCs sdo usados com baterias de difusdo para determinar distribui¢des de
tamanho. Contudo, tais arranjos sdo ou mais lentos (quando apenas um contador de particulas
tem que amostrar a saida da bateria de difusdo em muitos estagios) ou caros (quando mais de
um contador de particulas sdo usados para medir concentracdo de particulas de diferentes
niveis de bateria de difusdo, simultaneamente). Para superar este problema, FIERZ et al.
(2002) usaram um DB combinado com um carregador unipolar ¢ um conjunto de 4
eletrometros para fazer medigdes de aerossol em tempo real. A resolugdao de tempo reportada
deste arranjo foi da ordem de 20 segundos (DALCIN, 2013).

Baterias de difusdo sdo geralmente usadas para particulas menores do que 100 nm.
Elas tém sido usadas para medir espectro de tamanho de particula de maquinas a diesel, e boa
concordancia tem sido encontrada com resultados de medidores de mobilidade elétrica ao
longo da faixa de tamanhos aplicada (BAUMGARD; KITTELSON, 1985).

A técnica de medicdo de nanoparticula (Nanoparticle Measuring Technique -
NanoMet) ¢ usada para se obter respostas rapidas de caracteriza¢do de particulas de aerossol
(KASPER et al.; 2000). Ao contrario da maioria dos instrumentos de aerossol, o Nanomet
classifica as particulas antes do carregamento e detec¢do. A classificagdo de particulas ¢
acompanhada por 3 diferentes componentes. Inicialmente as particulas que entram, passam
através de um ciclone com didmetro de tamanho de corte de 2,5 um, de modo a prevenir que
particulas grosseiras entrem no equipamento. Seguindo o ciclone, uma centrifuga remove
particulas maiores do que 200 nm, e finalmente, a corrente de aerossol passa através de uma
bateria de difusdo de quatro estagios. Uma vez que as particulas dentro de uma faixa de
mobilidades mecanicas sao selecionadas através da secao de classifica¢ao, o fluxo ¢ dividido
para dois diferentes sensores que carregam e medem a concentragdo numérica das particulas.
O primeiro sensor emprega um carregador de difusdo unipolar para carregar as particulas e o
segundo sensor carrega as particulas fotoeletricamente. Apds os carregadores, ambos os
sensores usam eletrometros para medir a carga total no aerossol, e medigdes atuais sdo entao
usadas para calcular concentragdes de numeros de particulas (DALCIN, 2013).

AHN; CHUNG (2010) estudaram o Aerosol Electrical Mobility Spectrum Analyzer
(AEMSA) que consiste em: saturador, analisador de mobilidade, condensador e detector de
posicdo. Na é€poca, este equipamento era recém criado e tinha como funcdo detectar o
espectro de mobilidade elétrica de particulas carregadas, independentemente de sua
polaridade, sem procedimento de varredura elétrica em faixa de tamanho nanométrico. O
desempenho do AEMSA foi testado com particulas em equilibrio de carga usando um

neutralizador de raios X e uma fonte radioativa. Comparou-se o modelo aproximado de Fuchs
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com o de Boltzmann, e os resultados mostraram que o modelo aproximado de Fuchs predizia

melhor para nanoparticulas neutralizadas.

2.5.6 Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA)

O DMA (Differential Mobility Analyzer) consiste de dois eletrodos pelos quais €
introduzido o fluxo de aerossol entre eles. Aerossol polidisperso, em baixa vazao, ¢
introduzido perto do eletrodo central; enquanto, que um ar limpo, em maior vazio, adentra o
equipamento proximo ao eletrodo externo. A medida que as vazdes sdo combinadas,
transportam as particulas através do espaco entre os eletrodos, e uma diferenga de tensdo entre
eles ¢ responsavel por atrair particulas de polaridade adequada ao eletrodo central. Nos
analisadores de mobilidade diferencial, uma pequena vazdo sai através da fenda de
classificagdo, contendo particulas que possuem mobilidades em uma estreita faixa de tamanho
(FLAGAN, 2008).

Segundo FLAGAN (2008), os DMAs apresentam varios estudos e foram construidos
com diferentes geometrias, sendo a cilindrica a mais comum. No DMA cilindrico (cDMA), a
classificagdo ocorre pelo fluxo entre cilindros concéntricos, como estudado por KNUTSON;
WHITBY (1975) e CHEN et al. (1998). A classificacdo também pode ser realizada usando o
fluxo radial entre eletrodos de disco paralelos, o chamado DMA radial (rDMA), como
mostrado por ZHANG et al. (1995) e FISSAN et al. (1996).

Novos estudos estdo sendo realizados em analisadores de mobilidade diferencial com
configuragdes diferentes, como o espectrometro de mobilidade i6nica de alta resolucao
(HRIMS - High Resolution lon Mobility Spectrometer), estudado por BOUZA et al. (2014).
Este equipamento ¢ composto por placas em paralelo e utilizado na analise de componentes
organicas volateis, sendo que a sensibilidade da mobilidade dos ions ¢ utilizada para
classificar as substancias quimicas, baseado na velocidade da fase gasosa em um campo
elétrico. A classificagdo das particulas no HRIMS ocorre entre as placas paralelas.

Este tipo de DMA, usando a geometria de placas, ja havia sido estudado por ALONSO
(2006). Neste caso, o equipamento era composto por duas placas transversais e as particulas
que possuiam mobilidade elétrica muito pequena, antes nao detectadas pelo DMA
convencional, depositavam-se nas placas e assim eram medidas.

De acordo com TAVAKOLI; OLFERT (2014), muitos instrumentos para

caracterizacdo de aerossol sdo usados em paralelo, ou em série, para determinar as
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propriedades de particulas que ndo podem ser obtidas por um Unico equipamento. Para medir
a densidade efetiva, o fator de forma e a massa de particulas, TAVAKOLI; OLFERT (2014)
usaram um DMA e um classificador aecrodinamico de aerossol, 0 AAC (derodynamic Aerosol
Classifier), em paralelo. O AAC classifica particulas pelo seu tempo de coleta. Ele consiste
em dois cilindros concéntricos que rodam na mesma velocidade rotacional. O aerossol
polidisperso entra no espago entre os cilindros, perto do cilindro interno e ¢ transportado, por
um fluxo de ar limpo (livre de particulas), at¢ a fenda de classificacdo. As particulas
experimentam uma for¢a centrifuga que faz com que elas se movam em dire¢do ao cilindro
externo ou saiam no aerossol monodisperso.

Um exemplo de instrumentos em série ¢ o SMPS e como ja mencionado, este
equipamento ¢ um analisador de mobilidade. O Classificador de Particulas por Mobilidade de
Varredura (SMPS - Scanning Mobility Particle Sizer) ¢ um equipamento capaz de fornecer a
concentragdo numérica de particulas nanométricas por faixas de tamanhos, diretamente do
aerossol, através de amostragens “on-line”. Segundo BISKOS (2004), o EAA pode ser
considerado o antecessor do SMPS, porém este tem um tempo de detec¢do menor e ¢ mais
preciso, caracterizando particulas (por tamanho) no intervalo de 2,5 a 1000 nm. Este
equipamento ¢ composto por um DMA e um contador de particulas por condensa¢dao (CPC).
A selecio do DMA e do CPC delimitam os intervalos de medida. Além de possuir um
Impactador Inercial (Impactor Inlet) e um software para aquisi¢do de dados (CAMARGO,
2015; ZOCCAL, 2010).

O Long-DMA ¢ baseado na versdo melhorada do analisador de mobilidade de Hewitt
proposto por Knutson e Whitby. Este projeto original, contudo, ¢ associado com altas perdas
difusionais no fluxo de entrada que restringe o desempenho do DMA para particulas menores
do que 10 nm. Tem-se focado nas limitagdes do DMA para se alcangar maiores eficiéncias de
coleta para particulas menores (CAMARGO, 2015).

No trabalho de RAMECHECANDANE et al. (2011), o Long-DMA analisado
classificava particulas na faixa de 11 a 1110 nm. Este equipamento foi comparado ao M-
DMA (Medium-DMA), que classifica particulas entre 5,4 ¢ 358 nm. O objetivo do estudo foi
propor uma metodologia para calcular numericamente a tensdo aplicada, correspondente a
eficiéncia de coleta maxima de um determinado tamanho de particula. Os resultados de ambos
os analisadores mostraram um bom acordo, sendo o efeito da difusdo browniana levado em
considerac¢do. Observou-se que esta forca desempenha um papel significativo na dispersao de
particulas de tamanho nanométrico e, portanto, pode afetar a eficiéncia da coleta na saida dos

DMAs. Outro fato mostrado foi a influéncia do comprimento do DMA na eficiéncia de coleta,
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observando-se que quanto menor for o comprimento efetivo do eletrodo, maior a eficiéncia de
coleta de particulas. Isto ¢ mais evidente nos Nano-DMAs que sdo comercializados para a
medicao de particulas de tamanho até 2 nm, estes DMAs tém um comprimento de eletrodo
muito pequeno em comparagdo com outros DMAs, como o M-DMA ¢ o L-DMA
(RAMECHECANDANE et al.; 2011).

O Nano-DMA ¢ outro analisador de mobilidade elétrica, desenvolvido para medir a
distribuicao de tamanhos de aerosséis nanométricos principalmente na faixa de tamanho de 2
a 50 nm. Seu projeto ¢ baseado em uma conformacao cilindrica e foi otimizado por meio do
modelo numérico de CHEN et al. (1996). Comparado ao Long-DMA, no Nano as particulas
apresentam menor tempo de residéncia, ocorrendo alta penetracdo de particulas (baixa perda).
CHEN et al. (1997) propuseram uma nova fenda de entrada (classificagdo), menor que a
utilizada pela TSI - design padrao do DMA. Assim, foi possivel manter a relacdo de 1:10
entre a vazao polidispersa e de ar limpo. Esta melhoria na fenda de classificagdo tornou o
Nano-DMA adequado para dimensionamento ¢ classificagdo de particulas, além de reduzir o
efeito browniano na fun¢ao de transferéncia do Nano-DMA.

De acordo com CAI et al. (2017), muitos DMAs para dimensionar particulas na faixa
de tamanho de 1 a 3 nm foram desenvolvidos. Como exemplo, podem ser citados os DMAs
de alta resolugdo, entre eles esta o quase-mini DMA (half-mini DMA), usado para gerar ions
ou particulas padrio para a calibragdo de instrumento. Outro exemplo ¢ o DMA do tipo Viena
(UDMA), utilizado para medi¢dao de mobilidade de alta resolucdo de particulas entre 1 e 5 nm.
No entanto, esses DMAs sdo projetados para operar em vazdes relativamente altas, o que
pode gerar problemas de recirculagdo e na medi¢cdo da quantidade de particulas pelo contador.

Assim, CAI et al (2017) desenvolveram um analisador de mobilidade diferencial
cilindrico em miniatura (mini-cDMA) para o dimensionamento de particulas menores que 3
nm. Este mini-DMA foi baseado no DMA j4 existente, porém sendo operado com menores
vazoes. Este equipamento foi implantado para caracterizar particulas atmosféricas recém-
formadas e particulas de fuligem geradas por chama.

Estudos recentes analisaram um novo tipo de classificador de mobilidade elétrica para
o dimensionamento de particulas na faixa de 1 nm. STOLZENBURG et al. (2018) estudaram
o novo DMA da TSI, modelo 3086, no intuito de avaliar o desempenho deste equipamento em
comparagdo ao modelo anterior, um Nano-DMA (modelo 3085). Eles utilizaram ions
moleculares de 1 e 2 nm e constataram que o novo instrumento de medi¢do ¢ mais eficaz
nessa faixa de medicao de diametros, tendo uma eficiéncia superior, de até¢ 25%, em relagdo

ao outro equipamento.
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Hé o intuito de se melhorar o desempenho dos analisadores de mobilidade elétrica,
bem como diminuir seus custos de fabricacdo. Para isto, ¢ de fundamental importancia
conhecer os seus principios de funcionamento.

A proxima subsecdo trara os conceitos € métodos fundamentais para a caracterizagao
de classificadores de mobilidade elétrica. Serd realizada a apresentagdo das principais
equacdes que descrevem o movimento de particulas carregadas em campos elétricos. A leitura

da Fundamentagdo Tedrica ¢ primordial para posterior entendimento do funcionamento do

Nano-DMA.

2.6 Fundamentac¢ao Tedrica

Esta secdo tem como intuito apresentar a fundamentacdo teodrica sobre o

funcionamento dos Analisadores de Mobilidade Diferencial (Nano-DMA).

2.6.1 Componentes da velocidade da particula

A operagdao do Nano-DMA depende dos caminhos que as particulas assumem dentro
do analisador. Sabe-se que o movimento da particula ¢ regido por equagdo diferencial exata
de primeira ordem, facilitando os calculos por ndo precisar de integracdo numérica. As
equagoes diferenciais para a trajetoria das particulas dentro do analisador de mobilidade sdo
formuladas em termos de coordenadas cilindricas: em r (velocidade radial) e no eixo z

(velocidade axial), como se segue.

a) Velocidade Axial (v,)

Considerando v, como sendo a velocidade axial média da particula (suposta como

sendo a mesma do gas), pode-se expressar a vazao volumétrica Q pela Equagao (2.16):

(2.16)

em que A ¢ a area da sec¢ao transversal do DMA (regido anular) dada na Equacao (2.17).

