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RESUMO

Nas ultimas décadas, tem sido observado um interesse crescente no estudo de nanotecnologia
aplicada a sistemas de engenharia e dreas afins. Isto se deve as indmeras aplicacdes que podem
ser desenvolvidas, dentre as quais pode-se citar o emprego nas industrias quimicas e farmacéu-
ticas, em processos de separacdo e em diferentes campos da medicina. Assim, caracterizar uma
corrente de nanoparticulas (NPs) no que tange a sua distribui¢do de tamanho de particula € de
fundamental relevancia para que se possa entender como estas podem interferir no cotidiano
das pessoas. Para esta finalidade, um dos equipamentos utilizados é Analisador de Mobilidade
Elétrica (do inglé€s Differential Mobility Analyzer, DMA). De forma geral, o DMA baseia-se
na técnica de mobilidade elétrica, a qual consiste em separar particulas carregadas com uma
determinada carga ao atravessar um campo elétrico especifico. Assim, para cada tamanho de
particulas percorrendo o equipamento, uma diferente trajetoria € observada, sendo que somente
as particulas com uma determinada faixa de tamanhos serdo coletadas na fenda de classificacao
do DMA, obtendo uma corrente de aerossol monodisperso, a partir de uma corrente polidispersa
na entrada do equipamento. Diante do que foi apresentado, o objetivo principal deste trabalho
€ propor uma metodologia sistemdtica para a caracterizacdo da corrente de aerosséis na en-
trada de dois equipamentos DMAs, projetados e construidos na FEQUI/UFU, via formulacao
e resolu¢do de um problema inverso usando o algoritmo de Evolucdo Diferencial (ED). Para
isto, foram considerados os resultados experimentais reportados por Gomes (2018) e Camargo
(2019) para diferentes concentracdes salinas no aerossol polidisperso, os quais foram avaliados
utilizando metodologias presentes na literatura, bem como novas abordagens propostas neste
estudo. Os resultados obtidos mostraram que os dispositivos DMAs utilizados puderam ser tra-
tados a partir dos modelos propostos, identificando o potencial destes equipamentos para serem
adotados como alternativa a equipamentos comerciais; bem como o potencial de convergéncia
da ferramenta ED para uma mesma solugdo a partir de diferentes inicializa¢des. Além disso,
um dos modelos adotados foi capaz de estimar a distribuicdo de tamanhos de particulas para
uma dada concentragdo intermedidria no aerossol de entrada a partir das informacdes de outras

duas concentracdes.

Palavras-chave: Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA), Classificagdo de Particulas, Evo-

lucao Diferencial, Modelos Lineares e Nao Lineares, Predi¢ao de Parametros.



ABSTRACT

In recent decades, has been a growing interest in study of nanotechnology applied to engineer-
ing systems and related fields. This is due to numerous applications that can be developed,
including employment in chemical and pharmaceutical industries, in separation processes and
in different fields of medicine. Thus, characterizing a nanoparticle stream with respect to its par-
ticle size distribution has fundamental importance in order to understand how they may interfere
with people’s daily lives. For this purpose, one of the used devices is the Differential Mobility
Analyzer (DMA). In general, DMA is based on electric mobility technique, which consists in
separating charged particles with a certain charge when crossing a specific electric field. Thus,
for each particle size running through the equipment, a different profile is observed, and only
particles with a certain size range will be collected in the DMA classification slit, obtaining a
monodisperse aerosol stream from a polydisperse stream at the equipment entrance. The main
objective of this study is to propose a systematic methodology for the characterization of the
aerosol flow at entrance of two DMAs equipment, designed and built at FEQUI/UFU, by for-
mulating and solving an inverse problem using the Differential Evolution (DE) algorithm. For
this, the experimental data reported by Gomes (2018) and Camargo (2019) for different saline
concentrations in polydispersed aerosol were considered, which were treated using methodolo-
gies present in literature, as well as new approaches proposed in this study. The results showed
that the DMA devices used could be treated by the proposed models, identifying the potential
of these devices to be adopted as an alternative to commercial equipment; as well as the con-
vergence potential of the DE tool for the same solution from different runs. In addition, one of
the adopted models showed the ability to estimate the particle size distribution for a given inlet

aerosol intermediate concentration from information of two other concentrations.

Key-words: Differential Mobility Analyzer (DMA), Particle Classification, Differential Evolu-

tion, Linear and Nonlinear Models, Parameters Prediction.
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1 INTRODUCAO

Tradicionalmente, os engenheiros lidam com problemas em que a ordem de grandeza
das varidveis em andlise € representada em escala métrica. No entanto, nos ultimos anos, o
estudo de problemas em escala nanométrica (10~ m) tem atraido a atengfio de pesquisadores
de diferentes dreas da ciéncia. Isto se deve ao grande numero de aplicacdes que podem ser
desenvolvidas a partir da abordagem de problemas com esta dimensao, dentre os quais pode-se
citar a sua aplicabilidade na medicina (tratamento de doencas respiratdrias e carcinomas), no
controle de polui¢do, na informatica, na engenharia, nas atividades agropecudrias, no transporte,
na telecomunicagdo, na industria farmacéutica, na preserva¢do ambiental e no desenvolvimento

de novos materiais (Fronza et al., 2007).

Segundo Longo (2004), a nanotecnologia € a ciéncia utilizada para descrever a criacdo,
manipulagdo e exploracdo de materiais em escala nanométrica. Assim, no campo das engenha-
rias, a nanotecnologia surgiu com uma revolugdo tecnoldgica, tornando-se uma 4rea promissora
e inovadora, através do controle e manipulacdo de dtomos e moléculas (Carles; Hermosilla,
2008). Por essa razdo, cientistas e pesquisadores usam-na para criar materiais inovadores e de

baixo custo, além de dispositivos e sistemas com propriedades tnicas (Cuadros et al., 2009).

Quanto ao tamanho, Ferreira et al. (2012) definiu as nanoparticulas como estruturas
microscopicas com didmetros inferiores a 100 nm, criadas por processos fisicos ou quimicos
e com propriedades muitas vezes diferentes das observadas em macro escala. Entretanto, tal
faixa de tamanho ndo é consenso entre os pesquisadores. Para Preining (2018), as particulas
que recebem o prefixo nano possuem diametros entre 1 nm e 20 nm, sendo que abaixo do limite
inferior ndo ha mais particulas, e sim dtomos e moléculas. J4 Hinds (1999) considerou como
nanoparticulas aquelas que possuem diametro inferior a 50 nm, enquanto Amaral (2010) adotou

1000 nm ou 1 pm como limite superior.

Na crescente disputa global por inovacido e dominio de tecnologias de ponta, a nano-
tecnologia € uma drea em potencial e alvo de diversos trabalhos cientificos. Ela representa um
conjunto de agdes de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo que se baseiam nas propriedades
especiais que a matéria exibe quando organizada a partir de estruturas com dimensdes na escala
nanométrica (Hia; Nasir, 2011). Destaca-se que, ao atingirem dimensdes tdo infimas, as parti-
culas adquirem extrema facilidade de penetracdo, devido a sua massa quase desprezivel e tama-

nho muitas vezes menor que os obstdculos que venha a atravessar (Dalcin, 2013). Além disso,



apresentam caracteristicas mecanicas, opticas, magnéticas e quimicas peculiares e diferentes da
matéria em nivel macroscopico, atribuidas frequentemente ao seu volume e sua elevada area

superficial especifica, dada pela drea total de superficie por unidade de massa (Quina, 2017).

Tais caracteristicas explicam o interesse crescente na aplicacdo de nanoparticulas em
diversas areas. Dentre essas aplicacOes, pode-se citar o uso de nanoparticulas de TiOy para
aumentar a eficiéncia das células solares (Koo et al., 2008); nanomateriais como transportado-
res de medicamentos diretamente para o local alvo (Uthra; Vasanthakumari, 2015); armazena-
mento de gases dentro de nanomateriais (Adisa et al., 2011); ultrafiltracio e dessalinizagcdo da
dgua do mar (Chan, 2013); nanomateriais como cdtodos mais eficientes para baterias de Li-ion
(Bhardwaj et al., 2010); armazenamento de hidrogénio em estruturas de grafeno (Chan; Hill,
2011); aumento da resisténcia mecanica dos materiais com a incorporacdo de nanomateriais
em sua estrutura (Schaefer; Justice, 2007); e usos de nanofluidos (fluidos com nanoparticulas)
com objetivo de aumentar a lubrificacdo de pecas metdlicas e a troca térmica (Kleinstreuer; Xu,

2016).

Quanto a geracao, Purohit et al. (2017) dividiram as nanoparticulas em trés categorias:
geracdo natural (cinza vulcanicas, bactérias magnetotaticas, minerais, etc.), acidental (residuos
de processos industriais) e projetadas (metais, nanotubos de carbono, semicondutores, pontos
quanticos, 6xidos metdlicos, etc.). As nanoparticulas de origem natural apresentam estruturas e
distribui¢do pelo meio ambiente aleatdrias, enquanto as projetadas sdo em maioria nanomateri-

ais puros e com tamanho uniforme.

Com relacao a essa sintese das nanoparticulas, Khan et al. (2017) as dividiram em duas
abordagens principais: sintese destrutiva ou construtiva. Na primeira, uma peca grande de dado
material € dividida ou fatiada para criar nanoparticulas desse material. Os métodos adotados
nessa sintese sdo moagem mecanica, desgaste quimico, pulverizacao e eletro explosao. Ja a se-
gunda ¢ feita com o crescimento e montagem de unidades em nivel atdbmico para gerar uma
nanoestrutura controlada. Como exemplo desse processo hd a técnicas de aglomeracio de éto-
mos e moléculas e sintese bioldgica através de bactérias, leveduras, fungos e algas (Khan et
al., 2017). O primeiro método é preferivel para aplicacdes industriais, enquanto o segundo é
aconselhdvel quando se deseja nanoestruturas com precisao atdomica (Purohit et al., 2017). As
propriedades associadas a nanoestrutura variam conforme a rota e os precursores adotados para

a sintese (Igbal et al., 2012).



Com base em suas propriedades fisico-quimicas e composi¢do, Khan et al. (2017) clas-

sificaram as nanoparticulas da seguinte forma:

e a base de carbono: fuleranos e nanotubos como principais exemplos. Os fuleranos sio
de grande interesse comercial devido a sua condutividade elétrica, estrutura, afinidade
eletronica e versatilidade. Ja os nanotubos de carbono (carbon nanotubes, CNTs) sdo
estruturas semelhantes a folhas de grafite enroladas sobre si mesmas, com aplicacdes em

diferentes nanocompd@sitos;

e metdlicas: particulas compostas por metais com propriedades Opticas, elétricas e mag-
néticas unicas. Por exemplo, nanoparticulas revestidas de ouro amplamente utilizadas
para obter imagens em microscopios eletronicos de varredura (Scanning Electron Micrs-

cope, SEM) com maior qualidade;

e ceramicas: so6lidos inorgdnicos nao metdlicos, sintetizados via aquecimento e sucessi-
vos resfriamentos, com aplicacdes em catalise, fotocatélise e fotodegradacdo de corantes

(Thomas et al., 2015);

e semicondutoras: possuem propriedades entre metais € ndo metais, com aplicacdes em

equipamentos eletronicos, principalmente;

e poliméricas: particulas organicas, normalmente, como formato de nanoesferas ou na-
nocdpsulas, em sua maioria. Possuem aplicacdes como transportadores de medicamentos

diretamente o local alvo de tratamento (Abdellah; Abouelmagd, 2016);

e a base de lipidios: sdo nanoparticulas com fracdes lipidicas e usadas em muitas aplica-
¢oes biomédicas, como transportadores de medicamentos e no tratamento contra o cancer

(Gujrati et al., 2014).

Quanto ao formato, as nanoparticulas podem ser esféricas ou ndo. Uma particula es-
férica pode ser descrita utilizando apenas uma medida, o didmetro. Enquanto que particulas
ndo esféricas podem ser descritas adotando multiplas medidas de comprimento e largura, o que
torna a abordagem para particulas ndo esféricas bastante complexa. Portanto, muitas técnicas
adotam um didmetro esférico equivalente. Apesar de simplista e ndo tao precisa, o formato das
particulas geradas na maioria dos processos industrias € tal que assumir a esfericidade unitaria

ndo causa grandes problemas (Horiba, 2017).



As nanoparticulas podem ser emitidas para a atmosfera via processos naturais, como
erupcdes vulcanicas, ou através da acao humana, a citar a emissao de gases, a qual aumentou
consideravelmente nos ultimos anos (Gomes, 2018). Uma vez no ambiente, um importante con-
ceito surge para descrever a suspensdo de particulas no ar: o aerossol. Segundo Fuchs (1964), a
atmosfera terrestre € um aerossol, isto €, uma mistura de particulas liquidas ou s6lidas suspensas

em um gas.

No cendrio crescente das aplicacdes da nanotecnologia, a formacao dos aerossois € fa-
tor central para o seu desenvolvimento, proporcionando uma rota eficiente para a sintese de

nanoparticulas, com controle de tamanho, composi¢do e morfologia (Flagan, 2008).

Como as nanoparticulas sdo constantemente emitidas para a atmosfera, torna-se fun-
damental a caracterizac@o dos aerossdis em virtude dos riscos inerentes de contaminacao. Essa
caracterizacao pode ser feita pelo tamanho, forma e contetido quimico das particulas que o com-
poem, além da distribuicao de tamanho de particula, que desempenha papel central na fisica e

na quimica desses aerossoéis (Camargo, 2019).

Com relacdo ao tamanho das particulas presentes nos aerossois, ele podem ser classifi-
cados em monodispersos, quando estas apresentam um mesmo tamanho, ou em polidispersos,
quando as particulas presentes apresentam diferentes didmetros, que podem variar em mais de
uma ordem de grandeza (Gomes, 2018). Segundo Colbeck e Lazaridis (2014), aerosséis mono-
dispersos sdo extremamente raros na natureza. Ademais, sdo tteis em diversas aplicagdes, como
para testes em filtros, estudo da dependéncia entre tamanho de particula e suas propriedades e

calibragdo de instrumentos de medicao de aerossdis (Arefin et al., 2017; Lind et al., 2010).

De acordo com Flagan (2008), a andlise de mobilidade diferencial € a técnica priméria
para determinar essa distribuicdo para particulas com diametro inferior a 1 pm. Essa técnica
consiste em separar particulas carregadas com uma determinada carga ao atravessar um campo
elétrico especifico. Essa separacao € realizada em equipamentos comercias chamados de Ana-
lisadores de Mobilidade Elétrica ou DMA (Differential Mobility Analyzer). Nesses equipamen-
tos, um campo elétrico formado entre os eletrodos presentes no mesmo faz com que particulas
carregadas movam-se de acordo com sua mobilidade elétrica, a qual estd relacionada com o
tamanho dessa particula, sendo entdo coletadas ao final do equipamento (Intra; Tippayawong,
2009). Dessa forma, o DMA € capaz de separar, a partir de uma corrente de aerossol polidis-

persa que adentra o equipamento, uma faixa especifica de tamanhos de particula: a corrente



monodispersa. E importante ressaltar que o termo monodisperso pressupde um aerossol com
particulas de um tnico diametro (desvio padrao nulo). Assim, destaca-se que na realidade o
DMA ¢€ capaz de produzir uma corrente polidispersa com um pequeno desvio padrdo, e desse
modo, neste trabalho o uso do termo "monodisperso"para se referir a essa corrente € uma apro-

ximagdo aceitdvel.

Este equipamento pode ser utilizado no estudo de particulas atmosféricas, de nucleacao
ou condensagao, de toxicologia por inalacdo, sintese de materiais, medi¢ao da qualidade do ar,

monitoramento ambiental de nanoparticulas, entre outros (Flagan, 2008; Ferreira et al., 2012).

Nesse cendrio, alguns trabalhos ja foram conduzidos pelo Laboratério de Tecnologia de
Nanoaerossois da FEQUI/UFU referentes ao assunto de classificacdo de particulas por mobi-
lidade diferencial. Em ordem cronolégica, Dalcin (2013) projetou e construiu um DMA com
tecnologia préopria da FEQUI/UFU, avaliando o seu desempenho. Camargo (2015), trabalhou
com o equipamento projetado por Dalcin (2013), objetivando melhorar o seu desempenho, além
de produzir um aerossol monodisperso, a partir de diferentes concentracdes na entrada do equi-
pamento. Gomes (2018) estudou o atomizador comercial utilizado na produgdo do aerossol
polidisperso deste DMA, verificando sua capacidade de produzir concentragdes uniformes de
particulas ao longo do tempo. Por fim, recentemente, Camargo (2019) projetou e construiu um
novo DMA, com altura de coluna menor que o dispositivo anterior, também com tecnologia
propria da FEQUI/UFU, com foco na separacao de particulas ainda menores, buscando avaliar
seu desempenho, junto a um contador de particulas, e comparando o funcionamento do conjunto

com o de um equipamento comercial.

Do ponto de vista matemadtico, embora a literatura apresente estudos de caso envolvendo
a aplicacdo do DMA, pouco se sabe sobre a modelagem da separagcdo da corrente de aerossol

polidisperso e, consequentemente, da corrente monodispersa (Camargo, 2015).

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo principal propor uma metodo-
logia sistematica para a modelagem da separacdo de nanoparticulas em campo elétrico nestes
dois DMAs projetados e construidos pelo Laboratério de Tecnologia de Nanoaerosséis da FE-
QUI/UFU (assim, ao longo do texto, o termo DMAI1 se refere ao DMA de maior altura de
coluna, e DMA2, ao de menor altura de coluna), de modo que, a partir das informacdes da
corrente de saida monodispersa, possa-se predizer a distribuicdo de tamanhos da corrente de

entrada. Para essa finalidade, foi proposto e resolvido um problema inverso considerando o



algoritmo de evolucdo Diferencial (ED) como ferramenta de otimizagdo e os resultados experi-
mentais obtidos por Gomes (2018), para 0o DMAL, e por Camargo (2019), para o DMA2. Dessa
forma, para os objetivos deste trabalho, foram consideradas como nanoparticulas estruturas com

didmetro de até 250 nm, tamanho maximo utilizado nos citados trabalhos.

Além deste, os objetivos especificos foram:

e Avaliar diferentes modelos para a representacio da distribui¢do do tamanho de particu-

las;

e Verificar a influéncia da concentracao inicial da solu¢dao de NaCl utilizada na corrente

de aerossol polidisperso nos modelos propostos.

e Propor uma metodologia para predizer o perfil de concentracio de uma corrente de

aerossol monodisperso.

Este trabalho estd estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2, tem-se a Revisao Bibli-
ogréfica deste projeto, abordando os conceitos e as teorias pertinentes ao entendimento do que
foi proposto. No Capitulo 3 € apresentada a metodologia empregada nesse estudo. No Capitulo
4, os resultados obtidos sao apresentados e discutidos. Finalmente, no Capitulo 5, foi feita a

conclusdo do projeto, resgatando os principais resultados obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo abordados temas de grande relevancia para o desenvolvi-
mento e entendimento do projeto realizado. Nesse sentido, serdo apresentados novos conceitos
e suas defini¢des, além de trabalhos recentes e relevantes ao assunto tratado. Portanto, este ca-
pitulo resgatard as possibilidades de aplicacdo da nanotecnologia, bem como seus impactos;
os conceitos e propriedades dos aerossdis; os classificadores de mobilidade elétrica e os fun-
damentos por trds de seu funcionamento; e, por fim, a formulacio e resolu¢ido de problemas

inversos através do algoritmo de Evolu¢ao Diferencial (ED).

2.1 APLICACOES E IMPACTOS DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas podem ser utilizadas em diferentes areas, como na industria de cosmé-
ticos, integrando novos produtos, inddstria farmacéutica, na tecnologia da informagdo e comu-
nicacdo, na inddstria automobilistica, na sintese quimica, na purificacdo da dgua, em aplicacdes

elétricas e magnéticas, na industria alimenticia e na biotecnologia (Purohit et al., 2017).

Na industria alimenticia, as nanoparticulas sao utilizadas para aprimorar o acondiciona-
mento dos produtos, aumentando a vedacdo das embalagens e reduzindo o gasto com matérias
primas. Ademais, alimentos frescos e vegetais podem ser protegidos de odores, umidade e ga-
ses através do uso de nanopeliculas comestiveis (Purohit et al., 2017). Segundo Purohit et al.
(2017), ja existem muitos produtos alimenticios disponiveis no mercado que cont€ém nanoparti-
culas de nutrac€uticos (nutrientes especificos presentes nos alimentos com capacidade de tratar

doencas) em cdpsulas e nanocdpsulas de sabores.

Além disso, o potencial antimicrobiano que algumas nanoparticulas possuem torna im-
portante suas aplica¢des na industria alimenticia. De acordo com Hajipour et al. (2012) essa
caracteristica das nanoparticulas possui ainda mais potencial que os compostos organicos, 0s
quais possuem relativa toxicidade aos sistemas biolégicos. Ademais, esse cardter antimicrobi-

ano torna também vidvel a aplicac@o dessas particulas na medicina e tratamento da dgua.

Com relag¢do a medicina, as importantes aplicacdes da nanotecnologia levou a criacdo
do termo nanomedicina para descrever o uso dessa nova vertente tecnoldgica na drea da sadde.
A Fundacdo Europeia da Ciéncia (European Science Foundation, ESF) define-a como a ciéncia

e a tecnologia capazes de diagnosticar, tratar e prevenir doencgas e lesdes traumdticas, aliviar a



dor, além de preservar e melhorar a sadde, adotando para tal ferramentas moleculares e conheci-
mento molecular do corpo humano (ESF, 2004). Salata (2004) citou diferentes areas em que as
nanoparticulas podem atuar, a citar marcagdo bioldgica fluorescente, purificacdo de moléculas
e células bioldgicas, engenharia de tecidos, biochips em nanoescala, sondas de DNA, materiais

de substituicao dssea, tecidos antimicrobianos e tecnologia microcirdrgica.

Ainda na medicina, uma importante aplicacdo das nanoparticulas e que tem gerado inu-
meros trabalhos cientificos € a distribui¢do de medicamentos (drug delivery), a qual tem a
possibilidade de entregar medicamentos na dosagem 6tima e diretamente no local desejado,
reduzindo efeitos colaterais e contribuindo para a recuperagdo do paciente (Alexis et al., 2008).
Como exemplo dessa aplicagdo, Tyagi et al. (2018), desenvolveram e avaliaram o potencial
das pirrolobenzodiazepinas combinada a nanoparticulas lipidicas e poliméricas na distribuicao
de medicamentos para tratamento de tumores, obtendo resultados promissores. Gandhi e Roy
(2018) estudaram e avaliaram o uso de nanoparticulas de caseina, uma proteina do leite, como
distribuidores da doxorrubicina para o tratamento do cancer de pancreas, obtendo maior eficicia
que os medicamentos livres, ou seja, sem o agente de drug delivery. Além das aplicacdes no tra-
tamento de canceres, a tecnologia de nanoparticulas como drug delivery foi estudada por Vries
et al. (2017) com o objetivo de aumentar o tempo de permanéncia de medicamentos oftalmi-
cos na cornea, liberando gradualmente o principio ativo e evitando a administragdo de grandes

doses com maior periodicidade.

No campo da comunicacdo e eletronica, a nanotecnologia desempenha um importante
papel por permitir sistemas menores, mais rapidos, com maior capacidade de armazenamento
e menos consumo de energia (Bhattacharya et al., 2012). Esse avanco permitiu o desenvolvi-
mento da eletronica impressa, método utilizado para criar dispositivos eletronicos impressos
em uma variedade de substratos. Segundo Kosmala et al. (2011), € esperado que a eletronica
impressa com tintas funcionais, contendo nanoparticulas, como nanoparticulas metalicas, cera-
micas e nanotubos de carbono, desenvolva-se rapidamente como um processo de producdo em
massa de novos equipamentos eletronicos. Essa potencial aplicagdo deve-se a estrutura tnica e
propriedades 6ticas e eletronicas dos semicondutores e metais unidimensionais, que os tornam
chave para uma nova geracdo de eletronicos, sensores e materiais fotonicos (Holzinger et al.,

2014).

Outro setor beneficiado pelas nanoparticulas € o energético. Com suas caracteristicas

cataliticas, elevada superficie de contato e atividade Optica, elas ja sdo utilizadas para gerar



energia a partir da hidrélise da dgua (Avasare et al., 2015) e podem ainda ser utilizadas para

armazenar energia em um nivel nanométrico (Sagadevan, 2014).

As nanoparticulas possuem também aplicagdes ambientais, possibilitando a fabricacdo
de materiais sustentdveis (como a Quimica Verde), a remediacdo de materiais contaminados
com substancias perigosas e a fabricacdo de sensores para monitoramento ambiental (Khan et
al., 2017). Ainda h4 possibilidades de uso no tratamento da 4gua, objetivando a remocao de
metais pesados e 6leos, combate a atividade antimicrobiana e a dessalinizacdo (Machado et
al., 2019); e controle de incéndios, através do aumento da resisténcia dos materiais ao fogo e

criacdo de novas substancias para seu combate (Olawoyin, 2018).

Em contrapartida, apesar das vastas e promissoras aplicagdes, assim como qualquer tec-
nologia em desenvolvimento, as nanoparticulas possuem efeitos adversos ao meio ambiente
e saude humana que devem ser levados em conta quando se trabalha com elas. Justamente o
tamanho reduzido das nanoparticulas, que confere a elas suas propriedades tnicas, € o respon-
sével pelos riscos ambientais e a saide associados aos seus usos (Camargo, 2019). Elas podem
se dispersar facilmente pelo meio, pela atmosfera, pelas dguas, pelos solos e até pelos seres
vivos, além disso, as técnicas usuais de filtragdo ndo se aplicam a remog¢do desses materiais,

dificultando seu controle (Gomes, 2018).

Suas aplicacdes na agricultura, mesmo que em pequenas quantidades, como defensivos
agricolas, podem ser prejudiciais, além de aumentar a dependéncia mundial com produtos qui-
micos em um momento em que ha reconhecida agao em prol da limitacdo de seu uso (Purohit et
al., 2017). Khan et al. (2017) alertaram que o uso deliberado dessas nanoparticulas, mesmo que
para tratamento ambiental, também € responsdvel por despeja-las nos solos e sistemas aquati-
cos. No solo, a depender dos nanomateriais depositados, elas podem causar a redu¢do na sua
fertilidade e qualidade (Purohit et al., 2017). Ademais, Purohit et al. (2017) abordaram que ape-
sar da nanotecnologia ser considerada como produg¢do “limpa”, muitos materiais utilizados na
sua producdo sdo toxicos e grandes quantidades de dgua e energia sdo necessdrias para a sua

fabricacao.