A=A, —A = n(rs—rd) (2.17)
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sendo A, a area da se¢do transversal do cilindro externo; A; é a area da se¢ao transversal do

cilindro interno; r, o raio do cilindro externo e r; o raio do cilindro interno, conforme Figura

2.1.

Figura 2.1 - Area 1til dentro do Nano-DMA.

Substituindo a Equacao (2.17) na Equacao (2.16), chega-se a seguinte expressao para

velocidade axial média da particula, mostrada na Equagao (2.18):

T —2— (2.18)

T (r3-r?)

b) Velocidade Radial (v,)

Considerando v, como a velocidade radial da particula, tem-se a Equacado (2.19):

— EZ
Ur = B (2.19)

sendo E a intensidade do campo elétrico para cilindros concéntricos, dado pela Equacao
(2.20):

\'%

E = (2.20)
ln(%
na qual V ¢ a tensdo elétrica aplicada.
A mobilidade elétrica da particula (Z,) € representada pela Equagao (2.21):
neC
(2.21)

P 3muDy,
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em que n ¢ o numero de cargas; e a carga do elétron = 1,6 x 107" Coulomb; C é o Fator de
Escorregamento de Cunningham (corre¢do da descontinuidade do meio — adimensional), p a

viscosidade do gas (aerossol) e D, o didmetro da particula.

2.6.2 Calculo do diAmetro das particulas presentes no aerossol monodisperso

Como mostrado na Figura 2.2, o Nano Analisador de Mobilidade Diferencial
apresenta quatro vazoes, sendo duas de entrada e duas de saida. As vazdes de entrada sdo
chamadas de vazdo de Aerossol Polidisperso (Qpoly), que adentra o DMA proximo a parede
interna do cilindro externo, enquanto que a outra, denominada de vazdo de Invoélucro ou
Diluicao (Qsn), penetra o analisador ao redor do cilindro interno.

As vazdes de saida sdo denominadas de vazdo de Monodisperso (Qmono), ou do
aerossol classificado, e vazao de Excesso (Qexc) - corrente constituida pelas particulas nao

classificadas na fenda de amostragem (ou de classificagdo).

‘ Ar de Invélucro (Qy)

Aerossol Polidisperso
i (Qpoty)

Fenda de
Classificagdo

g Aerossol de

Excesso (Q...)

Aerossol Monodisperso (Qon0)

Figura 2.2 - Distribui¢ao de vazdes dentro do DMA.
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A seguir, serdo apresentadas as equacdes utilizadas para especificar as particulas
presentes na corrente monodispersa.
O tempo que a particula leva para se mover de r, para r; ¢ dado por t, e estd

relacionado com a velocidade radial da particula, dado na Equacao (2.22):
b=— 3 (2.22)

Substituindo as Equagdes (2.19) e (2.20) na Equacao (2.22) e integrando-a, pode-se

explicitar t;, como mostrado na Equagao (2.23).

=

In(£2
“(rl) Loz 2y (2.23)

t, =

Tem-se ty como sendo o tempo que a particula leva para percorrer a distancia L e dado
pela Equagao (2.24):

L
tr=— (2.24)
a

Substituindo a Equacao (2.18) na Equagdo (2.24), tem-se a Equagdo (2.25):

= Lm(r3-r?) (2.25)
Q
O tempo que uma particula presente no aerossol monodisperso leva para percorrer de
1, até r; deve ser o mesmo que ela gasta para percorrer o comprimento L, ou seja, t, = tg, sendo
este o tempo que ela demora para atingir o local exato da fenda de classificacao.
Igualando-se as Equagdes (2.23) e (2.25), chega-se a expressao simplificada, dada pela
Equagao (2.26):

In(*2
7 2 (&) (2.26)
p
2VLm

Da Equacdo (2.26), nota-se que a mobilidade elétrica da particula (Z,) ¢ fun¢do da
tensao aplicada (V).
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De acordo com a Equacdo (2.21), cada particula com didmetro D, possui uma
mobilidade elétrica Z, como fung¢do da tensdo aplicada (V). Assim, igualando-se as Equagdes

(2.21) e (2.26), obtém-se a seguinte expressao (Equacdo (2.27)) para o didmetro da particula:

ra
3Qp.ln(a)

p

em que p é a viscosidade do ar (1,83.10° kg.m™.s™). Deve-se ressaltar que o Fator de
Escorregamento de Cunningham (C) é funcdo de D,, o que requer um procedimento iterativo
para o célculo de D,

Sendo Q a vazdo total, pode-se considerd-la como a média aritmética entre as vazoes

de diluicdo (de involucro) e de excesso, ou seja:

_ Qsh+Qexc (2.28)
Q= 2
Substituindo a Equagdo (2.28) na Equagdo (2.26), tem-se:
i (Qsnt+Qexc) ln(:_i) (229)
Zp = 4VLm

em que Z, denota o valor mais provavel de Z,(Z, -> ponto central da banda de mobilidade).

Sabe-se que apenas as particulas de aerossodis, cuja mobilidade elétrica encontra-se
dentro de um determinado intervalo estreito, chegardo a fenda de classificagdo e sairdo no
fluxo monodisperso. Este intervalo pode ser alterado ajustando-se as condigdes de
funcionamento do DMA.

E evidente que particulas com mobilidades elétricas maiores ¢ menores do que a do
ponto central sdo coletadas antes (ficando no eletrodo central) e depois (saindo na vazdo de
excesso) do orificio de classificagdo, respectivamente. Apenas particulas dentro de uma faixa
de mobilidade, proxima a mobilidade da particula no ponto central, serdo coletadas no
aerossol monodisperso.

Segundo KNUTSON; WHITBY (1975), tem-se a largura da banda de mobilidade
(4Z)) igual a Equagdo (2.30):

+
AZp _ (only Qmono) In (I‘_z) (2.30)
41tVL rq{
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Dividindo a Equag¢do (2.30) pela Equagao (2.29), chega-se a Equagao (2.31):

AZp — (only"‘Qmono) 2.31)
Zp (Qsh+Qexc)

A Equagao (2.31) evidencia que a largura da banda de mobilidade ¢ controlada pelas
vazoes no interior do DMA. Ainda de acordo com KNUTSON; WHITBY (1975), para uso

~ ~ . ) AZ .
normal, as vazdes sdo selecionadas tais que Z*p ~ 0,1, ou seja, se for adotado (only +
p

Qmono) igual a 1 L/min, tem-se que trabalhar com (Qgp, + Qexc) €m 10 L/min.

Considerando Q = Qgp, € substituindo na Equag¢ao (2.27), chega-se a Equagao (2.32):

2nelLV

D - 2melV__ (2.32)
p r2
3Qshuln(a)

Para Z,; definido como limite inferior da banda de mobilidade, tem-se a Equacdo
(2.33):

AZ 1/Q +Q
Ipy =1 — —2 = Zy—~ (—p°‘y m"“") z; (2.33)
2 Qsh+Qexc

Admitindo Qpoly = Qmono € Qsh = Qexe, pode-se escrever a Equagdo (2.33) de maneira

simplificada, dada pela Equacao (2.34):

AZ
_7E b — % __ 1Qmono 2.34
YA z (1 ; mone ) (2.34)

Analogamente para Z, (limite superior da banda de mobilidade), tem-se:

AZ
_ % P __ o« 1 Qmono
I =Ip+ — =1 (1 +o oo ) (2.35)

Substituindo a Equacdo (2.21) nas Equagdes (2.34) e (2.35), rearranjando e
observando o subscrito 1 para os limites inferiores € o subscrito 2 para os limites superiores,

obtém-se, respectivamente, as Equacoes (2.36) e (2.37):
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D, = Dy L N S 2.36
P1 ™ 7P (= <1+Qmono> (2.36)
Qsh
G2 1
Dpz =Dy c* (1_Qmono) (2.37)
Qsh

em que D, e C*sdo os valores do didmetro da particula e Fator de Escorregamento de
Cunningham centrais, respectivamente.

Ap6s a definicdo de nanoparticulas, a citagdo dos usos da nanotecnologia, a
fundamentagdo teodrica do funcionamento de um Nano Analisador de Mobilidade Elétrica
(Nano-DMA) e do estudo dos trabalhos mais relevantes sobre este assunto, serdo abordados,
na sequéncia, os equipamentos utilizados na unidade experimental de separagdo de
nanoparticulas, do mesmo modo que serdo descritos os métodos utilizados para obtencdo dos

resultados experimentais.
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3 — MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serao apresentadas as instalagdes e os métodos experimentais usados para
a separacgdo de nanoparticulas e obtengdo de um aerossol monodisperso. Para esta descri¢do, o
capitulo serd dividido em duas partes: 1 - Unidade Experimental, em que serdo apresentados

os equipamentos utilizados neste projeto e, 2 - Procedimento Experimental.

3.1 Unidade Experimental

Com o intuito de verificar o desempenho do Nano-DMA, utilizou-se a unidade

experimental representada na Figura 3.1.

A unidade experimental foi constituida das seguintes entradas:

A - Entrada de ar comprimido;

B - Saida do aerossol monodisperso;

C - Saida do ar de excesso;

D - Entrada do ar de dilui¢do ou involucro;

E - Entrada do aerossol polidisperso.
Na Figura 3.1 s3o mostrados os equipamentos utilizados, sendo:

1 - Filtros de ar de alta eficiéncia;

2 - Atomizador comercial;

3 - Secador de difusao;

4 - Rotametro;

5 - Mini compressor de ar.

6 - Fonte neutralizadora de raio-X;

7 - Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA);

8 - Garras tipo jacaré que conectam a fonte de alta tensdo ao DMA;
9 - Placa de acrilico perfurada para homogeneizar o ar de dilui¢ao;

10 - Fonte de alta tensdo.
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1-Filtros de ar de alta eficiéncia

X / /Y 2 - Atomizador comercial

3 - Secador de difusdo

5- Mini compressorde ar

/ 6 - Fonte neutralizadora de raio-X

Figura 3.1 — Unidade experimental de classificacdo de nanoparticulas.

Na sequéncia, serdo comentados alguns dos equipamentos utilizados na unidade

experimental.
3.1.1 Compressor de ar

Primeiro equipamento da unidade experimental, o compressor de ar tem por finalidade
produzir ar comprimido para a diluicdo das particulas nanométricas. Para o correto
funcionamento dos demais equipamentos, a pressao estabelecida foi de aproximadamente 750
kPa. Foi utilizado um compressor da marca Schulz modelo CSL 10 Br, com volume de

reservatorio de 100 L e poténcia de 1,5 kW.
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3.1.2 Filtros de purificacio de ar

Foram utilizados dois filtros TSI modelo 3074B, cujo objetivo era filtrar, secar e
regular a pressao do ar na linha de ar comprimido.

Este sistema era composto por um conjunto de trés filtros € uma membrana, capaz de
reter particulas e gotas de agua, apresentando eficiéncia de até 99,99% para particulas de 0,1
um. Assim, foi possivel garantir um nimero minimo de particulas nao desejadas entrando no

atomizador comercial.

3.1.3 Atomizador Comercial

A saida dos filtros de purificacio, utilizado para a geragdo do aerossol polidisperso, foi

conectado o atomizador de jato tinico comercial da TSI modelo 9302, mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Gerador Atomizador TSI, modelo 9302.

Pelo manual do equipamento, sabe-se que a taxa de saida do aerossol ¢ fun¢do da
pressdo ajustada no mandmetro acoplado ao atomizador, podendo ser ajustada de 34,5 a 379
kPa. A Tabela 3.1 apresenta a relacdo entre a pressdo, indicada no manometro, ¢ a taxa de

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

Nos testes preliminares, utilizou-se a pressdao de 103 kPa, como sera explicado
posteriormente. E a fim de diminuir a concentragcdo de nanoparticulas por cm?, reduziu-se a

pressdo no atomizador para 68,9 kPa.

3.1.4 Contador de particulas

Equipamento fundamental da unidade experimental, o Contador de Particulas por
Condensacao (CPC) Modelo 3007 da TSI, representado na Figura 3.3, foi utilizado para a
obtencdo da concentragdo de particulas tanto na entrada como na saida do Nano-DMA.

Este equipamento pode ser usado para uma faixa de concentragdo entre 0 e 1.10°
particulas cm ™, e com particulas variando no tamanho de 10 a 1000 nm. Possuindo um

software que permite a coleta de dados simultanea.

Figura 3.3 - Contador de Particulas por Condensagao.
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3.1.5 Outros equipamentos utilizados

A unidade experimental era também composta por um Neutralizador de Aerossol,
Modelo 3087 da TSI, cuja finalidade era produzir ions de ar positivos e negativos. Utilizou-se
uma Fonte de Alta Tensao Hipot modelo HY 10 kV - 5 mA, 60 W, corrente continua (CC), da
Instrutemp, para estabelecer uma tensao variavel no Nano-DMA.

Como medidores de vazado, fez-se uso de quatro rotametros da marca Dwyer para
medir as vazoes de entrada e saida do Nano-DMA, sendo que dois foram usados para medir a
vazao de entrada do aerossol polidisperso e a vazdo de saida do aerossol monodisperso, por
isso a escala destes aparelhos variava de 0 a 1 L/min. Os outros dois, foram usados para medir
a vazao de ar de dilui¢do e a vazdo do ar de excesso, o que requeria uma escala maior, que
variava de 0 a 10 L/min.

Fez-se uso de um mini compressor de ar da marca Regent 8500 (110 V/6W), dotado
de 3 ajustes de intensidade, para se promover um incremento na vazao e pressao de entrada do
aerossol no Nano-DMA.