Na 4gua, essas particulas acarretam diversos prejuizos, como alertado por Navarro et
al. (2008) que abordaram os perigos que nanoparticulas de prata dissolvidas na dgua podem
trazer as bactérias, algas e peixes, fora as alteracdes nas condi¢des ecoldgicas do meio, como

mudancas de pH, salinidade e a presenca de matéria organica (Handy et al., 2008).
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As nanoparticulas podem entrar nos sistemas vivos por inalagcdo ou ingestio e, uma vez
dentro do corpo, podem se deslocar para varios 6rgaos e tecidos, onde podem reagir com as
células, tornando-se toxicas. Nesse sentido, o sistema respiratdrio representa um alvo em po-
tencial, pois além de ser a porta de entrada das particulas inaladas, ele compartilha ligacao
direta com o sistema circulatério, possibilitando rdpida dispersao das nanoparticulas pelo corpo
(Ferreira et al., 2012). Uma vez no organismo, como relatado por Khan et al. (2017), as nano-
particulas podem se tornar letais por induzir reacdes celulares adversas e efeitos prejudiciais,

nao observadas em particulas na escala micro.

Outra caracteristica toxica dessas nanoparticulas é a habilidade de se organizarem em
volta das proteinas, a depender do tamanho, formato, grupos funcionais, entre outros. Devido
a essa ligacdo, essas particulas podem desencadear reagcdes adversas, como perda de atividade

enzimatica afetando o correto funcionamento do metabolismo (Khan et al., 2017).

Nesse sentido, a Administragdo de Seguranca e Saide Ocupacional dos EUA (OSHA,
do inglés Occupational Safety and Health Administration) relatou que aqueles que lidam com
pesquisas ou processos de produgdo de nanoparticulas estdo potencialmente expostos a riscos
de inalagdo, contato dérmico ou ingestao, dependendo dos procedimentos de manuseio dos ma-
teriais em vigor (OSHA, 2019). A OSHA (2019) também destacou que além de penetraram
facilmente na pele, as nanoparticulas podem iniciar reagcdes toxicoldgicas nos pulmdes. Além
disso, essa toxicidade pode ser comparada a de outros quimicos utilizados na produgdo indus-
trial, sendo dependente das propriedades fisico-quimicas das particulas, como tamanho, estado
de aglomeracdo, formato, estrutura cristalina, composi¢c@o quimica e area superficial especifica

(OSHA, 2019).

Ademais, como mostrado por Dong et al. (2016), essa vertente tecnoldgica ainda con-
centra nos paises desenvolvidos a maior parte das pesquisas e trabalhos publicados. Este fato
retrata a desigualdade tecnoldgica existente no mundo, indicando que os avangos que esta drea

pode fornecer podem ndo estar disponiveis a todos.

De modo geral, destaca-se que a nanotecnologia € uma drea que concentra potenciais
aplicacdes nos mais diversos campos do conhecimento a0 mesmo tempo em que apresenta
impactos ambientais e a saide que ndo podem ser negligenciados. Portanto, torna-se impres-
cindivel o desenvolvimento de estudos relacionados a tecnologia de separacao e classificacao

das nanoparticulas, a fim de minimizar os efeitos negativos causados por elas e maximizar os
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comprovados beneficios ja obtidos com seu uso.

2.1.1 Separagdo de Nanoparticulas

Como ja apresentado, o tamanho reduzido das nanoparticulas dificulta a sua separacdo
através de métodos usuais. Dessa forma, diferentes técnicas foram desenvolvidas, dentre as

quais algumas serdo apresentadas na presente se¢ao.

Uma importante técnica para a separacao de nanoparticulas é o field-flow fractionation
ou FFF (fracionamento de fluxo de campo, em traducdo livre). O FFF € uma técnica de sepa-
racdo fluidodindmica auxiliada por um campo de forcas externo que permite a separacao fisica
de pequenas quantidades de particulas, macromoléculas e coloides, numa faixa de massa de ng
a ug (Kammer et al., 2011). Basicamente, enquanto uma corrente carregando as espécies flui
através do canal de separacdo, um campo externo € aplicado perpendicular ao fluxo. Devido a
distribui¢do de tamanhos e diferencas fisico-quimicas na amostra, as particulas possuem dife-
rentes coeficientes de difusdo, assim, para balancear a difusividade com o campo externo, as
particulas se distribuem em diferentes distancias da parede do canal, o que varia o tempo de
retengdo (Liu et al., 2012). Assim, o fluxo laminar carrega as particulas e em func¢do dos dife-
rentes tempos de retencao, as particulas sdo separadas e coletadas, sem a presenca de uma fase

estacionaria (Paralab-Bio, 2019).

Dessa forma, o FFF compreende uma familia de técnicas de separacdo, em que todas
possuem o mesmo principio de funcionamento, mas diferem-se quanto ao campo externo apli-
cado, o qual pode ser um campo elétrico (eletrical-FFF), campo magnético (magnetic-FFF),
gradiente térmico (thermal-FFF), campo de forcas centrifugas (sedimentation-FFF) (Liu et al.,

2012).

Além do FFF, ha os métodos cromatogréficos que sdo definidos como um processo de
separacdo de componentes de uma amostra pela sua distribuicao entre um fluido corrente (fase
movel) e um adsorvente (fase estaciondria) (Blanch; Clark, 1996). A fase estaciondria pode ser
sélida, um liquido adsorvido a um sélido ou gel, empacotada em uma coluna, ou espalhada por
uma superficie, formando um filme fino; ja a fase movel pode ser um liquido ou gis (Mota
et al., 2006). Um desses métodos € a cromatografia hidrodinamica, ou HDC (hydrodynamic
chromatography), que se baseia na separacdo de particulas devido a velocidade do fluxo e seu

gradiente ao longo de uma coluna capilar empacotada com microparticulas ndo porosas, sendo
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capaz de separar particulas na faixa de 5 a 1200 nm (Majedi; Lee, 2015).

Outra categoria de técnicas de separacdo de nanoparticulas € a eletroforese, em que se
destaca a eletroforese em gel e a eletroforese capilar. Essas técnicas se baseiam na mobilidade
das nanoparticulas sob a acdo de um campo elétrico, sendo bastante utilizadas para a separacdo

de particulas organicas e metélicas (Majedi; Lee, 2015).

A centrifugacdo também € uma técnica adotada. Ela foi estudada por Sousa et al. (2014)
na separacdo de nanoparticulas de prata através da centrifugacdo de uma solu¢do aquosa, com o
objetivo de provocar a sedimentacao das particulas. Os autores avaliaram o processo através da
andlise da velocidade de rotacao e do tempo de centrifugacdo, e concluiram que a centrifugacao
¢ um método eficiente, simples e rdpido para a separacdo de nanoparticulas de prata, além de

permitir a extensdo para outros materiais.

Além disso, Sousa et al. (2014) compararam estas quatro técnicas de separacdo de na-
noparticulas segundo critérios que julgaram importantes na escolha do método, como a pos-
sibilidade de aumento de escala do processo (o scale-up), a possibilidade de ressuspender as
nanoparticulas apds a separacdo e a complexidade do método. As constatagdes feitas por eles

estdo contidas na Tabela 2.1, onde “+” indica que o critério € possivel e “-” indica que ndo.

Tabela 2.1 — Comparagdo dos Métodos de Separacao (Sousa et al., 2014).

Meétodo de Separagao Ressuspens@do  Aumento de Escala Complexidade

Eletroforese + - Alta

FFF + + Alta
Métodos Cromatograficos - - Média
Centrifugacao + + Média

Além dessas, a separacdo e classificacdo de particulas através da mobilidade diferen-
cial € uma das técnicas mais empregadas. Ela é a base para o funcionamento de diferentes
equipamentos, como o Analisador de Mobilidade Diferencial, ou DMA (Differential Mobility
Analyzer), e o Classificador de Particulas por Mobilidade de Varredura, ou SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer). Por ser essa técnica a temdtica central do presente trabalho, ela serad

abordada em um tdpico préprio neste capitulo.
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2.2 AEROSSOL: CONCEITOS E FUNDAMENTOS RELEVANTES

Segundo Biskos (2004), aerossol pode ser definido como um conjunto de particulas
solidas ou liquidas, com tamanhos compreendidos entre 1 nm e 100 xm, suspensas em um gés.
Apesar do termo ser popularmente utilizado para se referir a produtos de spray pressurizado,
€ universalmente aceito e adotado para referir-se as particulas em suspensdo no meio gasoso

(Hinds, 1999).

Quanto a origem do aerossol, essa ocorre a partir dos veiculos automotores, da queima
de carvao e de biomassa, das atividades industriais, com a emissdo de particulados em suas
chaminés, ou de forma natural, como ressuspensio da poeira no solo, evaporacdo da dgua e
atividade vulcénica (Feitosa, 2009). Uma vez formado, ele pode envolver uma variedade de

fendmenos, como poeira, vapor, fumaca, névoa, nuvens e poluicdo atmosférica.

A caracterizacdo do aerossol € feita com informagdes da composi¢do quimica, morfo-
logia e tamanho do espectro (Biskos, 2004). Por sua vez, o tamanho do espectro envolve dois

parametros, chaves para a compreensao deste estudo: o tamanho e concentracdo de particulas.

A determinagdo do tamanho das particulas ndo € uma tarefa simples, pois estas podem
assumir uma infinidade formas. Assim, essa caracterizagdo € feita com base no diametro equi-
valente, explanado anteriormente. J4 a concentracdo das particulas pode ser representada em
termos de massa ou nimero. Essa distingdo decorre do fato que amostras de aerossol poli-
disperso possuirem massa e nimero de espectro bem distinto (Biskos, 2004). A concentracao
numérica corresponde ao nimero de particulas por unidade de volume de aerossol; enquanto
que a mdssica corresponde a massa de matéria das particulas por unidade de volume de ae-
rossol. Usualmente, a concentragdo massica é adotada para particulas maiores que 1 ym e a

concentracdo numérica € preferivel para particulas submicrométricas (Camargo, 2019).

O aerossol também pode ser classificado em monodisperso ou em polidisperso. No ae-
rossol monodisperso, as particulas presentes apresentam diametros proximos, ou seja, estao
compreendidas dentro de uma estreita faixa de tamanhos, ja no aerossol polidisperso, as parti-
culas apresentam diferentes tamanhos, que podem variar em mais de uma ordem de grandeza
(Dalcin, 2013). Os aeross6is monodispersos sdo extremamente raros na natureza e Uteis em
diversas aplicacdes, como para testes em filtros, estudo da dependéncia entre tamanho de par-

ticula e suas propriedades e calibracdo de instrumentos de medicao de aerossoéis (Arefin et al.,
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2017, Lind et al., 2010).

2.2.1 Propriedades das Particulas do Aerossol: Mobilidade Mecénica

Segundo Biskos (2004), a mobilidade mecanica e elétrica sdo duas das mais importantes
propriedades das particulas em um aerossol, as quais sdo fundamentais para a caracterizacao do
mesmo em um analisador de mobilidade diferencial. A mobilidade de uma particula pode ser
entendida como a sua capacidade de se mover em um gds em suspensao sob acao de um campo
de forca especifica (Gomes, 2018). Dessa forma, € presumivel que os conceitos e principios por

trds de ambas sdo pecas-chave para o entendimento do presente estudo.

A comecar pela mobilidade mecénica, tem-se que ela pode ser obtida através da Lei
de Stokes. Esta lei foi elaborada por George Gabriel Stokes, em 1851, para descrever a forca
de arraste (/') experimentada por objetos esféricos movendo-se no seio de um fluido viscoso
(gés ou liquido) num regime laminar, ou seja, com baixo nimero de Reynolds. De modo geral,
a mesma ¢é vélida para o movimento de objetos pequenos (abaixo de 0,2 mm) e em baixas
velocidades, o que justifica sua aplica¢cdo no estudo dos aerosséis (Gomes, 2018; Biskos, 2004).

Tal lei € expressa pela Equacgdo 2.1, a qual define a forca de arraste como:
Fp = 3mpvd,, (2.1)

em que d, € o didmetro da particula, v; sua velocidade terminal e . a viscosidade da particula.

A velocidade terminal advém do balango de forcas que atuam sobre uma particula em
queda, sob acdo da gravidade, no seio de um gas em repouso. No mesmo sentido do movimento
de queda da particula, surge uma forca de arraste (Fp), indicando a resisténcia do géas, a qual
possui dire¢do contraria a for¢a da gravidade ou forca peso (F;), como mostra a Figura 2.1,
onde g € a aceleracdo da gravidade. Na realidade, a forca F; é uma aproximacdo da diferenca
entra a forga peso da particula e a forga de empuxo proveniente do volume de fluido deslocado.
Ainda € importante comentar que no nivel nanométrico outras for¢as podem surgir, que pratica-
mente ndo afetam o movimento de particulas maiores, dessa forma a Figura 2.1 representa uma

abordagem simplista deste processo.

Durante a queda, a particula € acelerada devido a acdo da gravidade e consequentemente
a for¢a de arraste aumenta. Quando ambas se igualam, a particula comeca a cair com velocidade

constante, chamada de velocidade terminal de sedimentacao, vys.
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Figura 2.1 — Forcas sobre uma particula suspensa em um gds em repouso, sob acdo da
gravidade (Vivas, 2007).

Sendo a mobilidade mecanica (B) de uma particula definida como a razdo entre a velo-
cidade terminal da mesma sob a a¢do do campo gravitacional e a forca de arraste, ela pode ser

explicitada na equacdo anterior, de modo que se obtém:

Uts 1
B = = . 2.2
Fp  3mpd, (22)

Ressalta-se que a Lei de Stokes assume que a velocidade relativa do gés sobre a super-
ficie da esfera € zero (Vivas, 2007). No entanto, esta suposi¢ao nao se faz valida para particulas
muito pequenas, cujos tamanhos aproximam-se do caminho livre médio do gas. Tais particulas
sedimentam mais rapidamente que o previsto por Stokes em decorréncia do “deslizamento” do
gds sobre a superficie da particula, de modo que a for¢a de arraste observada é menor que a
obtida pela Equagdo 2.1, sendo este fendmeno consideravel para particulas menores que 1 ym

(Dalcin, 2013).

Assim, em 1910, Ebenezer Cunningham derivou um fator de correcdo para a Lei de
Stokes para explicar o efeito de deslizamento. O fator ficou conhecido como fator de correcao
de Cunningham (C), adimensional cujo valor é sempre maior que 1, a fim de reduzir o valor de

Fp. Dessa forma, a Equacdo 2.3 corrigida por esse fator €:
_ 3mpved,
==

em que C é expresso em funcio do ndmero de Knudsen (/) da particula, como representado

Fp (2.3)

pela Equacao 2.4:

—0,596
C:1+Kn{1,115+0,47lexp< - )} (2.4)

n

Portanto, a mobilidade mecanica pode ser escrita como:

—_— d,< 1
S, para d,< lym
1

B = .
, para d,> 1pm

(2.5)
3mpd,
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E importante destacar que a condi¢do de regime laminar é primordial para chegar-se a
Equacao 2.5 e € fundamental para o desempenho eficiente de qualquer classificador de mobili-
dade elétrica, de modo que as trajetdrias das particulas sejam precisamente determinadas. Em
regime turbulento, o equipamento nio operaria de modo eficaz, pois ndo haveria o deslizamento

do fluido, acarretando a ressuspensiao de particulas (Camargo, 2015).

Definido o conceito de mobilidade mecanica, faz-se necessario explanar sobre outros
termos supracitados, como o caminho livre médio das moléculas no gas. Este € uma medida da
distancia média percorrida por uma particula (uma molécula, por exemplo) entre duas colisdes
sucessivas com outras particulas (Huang, 2019). Sabe-se que no estado gasoso as moléculas
chocam-se constantemente. O mesmo ocorre em um aerossol, no qual as particulas em suspen-
sdo chocam-se com as moléculas do gés e essa interacao estd fortemente relacionada com o
transporte de particulas em um fluido (Camargo, 2019). Esta interagdo pode ser determinada
através do também citado nlimero de Knudsen: um adimensional que relaciona o caminho livre
médio das moléculas no gis (\) e o didmetro da particula (d,), através da expressdao (Hinds,

1999):

K, =2 (2.6)

Se o fluido em estudo for o ar, A\, em pum, pode ser determinado da seguinte forma
(Dullien, 1989):

A= H 2.7)

1 bl
SM \ 72
0,499P( ==
’ (WRT)

em que P e T sdo, respectivamente, a pressdo, em Pa, e temperatura absoluta, em K, do sis-

1

tema gasoso, y é a viscosidade dinAmica do ar, em kg.m~'.s7!, M é a massa molar do ar, em

g.gmol~!, e R é a Constante Universal dos Gases, em J.gmol 1. K1,

Em virtude do caminho livre médio e do tamanho da particula, tem-se diferentes in-
teracdes entre as moléculas do gés e as particulas do aerossol. Este comportamento pode ser
caracterizado pelo nimero Knudsen. Para particulas muito maiores que o caminho livre médio,
ou seja, K, « 1, a particula “enxergard” o meio gasoso como um meio continuo. Enquanto que
para particulas muito menores que o caminho livre médio das moléculas do gas, K, » 1, a par-
ticula poderd deslizar através do vazio existente entre as moléculas do gis antes de se colidir

com outra molécula, sendo chamado de regime de deslizamento ou de regime de moléculas li-

vres (Gomes, 2018; Camargo, 2019). Este regime pode ocorrer em qualquer sistema de aerossol
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para particulas pequenas a pressdo atmosférica ou onde a pressado estética local seja significati-
vamente menor que a atmosférica, para particulas maiores (Kulkarni et al., 2011). Ja para K, ~

1 tem-se a regido de transi¢do ou regime intermedidrio (Pui; Chen, 1997).

2.2.2 Propriedades das Particulas do Aerossol: Mobilidade Elétrica

Além da mobilidade mecéanica, a mobilidade elétrica € outra propriedade de suma impor-
tancia, sendo o principio de funcionamento de equipamentos de limpeza do ar e instrumentos de
medicdo de amostragem de aerosséis, em que forgas eletrostdticas sdo aplicadas para precipitar

ou redirecionar o movimento de particulas (Hinds, 1999).

Nestes equipamentos, um campo elétrico (E) € gerado e, na presenca do mesmo, uma
particula previamente carregada experimenta uma forga elétrica (Fz), a qual possui mesma di-
recdo do campo (considerando que a particula possui carga de sinal contrdrio ao campo gerado),

sendo proporcional a sua intensidade e a carga da particula, como na equagdo a seguir:
Fp =nek, (2.8)
em que e € a carga do elétron, ou carga elementar, e n é o nimero de cargas elementares, ou

seja, o produto ne representa a carga da particula.

Da mesma forma que no caso anterior, no sentido contrario a forga elétrica exercida pelo
campo elétrico, surge uma forca de arraste do gas, Fp, que se opde ao movimento da particula,
como mostrado na Figura 2.2 (no caso da particula carregada possuir mesmo sinal do campo
elétrico, a forca elétrica possuiria sentido contrdrio ao campo, porém da mesma forma, a forca

de arraste teria sentido contrario a forcga elétrica).

E

=
F, m F,
—ll] U i

Figura 2.2 — Forgas sobre uma particula suspensa em um gas em repouso, sob acdo de uma
forca elétrica (Vivas, 2007).

Quando as forgas se equilibram, /', = Fg, a particula se move com velocidade cons-

tante, chamada de velocidade terminal eletrostética, v;.. Deste modo, obtém-se a Equacdo 2.9 a
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partir da igualdade das Equacdes 2.3 e 2.8:

nelEC
.= _ 2.9
Uy Srud, (2.9)

E, segundo a definicdo de mobilidade mecanica, Equacdo 2.5, obtém-se a expressao:

Ve = NelB. (2.10)

Sendo a mobilidade elétrica da particula (Z,) definida como a razdo entre a velocidade

terminal da mesma sob a acdo de campo elétrico e a intensidade deste, tem-se:

Z, == 2.11)

De outra forma, a mobilidade elétrica pode ser reescrita substituindo a Equacgdo 2.9 na

Equacdo 2.11, resultando na Equacgdo 2.12:

Z, = nec (2.12)
3mud,

Finalmente, pode-se relacionar as duas mobilidades da particula através da Equacao

2.13:

Z, = neB. (2.13)

Da expressao resultante, destaca-se que a unidade da mobilidade mecéanica, B, € ex-
pressa em termos de unidades de tempo/massa. E, dado que n é um nimero natural que indica
a quantidade de cargas elementares e e tem unidade de carga elétrica (Coulomb, no Sistema
Internacional), entdo a mobilidade elétrica, Z,, possui unidade de carga elétrica multiplicado

por unidade de tempo/massa.

2.2.3 Carregamento Elétrico de Aerossois

Dado que o objeto de estudo deste trabalho € a classificacdo de nanoparticulas em um
analisador de mobilidade elétrica, faz-se necessario abordar o modo como ¢ feito o carrega-
mento elétrico do aerossol que o adentra. Afinal, nestes equipamentos, a separagdo e classifica-
¢do é feita com base na capacidade de migracdo das particulas, através de um fluxo de ar, dentro

de um campo elétrico, onde uma faixa de tamanho desejada é coletada na fenda de classificagao.
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O carregamento pode ocorrer através de dois mecanismos principais: por campo ou por
difusdo (Falaguasta, 2005). O carregamento por campo € comumente atribuido as particulas
com didmetro acima de 1 pm, enquanto que o por difusdo, aquelas menores que 0,4 ym. Para
particulas compreendidas no intervalo entre esses valores, ambos 0s mecanismos apresentam
efeitos significativos (Dalcin, 2013). Dessa forma, devido a faixa de tamanho adotada neste

estudo, apenas o carregamento por difusdo serd abordado.

Com aplica¢des industriais e na medi¢ao de aerossoéis, o carregamento por difusao € um
dos métodos de carregamento de particulas mais utilizados. Ele consiste no compartilhamento
de energia térmica entre os ions presentes no gas e as moléculas gasosas, obedecendo a teoria
cinética dos gases (White, 1963). Segundo essa teoria, as moléculas do gds movimentam-se
em todas as direcdes, chocando-se constantemente entre si € com as paredes do recipiente que
as contém (Zohuri, 2018). No aerossol, esse movimento aleatério, também chamado de movi-
mento browniano (movimento térmico aleatério devido a energia cinética de {ons e particulas),
provoca a difusdo dos fons através do gds e sua colisdo com as particulas ali presentes. Assim,
eles acabam por se aderir as superficies das particulas devido as forcas atrativas oriundas da
aproximacdo fons-particulas (Hinds, 1999). Percebe-se entdo que o carregamento por difusdo
nao depende da presenca do campo elétrico e pode ser classificado em unipolar ou bipolar,

conforme a carga dos fons no gas (Dalcin, 2013).

O carregamento por difusdo unipolar decorre da interacdo do aerossol com um gés io-
nizado com cargas de apenas um sinal. O choque ion-particula provoca o acimulo de cargas
na superficie da particula, produzindo um campo elétrico na mesma, que a medida que au-
menta com a reunido de novos fons também repele ions adicionais, reduzindo a probabilidade
de colisdes e a velocidade do carregamento. Em outras palavras, quanto mais ions se aderem as
particulas, menos fons possuem energia suficiente para romper as forcas de repulsao, reduzindo

lentamente a velocidade do ion, sem nunca chegar a zero (Vivas, 2007).

Nesse processo, uma maior eficiéncia de carregamento (maior fragdo de particulas carre-
gadas) é alcancada em comparag@o ao processo bipolar, pois no tltimo tem-se a recombinacao
de fons de sinais opostos, levando a formagdo de particulas neutras além das carregadas. Esse
fato também explica porque no carregamento unipolar o nlimero particulas com multiplas car-

gas € maior que o gerado no bipolar (Dalcin, 2013).

Segundo Biskos (2004), no carregamento unipolar o nimero maximo de cargas que se
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pode colocar em uma particula € limitado por suas propriedades fisicas, e ele pode ser atingindo

variando a concentracao de fons e o tempo de exposi¢ao do aerossol no géds ionizado.

Ja no carregamento por difus@o bipolar, o aerossol interage com um gas ionizado com
cargas positivas e negativas. Assim, as particulas do aerossol que inicialmente sdo neutras
tornam-se carregadas em decorréncia das colisdes com os ions, e as particulas que sdo inici-
almente carregadas perdem sua carga através da interacdo com fons de carga oposta. A com-
peticdo de ambos os processos, carregamento e neutralizacao, resulta em um estado de carga
de equilibrio, em que h4 tanto particulas neutras quanto carregadas positiva e negativamente
(Wiedensohler; Fissan, 1991). Dessa forma, € utilizada a lei Boltzmann para predizer a distri-
buicdo de cargas neste estado de equilibrio, chamada de distribui¢cao de cargas de equilibrio de

Boltzmann.

Assim, a distribui¢do de carga de equilibrio de Boltzmann representa a distribui¢ao de
particulas neutras e carregadas em um estado de equilibrio alcangcado a partir do carregamento
por difusdo bipolar. Além disso, essa distribuicdo € simétrica em relacdo a zero, ou seja, a fragao
de particulas com n cargas positivas € igual a fracdo de particulas com n cargas negativas, como
pode ser visualizado na Tabela 2.2, que indica as porcentagens de cada carga para diferentes
tamanhos de particulas (Vivas, 2007). O numero médio de cargas corresponde a média calculada
sem considerar o sinal das cargas. Destaca-se que a distribui¢do de cargas de equilibrio de
Boltzmann € vdlida apenas quando as mobilidades dos fons positivos e negativos sao similares

e suas concentracOes numéricas sdo iguais (Dalcin, 2013).

Visto que o carregamento por difusdo do aerossol ocorre a partir da interacao entre o
mesmo e um gés ionizado, é vilido apresentar os mecanismos como € feito a ioniza¢do. Segundo
Vivas (2007), esse € o processo através do qual &tomos ou moléculas carregadas eletricamente

sdo produzidas, devido ao excesso ou falta de elétrons em relacdo ao &tomo ou molécula neutra.

A ionizacdo pode ocorrer através de processos fisicos, em que, geralmente, separam-se
os elétrons de um dtomo ou molécula neutra ao ser fornecido um nivel de energia necessario
(energia de ioniza¢do), na forma de energia térmica, por exemplo, com o uso de chamas, com
radiagOes ionizantes (raio-X, luz ultravioleta, fontes radioativas tipo alpha - «a, beta - 3 ou
gamma — y), com aplica¢cdo de campo elétrico forte ou com o bombardeamento da amostra com

particulas (Dalcin, 2013). Assim, gera-se uma particula com carga positiva € um elétron.