Utilizou-se também um secador de difusdo com a finalidade de remover o excesso de
umidade presente no fluxo do aerossol proveniente do atomizador, sendo composto por 2
cilindros concéntricos com o espagamento entre eles preenchido por silica-gel.

Além dos equipamentos citados, usou-se um sistema de purificagdo de dgua Direct-Q
5 da Millipore no qual fornecia 4gua com um grau de pureza elevado para ndo influenciar na
contagem das particulas e um medidor de espessura digital da marca Pantec com a finalidade

de medir a espessura da fenda de classificacao de particulas do Nano-DMA.

3.1.6 Nano-Analisador de Mobilidade Diferencial (Nano - DMA)

Na Figura 3.4 ¢ mostrado o Nano Analisador de Mobilidade Diferencial (Nano-DMA)
projetado e construido na FEQUI/UFU. Este equipamento foi utilizado nesta tese de
doutorado com a finalidade de separar nanoparticulas polidispersas, produzindo uma corrente
de saida monodispersa, sendo isto possivel por conta da capacidade das particulas do aerossol
de serem atraidas de acordo com suas mobilidades elétricas.

O Nano-DMA ¢ formado por quatro partes, sendo estas representadas na Figura 3.4.
Tem-se: o eletrodo central, o cabegote, o corpo do Nano-DMA e a base do equipamento. As

trés primeiras partes sdo cilindros de ago inoxidavel concéntricos, enquanto que a base do
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equipamento € constituida de tecnil, devido ao fato deste material possuir caracteristicas

desejaveis de resisténcia, isolamento e usinagem.

Eletrodo
Central

Eniradas de

Aerossol
Cabecote do
Nano-DMA
Corpo do
MNano-DMA
Basedo
Nano-DMA Saidas de

Aerossol

Figura 3.4 — Nano - Analisador de Mobilidade Diferencial.

O cilindro interno, também chamado de eletrodo central, ¢ macico e apresenta
diametro de 29,9 mm. O cilindro externo, ou corpo do DMA, possui didmetro de 83,9 mm e o
cabecote (cilindro do topo) apresenta diametro externo de 107,5 mm. Estes dois ultimos
cilindros possuiam parede de espessura de 9,2 mm. O Nano-DMA apresenta uma altura total
de 28 cm.

Como mencionado anteriormente, na parte superior do Nano-DMA tem-se quatro
entradas de corrente de ar, sendo duas entradas de ar de diluicdo (involucro) proximo as
paredes do eletrodo central e, duas entradas de aerossol polidisperso rente a parede do corpo
do DMA, conforme mostrado na Figura 3.4.

Vale salientar que o eletrodo interno foi fixado ao cabecote do DMA de maneira que
ficasse suspenso e separado da base de tecnil por apenas, aproximadamente, 0,71 mm. Este

espacamento foi chamado de fenda de classificacao de particulas, sendo que na base do DMA
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havia um orificio central por onde saia o aerossol monodisperso. A saida do ar de excesso
ocorria pela passagem do mesmo por quatro orificios dispostos igualmente de forma circular,

como mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Base do Nano-DMA com as saidas de aerossol representadas.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Medicao da Espessura da Fenda de Classificacio do DMA

Para o correto funcionamento do Nano-DMA, foi necessario verificar se a distancia
entre o eletrodo central e a base do equipamento apresentava um espacamento inferior a 1
mm. Para isto, a espessura da sua fenda de classificagdo foi medida com um pequeno pedago
de massa para Calafetar protegido por um filme pléastico de modo que a massa ndo ficasse
aderida ao equipamento.

Colocou-se a massa na base do eletrodo e fechou-se o equipamento de modo que a
massa de Calafetar fosse comprimida até aderir a espessura da fenda. Posteriormente, o
equipamento foi aberto novamente, retirou-se o filme plastico contendo a massa e realizou-se

a medida da mesma com um medidor de espessura digital.
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3.2.2 Preparacio das Concentracdes de NaCl

Para a geracdo de particulas nanométricas, utilizou-se como reagente analitico o
cloreto de sodio (NaCl), da marca Proquimios, cuja densidade era equivalente a 2,165 g/cm”.
Este reagente foi escolhido devido ao seu baixo custo e simplicidade ao preparar a solugao.

Para a preparagdo de solugdes de NaCl, com o auxilio de uma balanga analitica, pesou-
se em um béquer pequeno a massa de NaCl utilizada, procurando ter a maior precisao
possivel e; em um baldo volumétrico de 1000 mL, mediu-se o volume de solvente, no caso
agua ultra-pura. Ambos reagentes foram transferidos para um béquer maior e realizou-se a
homogeneizagdo com o auxilio de um agitador magnético.

Solugdes aquosas de Cloreto de Sédio foram preparadas nas concentragdes variando
de 0,01 a 3,0 g/L. As concentracdes usadas ndao foram maiores que 3 g/L em virtude da
formag¢do de aglomerados e da possivel corrosdo que o sal, em elevadas concentragdes,
poderia ocasionar nos equipamentos ¢ tubulacdes. Como devia-se evitar a0 maximo
impurezas ou contaminantes na solucdo, fez-se necessaria a utilizagdo de adgua com um

elevado grau de pureza para evitar uma contagem equivocada de particulas.

3.2.3 Estudo do Comportamento do Nano-DMA

O funcionamento da unidade experimental, para todos os testes realizados, deu-se da

seguinte maneira:

¢ Simula¢do de uma “contaminagdo” de particulas nanométricas e polidispersas de
NaCl. Desta forma, a geragdo de nanoparticulas foi realizada a partir de uma solugdo de sal,
preparada nas concentracdes informadas anteriormente.

¢ Purgacdo do compressor para a retirada de excesso de dgua com a finalidade de
minimizar a umidade do ar e aumentar a vida util dos filtros de purificagdo da corrente gasosa
e do secador de difusdo com silica em gel. Em seguida, acionava-se a chave do compressor
que direcionava ar para o filtro processador e valvula reguladora de pressao.

¢ O ar era direcionado da valvula reguladora de pressdo para os filtros de ar através de
mangueiras. Estes filtros proporcionavam a pureza do ar, minimizando assim a contaminacao
por particulas indesejadas.

¢ Os filtros foram interligados ao atomizador comercial (gerador de nanoparticulas) de

jato unico que continha um reservatorio que era preenchido com a solucao de NaCl (= 80
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mL). A pressdo do ar na entrada do gerador foi ajustada para se garantir a atomizagdo do
liquido.

+¢ Para uma maior retirada de umidade da linha principal, acoplou-se, ao bico atomizador
do gerador de particulas, uma mangueira ligada a um kitassato contendo silica em gel. As
particulas geradas seguiam o fluxo principal de ar, passando por um secador de difusdo.

% Em seguida, as particulas adentravam a fonte neutralizadora. O aerossol neutralizado
seguia para o Nano - Analisador de Mobilidade Elétrica.

¢ O Nano-DMA estava conectado a uma fonte de alta tensdo em que aplicava-se
voltagens de 0 — 4000V, totalizando 22 valores de tensdo aplicada. As leituras de vazdo de
entrada, monodisperso ¢ de excesso foram feitas, em intervalos de 1 min, durante 10 s
utilizando-se o contador de particulas — CPC. Os experimentos foram realizados trés vezes
para se garantir a precisdo dos resultados e vale ressaltar que apds a realizagdo de cada

experimento, foi feita a limpeza interna do DMA utilizando ar puro.

a) Testes Preliminares

Primeiramente, foi necessario colocar o Nano-Analisador de Mobilidade Elétrica
(Nano-DMA) projetado e construido na FEQUI/UFU em operac¢do, para isso foram realizados
testes preliminares que garantissem o seu pleno funcionamento, ou seja, a geracdo de
aerossois monodispersos.

Nos testes preliminares, primeiramente usou-se as concentracdes de NaCl de 0,1; 0,5 e
1,0 g/L. Essas concentragdes foram adotadas, pois ja se havia trabalhado com elas
anteriormente, podendo assim determinar o perfil do aerossol monodisperso esperado.

Apoés analise dos resultados, foi necessario adicionar uma corrente de ar puro a
corrente de entrada do Nano-DMA, com o intuito de se reduzir a concentracdo de particulas
por cm?® geradas. Nestes testes, utilizou-se as concentragdes de NaCl de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ¢ 3,0
g/L. Optou-se por essas concentragdes, pois se queria testar a quantidade de particulas
geradas, em maiores concentragdes de sal, no aerossol polidisperso.

Na realizagdo desses testes, a pressdao do ar na entrada do gerador foi ajustada em
aproximadamente 103 kPA (equivalente a 4,7 L/min). E a razdo entre Qpo1,/Qsn usada foi de

0,6/6.
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b) Testes Experimentais

ApOs os testes preliminares, foram realizados ajustes na geometria do equipamento e
nas condigdes de operagdo para um melhor funcionamento do Nano-DMA, para isso
adicionou-se duas telas de ago inox de 100 mesh e trocou-se os rotdmetros para se obter uma
nova vazao de operagdo, menor que a usada inicialmente. Aqui, a razdo entre Qpoly/Qsh foi
mantida em 0,5/5.

Com a finalidade de se obter uma pequena concentragao de particulas geradas no
aerossol polidisperso, usou-se baixas concentragdes de NaCl. Assim, para os resultados
definitivos, trabalhou-se com as concentracdes de 0,01; 0,1 ¢ 0,2 g/L de NaCl.

Também se teve a necessidade de diminuir a quantidade de particulas geradas e, para

isso, reduziu-se a pressao no atomizador para 68,9 kPa (equivalente a 3,7 L/min).

3.2.4 Coleta de resultados no SMPS (DEQ/UFSCar) e no Nano-DMA (FEQUI/UFU)

Com o intuito de verificar o desempenho do Nano-DMA, coletou-se durante 10 s, a
cada 1 min, as concentragdes de particulas no aerossol monodisperso e de excesso do Nano-
DMA para as concentragdes de NaCl de 0,01; 0,1 e 0,2 g/l (0 mesmo procedimento foi
realizado com os testes preliminares nas concentracdes de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0
g/L). Os experimentos foram realizados em triplicatas para cada concentracdo de NaCl e
usado um volume de solu¢ao no atomizador de 80 mL para cada ensaio.

Para se analisar os resultados obtidos no Nano-DMA construido na FEQUI/UFU com
o modelo de distribui¢do de cargas proposto, baseado na porcentagem de determinada carga
de particula de acordo com a equacdo de Wiedensohler, foi necessaria a realizagdo de
experimentos utilizando o equipamento SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer), do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Com os valores obtidos da concentragdo
de particulas na entrada do SMPS e com o balanco de distribuicdo de cargas, foi possivel
encontrar os valores tedricos para a concentragdo de aerossodis monodisperso e de excesso,
além de se predizer a concentracdo de particulas na entrada do Nano-DMA em fungdo do
diametro das mesmas.

Lembrando que ndo ¢ possivel determinar, experimentalmente, a concentragdo de
nanoparticulas entrando no Nano-DMA em func¢do do didmetro das mesmas. Assim, para

saber a concentracdo de particulas entrando no Nano-DMA em fun¢do do didmetro, foi



51

utilizado o SMPS (modelo 3936 TSI). Este constava de um Classificador Eletrostatico
(modelo 3080) acoplado a um Nano Analisador de Mobilidade Diferencial - NDMA (modelo
3085) e um Contador de Particulas Ultrafinas - CPC (modelo 3776). O equipamento possuia

também um Impactador Inercial (Modelo 1035900), como apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Equipamento SMPS do DEQ/UFSCar ¢ constituido por: (1) Classificador
Eletrostatico; (2) Impactador Inercial; (3) Nano-DMA e (4) Contador de Particulas.

Na Figura 3.7 ¢ mostrada a vista lateral do Nano-DMA da TSI, sendo possivel notar
que had uma entrada por cima do equipamento, onde ¢ inserida a vazao polidispersa, e duas

saidas, uma do aerossol monodisperso e outra do aerossol de excesso.

Figura 3.7 — Vista lateral do Nano-DMA da TSI utilizado no SMPS.
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Utilizando o SMPS, apresentado na Figura 3.6, foi possivel classificar particulas na
faixa de 3,4 a 119,7 nm. Vale ressaltar que se utilizou o atomizador comercial (citado
anteriormente) como gerador de nanoparticulas e as seguintes configuracoes:

» Pressdo no atomizador: 68,9 kPa;
» Vazdo de aerossol amostrado (entrada) no SMPS (Flow Rate): 5,5 L/min - (Scale

Division = 45);

» Densidade da particula (NaCl): 2,165 g/cm?;
» Vazao de ar de dilui¢do que é recirculada no interior do Nano-DMA (Sheath Flow):

5,0 L/min;

» Vazao de Aerossol Amostrado (4erosol Flow): 0,5 L/min;

» Tempo de scan up: 120 s (refere-se ao tempo em que as particulas sdo classificadas em
funcdo da voltagem aplicada ao Nano-DMA);

» Tempo de retrace: 15 s. Este tempo € o periodo requerido para que a voltagem retorne
ao seu valor inicial, possibilitando, entdo, o inicio de um novo escaneamento;

» Tamanho do Impactador: 0,071 cm.

No SMPS do DEQ/UFSCAR, foram utilizados 80 mL de cada solucdo preparada, nas
concentragdes de 0,01; 0,1 e 0,2 g/L de NaCl. E para cada concentragdo, a coleta de dados foi
realizada em triplicada.

Apds mencionar o funcionamento da unidade experimental e os procedimentos
utilizados para coleta de dados, ¢ possivel apresentar os resultados obtidos quando se colocou
a unidade em funcionamento. Estes resultados, bem como todos os calculos realizados para o

projeto do Nano-DMA (FEQUI / UFU) serdao abordados no Capitulo 4.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem por objetivo apresentar os resultados experimentais e o balango de
cargas utilizado para descrever os dados encontrados utilizando-se o Nano-DMA. Para melhor
entendimento do Nano-DMA (FEQUI / UFU), serdo apresentados os ajustes realizados na
unidade experimental, as variaveis significativas, assim como os valores utilizados para cada
uma delas e as hipdteses adotadas no trabalho. Por fim, serdo mostrados os resultados
encontrados através da teoria proposta, baseada na andlise do balango de distribuicdao de

cargas, com os resultados obtidos no SMPS (DEQ/UFSCar) e no Nano-DMA (FEQUI/UFU).

4.1 Ajustes no Nano-DMA

Ap6s a construcdo do Nano-DMA, foram necessarios alguns ajustes na sua geometria
para que o mesmo estivesse em plenas condi¢des de operacao. Na sequéncia, essas alteracdes
serdao detalhadas.

A Figura 4.1 ¢ constituida de imagens do Nano-DMA, sendo (a) representada pela
vista superior da base do equipamento; (b) a vista lateral do corpo do mesmo; (c¢) vista lateral
do cabegote e parte do eletrodo central e; (d) imagem do Nano-DMA montado na unidade
experimental com as mangueiras de entrada e saida de aerossol.

Através dos primeiros resultados obtidos, percebeu-se que o Nano-DMA nao estava
classificando as particulas, pois o contador de particulas ndo estava registrando nenhuma
nanoparticula no aerossol monodisperso. Desse fato, concluiu-se que a abertura da fenda de
classificagdo era nula ou estava muito pequena, sendo necessario afrouxar um pouco 0s
parafusos ou substituir a borracha de vedacdo por uma mais fina. Como a primeira opgao
surtiu efeito, ndo foi preciso trocar a borracha de vedagao.

Como verificado por DALCIN (2013), foi necessario utilizar uma placa de
distribuicao do ar de involucro de entrada para ndo ocorrer uma mistura entre o ar de diluigdo
e o aerossol polidisperso, garantindo assim um regime laminar. Essa placa era feita de
acrilico, com 3 cm de espessura e pequenos furos uniformemente distribuidos. A Figura 4.2
mostra essa placa de acrilico colocada entre o eletrodo central e o cilindro externo que

compde o cabecote do Nano-DMA.
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Figura 4.1 — (a) Vista superior da base do equipamento; (b) Vista lateral do corpo do Nano-
DMA; (c) Vista lateral do cabegote e parte do eletrodo central e; (d) Nano-DMA,
respectivamente.

Figura 4.2 — Vista interna do cabecote do Nano-DMA, mostrando a placa de acrilico.
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Como realizado no trabalho de KNUTSON; WHITBY (1975), que utilizaram uma tela
de nylon com abertura de 200 mesh, optou-se por colocar 2 telas de ago inox de 100 mesh
sobrepostas de maneira a intercalar as aberturas, para assim conseguir menor diametro de
abertura. Esta configuracao permitiu que a classificagao de nanoparticulas ocorresse de fato, e
foi adotada por todo o trabalho experimental.

Apds os testes preliminares e pelo observado por CAMARGO (2015), viu-se a
necessidade de reduzir a concentragdo de particulas presentes no aerossol polidisperso. Isso
era fundamental devido a limitacdo do contador de particulas que s6 abrangia a faixa de
concentragdo de 0 a 1x10° particulas cm . Para essa redugdo, aplicou-se trés modificacdes a
unidade experimental. Primeiro, adicionou-se uma corrente de ar de invélucro apds o secador
de difusdo para realizar a diluicdo do aerossol polidisperso antes deste entrar no Nano-DMA,
o que reduziria a concentragdo de particulas por cm?®. Em um segundo momento, substituiu-se
os rotametros, que mediam as vazdes dos aerossois polidisperso e monodisperso, por outros
que abrangiam uma faixa de vazdo menor do que os utilizados anteriormente; assim, foi
possivel trabalhar com vazdes menores, o que possibilitou a redugdo da pressao no
atomizador. Como citado por FEITOSA (2009), a concentracdo de particulas geradas pelo
atomizador decresce com a redugdo da vazdo volumétrica do aerossol, e isto ¢ obtido ao se
reduzir a pressdo no atomizador, o que consequentemente fez a concentragdo de particulas

geradas diminuir, sendo esta a terceira modificagdo realizada para os testes experimentais.

4.2 Projeto do Nano-DMA

Para o Nano-DMA da FEQUI/UFU, projetado para classificar particulas em uma faixa
de tamanho de 10 a 120 nm, sabendo-se que as variaveis significativas, que influenciariam no
seu desempenho, sdo estas:

» As quatro vazdes massicas: ar de involucro, polidisperso, monodisperso e excesso;
» O comprimento (L);

» Os raios do cilindro externo e interno: r; e r;, respectivamente.

Fixou-se os seguintes valores para estas 7 variaveis:

v Qgsh = Qexc = 6 L/min (para os testes preliminaries) e 5 L/min;

<\

Qpoly = Qmono = 0,6 L/min (para os testes preliminaries) € 0,5 L/min;

v L=23,5cm;
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v 11=149 cmer,=4,914 cm.

Foi necessario encontrar a relagdo entre tensdo e didmetro de particula. No calculo do
projeto, simulou-se tensdes variando de 20 a 10000 V e para cada valor de tensao foram
calculados:

e D, (Diametro da Particula Central, calculado pela Equagdo 2.32, usando processo
iterativo, pois Dy, € fungdo de C*) em pm;

e (* (Fator de Escorregamento de Cunningham Central);

e D, e Dy, (pelas Equagdes 2.36 € 2.37, respectivamente);

e C; e C; (encontrado pela Equacdo 2.4, em que A = 0,067 um).

Hipoteses adotadas:

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

2. Todas as particulas positivas menores que D, (monodisperso) sdo coletadas no eletrodo
central;

3. Todas as particulas com carga n=+1 e iguais a D, sdo separadas na corrente de particulas
monodispersas;

4. Todas as particulas com carga n=+1 maiores que D, (monodisperso) vdo para a corrente
de excesso;

5. Nao ha perdas de massa por vazamento;

6. Nao héa desprendimento de particulas (rugosidade do tubo >> D,,).

Conforme estudado por CAMARGO (2015), D, ¢ fungdo de C e vice-versa, sendo
necessario um procedimento iterativo para encontrar os valores de interesse; assim,
considerou-se primeiramente C = 1 (“chute” inicial), fazendo-se 300 iteracdes para obter-se
um erro inferior a 10°. Os resultados dos didmetros calculados em fungio da tensdo aplicada,

bem como as outras variaveis calculadas, sdo mostrados na Figura 4.3 e Tabela 4.1.

A Figura 4.3 mostra a relacdo entre D, e a tensdo aplicada ao sistema. Pode-se notar
que quanto maior a tensao utilizada, maior sera a diferenca entre os limites inferior e superior,
ou seja, maior serd a largura da banda de mobilidade. Logo, maior serd AD, e a diferenca

entre os didmetros coletados no aerossol monodisperso sera maior.
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Figura 4.3 — Diametro da particula variando com a Tensao aplicada ao DMA.

Nesta tese, trabalhou-se com tensoes até 4000 V, pois ndo se tinha interesse em coletar
particulas maiores que 150 nm e também porque AD, apresentava um valor pequeno,
aumentando consideravelmente para tensdes maiores que 4000 V, conforme pode ser notado
na Figura 4.3.

Na Tabela 4.1, sdo mostrados os valores obtidos apds a realizacdo de 300 iteragdes

JOR! . . . -5
(valores teoricos) realizadas no Excel, obtendo-se um erro inferior a 1x10™.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos apds as iteracdes.

Tensdo [V] | Dy [nm] Dp* [nm] Dp; [nm] Ci[-] C*[-] Gyl
10 5,4 5,5 5,7 0,3 39,9 39,3
20 7,6 7,8 8,0 0,4 28,7 28,1
50 12,1 12,4 12,7 0,6 18,3 17,9
100 17,2 17,7 18,1 0,9 13,1 12,8
150 21,2 21,8 22,4 1,1 10,7 10,5
200 24,6 25,3 26,0 1,3 9,4 9,1
250 27,7 28,4 29,2 1,5 8,4 8,2
300 30,5 31,3 32,1 1,6 7,7 7,5
350 33,0 33,9 34,8 1,8 7,2 7,0
400 35,5 36,4 37,4 1,9 6,7 6,6
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Tabela 4.1 — Resultados obtidos ap0s as iteragdes (continuagado).

Tensao [V] | Dpi [nm] Dy* [nm] Dy [nm] G [-] C*[-] Gyl
450 37,8 38,8 39.8 2,1 6,4 6,2
500 39,9 41,0 421 2,2 6,1 5,9
600 44,0 45,2 46,5 2.4 5,6 5,4
700 47,8 49,1 50,5 2,7 5,2 5,1
800 51,4 52,8 54,3 2,9 4.9 4,8
900 54,8 56,3 57,9 3,1 4,6 4.5
1000 58,1 59,7 61,4 3,3 4.4 43
1500 72,7 74,8 77,0 4,2 3,7 3,6
2000 85,6 88,0 90,6 5,1 3,2 3,2
2500 97,3 100,1 103,2 5,8 3,0 2.9
3000 108,3 1114 114,9 6,6 2,7 2,7
3500 118,6 122,1 126,0 7,3 2,6 2,5
4000 128,5 1324 136,6 8,1 2.4 2,4
4500 138,1 142,3 146,8 8,8 2,3 2,3
5000 147,3 151,8 156,8 9,5 2,2 2,2
5500 156,3 161,1 166.,4 10,1 2,2 2,1
6000 165,1 170,2 175,9 10,8 2,1 2,1
7000 182,1 187,9 194,2 12,2 2,0 1,9
8000 198.5 205,0 212,0 13,5 1,9 1,9
9000 214,5 221,6 229.,4 14,8 1,8 1,8
10000 230,2 237,9 246,3 16,2 1,7 1,7

Para cada C* calculado no processo iterativo tem-se um D, correspondente, como
informado na Tabela 4.1, em que C* ¢ a correcdo da descontinuidade do meio que torna a Lei
de Stokes adequada para particulas com didmetro menor do que 1 um. Nota-se que quanto
menor for o didmetro da particula, maior sera C*, isto ocorre a fim de corrigir o
“deslizamento” provocado por conta da dimensdo da nanoparticula ser da mesma ordem de
grandeza do caminho livre médio.

Da Equagdo (2.21) € possivel calcular a mobilidade elétrica (Z,) para cada Dy, [m] e
C* calculado, considerando diferentes numeros de carga (1), usando e = 1,6.10"° C e
u=1,83.10" kg/m.s; como ilustrado na Figura 4.4. Péde-se concluir que quanto maior for a
carga das particulas, maior serd a mobilidade elétrica apresentada por ela. Um exemplo disso
¢ que uma particula com D, = 100 nm tem Z; igual a 8,05. 10% m?/V.s para n=3; enquanto que
com n=I, tem-se Zp = 2,68.10° m?V.s, ou seja, houve uma redugio de aproximadamente

66% na mobilidade elétrica quando comparada as cargas (1 e 3) da particula.
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Outra observacao retirada da Figura 4.4 ¢ a de que quanto maior o tamanho da
particula, menor serd a capacidade dela em ser atraida pelo campo elétrico, ou seja, menor Z,
a particula terd, isso deve-se a inércia da particula. Por exemplo, para n = 2, tem-se Z, =
1,68.10'7 m?*/V.s quando D, = 52,8 nm; aumentando o didmetro da particula para 100,1 nm, o

Z, reduz para 5,37.10° m?/V s.

10* 3

Zp [m?V.s]

10° 4

Dp [nm]

Figura 4.4 - Mobilidade elétrica das particulas em funcao do didmetro para diferentes cargas.

Para a construcao da Figura 4.5, usou-se o modelo proposto por WIEDENSOHLER

(1988) e os seguintes coeficientes da Equacao de Wiedensohler foram usados quando n = -2,

-1, 0 +1, +2:
Tabela 4.2 - Coeficientes da Equagdo de Wiedensohler (1988).
a;(N) n=-2 n=-1 n=90 n=1 n=2
a, -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44,4756
a; 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
a -21,4608 0,6201 0,3073 0,4800 -62,8900
a3 7,0867 -0,1105 -0,3372 0,0013 26,4492
ay -1,3088 -0,1260 0,1023 -0,1553 -5,7480
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,0320 0,5049

Para trés ou mais cargas, utilizou-se a Equacao (2.15) com os seguintes parametros:

e=1,60.10"C; gy = 8,85.10"'% farad/m; k = 1,38.10% J/K; T = 298,15 K; Z;;/Z;.= 0,875.
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Figura 4.5 - Distribui¢do de probabilidades de cargas em funcdo do didmetro das particulas.