Dessa forma, no presente trabalho, a ionizacdo foi feita através de um neutralizador
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Tabela 2.2 — Distribuicdo de cargas de equilibrio de Boltzmann em particulas de aerossol
bipolarmente carregadas (Vivas, 2007).

_ F (%)
dp (nm) N <-3 -3 2 -1 0 +1 +2 43 >+43
10 0,007 0,3 99,3 0,3
20 0,104 52 89,6 52
50 0,411 0,6 19,3 60,2 19,3 0,6
100 0,672 03 44 24,1 426 24,1 44 0,3

200 1,oo 03 23 96 226 30,1 226 9,6 23 03
500 1,64 46 68 12,1 17,0 19,0 17,0 12,1 6,8 4,6
1000 234 11,8 8,1 10,7 12,7 13,5 12,7 10,7 8,1 118
2000 333 20,1 74 85 93 95 93 85 74 201
5000 528 298 54 58 60 60 60 58 54 298
10000 7,47 354 40 42 42 43 42 42 40 354

d,, € o didmetro da particula.

N é o nimero médio de cargas.
F' € a porcentagem de particulas com o nimero de cargas indicado.

radioativo da marca TSI (Thermo-Systems Engineering Co.), responsavel por produzir ions de
ar positivos e negativos. Conforme o trabalho de Biskos (2004), uma vez que as nanoparticulas
entram no neutralizador, particularmente durante o tempo em que permanecem no carregador,
elas sdo primeiramente carregadas pela interacdo com gases ionizados. Assim, ao passar por

ele, as particulas de aerossol assumem uma distribui¢do de carga estaciondria.

Com relacdo ao neutralizador da TSI, os fabricantes utilizam o modelo de Wiedensohler
(1988) para predizer a distribui¢do de cargas no equilibrio, ao invés do supracitado modelo de
Boltzmann. Este ultimo prevé uma distribui¢do de cargas simétrica, considerando mobilidade
similar dos fons positivos e negativos, no entanto as diferencas de mobilidade entre eles — devido
ao menor tamanho dos fons negativos (elétrons), que resulta em uma maior mobilidade com
relacdo aos fons positivos — leva a uma distribui¢do de cargas levemente assimétrica (Vivas,

2007).

Para contornar esse obstaculo, Wiedensohler (1988) prop6s uma solugdo analitica para o
célculo da distribui¢do de cargas bipolar para aerossois em toda a faixa de tamanhos submicro-
métricos. Segundo Dalcin (2013), este modelo consiste em uma aproximacao da teoria de Fuchs
para particulas menores que 70 nm e da solug@o de analitica de Gunn para particulas maiores
que 70nm. Assim, ele € utilizado para predizer a distribuicdo de cargas no estado estaciondrio

dos carregadores comerciais (Camargo, 2015). Sua férmula analitica € dada pela Equagao 2.14
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(Dalcin, 2013):

{Z ain[log (dp)]l}
f(n) =10 \i=0 . (2.14)

A Equacdo 2.14 apresenta boa precisdo para a distribui¢ao de cargas calculadas nume-
ricamente por Fuchs na faixa de tamanhos de 1 nm a 1 um e cargas de 0, =1 e + 2. O termo
f(n) representa a fracdo de particulas com » unidades de carga elementar, d, é o didmetro da
particula em nm e q;,, € o coeficiente de aproximagao, cujos valores encontram-se na Tabela

2.3:
Tabela 2.3 — Coeficientes do modelo de distribui¢do bipolar de Wiedensohler(Vivas, 2007).

a(n) n=-2 n=-1 n=0 n=+4+1 n=+42
ap  -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2.3484 -44,4756
ay 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
ay  -21,4608 0,6201 0,3073  0,4800 -62,8900
as 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

Wiedensohler também assumiu, para os nimeros de cargas mais elevados (maiores ou

iguais 3), a expressao de Gunn, dada pela Equacao 2.15 (Dalcin, 2013):

Imeody kT (Zj)r
—-—\n-—- 111

f(n) C o ¢ Zi 2.15)
= ———eXx , .
Aregd, kT P 2M

e2

em que e = 1,60x107° C; ¢y = 8,85x 10712 farad.m™'; k = 1,38x 1022 J K=}, T =298,15K; e
Z+ 27 =0875.

Sendo assim, Vivas (2007) estabeleceu que a Equacdo 2.14 € valida para o diametro da
particula entre 1 nm e 1000 nm com 7 entre -1 e +1, bem como para o intervalo de 20 nm e
1000 nm com n variando de -2 a +2. Enquanto que a Equacdo 2.15 € indicada para o intervalo
de 70 nm e 1000 nm para o didmetro da particula e com carga igual a +3 ou superior. Estes
intervalos ocorrem, pois foi observado que particulas menores que 20 nm transportam até uma

carga elementar e menores que 70 nm, até duas cargas elementares (Camargo, 2019).

Assim, apresentado os conceitos fundamentais, a distribuicao de cargas assimétrica pro-

posta por Wiedensohler para o carregamento bipolar € apresentada na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Distribuicdo de cargas de equilibrio, segundo Wiedensohler, em particulas
carregadas bipolarmente (Camargo, 2019).

f(n) (%)
dp (nm) -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5 >5
1 0,48 99,93 0,45
10 5,14 91,24 4,11

20 0,02 1096 79,31 846 0,01

50 1,14 2229 58,14 16,96 0,66

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

150 9.54 2790 34776 21,49 553 0,775 0,05

200 12,11 26,41 2997 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 2298 24,06 17,83 8,78 291 0,67 0,11

500 1490 18,16 18,18 14,03 891 4,40 1,73 0,54 0,83
750 13,772 15,15 14,52 11,56 8,04 4,96 2,55 1,13 1,99
1000 12,61 13,85 12,35 10,39 7,54 5,00 293 1,54 2,86

2.3 CLASSIFICADORES DE MOBILIDADE ELETRICA

A classificacdo de particulas tem sido o foco de intimeros estudos recentes e, nesse
sentido, uma grande variedade de equipamentos sdo descritos na literatura para tal fim. Cada um
destes se baseia em alguma propriedade especifica da particula — mobilidade elétrica, didmetro
aerodinamico, massa de particulas, emissdo fotoelétrica, entre outras — para realizar a separacao
em fun¢do do tamanho. No entanto, para classificar particulas na totalidade da faixa de 0,001
pm a 100 pm ndo hé ainda uma técnica global, de modo que uma combinagdo de diferentes
técnicas deve ser adotada (Dalcin, 2013). De toda forma, é senso comum entre pesquisadores
que para particulas menores que 1 ym a técnica baseada na mobilidade elétrica é a mais indicada

para medir o espectro de aerossol (Camargo, 2019).

Os classificadores de mobilidade elétrica separam particulas de aerossol previamente
carregadas segundo sua capacidade de movimentagdo através de um fluxo de ar limpo dentro
de um campo elétrico. Para este fim, diferentes arranjos e geometrias foram propostas, porém a
configura¢do mais comum € a cilindrica, em que a amostra se move na dire¢ao axial exposta a

um campo elétrico com direcdo radial (Gomes, 2018).

Dentre os equipamentos pertencentes a esta classe de classificadores, destacam-se o
Classificador de Particulas por Mobilidade de Varredura (SMPS, do inglés Scanning Mobility
Farticle Sizer), o Analisador de Aerossol Elétrico (EAA, do inglés Electrical Aerosol Analy-

ser), o Espectrometro de Aerossol Elétrico (EAS, do inglés Electrical Aerosol Spectrometer),
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o Classificador de Particulas por Maquina de Exaustdo (EEPS, do inglés Engine Exhaust Par-
ticle Sizer) e o Espectrometro de Aerossol Répido (FAS, do inglés Fast Aerosol Spectrometer).
Apesar de adotarem a mesma técnica para a medir distribui¢do de particulas, possuem carac-
teristicas proprias que podem tornar um mais indicado que outro para uma mesma faixa de

tamanhos.

De acordo com Intra e Tippayawong (2009), os primeiros usos da mobilidade elétrica na
medicdo de aerosséis sdao datados da primeira metade do século XX, com aplica¢des na medi-
¢do de fons em gases (Zeleny, 1929) e na atmosfera (Chapman, 1937) e também na medig¢ado de
particulas em suspensdo (Rohmann, 1923). Intra e Tippayawong (2009) relataram que Hewitt,
em 1957, foi um dos primeiros pesquisadores a utilizar um dispositivo de mobilidade elétrica
para medir particulas eletricamente carregadas, mas somente em 1966, Whitby e Clark, cons-
truiram o primeiro analisador pratico, que ficou conhecido como Analisador de Aerossol de
Whitby, que posteriormente foi aperfeicoado, por Liu e Pui (1974), o que originou o primeiro

dispositivo comercial: o Analisador de Aerossol Elétrico (EAA).

Considerado o precursor do atual SMPS, o funcionamento do EAA baseava-se no carre-
gamento unipolar do aerossol, a partir de um carregador de difusdo de efeito corona (fendmeno
fotoquimico decorrente da ionizagdo de particulas proximas a um campo elétrico forte, levando
a emissdo de luz devido a recombinagdo dos fons e elétrons) e no uso de um sensor elétrico para
contagem das particulas (Dalcin, 2013). Nele, particulas carregadas selecionadas na fenda de
classificagdo sdo direcionadas para o eletrdmetro gaiola de Faraday, que mede a carga total do
aerossol. As medidas sdo convertidas em concentracdo numérica de particulas a partir da carga
média delas. Assim, variando a tensado, particulas com diferentes tamanhos sdo coletadas e a
distribui¢do de tamanhos pode ser obtida. O EAA foi utilizado na medi¢do da distribuicao de

tamanho de aerosséis urbanos, com particulas de até 10 nm (Intra; Tippayawong, 2009).

Com a concepcio do Amostrador de Particulas por Mobilidade Diferencial (DMPS, do
inglés Differential Mobility Particle Sizer), o EAA foi substituido. O DMPS foi desenvolvido
por Knutson e Whitby (1975) formado por um arranjo entre um DMA e um contador de parti-
culas, com capacidade de classificar particulas na faixa de 3 nm a 500 nm. Este equipamento era
composto por dois eletrodos coaxiais, com duas vazdes de entrada e duas de saida, semelhantes

aos projetos atuais (Gomes, 2018).

Mirme (1994) desenvolveu o EAS (Espectrometro de Aerossol Elétrico), que depois foi
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aperfeicoado por Tammet et al. (2002). O dispositivo € capaz de classificar particulas na faixa
de 10 nm a 10 pm. Este equipamento é composto por dois analisadores de mobilidade operando
em paralelo, em que um tubo usa carregamento por difusio unipolar e o outro, carregamento de
campo para carregar as particulas. Essa diferenca reside na inten¢do de carregar da melhor forma
toda a faixa de particulas, pois para aquelas maiores que 1 m o carregamento por campo € mais
eficiente, enquanto que aquelas menores, principalmente menores que 0,4 pm, o carregamento
por difusdo € o mais aconselhado. Assim, a distribuicdo total dos tamanhos de particulas €

estimada pela combinagdo dos resultados de ambas colunas.

Graskow (2001) projetou e desenvolveu o Espectrometro de Aerossol Rapido (FAS) para
classificar particulas na faixa de 1 nm a 100 nm. O carregamento no FAS ocorre por meio de
uma lampada de radiacdo ultravioleta que carrega o aerossol de entrada bipolarmente, enquanto
um classificador eletrostético realiza a separacdo das particulas. O classificador consiste em
dois eletrodos coaxiais, com um eletrodo central mantido carregado positivamente e o externo
(carcaga) aterrado. Entdo, as particulas positivas que adentram o equipamento sio defletidas em
direcdo ao eletrodo externo e coletadas em uma série de onze anéis eletrometros isolados, que

efetuam a medicao da concentragdo das mesmas (Intra; Tippayawong, 2009).

O EEPS (Classificador de Particulas por Maquina de Exaustdo), descrito por Johnson
et al. (2003), € um instrumento de medicdo de aerossol de resposta rdpida. Comercialmente
disponivel pela TSI, ele opera em pressao atmosférica com uma faixa de particulas detectaveis
entre 5,6 nm e 560 nm. O EEPS emprega um carregador de difus@o unipolar para o aerossol
que entra e um classificador eletrostatico para a separar as particulas segundo sua mobilidade.
Esse classificador é composto por dois eletrodos concéntricos, como no FAS, e entdo, com uma
série de 22 eletrometros ao longo da coluna, detecta a concentracdo delas (Intra; Tippayawong,

2009).

Baseado no projeto do FAS, Reavell e Collings (2004) projetaram o Espectrometro de
Mobilidade Diferencial (DMS, do inglés Differential Mobility Spectrometer). Nele, o carrega-
mento de particulas € realizado por meio de um carregador de difusdo de fio corona, que resulta
em um aerossol carregado unipolarmente. Ele opera a uma pressdo inferior a ambiente (250
mbar) e é capaz de oferecer respostas rapidas da classificagdo do aerossol e medi¢@o de particu-
las na faixa de Snm a 1000 nm de diametro (Intra; Tippayawong, 2009). A classificagdo ocorre
através de dois eletrodos concéntricos, como no EAS, EEPS e FAS, e entdo a tensao aplicada

no eletrodo central deflete as particulas para o eletrodo externo, aterrado, € uma série de 26
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anéis de eletrodos isolados presentes na parte interna da carcaca realiza a deteccdo e medicao

da concentragdo de particulas.

Além dos equipamentos supracitados, hd o Classificador de Particulas por Mobilidade
de Varredura, SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer), o qual € o sistema mais amplamente
utilizado para a medi¢do de particulas submicrométricas (Camargo, 2019). Seu funcionamento
foi descrito incialmente por Wang e Flagan (1990), que propuseram um arranjo entre um DMA e
um contador de particulas com o objetivo de reduzir o tempo requerido para medir a distribuicao
sem afetar a sua resolugdo, sendo assim, foi possivel acelerar a aquisi¢do de dados e aumentar

a resolucdo pratica da distribui¢do de tamanhos.

Este equipamento permite uma medida de elevada precisdo, sendo adotado como pa-
drdo de referéncia no desenvolvimento e fabricacdo de novos equipamentos (Camargo, 2019).
O SMPS € composto basicamente por um carregador de difus@o bipolar (neutralizador), um
Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA) e um Contador de Particulas por Condensagao
(CPC).

O neutralizador € o responsavel por promover o carregamento bipolar das particulas a
entrada do equipamento, que leva a uma distribuicdo de cargas assimétricas, devido a diferenca
de mobilidade das espécies i0nicas positivas e negativas, como descrito no modelo de Wie-
densohler (1988). O contador mede a concentracdo numérica das particulas e, para isso, adota
detectores Opticos, aconselhados para o carregamento bipolar, ou elétricos, recomendados para
o carregamento unipolar (Dalcin, 2013). Dessa forma, as diferencgas principais entre o SMPS
e o EAA residem no carregamento bipolar do primeiro ao contrdrio do carregamento unipolar
presente no segundo; e nos detectores Opticos ao invés de elétricos para a contagem das particu-
las. J4 o DMA € o responsavel por fazer a classificacdo das particulas segundo sua mobilidade,
direcionando-as a uma fenda de classificagdo na saida do equipamento, que serd abordado com

mais detalhes em um tdpico separado, por ser o foco principal deste trabalho.

Assim, no SMPS, o aerossol polidisperso previamente carregado no neutralizador atra-
vessa um impactador inercial, responsdvel por remover particulas maiores que o limite de de-
teccdo. Em seguida, o DMA classifica as particulas através de suas habilidades em atravessar
o campo elétrico, de modo que uma pequena fragcdo € coletada na fenda, formando o aerossol
monodisperso, que segue para o contador de particulas, responsdvel por medir a concentracao

das mesmas (Camargo, 2019).
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O SMPS pode ser configurado com diferentes tipos de DMA, sendo mais comum o Long
ou o Nano. O Long-DMA ¢ indicado para a classificacio de particulas maiores, na faixa de 6 a

800 nm, enquanto o Nano classifica na faixa de 2 a 165 nm (Zoccal, 2010).

2.3.1 Analisador de Mobilidade Diferencial

Dentre os varios métodos desenvolvidos para a andlise de nanoparticulas em aerossais,
o Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA, do inglés Differential Mobility Analyzer) se tor-
nou o equipamento mais comum e amplamente utilizado para classificar particulas e produzir
aerossois monodispersos (Intra; Tippayawong, 2009). Sua configuracao tipica consiste em dois
eletrodos concéntricos, entre os quais uma tensdo € aplicada. O aerossol polidisperso carregado
¢ introduzido adjacente ao eletrodo externo enquanto que um fluxo de ar limpo € introduzido
adjacente ao eletrodo interno. O campo elétrico formado causa a migrag¢do das particulas car-
regadas no espaco entre ambos, devido a mobilidade elétrica, a qual estd relacionada com o

tamanho das mesmas.

Destaca-se que o DMA ndo € capaz sozinho de determinar a distribuicdo de tamanhos
de particulas de uma amostra. Ele funciona como um classificador, tendo a funcao de selecionar
particulas dentro de uma estreita faixa de tamanhos de um aerossol inicialmente polidisperso.
Desse modo, a andlise de mobilidade diferencial demanda que o classificador atue junto a um
contador de particulas (detector), que funciona como um sistema de aquisicao de dados, me-

dindo a concentragdo de particulas na faixa selecionada pelo classificador (Flagan, 2008).

O DMA foi desenvolvido inicialmente com o objetivo de gerar amostras de particulas
monodispersas para a calibracdo de equipamentos, como foi proposto (Liu; Pui, 1974), que o
utilizaram para gerar particulas com tamanhos e concentragdes precisamente conhecidas para
serem adotadas como padrdes de calibragdao de um contador de particulas por condensacao.
Posteriormente, a partir dos estudos de Knutson e Whitby (1975), o DMA foi apresentado como

um equipamento capaz de medir a distribuicdo de tamanhos de aerossdis.

A configuragdo tipica do equipamento é o DMA cilindrico (CDMA), composta por ele-
trodos cilindricos e concéntricos, com o fluxo de aerossol no sentido axial e o campo elétrico
com direcdo radial. Entretanto, ao longo do tempo diferentes desenhos foram propostos, bus-
cando corrigir os efeitos da difusdo browniana dentro do DMA, principalmente para as particu-

las menores.
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Kousaka et al. (1986) foram um dos primeiros pesquisadores nessa linha. Eles investi-
garam tedrica e experimentalmente os efeitos da difusdo browniana na andlise de aerosséis em
DMAs com diferentes comprimentos e para diferentes vazdes de entrada. Foi observado que as
perdas difusivas foram significativas para particulas menores que 20 nm e que aumentavam com
a diminui¢cdo do tamanho. Também concluiram que essas perdas siao reduzidas com a reducao
do tempo de residéncia do aerossol no classificador, o que pode ser alcangado com diminui-
¢do do comprimento do DMA ou aumento da vazado total no equipamento (que pode ser um

empecilho, devido a necessidade em se manter o fluxo laminar no equipamento).

Uma configuragdo cilindrica alternativa foi proposta por Winklmayr et al. (1991), fi-
cando conhecido como DMA-Vienna, que oferecia vantagens na estabilizacdo do fluxo a altas
vazdes, que por sua vez ajudou a minimizar as perdas por difusdo de particulas. O modelo ado-
tava uma entrada tangencial do aerossol no interior da regido anular, formada pelos eletrodos
concéntricos, que proporcionava uma distribuicdo mais uniforme das particulas e minimizava

as perdas.

Zhang et al. (1995) propuseram um projeto diferente: com dois eletrodos em formato de
discos paralelos e um fluxo radial, em dire¢do ao centro dos mesmos. Este equipamento ficou
conhecido como Radial-DMA (RDMA). Os autores reportaram que essa proposta apresenta
uma constru¢cdo mais simples que o modelo cilindrico cldssico, pois possui menor quantidade
de pecas de precisdo que devem ser usinadas. O resultado foi um dispositivo mais compacto,
relativamente leve e de baixo custo. O RDMA apresentou uma alta eficiéncia na transmissao
de particulas, ou seja, baixas perdas, sendo bastante ttil em faixas menores de particulas (3 -10

nm), porém para uma faixa maior de tamanhos obteve baixa resolugao.

O Long-DMA ¢ dispositivo baseado em uma versao melhorada do analisador de mobili-
dade elétrica proposto por Knutson e Whitby (1975). No entanto, seu projeto € associado a altas
perdas difusivas no fluxo de entrada que restringem seu desempenho para particulas menores
que 10 nm (Camargo, 2015). Outra configuracdo é o Nano-DMA, que se caracteriza por possuir
menor altura de coluna quando comparado a outros modelos de DMAs, por exemplo o Long-
DMA, o que leva a um menor tempo de residéncia do aerossol no equipamento. Chen et al.
(1996) propuseram a geometria com o objetivo de minimizar as perdas difusivas, espalhamento
de particulas e, posteriormente, usaram métodos numéricos para melhorar o projeto. O projeto
€ baseado na configuracao cilindrica também e apresenta caracteristicas de alta penetracao de

particulas (baixa perda) e alta resolu¢@o de tamanhos.
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Ja no inicio do século XXI, um DMA com altura de coluna ajustdvel foi desenvolvido
para classificar uma ampla faixa de tamanho de particula, o ACLDMA, do inglés Adjustable-
Column Lenght DMA (Seol et al., 2002). Ele € caracterizado por um eletrodo interno ajustavel

e capacidade de medir particulas na entre 1 nm até centenas de nandmetros.

Outras configuracdes alternativas podem ser listadas, como o DMA de placas paralelas,
composto por duas placas transversais, de modo que as particulas que possuem mobilidade elé-
trica muito pequena, antes nao detectadas pelo DMA convencional, depositavam-se nas placas e
assim eram medidas (Alonso, 2006). Hontanon e Kruis (2009) projetaram e desenvolveram um
DMA capaz de operar com elevadas vazodes de aerossol, alcangando resolucdo comparavel a de
dispositivos convencionais, mostrando a viabilidade da utilizacdo de DMAs em grande escala,
com vazdes superiores a de escala laboratorial. Cita-se também o DMA de Cai et al. (2017),
de configuragdo cilindrica e tamanho reduzido, para classificar particulas menores que 3 nm e

operando a baixas vazoes.

Apresentados alguns dos estudos e geometrias propostas para os analisadores de mo-
bilidade elétrica (DMA), os conceitos e fundamentos para seu funcionamento serdo abordados
em um topico separado, em que serdo introduzidas também as equagdes que descrevem o mo-

vimento das particulas carregadas em seu interior.

2.3.2  Outros Equipamentos

Além da técnica de mobilidade elétrica, outros métodos podem ser adotados para a
medicdo do espectro de tamanho de nanoparticulas em aerosséis. Estes métodos alternativos
baseiam-se em propriedades, como o didmetro aerodindmico, massa de particulas, emissao fo-
toelétrica ou superficie ativa da particula. Entre tais equipamentos destacam-se o Electrostatic
Low-Pressure Impactor (ELPI ou impactador eletrostdtico de baixa pressao, em tradugao livre)

e a Diffusion Battery (DB ou bateria de difusao).

O ELPI € um instrumento utilizado extensivamente em testes de motorers, no estudo
das emissdes automotivas, devido a seu rapido tempo de resposta e habilidade de medir espec-
tro de particulas em condicoes de transporte transiente (Dalcin, 2013). Ele utiliza o didmetro
aerodinamico da particula como técnica para a classificacdo, além de medir a concentragdo e
distribui¢do de particulas em nimero (Giechaskiel et al., 2014). O dispositivo utiliza um carre-

gador de difusao tipo carona que carrega unipolarmente as particulas. Essas particulas passam
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por um impactador em cascata de baixa pressdo, que € composto por uma série de 12 estagios
eletricamente isolados. Uma vez impactada por algum estigio especifico, a particula produz

uma corrente elétrica que € registrada em tempo real por um eletrometro.

A bateria de difusdo separa as particulas segundo sua difusividade em um gés (Biskos,
2004). Nelas o fluxo do aerossol € passado através de um sistema de telas ou tubos onde parti-
culas menores que a difusividade de corte penetram enquanto o resto precipita nas paredes do
dispositivo. Uma série de tubos sdo utilizados para coletar particulas com diferentes difusivi-
dades e, logo, diferentes tamanhos, € um contador de particulas por condensa¢@o encarrega-se
de medir a concentracdo numérica de particulas em cada estagio. Para acelerar a coleta de da-
dos, o DB pode ser utilizado combinado a um carregador de difusdo tipo corona para carregar

particulas e eletrometros, para realizar a medicdo em tempo real (Amaral et al., 2015).

A classificagdo de particulas também pode ser realizada com microscépios. Segundo
Vincent (2007) a amostragem de aerossol para analise do tamanho de particula, em um micros-
copio, geralmente envolve a coleta de particulas diretamente dos filtros, seguida pela prepara-
cdo do filtro para melhorar a visibilidade. Além das dimensdes das particulas, a microscopia
eletronica também examina a morfologia delas (Giechaskiel et al., 2014). Entretanto, uma des-

vantagem deste método apontada por Giechaskiel et al. (2014) € o tempo gasto para a anélise.

2.4 DMA: CONCEITOS E FUNCIONAMENTO

ApOs apresentar em que consiste a técnica de mobilidade elétrica para a separacdo de
particulas, o objetivo desta se¢do € apresentar conceitos e principios relevantes ao entendimento
da separacgdo e classificacio em um Analisador de Mobilidade Diferencial ou DMA, foco deste

trabalho.

2.4.1 Principio de funcionamento do DMA

Como comentado, 0o DMA € um equipamento capaz de classificar particulas presentes
em aerossol segundo suas mobilidades elétricas. Para este fim, sua configuracdo consiste em
dois eletrodos metélicos cilindricos e concéntricos, em que no eletrodo interno € aplicado uma
tensdo negativa, enquanto que o externo € mantido aterrado, de modo que surge no espaco anular
um campo elétrico. O aerossol a ser classificado € alimentado na por¢do superior e entdao o fluxo

de particulas percorre o equipamento no sentido axial e o campo elétrico, com sentido radial,
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seleciona as particulas que serdao coletadas na fenda de classificagdo, segundo sua mobilidade.
O dispositivo € composto por duas vazdes de entrada e duas de saida. A Figura 2.3 traz uma
representacio esquemdtica de um DMA, indicando as componentes da velocidade da particula,

em que L indicando a distancia entre a entrada de aerossol e a fenda de classificacao.

Ar de Involycro

(0w [
Y Aerossol Polidisperso
_ L= T Qo)
WA V' V| __— Eletrodo Interno

]

L \Vz T
\ ? — Eletrodo Externo

]

N Fenda de

o ) e Classificacdo

-

Aerossol de Exc

(Qex) ™"

€SSO

v Aerossol Monodisperso

(Qmom))

Figura 2.3 — Distribuicdo de vazdes no DMA.