Na Figura 4.5, apresenta-se a faixa de carregamento adotada no presente estudo.
Lembrando que se trabalhou com particulas de didmetro entre 6,9 nm e aproximadamente
128,5 nm (tensao entre 10 e 4000 V); assim, € possivel notar pela analise da Figura 4.5 que as
particulas mais representativas (aquelas que possuem uma probabilidade de carga maior que

20%) sdo aquelas que apresentam n=-1, 0 e +1.

4.3 Analise do Balanco de Distribuicdo de Cargas

Pela representacdo da Figura 4.6 e pelo ja visto até o momento, sabe-se que o ar limpo
entra rente as paredes do eletrodo central (representado pelas setas) e exerce o arraste do
aerossol polidisperso. A classificagdo das nanoparticulas por mobilidade elétrica esta
representada da seguinte forma:

v' As esferas azuis correspondem as nanoparticulas com cargas positivas, sendo que as
particulas com didmetro menor que Dj, sdo atraidas para o eletrodo central e, as particulas
maiores saem na corrente de excesso. Ja as particulas com didmetro igual a D, sdo

recolhidas no aerossol monodisperso;
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v'As verdes representam as nanoparticulas neutras, estas particulas saem na vazdo de
€xcesso;

v' As esferas pretas equivalem as particulas com cargas negativas, sendo repelidas pelo
eletrodo central, ficando na parede do cilindro externo. Isto se deve ao fato de ser

aplicada uma tensao negativa no eletrodo central.

Pelo balango de distribuicao de cargas de Wiedensohler (1988) mostrado anteriormente,
foi possivel propor um balango de mobilidade para o célculo teérico da concentracdo de
nanoparticulas nos aerossodis de entrada, monodisperso e de excesso. Este balango proposto
sera explicado na sequéncia.

A Figura 4.7 apresenta o perfil grafico esperado da concentragdo de particulas no
aerossol monodisperso e de excesso, utilizando-se o balango de mobilidade de cargas.

A concentra¢do de particulas presentes no aerossol monodisperso € encontrada pelo
balango proposto multiplicando-se a porcentagem de particulas de carga +1 pela concentracao
de entrada (encontrada no SMPS). E a concentracdo de particulas por cm® no aerossol de
excesso ¢ dada pela subtracdo da quantidade total de particulas entrando no Nano-DMA
(utilizando as concentragdes de entrada encontradas no SMPS) pelo nimero de particulas
presentes na vazao monodispersa menos o acumulo de particulas no interior do DMA
(particulas de carga -1 e as particulas que ficam retidas no eletrodo central). Com esses
calculos, foi possivel predizer as concentragdes de saida, representadas na Figura 4.7.

Vale salientar que cada ponto mostrado na Figura 4.7 (a) representa um aerossol
monodisperso. Para encontra-lo, aplica-se uma tensdo no eletrodo central e para essa tensao
tem-se, como fun¢do, um determinado D,. Assim, aumentando-se a tensdo aplicada, altera-se
o diametro de particula sendo coletada no aerossol monodisperso. Quanto maior a tensdao no
eletrodo central, maior sera o didmetro de particula saindo no aerossol monodisperso.

Na Figura 4.7 (b), cada ponto mostra a concentracdo de nanoparticulas que apresentam
didmetro maior que o D, das particulas coletadas no aerossol monodisperso, além das
particulas neutras, também presentes no aerossol de excesso. Assim, para maiores tensdes
aplicadas no Nano-DMA, menor serd a concentracao de nanoparticulas saindo no aerossol de
excesso, 1sso se deve ao fato de que mais particulas foram atraidas pelo eletrodo central,

devido a sua maior mobilidade elétrica.
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Figura 4.7 — Concentragao de Particulas encontrada pela Distribui¢do de Cargas proposta
para: (a) o Aerossol Monodisperso e (b) Vazao de Excesso.

Analisando a Figura 4.7 (a), nota-se que a curva de aerossol monodisperso apresenta
um pico em certo D,, o que significa que neste didmetro, hd uma maior quantidade de

nanoparticulas no Nano-DMA.
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Na curva de excesso, Figura 4.7 (b), tem-se um declinio da concentragdo de particulas
pelo Dy, ou seja, quanto maior o didmetro da particula, menor a quantidade de particulas desse
diametro presente na vazado de excesso, ficando constante a partir de 100 nm
aproximadamente.

A partir dessa andlise, foi possivel estudar a concentragdo de particulas na corrente de
entrada do Nano-DMA, através dos resultados obtidos com a corrente monodispersa que saia
deste equipamento. Assim, utilizando a distribuicdo de cargas, concluiu-se que para
determinar o nimero de particulas entrando no Nano-DMA para cada didmetro (Dp) era
necessario dividir a concentragdo de particulas presentes no aerossol monodisperso pela
porcentagem de particulas de carga +1. Sendo, com isso, possivel predizer o comportamento
do aerossol de entrada do Nano-DMA, como mostrado na Figura 4.8. Nota-se que a tendéncia
da curva de entrada ¢ similar com a de saida monodispersa (mostrada na Figura 4.7 (a)),
porém hé na entrada uma concentracdo maior de particulas para cada diametro. A partir do
exposto, foi possivel comparar os resultados obtidos para o Aerossol de Entrada no Nano-
DMA com os valores de entrada de particulas por D, no SMPS.

Cada ponto mostrado na Figura 4.8 representa a concentragdo de particulas para
determinado diametro, sendo este func¢do da tensdo. Como mencionado anteriormente, nao ¢
possivel quantificar, experimentalmente, a concentracdo de particulas entrando no Nano-
DMA em funcdo do didmetro, por isso usou-se a distribui¢do de cargas e a concentragdo de
particulas no aerossol monodisperso para determinar o nimero de particulas de determinado

diametro entrando no equipamento.

2,0x10*

o ® ®  Acrossol de Entrada\

1,5x10*

1,0x10* o

5,0x10° ®

Concentracao de Particulas [#/cm?]

0.0L=2 %0000 ¢ o o o

0 50 100 150 200 250
Dp [nm]

Figura 4.8 — Concentragdo de Particulas encontrada pela Distribui¢ao de Cargas proposta para
o Aerossol.
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4.4 Medicao da Espessura da Fenda de Classificacido do Nano-DMA

Apos as medigdes da espessura da fenda de classificagdo, como descrito no item 3.2.1,
encontrou-se um valor médio igual a 0,71 mm.
Na Tabela 4.3 sdo mostrados os valores encontrados em 3 medi¢des realizadas para se

descobrir a espessura da fenda de classificagdo do Nano-DMA.

Tabela 4.3 - Medidas da Espessura da Fenda de Classificacdo do Nano-DMA.

Medigao Espessura (mm)
1 0,70
2 0,73
3 0,71

4.5 Resultados dos Testes Preliminares

Com o Nano-DMA ja construido, foi necessario coloca-lo em funcionamento e testar
as melhores condigdes de uso, para isto foram realizados testes experimentais que garantissem
a geracdo de um aerossol monodisperso, baseado no balanco de distribui¢do de cargas
proposto.

Como observado na sequéncia, os testes preliminares que foram realizados, mostraram
o correto funcionamento do equipamento, sendo necessarios alguns ajustes, como ja
mencionado, para melhorar a veracidade dos dados do aerossol de excesso. Assim, o Nano-
DMA passou a classificar as nanoparticulas de acordo com o esperado. Vale ressaltar, que
para todos os testes, em todas as concentragdes, realizou-se tréplicas dos experimentos.

Nas Figuras 4.9 a 4.11, observa-se o comportamento das vazdes de saida (aerossois:
monodisperso e excesso) para as trés concentragdes de NaCl utilizadas. Como exposto, para
todas as concentracdes, encontrou-se a curva esperada de acordo com o modelo proposto, ou
seja, para determinado D, (em uma dada tensdo aplicada) tem-se um pico de concentracdo de
particulas monodispersas. Observou-se que a concentracdo de particulas no aerossol de
excesso seguia a proposta do balanco de cargas, ou seja, havia um maior nimero de particulas
saindo na corrente de excesso para didmetros de particulas menores (ou seja, para uma tensao

menor aplicada ao eletrodo central). A medida que a tensio aplicada era aumentada, a
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quantidade de particulas presentes no aerossol de excesso reduzia-se até um valor constante.

Isso se deve ao fato de uma maior quantidade de particulas ficarem retidas no eletrodo central.

w

o

(@) ~

> >

—_ —_

S S
1

)]
ol
—_
=)
w
1

4x10°
3x10° -

2x10°

Concentracao de Particulas [#/cm?]

1x10°

*  Monodisperso
0,1 g/L

7,5x10"
7,0x10"

S
D
>
—_
[e)

1

60x10 T

O

D

>

—_

(e
1

5,0x10"

ol
—_
je]
(S
1

9

Concentragao de Particulas [#/cm3]
> EN

,0x10" 1

20 40 60 80
Dp [nm] (a)
A  Excesso
0,1 g/L

|
%Jl %

l

—p—

3,5x10"

T T T
20 40 60 80 120

Dp [nm] (b)

Figura 4.9 - Comportamento das Concentragdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)

Excesso para a concentragao de NaCl 0,1 g/L.

Para a concentragdo de 0,1 g/L de NaCl, observa-se, pela Figura 4.9 (a), que o pico de

concentragdo de particulas encontra-se proximo ao D,

= 30 nm, na concentragdo de

aproximadamente 5,5.10° #/cm®.
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Fazendo a mesma anélise para a Figura 4.10 (a), tem-se D, = 35 nm com concentrag¢do

de 2,5.10* #/cm?. Isso mostra que aumentando a concentragdo de sal, aumenta-se a quantidade

de particulas geradas, além do pico monodisperso ser deslocado para a direita, ou seja, um

maior didmetro de particula apresenta maior concentragao.
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Analisando o aerossol monodisperso para a concentragdo de 1,0 g/L de NaCl, observa-
se uma maior concentracdo de particulas em comparacdo as concentragdes analisadas
anteriormente. O pico de concentragdo, aqui, ocorreu em D, proximo a 50 nm, com uma

concentragio de 7,0.10* #/cm?.
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Figura 4.11 - Comportamento das Concentracdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)
Excesso para a concentragdo de NaCl 1,0 g/L.
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Na Figura 4.12, estdo representadas as trés curvas monodispersas sobrepostas.
Conforme sera citado adiante, se a concentracao da solug¢do salina aumenta, os picos de
distribuicao de tamanho de particulas se tornam mais altos (em virtude da maior concentragao
de nanoparticulas no aerossol) e mais deslocados para a direita. Isto também pode ser
atribuido ao fato de solugdes mais concentradas gerarem particulas no aerossol de maior

diametro.

7x10" R = Monodisperso 0,1 g/L
a0 T ® Monodisperso 0,5 g/L
g 6x10" ‘“A R 4 Monodisperso 1,0 g/
3F 1 A A
— A
g 5x10'7 ‘ S .

3 Ap A
Q
£ 4x10'7 s,
o} A A
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E T ‘. [
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Figura 4.12 - Curva do Aerossol Monodisperso para as 3 diferentes concentragdes de NaCl
usadas nos testes preliminares.

Pela analise das Figuras 4.10 (b) e 4.11 (b), nota-se que a concentracdo do aerossol de
excesso esta na ordem de 10° #/cm?, o que leva a crer que a concentragio de nanoparticulas
saindo no excesso ¢ maior do que o contador de particulas consegue analisar, gerando um
desvio quando comparado com os resultados tedricos, assim como observado por
CAMARGO (2015). Por isto, foi proposta uma alteragdo na unidade experimental, a fim de
sanar este erro.

Entdo, foi adicionada uma corrente de ar puro a corrente de entrada do Nano-DMA
para reduzir a concentragdo de particulas por cm?, com o intuito de melhorar a veracidade dos

resultados obtidos no contador de particulas para a corrente de excesso.
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Nas Figuras 4.13 a 4.17, sdo mostrados os resultados obtidos para as concentragdes de

1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 g/L NaCl. Nestes novos testes preliminares, usou-se concentragdes

maiores de NaCl para justamente verificar o desempenho do contador de particulas, quando

houvesse uma maior concentragdo de nanoparticulas saindo no aerossol de excesso.
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Figura 4.13 - Comportamento das Concentracdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)

Excesso para a concentragao de NaCl 1,0 g/L.

Comparando os resultados obtidos anteriormente com os apresentados nas Figuras

4.13 a 4.17, percebe-se que ouve uma reducdo na concentragdo de particulas. Assim, pode-se

predizer que os resultados para corrente de excesso estdo mais proximos da realidade, para
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todas as concentracdes testadas, com exce¢do da de 2,5 e 3,0 g/L de NaCl. Ou seja, o
problema da limitagio do contador de particulas (1.10° #/cm?) foi resolvido. Por este fato, os
proximos testes serdo realizados para concentragdes menores que 2,0 g/L.

Analisando a Figura 4.13 (a), tem-se que para o didametro de 20 nm, obteve-se a maior
concentragdo de aerossol monodisperso, ficando em torno de 9,0.10° #/cm®. A Figura 4.13 (b)
fornece a distribuicao de particulas no aerossol de excesso, em que para menores tensdes
aplicadas no eletrodo central, e consequentemente, para menores diametros, ha uma
concentracdo maior de particulas presentes no excesso. Isso se deve, porque poucas particulas
ficam retidas no eletrodo central, ou seja, uma pequena concentra¢do de particulas possui D,

inferior ao diametro de particula que esta sendo coletado na fenda de classificacao.
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Figura 4.14 - Comportamento das Concentracdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)
Excesso para a concentragao de NaCl 1,5 g/L.
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Observando a Figura 4.14 (a), nota-se um aumento da concentragdo de particulas
presentes no aerossol monodisperso, se este for comparado aos valores mostrados na Figura
4.13 (a). O mesmo fato ocorre na Figura 4.14 (b), sendo que para o menor didmetro de
particulas coletado, tem-se uma concentracio de 1,0.10° #/cm?. Na Figura 4.13 (b), este valor
era de 9,6.104 #/cm?, ou seja, quanto menor a concentragdo salina utilizada, menor os valores
de concentragdo de particulas encontrados para os aerossodis de excesso € monodisperso.