As corrente de alimentagio de aerossol polidisperso (()p.1,) — que representa o aerossol
a ser classificado — e de ar de invélucro ou ar de dilui¢do (Q),;) — que contém ar puro, sem
particulas — entram no equipamento na porcao superior do mesmo, sendo que a primeira € ali-
mentada proxima ao eletrodo externo, enquanto que a segunda, préxima ao eletrodo interno. O
ar de diluicdo tem a fun¢do de homogeneizar a alimentacdo e forgar o aerossol polidisperso a
percorrer axialmente o espago anular, sem que haja perturbacdo entre esses dois fluxos lamina-

res, evitando ressuspensao de particulas (Gomes, 2018).

Na parte inferior do dispositivo estdo localizadas as correntes de saida: vazao de aerossol
monodisperso (Qnono)s que consiste no aerossol classificado, e vazao de excesso (Qezc), que
contém as particulas que ndo foram selecionadas pela fenda de classificagdo ou que ficaram

retidas no interior do DMA.

No interior do equipamento as particulas descrevem diferentes trajetérias de acordo com
a carga em sua superficie. De acordo com a tensao negativa aplicada no eletrodo interno, uma
estreita faixa de tamanhos de particulas com uma mobilidade elétrica especifica serd coletada.
As particulas negativas sofrem efeito de repulsdo devido a essa tensdo, de modo que estas

afastam-se do cilindro central, indo de encontro ao externo, sendo eliminadas na corrente de
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excesso. As particulas neutras ndo sofrem efeito do campo elétrico e saem pela corrente de
excesso. Ja as particulas com carga positiva sdo atraidas pelo campo elétrico e se depositam em

diferentes posi¢des, do seguinte modo:

e Particulas com mobilidade elétrica maior que aquela pré-selecionada para coleta, ou
seja, particulas com menor didmetro que o selecionado, ficam retidas na por¢ao superior

do eletrodo interno, acima da fenda de classificagdo;

e Particulas com menor mobilidade, ou seja, maior diametro que o selecionado, sao co-

letadas ap6s a fenda de classificagc@o, sendo eliminadas na corrente de ar de excesso;

e Particulas com mobilidade pr6xima ou equivalente a selecionada, ou seja, com dia-
metro dentro da estreita faixa selecionada para classificagdo, sdo coletadas na fenda e

formam a corrente de aerossol monodisperso.

Essa relagdo inversamente proporcional entre a mobilidade elétrica (Z,) e o didmetro da

particula (d,) pode ser visualizada na Equacdo 2.12, introduzida anteriormente:

7 neC
P 3rpd,

2.4.2 Componentes da velocidade da particula

Uma vez dentro do DMA, a particula se desloca por diferentes trajetérias, segunda sua
mobilidade, e descrever esse movimento torna-se imprescindivel para a operacao do dispositivo.
Assim, essa trajetoria estd relacionada as contribuigdes das componentes axial e radial, em

termos de coordenadas cilindricas:

1) Velocidade Axial:

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

mesmo do gés, a vazdo volumétrica Q pode entdo ser expressa por:
Q = v, A. (2.16)
Sendo A € a drea da secdo transversal da regido anular do DMA, ela pode ser definida

por:

A:Ae—Ai:W(Tz—T’?), 2.17)

e
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em que A. e A; sdo respectivamente as dreas das secdes transversais dos cilindros externo e

interno e 7. € r; sao seus respectivos raios, conforme esquematizado na Figura 2.4.

&

Figura 2.4 — Secdo transversal do DMA.

Portanto, a velocidade axial média do aerossol e, por consequéncia, da particula dentro

do DMA pode ser representada por:

v, = — (2.18)

2) Velocidade Radial:

A velocidade radial da particula, v,., pode ser obtida a partir da seguinte equacao:
v, = EZ,, (2.19)

em que E ¢ a intensidade do campo elétrico, a qual para cilindros concéntricos pode ser dada

através da Equacao 2.20:

E = v (2.20)

rin (2)

com V sendo a tensdo elétrica aplicada no eletrodo interno ou central.

Ja a mobilidade elétrica, Z,,, presente na Equagdo 2.19 pode ser obtida pela Equagado

2.12, apresentada anteriormente:

_ neC
P 3mpd,

2.4.3 Funcao de Transferéncia

Com o propdsito de avaliar o funcionamento dos classificadores, isto €, sua capacidade

de produzir um aerossol monodisperso a partir de um aerossol polidisperso, surge o conceito
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de funcdo de transferéncia, ¢). De acordo com Biskos (2004), a fun¢do de transferéncia de
qualquer sistema de classificacdo por mobilidade elétrica é definida como a probabilidade de
uma particula com mobilidade elétrica Z,, na entrada do equipamento ser coletada na fenda
de classificacdo, localizada na saida do mesmo. Martinsson et al. (2001) definiram funcao de
transferéncia como a penetracio de particulas em fungcdo da mobilidade elétrica para uma de-
terminada tensdo aplicada e configuragdo de vazdes adotada. Portanto, ela pode ser entendida
como a relacdo entre a concentragdo de particulas na saida (/V,) e concentracdo de particulas na

entrada (/V;) (Song et al., 2006):

N, =Q(Z,) N;. (2.21)

Uma vez que o aerossol entra no DMA, as particulas com mobilidade maior que 7, sdo
coletadas antes da fenda de classificacdo, enquanto que aquelas com menor mobilidade, depois.
Apenas uma estreita faixa de particulas, compreendidas em um intervalo de mobilidade elétrica
[Z, - AZy,; Z, + AZ,] possuem probabilidade de serem coletadas na fenda, o que leva a um
formato triangular da funcao de transferéncia (Dalcin, 2013). A Figura 2.5 traz uma represen-
tacdo esquemadtica desse processo para um arranjo simples de classificac@o, onde particulas sao

introduzidas na entrada de aerossol e coletadas em um sensor a jusante.

O modelo de funcao de transferéncia triangular € bastante difundido e ficou caracteri-
zado como a condi¢do de idealidade da performance de um DMA, dependendo unicamente das
relagdes entre as vazdes de entrada e saida e vazdo total (Martinsson et al., 2001). Essa ide-
alidade na func¢ado de transferéncia € observada na operacdo do DMA com vazdes simétricas,
isto €, vazdo de aerossol de excesso igual a vazdo de ar de invélucro, e vazao de aerossol po-
lidisperso igual a vazdo aerossol monodisperso (Qeze = Qs € Qpoly = Qmono), sendo este o
modo operacional mais comumente utilizado (Karlsson; Martinsson, 2003). A Figura 2.5 retrata

a func¢do de transferéncia ideal.

No entanto, a idealidade da funcao de transferéncia dificilmente € alcancada. Segundo
(Hummes et al., 1996) os desvios da idealidade sdo causados por efeitos difusivos que causam
perdas nas correntes de entrada e saida e também ampliam o fluxo de aerossol, responsdvel
por espalhar as particulas dentro do DMA. Segundo os autores, o equipamento trabalha bem
na faixa de 50 a 500 nm. No entanto, torna-se gradativamente mais dificil classificar com a
reducdo do didmetro, especialmente particulas menores que 20 nm, devido ao aumento dos

efeitos difusivos. Assim, a fun¢@o de transferéncia triangular é estritamente valida na faixa
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Zy—AZ, 73+ AZ,

Figura 2.5 — Representacdo da funcdo transferéncia do analisador de mobilidade (adaptado de
Biskos (2004)). Z; indica o ponto médio da fung@o de transferéncia.

de tamanhos em que a difusdo de particulas pode ser negligenciada (Hummes et al., 1996).
Karlsson e Martinsson (2003) listaram, além dos efeitos difusivos, as imperfei¢cdes no projeto
do DMA e vazdes mal ajustadas como causas do desvio da idealidade e consequente degradacao

do formato triangular.

A funcdo de transferéncia ideal, baseada em fluxos simétricos, pode ser caracterizada
segundo sua altura (h), largura a meia altura (FWHM, full width at half maximum) e 4rea (A)

((Martinsson et al., 2001)):

h=1; (2.22a)

FWHM =07, = Cpoty Zo:; (2.22b)
sh

A=h.FWHM = %ZO; (2.22¢)
sh

em que 0 é a largura a meia altura relativa (relative full widh at half maximum, AZ,/Z, (Knut-

son; Whitby, 1975)) e Z, ¢ a mobilidade elétrica no ponto médio, equivalente a Z,.

O termo FWHM € um parametro para caracterizar uma funcio ou uma curva e se refere
ao seu abaulamento. Ele € dado pela diferenca entre dois valores extremos da varidvel indepen-
dente na regido em que a fungdo atinge metade de seu valor maximo, como apresenta a Figura

2.6.

Knutson e Whitby (1975) definiram o valor da mobilidade elétrica no centro do inter-
valo, Z;, e a largura do intervalo, AZ,, como segue:

* (Qsh + Qeazc) Te
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Figura 2.6 — Conceito de FWHM.

A%:JQWWH%MJm(E). (2.24)

47V L

Assim:

AZp _ only + Qmono
Z; Qsh + Qe:{:c

(2.25)

E viélido destacar que o Z, representa a mobilidade elétrica da particula com a maior
probabilidade de captura na fenda de classifica¢do, visto que se refere ao pico da fungdo de

transferéncia. Desse modo, para fluxos simétricos (Qeze = Qsh € Qpoty = Qmono):

AZP _ only

= ) 2.26
Z;; Qsh ( )

Segundo Hummes et al. (1996), no caso de nao ter perdas e sem efeito difusivo, a altura
da fun¢do de transferéncia deve ser 1 (h = 1), evidente na Equacdo 2.22a, e a largura relativa
baseada na mobilidade elétrica deve ser igual a 0,1, ou seja, AZ,/ Z;; = 0, 1, que representa uma
razdo entre a vazdo de ar de invélucro (ou de excesso) com relacao ao aerossol polidisperso (ou

monodisperso) de 10:1.

Assim a fung¢do de transferéncia ideal de Knutson e Whitby (1975) é:

1 + Qsh <_ . 1) 1— only < ZP <1
only Z;; Qsh Z*
Qsh < Zp) p only
QZ)=4 1+ 1- 22, 1< 2P <y Sy (2.27)
( P) only Z; ZZ* Qsh
0, <1 oy 2Py oy
\ Z* Qsh Z* Cgsh

Os intervalos de Z,, sdo adotados com respeito a continuidade da fungdo em seu dominio.
No modelo acima (2.27), as varidveis de projeto sdo as proprias condicdes de vazdo adotadas na

operacdo do equipamento. Uma vez que a funcdo de transferéncia descreve a performance de um
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DMA, fornecendo uma relagdo entre as vazdes monodispersas e polidispersa, sua investigacao
torna-se imprescindivel, de modo que constitui o foco deste trabalho. Dessa forma, diferentes
modelos de fun¢do de transferéncia que expressam os desvios da idealidade serdo apresentados

em uma se¢do a parte.

2.4.4 Diametro da particula coletada

Apresentado os principios por traz do funcionamento do DMA, torna-se necessério abor-
dar como € feito o cdlculo do didmetro da particula coletada. Ao adentrar o DMA, a particula
atraida leva um tempo especifico para percorrer o espago anular (ou seja, a distancia entra r. e
77), 0 qual € chamado de ¢,.. Esse tempo pode ser obtido a partir da derivada primeira do espago

percorrido, dr, com relacdo ao tempo gasto, dt, ou seja, a velocidade radial:

dr

- (2.28)

Vyr =

O sinal negativo no diferencial acima (2.28) é adotado para indicar o sentido contrario
entre 0 movimento da particula (do cilindro externo para o cilindro interno) e o sentido de

crescimento da coordenada cilindrica r (de dentro para fora).

Substituindo as Equacdes 2.19 e 2.20 em 2.28 e resolvendo a equagdo diferencial ordi-

ndria obtida é possivel obter uma expressao para o tempo ¢, como mostra a Equagdo 2.29:

L In (—)
t — ’ _ 702 J— 7‘2 . 2.29
"2 VZ, ( © Z) (2.29)

Além do movimento radial da particula, fruto do efeito de atracdo devido ao campo
elétrico, a particula também descreve um movimento axial, de modo que o tempo gasto para

percorrer a distancia L (Figura 2.3), ¢, € dado por:

L
t,=—. (2.30)

U,
Assim, substituindo a Equagdo 2.18 em 2.30, obtém-se:

L (rg —r7)
t, = . 231
0 (2.31)

Para a particula coletada na fenda de classificacdo, ou seja, para a particula que possui

diametro igual ou proximo ao diametro selecionada para coleta, os tempos ¢, € t, sdo iguais.



38

Isto €, o tempo gasto para a particula percorrer a distancia L € o mesmo gasto para percorrer
o espaco anular. Essa igualdade deve-se ao movimento obliquo descrito pela particula. Por-
tanto, igualando as Equacdes 2.29 e 2.31, tem-se a expressao para determinar a mobilidade da

particula coletada:

o Q Te
Zy=g o7l ) (2.32)

Portanto, observa-se que a mobilidade elétrica da particula coletada na fenda depende
das dimensdes do DMA, da tensdo aplicada (/) e da vazio total ()) no interior do equipamento.
Dessa forma, o didmetro da particula de coleta pode ser encontrado substituindo Z, na Equagio

2.32 pela expressao dada pela Equacdo 2.12, obtendo a seguinte equagdo:

2neLVC (d,)
dp = —7"2
3QuIn <r_;>

Da Equagdo 2.33, destaca-se que o fator de Cunningham, C', € fungdo de d, (vide Equa-

(2.33)

¢do 2.4), de modo que a obtengdo de d,, se torna um processo iterativo.