Essas mesmas caracteristicas podem ser observadas nas Figuras 4.15 a 4.17, para
concentragcdoes maiores de NaCl. Para a concentragdo de NaCl de 3,0 g/L, teve-se a maior
concentragdo de saida no aerossol de excesso, como era esperado. Essa concentragdo chegou a

mais de 1,5.10° #/cm?.
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Figura 4.15 - Comportamento das Concentracdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)
Excesso para a concentragao de NaCl 2,0 g/L.
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Figura 4.16 - Comportamento das Concentracdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)
Excesso para a concentragdo de NaCl 2,5 g/L.
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Figura 4.17 - Comportamento das Concentragdes de (a) Aerossol Monodisperso e de (b)
Excesso para a concentragdo de NaCl 3,0 g/L.
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A Figura 4.18 representa a sobreposicdo das curvas monodispersas para as 5
concentragdes utilizadas. Observa-se a tendéncia esperada: maior concentragdo de particulas
para a maior concentracao de sal utilizado (3,0 g/L). E com o aumento da concentragdo salina,
a curva apresenta-se mais deslocada para a direita, isso deve ser atribuido ao fato de solugcdes

mais concentradas gerarem particulas no aerossol de maior didmetro.
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Figura 4.18 - Curva do Aerossol Monodisperso para as 5 diferentes concentragdes de NaCl
usadas nos novos testes preliminares.

4.6 Estudo da concentracio de nanoparticulas geradas em funcido da concentragao

salina usada

Para analisar a variagdo da concentra¢do de nanoparticulas no aerossol de entrada do
Nano-DMA em fung¢do da concentra¢ao da solugao salina estudada, realizou-se este teste no
qual foram anotadas as concentragdes de particulas saindo do atomizador, para todas as
concentragcdes de NaCl usadas nessa tese. Fez-se uma média desses valores ¢ obteve-se a
Figura 4.19 em que ilustra a relacdo de dependéncia esperada, sendo que a concentragdo de
nanoparticulas no aerossol formado aumenta conforme aumenta-se a concentracdo de NaCl na

solucdao utilizada no atomizador. Assim, para uma solugdo salina de 0,01 g/L forma-se
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1,45.10° particulas por cm?, enquanto que para uma concentragio de 3,0 g/L , tem-se na

entrada 2,65.10° #/cm?.

2,8x10’
= 2,6x10° ¢
2,4x10° .
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Concentragdo da Solugao Salina (g/L)

Figura 4.19 - Concentragdo de particulas no aerossol polidisperso em fun¢do da concentracio
de sal na solu¢ao do atomizador.

4.7 Analise dos resultados obtidos no SMPS (DEQ/UFSCar) e no Nano-DMA
(FEQUI/UFU)

A fim de se analisar os resultados obtidos no Nano-DMA projetado e construido na
FEQUI/UFU, foi necessario a obtencao da concentragdo de nanoparticulas para cada diametro
de particula presente no aerossol de entrada. Através do equipamento SMPS (DEQ/UFSCar)

foi possivel obter este dado para comparagdo e os resultados serdo mostrados na sequéncia.

4.7.1 Analise dos resultados do SMPS

Segundo o manual do SMPS da TSI, a Distribuicio LogNormal, geralmente, ¢ o
melhor ajuste para analisar a concentracdo de aerossois pelo didmetro das particulas. Assim,
esse ajuste sera usado para a andlise estatistica das distribui¢des de tamanho de aerossol. Essa

andlise ¢ importante para conhecimento da distribuicdo de particulas de entrada da solugdo
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preparada na FEQUI/UFU, podendo ser utilizado para testes e célculos de balanco de massa.

a) Aerossol de Entrada

Foi utilizado o software Origin ® para ajustar uma equacao aos pontos referentes a

concentragdo de entrada encontrada no SMPS. A equacdo do ajuste foi obtida considerando o

menor nimero de parametros e residuo. A equagdo € expressa por:

A exp(—ln(%))z (4.1)

y=Yot wxV2n 2w?2

Para as concentragdes de NaCl usadas (0,01; 0,1 e 0,2 g/L) tem-se os valores de

concentragdo de particulas em fun¢do do didmetro obtidos pelo SMPS, bem como o ajuste

LogNormal.
Na Tabela 4.4 sao mostrados os valores das constantes da Equagao (4.1) encontrados

apos o ajuste. Observa-se que os valores encontrados para o 1> s3o bons e proximos a 1, o que
garante que o ajuste foi bem aplicado, ou seja, pode-se dizer que a varidvel dependente esta

sendo bem estimada pela variavel independente (alta variabilidade = ~99,5%).

Tabela 4.4 - Valores das constantes da Equagdo (4.1) para cada concentracdao de NaCl
utilizada (Aerossol de Entrada - SMPS).

Conc. Yo X¢ ® A r’
g/L #/cm? nm (#/cm*)nm
0,500 9,252 x10° 0,994

0,01 | -285,762 19,835
0,1 -383,728 23,822
0,2 -191,611 25,614 0,554

0,568 1,367x10° 0,995
2,312 x10° 0,996

Nas Figuras 4.20 a 4.22, sdo apresentados os resultados para as trés concentragdes da

solucdo de sal utilizadas no atomizador comercial acoplado ao SMPS do DEQ/UFSCAR
juntamente com o ajuste LogNormal realizado em cada uma delas. Pela analise destas figuras,

observa-se que o ajuste ¢ representativo, como mencionado anteriormente.
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Figura 4.20 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol de Entrada obtidos no SMPS
para a concentracdao de NaCl de 0,01 g/L.
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Figura 4.21 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol de Entrada obtidos no SMPS
para a concentragdo de NaCl de 0,1 g/L.
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Figura 4.22 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol de Entrada obtidos no SMPS
para a concentracao de NaCl de 0,2 g/L.

Na Figura 4.23, estdo sobrepostas as curvas para as concentragdes de entrada nas
diferentes concentracdes usadas. Verifica-se que quanto maior a concentragdo da solucdo a
ser atomizada, maior a concentragdo de particulas no aerossol de entrada e maior o didmetro
das particulas formadas, evidenciado pelo deslocamento das curvas de maior concentragao

para a direita.

7x10" 1 A!X * 0,01 g/L

A 2 e 0,1gL

6x107 % A 02¢gL
A

Concentragao de Particulas [#/cm?]

0 20 40 60 80 100 120
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Figura 4.23 - Curva do Aerossol de Entrada para as trés diferentes concentracdes de NaCl
utilizadas (0,01; 0,1 € 0,2 g/L).
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4.7.2 Estudo do Comportamento do Nano-DMA

a) Aerossol Monodisperso (classificado)

Nesta se¢do, também utilizou-se a Equacgdo (4.1) para o ajuste das curvas da corrente
monodispersa do Nano-DMA, encontrada pelo software Origin ®, considerando menor
numero de parametros e residuo. Sendo esta equacdo, a representante da Distribuicao
LogNormal, uma distribuicao flexivel, intimamente relacionada com a distribuicdo normal.
Esta distribuicdao ¢ especialmente 1til para a modelagem de dados que sdo mais ou menos
simétricos ou assimétricos a direita, como no caso dos resultados dessa tese.

Na Tabela 4.5, estdo os valores das constantes da Equacao (4.1) encontrados apos o
ajuste. Observa-se que os valores encontrados para o r? sdo relativamente bons, sendo que

para a concentragdo de 0,2 g/L, a variabilidade dos dados foi a menor, sendo de 96,8%.

Tabela 4.5 - Valores das constantes da Equagdo (4.1) para cada concentracao de NaCl
utilizada (Aerossol Monodisperso).

Conc. Yo X (0} A r’
g/L #/cm? nm (#/cm*)nm
0,01 178,500 22,124 0,594 80479,220 0,988
0,1 240,627 21,901 0,570 105651,991 0,987
0,2 388,138 22,597 0,591 134139,054 0,968

Nas Figuras 4.24 a 4.26 sao mostrados os resultados da vazao monodispersa para as
trés concentragoes da solucdo de NaCl utilizadas no atomizador comercial com o Nano-DMA
projetado e construido na FEQUI/UFU. Conforme j4 verificado, se a concentrag¢do da solugao
salina aumenta, os picos de distribuicao de tamanho de particulas se tornam mais altos (em
virtude da maior concentragdo de nanoparticulas no aerossol). Para todas as concentracdes de
NaCl usadas, tem-se os valores de concentragdo de particulas versus didmetro obtidos pelo

DMA, bem como o ajuste LogNormal.
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Figura 4.24 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol Monodisperso saindo do
DMA para a concentrag¢do de NaCl de 0,01 g/L.
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Figura 4.25 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol Monodisperso saindo do
DMA para a concentracdo de NaCl de 0,1 g/L.
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Figura 4.26 - Valores da Concentracao de Particulas no Aerossol Monodisperso saindo do
DMA para a concentra¢do de NaCl de 0,2 g/L.

Como a tensdo aplicada no eletrodo central foi negativa, acreditava-se que todas as
particulas positivas de carga +1, menores do que D, (maior Z), eram atraidas pelo eletrodo
central; enquanto as particulas positivas de carga +1 e didmetro D, seriam coletadas na
corrente monodispersa.

Cada ponto representado nas Figuras 4.24 a 4.26 corresponde as tréplicas dos
resultados experimentais, com o respectivo desvio. As curvas representam a distribuicao de
varios aerossois monodispersos obtidos para toda a faixa de tensdo utilizada nesta tese.

Assim como na Figura 4.18, tem-se na Figura 4.27 a representacdo da sobreposi¢dao
das curvas monodispersas para as trés concentracdes utilizadas apds a substituicao dos
rotametros, ou seja, utilizando a razao de 0,5/5 para as vazodes. Aqui, também se observa que
ha uma maior concentragdo de particulas para a maior concentragdo de sal utilizado (0,2 g/L).
E com o aumento da concentragdo salina, a curva apresenta um leve deslocamento para a

direita, devido a geragao de particulas no aerossol de maior didmetro.
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Figura 4.27 - Curva do Aerossol Monodisperso para as trés diferentes concentragdes de NaCl
usadas.

b) Aerossol de Excesso (Nao Classificado)

Para o aerossol de excesso, também foi feito um ajuste, de acordo com a Equagdo
(4.2). O ajuste dos dados foi realizado através do software Origin ® considerando menor
nimero de pardmetros e residuo. Para as mesmas concentra¢des de NaCl, tem-se uma equacao

de ajuste na forma:

(A1—-Ay)
_ _((A1mAz) (4.2)
TR

Sdo apresentados na Tabela 4.6, os valores das constantes da Equagdo (4.2),
encontrados apos o ajuste. Observa-se que os valores encontrados para o 1? s3o bons e com

uma variabilidade em torno de 96,4 a 98,5 %.
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Tabela 4.6 - Valores das constantes da Equacao (4.2) para cada concentragcdao de NaCl

utilizada.
Conc. g/LL Aq A, X9 p r
#/cm? #/cm? nm
0,01 53656,62  31376,23 34,554 3,898 0,985
0,1 61674,28 36064,63 34,554 3,898 0,985
0,2 73576,26  42546,10 24,236 1,894 0,964

As Figuras 4.28 a 4.30 mostram os resultados do aerossol de excesso para trés
concentragdes da solugao de NaCl utilizadas; bem como o ajuste realizado.

Assim como esperado, ao aumentar a concentragdo de NaCl, aumenta-se a
concentragdo de particulas presentes no aerossol de excesso, como pode ser notado nas
Figuras 4.28 a 4.30. Para as concentragdes de 0,01; 0,1 e 0,2 g/l de NaCl, tem-se
respectivamente as seguintes concentragdes de particulas para D, = 10 nm: 5,3.10% 6,2.10% ¢

6,75.10* #/cm®.
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Figura 4.28 - Valores da Concentracdo de Particulas no Aerossol de Excesso para a
concentragdes de NaCl de 0,01 g/L.
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Figura 4.29 - Valores da Concentracdo de Particulas no Aerossol de Excesso para a
concentragdes de NaCl de 0,1 g/L.
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Figura 4.30 - Valores da Concentracdo de Particulas no Aerossol de Excesso para a
concentragdes de NaCl de 0,2 g/L.

Como j& mencionado, devido a saida da fonte de alta tensdo ser negativa, toma-se
como hipotese que todas as particulas negativas sdo repelidas pelo eletrodo central e ficam
retidas na parede. J4 as particulas neutras e as particulas positivas maiores que D, encontram-

se presentes na corrente de excesso.
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Pelo observado anteriormente, no aerossol monodisperso, na vazao de excesso
também ha um aumento da concentragdo de particulas com o aumento da concentracido de
NaCl na solugao atomizada. O ajuste realizado apresenta uma relacao funcional que descreve
bem os dados experimentais, representando o comportamento médio dos dados. Vale ressaltar
que cada ponto das curvas foi obtido da média apds a realizagdo de tréplicas de cada
experimento, sendo também representado o desvio padrao encontrado.

Nota-se, pela andlise das Figuras 4.28 a 4.30, que a concentracdo de particulas
presentes no aerossol de excesso ndo foi superior a 1. 10° (#/cm?), ou seja, ndo atingiu o limite
de saturacdo do contador de particulas. Com isso, pode-se afirmar que as alteragdes realizadas

na unidade experimental foram satisfatorias e alcangaram os objetivos propostos.

¢) Analise dos resultados experimentais (Nano-DMA) com base nos resultados tedricos

(usando os valores de entrada do SMPS e o balanco de distribuiciao de cargas)

Antes de realizar a analise dos resultados obtidos com o Nano-DMA, foi realizado o
balango de distribuicdo de cargas para cada valor de tensdo utilizado. Este balanco para o
aerossol monodisperso considerava a entrada total de particulas em cada tensdo dada pelo
SMPS, multiplicada pela porcentagem de distribui¢do de cargas para determinado didmetro
[Dp, = f (V)] baseado na distribui¢do de cargas proposta por WIEDENSOHLER (1988). Como
j& mencionado, sdo contabilizadas no aerossol monodisperso, para cada tensdo, todas as
particulas de determinado didmetro e carga +1. J4 no aerossol de excesso, sdo contabilizadas
todas as particulas neutras e positivas de mobilidade elétrica inferior, para cada tensdo. Sendo
que todas as particulas negativas ficam retidas nas paredes do Nano-DMA e, portanto, ndo sao
consideradas no balanco dessas correntes.

Na sequéncia, serdo apresentados os resultados experimentais dos aerossois
monodispersos, de excesso e os valores de entrada comparados com os obtidos pelo balanco
de distribuicdo de cargas (usando os valores de entrada do SMPS), aqui chamados de

resultados tedricos.

c.1) Aerossol Monodisperso
As Figuras 4.31 — 4.33 mostram as curvas do balango de mobilidade proposto (valores
teoricos) e os resultados experimentais do aerossol monodisperso para as trés concentragdes

de NaCl utilizadas.
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Pela andlise das Figuras 4.31 a 4.33, pode-se dizer que o balango de mobilidade
proposto pela distribuicdo de cargas foi bem representativo para as correntes monodispersas
das trés concentracdes de NaCl analisadas (0,01; 0,1 e 0,2 g/L), ou seja, os valores

experimentais apresentam valores proximos aos teoricos.
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Figura 4.31 — Concentragdo Teorica para o Aerossol Monodisperso versus o Valor
Experimental utilizando a concentracdo de NaCl de 0,01 g/L.
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Figura 4.32 — Concentragao Tedrica para o Aerossol Monodisperso versus o Valor
Experimental utilizando a concentra¢do de NaCl de 0,1 g/L.
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Experimental utilizando a concentra¢do de NaCl de 0,2 g/L.

Com o intuito de quantificar essa diferenca entre a distribui¢do de particulas em
relacdo ao didmetro obtido pelo Nano-DMA e pelo SMPS, calculou-se a area abaixo das
curvas para os aerossdis monodispersos tedrico (SMPS) e experimental (Nano-DMA) e,
através dos valores obtidos, encontrou-se o erro relativo entre as areas.

As Figuras 4.34 a 4.36 mostram o valor encontrado para a area abaixo da curva e
através destes valores foi possivel calcular o erro relativo associado ao aerossol monodisperso
experimental e teorico.

Na Figura 4.34, a area abaixo da curva foi encontrada analisando os valores entre 5 e
100 nm, para a concentracao de NaCl de 0,01g/L. Escolheu-se esses valores de diametro, pois
o SMPS contabiliza particulas com D, inferior a 5 nm, mas o Nano-DMA ndo. E para valores
de diametros acima de 100 nm, a concentracdo de particulas permanece praticamente
constante.

Para a concentracao de NaCl de 0,01g/L, ao analisar a razao entre o erro absoluto e o
valor da area abaixo da curva para o aerossol tedrico (SMPS), obteve-se um erro relativo de
3,87%. Nota-se que a area abaixo da curva para o aerossol monodisperso experimental ¢é
maior que o tedrico, como ja era possivel observar na Figura 4.31, em que ao plotar-se as duas
curvas juntas, a do aerossol monodisperso experimental ficou acima da curva tedrica em

alguns pontos.
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Figura 4.34 — Area abaixo da curva para o Aerossol Monodisperso encontrada para: (a)
Valores Teoricos e (b) Nano-DMA (experimental) para a concentracdo de NaCl de 0,01 g/L.

A Figura 4.35 mostra o valor encontrado para a area abaixo da curva tanto para o
aerossol monodisperso tedrico (obtido no SMPS) como para o experimental (encontrado no

Nano-DMA), considerando a concentragdao de NaCl de 0,1 g/L.

O erro relativo percentual encontrado para a concentragdo de NaCl de 0,1 g/L foi de

10,23%. Aqui, também se analisou a area abaixo da curva compreendida entre 5 ¢ 100 nm.
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Neste caso, o erro encontrado foi maior que o obtido para a concentracdo de NaCl de 0,01
g/L, confirmando o que foi analisado anteriormente, ou seja, quanto maior a concentragdo de
sal usada, maiores sdo os desvios entre o resultados teéricos e os experimentais. Este fato
pode se dar, pois quanto maior a concentragdo salina usada, mais dificil ¢ de se garantir a
homogeneidade da solugdo, além de se obter uma maior concentragdo de particulas no

aerossol formado, o que pode dificultar o correto funcionamento do contador de particulas.
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Figura 4.35 — Area abaixo da curva para o Aerossol Monodisperso encontrada para: (a)
Valores Teoricos e (b) Nano-DMA (experimental) para a concentracao de NaCl de 0,1 g/L.
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Na Figura 4.36 ¢ apresentado o valor da 4rea abaixo da curva (para D, entre 5 ¢ 100
nm) para os aerossodis monodisperso tedrico e experimental, para a concentragdo de NaCl de
0,2 g/L. Através dos valores dessas areas foi possivel o calculo do erro relativo, encontrando-
se um valor de 35,9%. Este erro ¢ superior aos valores encontrados para as concentragdes de
0,01 e 0,1 g/l de NaCl, o que confirma que quanto maior a concentragao salina utilizada,

maior ¢ o desvio entre os resultados tedrico e experimental.

Area=245816,27 (#/cm?) nm

7x10°
= 6x10° ™

5x10°

= Teorico Mono (SMPS)
0,2 g/L

N
>
jan
S
%

o

S}
>
ok
=
A

80 100 120
Dp [nm] ()

Concentracdo de Particulas [#/cm
X
()

._‘
>
o
=
| |
L]
| ]
]
n
]
n
n
n
]

[w)
)
S
N
()
o
()

Area=157690,61 (#/cm*®) nm

— 5x10] i

s -

ER 4x10° "n = Experimental Mono
— 4x

E ! 0,2 g/L

= [ |

2 3x107 .

S "

_g ] [ | | ]

° 2x10 ]

zg -

S 3

= 1x10 im,

QO) s n ] n

g Lo | ]
© 20 40 60 80 100 120

Dp [nm] (b)

Figura 4.36 — Area abaixo da curva para o Aerossol Monodisperso encontrada para: (a)
Valores Teoricos e (b) Nano-DMA (experimental) para a concentracao de NaCl de 0,2 g/L.
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Como uma alternativa para quantificar o distanciamento entre os pontos tedricos e os
resultados experimentais para o aerossol monodisperso, foi calculada a métrica de

convergeéncia, utilizando as Equacgdes (4.3) e (4.4) (DEB, 2001):

N _exp

MC= Y7 d (4.3)

i=1

em que:
(Dexp_ Dtgérico)2 <Cexp_ Cpeérico>2
pi P L\ j (4.4)
S |
dl = min | \ N ) = 1, ...,NDteérico |
exp p
Dp /|

no qual MC ¢ a métrica de convergéncia, dada pelo somatorio da menor distancia (d) entre

cada ponto da curva experimental com relagdo a um ponto da curva tedrica, sendo Npexp 0
p

numero total de pontos experimentais analisados; Nptesrico € 0 niimero de pontos tedricos;
p

tedrico

ex . . A 7
DSP representa os valores experimentais para o didmetro da particula em nm; Dy;

p1

. ;s . “A , ex r
equivale aos valores teoricos de didmetro da particula estudados em nm; C; P ¢ dado pela
concentragdo de particulas no aerossol monodisperso experimental (em #/cm?) e C]-teorlco

equivale a concentracdo de particulas encontrada pelo balanco de distribuigdo de cargas
(concentragdo teodrica) em #/cm?. Df,ef ¢ o didmetro de referéncia, adotado como 1 nm, e C™f a
concentracao de particulas de referéncia, assumido como 1 #/cm?.

Com o auxilio do software Maple ®, para as concentracoes de NaCl de 0,01; 0,1 ¢ 0,2
g/L, foram encontrados os seguintes valores para a métrica de convergéncia: 23,2; 30,4 e 39,7,
respectivamente. Quanto menor este valor, mais proximos os pontos experimentais
encontram-se dos pontos tedricos. Neste caso, observa-se que para a menor concentracao
(0,01 g/L de NaCl) obteve-se o menor desvio entre os pontos experimentais e teoricos. Ou
seja, para a menor concentragao estudada, os resultados experimentais ficaram mais préximos
da solugdo teodrica. Para a concentracdo de 0,2 g/L, os pontos experimentais ficaram, em

média, hd uma distancia de 39,7 dos valores teoricos. Se os resultados experimentais fossem

iguais aos teoricos, encontrados pelo balango de distribuicao de cargas, o valor da métrica de
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convergéncia seria zero, ou seja, ndo haveria um deslocamento entre as curvas

teorico/experimental.

c.2) Aerossol de Excesso

Neste item, serdo apresentados os resultados obtidos ao se comparar a curva tedrica
com a experimental, utilizando o balanco proposto, para a vazao de excesso. Nas Figuras 4.37
a 4.39 sao mostradas as curvas obtidas para os valores teoricos (pelo balango de distribuigao
de cargas) e as concentracdes experimentais para as diferentes concentracdes do aerossol de
excesso no Nano - DMA, 0,01; 0,1 e 0,2 g/L, respectivamente.

Pode-se perceber através das Figuras 4.37 a 4.39 que o balanco de mobilidade
proposto, nesta tese, representou bem os valores experimentais, pois as concentracdes
experimentais presentes no aerossol de excesso estdo proximas aos valores preditos através do
balango de cargas.

E possivel também concluir das Figuras 4.37 - 4.39 que as altera¢des realizadas na
unidade experimental, bem como a reducdo nas vazoes e pressdao de entrada no Nano-DMA
foram positivas e auxiliaram na reducdo da concentragdo de particulas geradas pelo
atomizador. Isso era necessario devido a limitagdo do contador de particulas, que abrangia
uma faixa de concentracdo de 0 a 1.10° particulas cm73, sendo fundamental trabalhar entre
esses valores de concentracdo. Nota-se que a maior concentra¢do de particulas presente no
aerossol de excesso foi para a maior concentracao de NaCl (0,2 g/L) utilizada, sendo um valor

proximo a 6,75x10* particulas cm ™.
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Figura 4.37 — Concentragao Teorica para o Aerossol de Excesso versus o Valor Experimental
utilizando a concentragdo de NaCl de 0,01 g/L.
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95

A fim de se mensurar a diferenga entre a distribuicdo de particulas em relagcdo ao
didmetro obtido pelo Nano-DMA e pelo SMPS, calculou-se também a area abaixo das curvas
para os aerossois de excesso tedrico (SMPS) e experimental (Nano-DMA) e, através dos
valores obtidos, encontrou-se o erro relativo entre as areas.

As Figuras 4.40 a 4.42 mostram os valores encontrados para a area abaixo da curva
para as diferentes concentragdes de NaCl utilizadas e, através destes valores foi possivel
calcular o erro relativo associado ao aerossol de excesso experimental e tedrico.

Na Figura 4.40, a area abaixo da curva foi encontrada analisando os valores entre 10 e
100 nm, para a concentracao de NaCl de 0,01g/L. Ao analisar a razao entre o erro absoluto e o
valor da area abaixo da curva para o aerossol de excesso tedrico (obtido no SMPS), obteve-se
um erro relativo de 1,44%. Nota-se que a area abaixo da curva para o aerossol de excesso
experimental € um pouco menor que a area do aerossol de excesso teorico, essa diferenca €
pequena como ja tinha sido observado na Figura 4.37, em que ao plotar-se as duas curvas
juntas, a do aerossol de excesso experimental ficou proxima da curva tedrica.

Vale ressaltar que essa diferenca s6 ¢ pequena para baixas concentragdes de NaCl,
visto que nos testes preliminares, devido a limitagdo do contador de particulas, a concentragao
de particulas no aerossol de excesso ndo era contabilizada corretamente, causando uma grande

divergéncia entre o valor experimental e o tedrico.
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Na Figura 4.41, ¢ mostrado o valor da area abaixo da curva tanto para o aerossol de

excesso teorico (obtido no SMPS) como para o experimental (encontrado no Nano-DMA),

considerando a concentragao de NaCl de 0,1 g/L.

O erro relativo percentual encontrado para a concentragao de NaCl de 0,1 g/L foi de

1,33%. Aqui, também se analisou a drea abaixo da curva compreendida entre 10 ¢ 100 nm.
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Figura 4.41 — Area abaixo da curva para o Aerossol de Excesso encontrada para: (a) Valores
Tedricos e (b) Nano-DMA (experimental) para a concentragdo de NaCl de 0,1 g/L.
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Na Figura 4.42, ¢ apresentado o valor da 4rea abaixo da curva (para D, entre 10 e 100
nm) para os aerossois de excesso tedrico e experimental, para a concentragdo de NaCl de 0,2
g/L. Através dos valores dessas areas foi possivel o calculo do erro relativo, encontrando-se

um valor de 2,44%.
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Figura 4.42 — Area abaixo da curva para o Aerossol de Excesso encontrada para: (a) Valores
Teoricos e (b) Nano-DMA (experimental) para a concentragao de NaCl de 0,2 g/L.

Os erros percentuais obtidos entre os valores tedricos e experimentais para 0s

aerossois de excesso foram menores que os encontrados para os aerossdis monodispersos, 1sso
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pode ser explicado devido ao fato das particulas neutras € com D, superior ao classificado
sairem mais facilmente pelos orificios de coleta do que aquelas, de determinado D, que saem
pela fenda de classificagdo. Além do que, a concentragdo de particulas no aerossol
monodisperso ¢ bem inferior a quantidade de particulas presentes no aerossol de excesso, o
que dificulta a contagem de particulas e a homogeneidade dos resultados mostrados pelo
contador de particulas.

Também para quantificar o distanciamento entre os pontos tedricos € os resultados
experimentais para o aerossol de excesso, foi calculada a métrica de convergéncia, utilizando
as Equacdes (4.3) e (4.4) apresentadas anteriormente.

Aqui, com o auxilio do software Maple ®, para as concentragdes de NaCl de 0,01; 0,1
e 0,2 g/L, encontrou-se para a métrica de convergéncia os valores de: 210,01; 241,31 e 90,77,
respectivamente. Lembrando que quanto menor este valor, mais proximos os pontos
experimentais encontram-se dos pontos teéricos, menor ¢ o desvio entre as curvas
teorico/experimental.

Nota-se que para a maior concentra¢do estudada (0,2 g/L de NaCl) obteve-se o menor
desvio entre os pontos experimentais e tedricos. Assim, para esta concentragdo, os resultados

experimentais ficaram mais proximos da solugdo teodrica no aerossol de excesso.

c.3) Aerossol de Entrada

Nesta se¢do, sera avaliada a curva obtida para o aerossol de entrada (concentracio
predita) do Nano-DMA em funcdo da concentracdo de particulas presentes no aerossol
monodisperso (utilizando os resultados experimentais) para cada D, e do balango de
distribuicdo de cargas proposto. Esta curva serd comparada com a obtida para a concentracao
de entrada do SMPS em diferentes concentragdes de NaCl: 0,01; 0,1 e 0,2 g/L, conforme

mostram as Figuras 4.43 a 4.45.
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distribuicdo de cargas proposto) e a concentragdo de particulas no Aerossol de Entrada dada
pelo SMPS para a concentragdo de NaCl de 0,2 g/L.

Como ja citado anteriormente, as concentragcdes de entrada do Nano-DMA foram
obtidas pela divisdo da concentracdo de particulas monodispersas (experimental) pela
porcentagem de particulas com carga +1 (de acordo com o balango de cargas), sendo esta
concentragdo considerada como predita.

Pela analise das Figuras 4.43 a 4.45, observa-se que o comportamento do aerossol de
entrada proposto pelo balanco de distribuicdo de cargas (concentragdo predita), utilizando os
resultados experimentais do aerossol monodisperso, segue a mesma tendéncia do aerossol de
entrada encontrado utilizando o SMPS. Ou seja, hd um aumento da concentracao de particulas
com o aumento do didmetro dessas particulas, até um determinado valor, em que se tem um
pico de concentragdo, caracterizando para aquele D, uma maior concentragdo de particulas.
Apos esse “pico”, ha uma reducdo da concentracdo com o aumento do diametro, até ficar

constante e igual a zero para D, maiores que 100 nm.

Outra andlise a ser feita pela observacdo das Figuras 4.43 a 4.45 é que apesar da
tendéncia ser a mesma, hd um desvio entre as curvas, muitos pontos experimentais possuem
erro inferior a 1% quando comparados com os tedricos, mas para outros D,,, a concentragdo de
entrada ¢ divergente em mais de 50% da concentragdo de entrada obtida no SMPS. Pode-se
notar que para particulas com D, abaixo de 20 nm, o balango de distribui¢do de cargas nao foi
representativo, isso se deve pois quanto menor a particula, maior o efeito browniano sobre

elas, assim a trajetoria dessas particulas até a fenda de classificagdo sofre maior aleatoriedade
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que as demais. Porém, é possivel dizer que se pode obter a concentracdo de particulas
entrando no Nano-DMA através dos resultados encontrados para o aerossol monodisperso,
com o auxilio da porcentagem de particulas positivas, dada pelo balanco de distribui¢dao de
cargas proposto.

Para se determinar a discrepancia total entre a concentracdo de particulas presentes no
aerossol de entrada, calculada pelo balango de distribuicdo de cargas para o Nano-DMA e
obtida pelo SMPS, calculou-se a area abaixo das curvas para os aerossois de entrada (SMPS)
e predito (Nano-DMA) e, através dos valores obtidos, encontrou-se o erro relativo entre as
areas.

As Figuras 4.46 a 4.48 mostram os valores encontrados para a area abaixo da curva
para as diferentes concentracdes de NaCl utilizadas e, através destes valores foi possivel
calcular o erro relativo associado ao aerossol de entrada tedrico e predito.

Na Figura 4.46, a area abaixo da curva foi encontrada analisando os valores entre 5 e
75 nm, para a concentracdo de NaCl de 0,01g/L. Foram analisados diametros de particulas
dentro desse intervalo, pois 0 Nano-DMA nao contabiliza particulas com diametros inferiores
a 5 nm e, acima de 75 nm, para a concentra¢do salina de 0,01 g/L, a concentragdo de
particulas na entrada do equipamento era constante e baixa.

Ao analisar a razdo entre o erro absoluto e o valor da area abaixo da curva para o
aerossol de entrada (obtido no SMPS), obteve-se um erro relativo de 7,47 %. Nota-se que a
area abaixo da curva para o aerossol de entrada predito ¢ maior que a area do aerossol de
entrada (SMPS), essa diferenca ja era notada na Figura 4.43, em que ao plotar-se as duas
curvas juntas, a do aerossol de entrada predito ficou acima da curva teorica.

Comparando esse valor de erro obtido com aqueles calculados para os aerossois
monodisperso e de excesso, na concentracdo de 0,01 g/ de NaCl, observa-se que o erro
percentual do aerossol de entrada € maior que o erros para os aerossois de saida, isso pode ser
explicado pois, aqui, ndo se obteve um dado experimental, ou seja, ndo € possivel contabilizar
realmente qual a quantidade de particulas de determinado diametro esta entrando no Nano-
DMA, apenas estimou-se uma concentragdo de entrada baseada na distribuicdo de cargas
proposta. Assim, o valor predito apresenta um desvio maior dos valores tedricos do que os
encontrados experimentalmente. Além de que, o modelo proposto através do balanco de
distribuicao de cargas ndo se ajustou adequadamente para particulas com diametros inferiores

a 20 nm, causando uma maior divergéncia entre o valor experimental e o teorico.
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Figura 4.46 — Area abaixo da curva para o Aerossol de Entrada encontrada pelos resultados
do: (a) SMPS (experimental) e (b) Valores Preditos (usando o balango de distribuicdo de
cargas e o aerossol monodisperso do Nano-DMA) para a concentracdo de NaCl de 0,01 g/L.
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A Figura 4.47 mostra a representagdo da area abaixo da curva encontrada para a
concentragdo de NaCl de 0,1 g/L, analisando os valores entre 5 ¢ 85 nm. Como explicado
anteriormente, foram analisados didmetros de particulas dentro desse intervalo, pois o Nano-
DMA nao contabiliza particulas com didmetros inferiores a 5 nm e, acima de 85 nm, para a

concentragdo salina de 0,1 g/L, a concentra¢do de particulas na entrada do equipamento era

constante.
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Figura 4.47 — Area abaixo da curva para o Aerossol de Entrada encontrada pelos resultados
do: (a) SMPS (experimental) e (b) Valores Preditos (usando o balanco de distribuigdo de
cargas e o aerossol monodisperso do Nano-DMA) para a concentracdo de NaCl de 0,1 g/L.
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Através da andlise das dreas representadas na Figura 4.47, encontrou-se um erro

relativo de 4,5 %.
A Figura 4.48 mostra a representagao da area abaixo da curva encontrada para a

concentrag¢do de NaCl de 0,2 g/L, analisando os valores entre 5 € 95 nm. O valor de D, = 95

nm, para a concentragdo salina de 0,2 g/L, foi adotado pois, acima deste valor, a concentracao

de particulas na entrada do equipamento torna-se constante.
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Figura 4.48 — Area abaixo da curva para o Aerossol de Entrada encontrada pelos resultados
do: (a) SMPS (experimental) e (b) Valores Preditos (usando o balanco de distribuigdo de
cargas e o aerossol monodisperso do Nano-DMA) para a concentracdo de NaCl de 0,2 g/L.
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Pela analise das areas da Figura 4.48, obtém-se um erro relativo de 23,71 %. Este
valor alto de erro pode ser explicado porque ndo se obteve um dado experimental para a
concentragdo de entrada em funcao do didmetro de particulas no Nano-DMA, apenas estimou-
se uma concentracao de entrada baseada na distribui¢ao de cargas e no aerossol monodisperso
experimental. Assim, o valor predito apresenta um desvio maior do que os encontrados
experimentalmente, devido aos valores do aerossol monodisperso ja apresentarem um erro
com relagdo ao valor tedrico monodisperso.

Outra analise realizada para o aerossol de entrada tedrico (Nano-DMA) foi quantificar
o distanciamento entre os pontos tedricos e os experimentais, calculando-se a métrica de
convergéncia, com o uso das Equacgdes (4.3) e (4.4).

Para as concentragdes de 0,01; 0,1 e 0,2 g/L, calculou-se a métrica de convergéncia
como sendo: 1144,47; 2463,99 e 711,76, respectivamente. Neste caso, encontrou-se 0 menor
valor da métrica de convergéncia para a maior concentragao de sal (0,2 g/L), ou seja, para a
maior concentracao estudada, os resultados experimentais, advindos do SMPS, ficaram mais
proximos dos pontos tedricos, calculados pelo balango de distribuicdo de cargas, para o

aerossol de entrada.
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5 - CONCLUSAO

No presente capitulo serdo apresentadas as principais conclusdes referentes ao estudo

do desempenho do Nano-DMA estudado nesta tese. Ao final, serdo apresentadas sugestdes

para trabalhos futuros.

Ap0s andlise dos resultados experimentais ¢ do balango de mobilidade proposto, foi

possivel concluir que:

v

Com o Nano-DMA construido na FEQUI/UFU e apo6s a realizacio dos testes
preliminares, observou-se que o equipamento era capaz de produzir correntes
monodispersas; demonstrando sua capacidade de classificagdo de nanoparticulas;

O Nano-DMA associado ao contador de particulas e aos demais equipamentos da unidade
experimental, apresentaram um custo de aproximadamente 22 % do valor do
equipamento comercial.

Constatou-se que a concentracdo de particulas crescia com o aumento da concentracao
salina empregada, utilizando o atomizador comercial na geracdo de nanoparticulas;

Os ajustes realizados nos resultados dos aerossois de entrada, monodisperso e de excesso
descreveram adequadamente os dados, representando bem os valores experimentais.

O balanco de mobilidade proposto pela distribuicdo de cargas foi representativo para as
correntes de entrada, monodispersa ¢ de excesso das trés concentracdes de NaCl
analisadas (0,01; 0,1 ¢ 0,2 g/L).

Com o auxilio da concentracdo monodispersa e do balanco de distribui¢do de cargas, foi
possivel predizer a concentracdo de entrada do Nano-DMA em func¢do do diametro da
particula. Os resultados obtidos foram representativos quando comparados com a
concentra¢do de entrada do SMPS, exceto para particulas com D, inferior a 20 nm,
devido ao efeito browniano sofrido por particulas dessa faixa de tamanho.

Assim, pode-se afirmar que o Nano-DMA, utilizado nesta tese, em conjunto com um
contador de particulas, ¢ capaz de funcionar como um SMPS, com a vantagem de ter um
custo de construcdo inferior ao equipamento comercial. Sendo que este arranjo entre o
Nano-DMA e o contador de particulas pode ser empregado para classificacdo de
nanoparticulas tanto de natureza bioldgica como quimica. Tendo como aplicagdes: a
medi¢do da qualidade do ar em ambientes internos, como laboratorios; em exaustdo de
veiculos; além dos usos em pesquisas com bioaerossoéis; estudos de ions atmosféricos e

testes toxicoldgicos.
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5.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Podem-se ser citadas como sugestdes/proximos passos para futuros testes utilizando o

Nano-DMA:

Realizar ensaios com nanoparticulas comerciais para calibragdo do Nano-DMA
(exemplo: nanoparticulas comerciais de poliestireno);

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

Utilizar/testar outro contador de particulas que abranja uma faixa de concentragdo
maior que a do equipamento utilizado nesta tese;

Projeto e construg¢do de um gerador de particulas.

Melhorar o modelo de distribui¢cdo de carga para particulas com D,, inferior a 20

nm.
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