Ademais, retomando a funcdo de transferéncia ideal, de Knutson e Whitby (1975),
observa-se que a largura da banda de mobilidade elétrica, [Z];k -AZy; Z; + AZ,], representa as
particulas com capacidade de serem coletadas. Assim, € possivel determinar a mobilidade das
particulas que indicam os limites inferior (Z,;) e superior (Z,2) desse intervalo, que podem ser

equacionados como:

Ty = 7} — N7, (2.34a)

Ty = 7% + A, (2.34b)

Sabe-se que o termo FWHM, presente no modelo triangular, representa a largura total na
metade do ponto mdximo. Assim, considerando um formato triangular ideal na funcio de trans-
feréncia, esquematicamente representado na Figura 2.7, através de semelhanga de tridngulos é

possivel obter que AZ, = FWHM.

Dessa forma, tem-se que:

Do = 25 — FWHM = 7} — %’Oly zs; (2.35a)
sh
Ty = 75+ FWHM = 72 + &0 72, (2.35b)

Qsh P
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Figura 2.7 — Relacdo entre FWHM e a largura da base do triangulo.

Simplificando:
* Q ol
Iy =2 (1 - L), (2.36)
Zyy =72 (1 + M) . (2.36b)
Qsh

A partir da Equacgdo 2.12, pode-se entdo escrever os diametros das particulas referente

as mobilidades elétricas Z,; € Z,:

C C
dy = 3"6 Z1 - nen — (2.37a)
T Zip1 37T,LLZ; (1_ é):}iy)
C C
dp = 2 ne . (2.37b)

STl smuzy (1+ %)

Ainda segundo a Equacdo 2.12, é possivel também escrever o diametro da particula com

maior capacidade de ser coletada, d;,, ou seja, o didmetro que possui a mobilidade elétrica Z:

7 neC™
P SIIIVAS

(2.38)

Portanto, pode-se obter a relacdo entre os didmetros que representam os limites inferior
(dp1) e superior (d,2) da banda de classificagdo, segundo o modelo de fun¢do de transferéncia

triangular ideal:

G
dpl = dpa@, (2393)
Qsh
Gy 1

dy =

pC’* (1 + %O;y)'.

(2.39b)
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2.4.5 Balanco de Mobilidade

O processo de classificagdo de particulas em um DMA pode ser melhor visualizado na
Figura 2.8. Foi visto que o ar limpo (tubos azuis) entra préximo ao eletrodo central, exercendo
o arraste do aerossol polidisperso, o qual entra préximo ao eletrodo externo (tubos vermelhos).
Assim, as particulas que adentram o DMA além de possuirem diferentes tamanhos, estio car-

regadas com diferentes cargas (segundo a distribui¢do de cargas da Tabela 2.4):

e As esferas verdes indicam particulas neutras, as quais nio sofrem efeito do campo

elétrico e sdo eliminadas na corrente de excesso;

e As esferas pretas representam as particulas negativas, as quais sao repelidas pelo ele-

trodo central e acabam saindo também na corrente do ar de excesso;

e Asesferas azuis indicam as particulas carregadas positivamente. Estas sdo atraidas pelo
campo elétrico e trés eventos podem ocorrer. Particulas menores que d;, s@o atraidas pelo
eletrodo central, indo ao seu encontro. Particulas maiores sdo eliminadas na corrente de

excesso. Por fim, aquelas com didmetro igual ou préximo a d; séo recolhidas no aerossol

monodisperso.
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Figura 2.8 — Classificacio de nanoparticulas por mobilidade elétrica (Dalcin, 2013).

Assim, para o célculo tedrico da distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas nos aeros-
sdis monodisperso e excesso, foi utilizado o balanco de mobilidade proposto por Dalcin (2013).
Este foi baseado no balango de distribui¢do de cargas de Wiedensohler (1988), adotando-se as

seguintes hipoteses:

e Todas as particulas positivas de um mesmo tamanho e mesmo nimero de cargas sio

atraidas simultaneamente;
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e Todas as particulas positivas menores que d;, sdo coletadas no eletrodo central;

e Todas as particulas com carga n=+1 e iguais a d;, sdo separadas na corrente de particulas

monodispersas;
e Todas as particulas com carga n=+1 e maiores que d;, vdo para a corrente de excesso;

e Todas as particulas negativas saem na corrente de excesso, uma vez que o cilindro

externo se encontra aterrado;
e N3io hd perdas de massa por vazamento;

e Nao hd desprendimento de particulas (rugosidade » d;).

Com base neste modelo, a concentragdo de particulas presentes no aerossol monodis-
perso pode ser determinada pelo produto da porcentagem de particulas com carga +1 (dado
por Wiedensohler (1988)) pela concentracdo de particulas de referéncia do aerossol de entrada

(determinada pelo SMPS), para cada tensdo aplicada.

Destaca-se que em ambos os trabalhos (Gomes (2018) e Camargo (2019)) esta concen-
tracdo de referéncia do aerossol de entrada foi obtida em equipamento de mobilidade elétrica
comercial do tipo SMPS, do DEQ/UFSCAR, considerado como um padrao para a verificagdo
do correto funcionamento dos DMAs projetados. Além disso, € valido destacar que para a faixa
de tensdo utilizada por ambos os autores em seus estudos e segundo o modelo de Wiedensohler
(1988) (Equacdes 2.14 e 2.15), as particulas mais representativas, ou seja, aquelas que pos-
suem uma probabilidade de carga maior que 20% foram aquelas que apresentam carga n = -1,
0 e +1, justificando a adocdo deste intervalo de cargas no modelo de balanco de mobilidade

apresentado.

Ja a concentrag¢do no aerossol de excesso foi obtida pela subtracdo da concentragao total
de particulas entrando no DMA (dado pelo SMPS) pela concentragcdo de particulas presentes
na vazao monodispersa, menos o acimulo de particulas no interior do equipamento (particulas
com carga -1 e retidas no eletrodo central). Na corrente de excesso todas as particulas neutras,
negativas e positivas com mobilidade menor que a faixa classificada na fenda foram contabili-
zadas e todas as particulas positivas com mobilidade superior a esta faixa foram consideradas

actimulo. Assim, foi possivel predizer a concentragdo na saida.

Sabe-se ainda que o aumento da tensdo aplicada permite coletar particulas com menor

mobilidade (Z,), ou seja, particulas com maior d,, , como mostra a Equagdo 2.12. Entdo para
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maiores tensdes, menor serd a concentracao de particulas saindo no aerossol de excesso, pois

mais particulas foram atraidas pelo eletrodo central ou coletadas na fenda de classificagao.

Vale ressaltar que ndo era possivel quantificar experimentalmente a concentracdo de
particulas entrando nos DMAs em func¢do do diametro das mesmas devido as limitagcdes dos
equipamentos projetados e do contador de particulas utilizado, por isso foi necessédrio o uso da

distribui¢do de cargas e dos dados do SMPS do DEQ/UFSCAR.

2.5 MODELOS DE FUNCAO DE TRANSFERENCIA NAO IDEAIS

Com o propdsito de estudar os desvios da idealidade nos analisadores de mobilidade
elétrica, diferentes modelos de funcdo de transferéncia foram propostos ao longo do tempo.
Tais modelos, de modo geral, baseiam-se em tentativas empiricas ou estudos fenomenolégicos

do processo, a fim de se obter uma fun¢do que possa ser representativa.

Modelos empiricos sdo baseados em resultados experimentais obtidos no préprio pro-
cesso. Estes resultados sao correlacionados, geralmente, através do emprego de técnicas de re-
gressdo, associando parametros de desempenho do processo com as varidveis operacionais. Este
tipo de modelo € restrito, ndo podendo ser extrapolado para condicdes sob as quais as variagdes
dos parametros nao foram estudadas (Sodre, 2007). Por sua vez, modelos fenomenolégicos sao
baseados nos principios basicos de conservaciao de massa e energia. Para isso, segundo Resende
et al. (2010), sdo necessarias algumas etapas. A primeira delas € a defini¢do do sistema a ser
modelado, em seguida a escolha das varidveis dependentes fundamentais as quais descrevem o
sistema. O terceiro passo € a escolha das varidveis de estado que permitem medir as varidveis

dependentes fundamentais.

Com relagdo a funcdo de transferéncia, os desvios da idealidade degradam o seu formato
triangular. Esta degradacao foi estudada por Hummes et al. (1996), que reportaram que a fungdo
de transferéncia se torna mais ampla, mais “aberta”, mas mantém constante sua drea, quando
considerada a amplia¢do da difusao (responsavel por espalhar as particulas), mas desconside-
rada as perdas por difusdo; j& com ambos os efeitos levados em conta, perdas e ampliacdo, a
funcdo adquire uma menor drea. Hummes et al. (1996) concluiram que a drea da funcio de
transferéncia diminui com o aumento das perdas, ou seja, ela decresce com a diminuicao do

tamanho da particula.

Sobre esses desvios, Dalcin (2013) reportou que em tipicos classificadores de aerossol,
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como o0 DMA, cuja a largura da fenda de classificacdo é muito estreita, comparada ao com-
primento total da coluna do analisador, as fun¢des transferéncia geralmente t€ém uma forma
triangular para uma ampla faixa de condi¢des operacionais. J4 em outros instrumentos que
possuem maiores pontos de coleta (como os anéis do eletrometro do DMS), as caracteristicas

geométricas levam a uma func¢ado de transferéncia trapezoidal.

Desse modo, nesta secdo serdo abordadas diferentes formas de tratar a funcao de trans-
feréncia, dividas em dois grupos, Modelos Algébricos e Modelos Diferenciais, como mostra
a Figura 2.9. Destaca-se que modelo Triangular, referente a idealizacdo do processo de classi-
ficagdo no DMA, foi discutido anteriormente, de modo que o foco nesta secdo recai sobre os

modelos ndo ideias.

Modelos

Algébricos Diferenciais

| [ Triangular de Knutson e

Whitby Equacdo de Langevin

- Triangular de Martinsson

- Stolzenburg (1988)

Figura 2.9 — Classificacdo dos modelos de func¢do de transferéncia abordados.

2.5.1 Fungao de Transferéncia Triangular de Martinsson

Martinsson et al. (2001) propuseram um modelo baseado na funcdo de transferéncia
triangular, em que novos pardmetros foram incluidos, a fim de predizer os desvios da ideali-
dade. Os autores desenvolveram um método para estimar as caracteristicas ndo ideais da funcdo
de transferéncia triangular de uma DMA individualmente. O método proposto considerou trés
DMAs de caracteristicas desconhecidas, que foram usados em trés rodadas de experimentos
dois a dois de acordo com um cronograma fixo. O aerossol polidisperso foi gerado através de

uma solucdo de cloreto de sddio introduzida em uma corrente de ar seco, livre de particulas.
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Assim, Martinsson et al. (2001) propuseram dois novos parametros ao modelo de funcao

e transferéncia. Um destes descreve a degradacdo da largura da fun¢do enquanto conserva sua

area, batizado de parametro de ampliacao, i (broadening parameter). O outro leva em conside-

racdo as perdas de particulas, chamado parimetro de perda, A (loss parameter). O efeito destes

parametros pode ser visualizado na Figura 2.10, onde se observa que p € capaz de ampliar a

distribui¢do, conservando a drea da func¢do, enquanto que A reduz a drea, conservando a largura

da distribuicao.

H070,0,,-10

1 u=07
0,84 1=0,8

0,6

0.4

Fungdo de Transferéncia

0,2+

0,0

Ideal
—— Ampliagfo
= Amp. & Perda

0,80

0,90 1,00 1,10 1,20
Mobildiade Elétrica Relativa (7/7))

Figura 2.10 — Efeito dos parametros p e A na fun¢do de transferéncia (adaptado de Martinsson

et al. (2001)).

Desse modo, Martinsson et al. (2001) introduziram essas nio-idealidades com base nas

Equagdes 2.22a, 2.22b e 2.22¢, de modo que elas se tornam:

h = A\u; (2.40a)
only
FWHM =02" = —=7"; 2.40b
P /vLQsh P ( )
A = \ oo Zr. (2.40¢)
Qsh

Nessas equagdes a altura, A, foi obtida a partir da relagdo da distribui¢do triangular entre

a drea e a largura a meia altura, h = A/FW HM. Assim, a fun¢do de transferéncia incluindo

esses parametros de desvio da idealidade se torna (Martinsson et al., 2001):

/\,u(l—i-,u
/\,u(l—i-,u

0, s

Z

\
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Os parametros A e ;. assumem valores entre 0 e 1, e o caso ideal é obtido quando ambos
se tornam 1, ou seja, A = = 1, de modo que a Equacdo 2.41 se torna equivalente a Equacao

2.27.

2.5.2 Fungdo de Transferéncia de Stolzenburg

Stolzenburg (1988) estudou a classificacio de particulas de um aerossol contendo nano-
particulas de cloreto de sddio, adicionadas a uma corrente de ar limpo através de um atomizador.
O equipamento considerado era composto por um DMA e um contador de particulas por con-

densacdo, que media a concentragdo de particulas carregadas classificadas pelo DMA.

Neste estudo, Stolzenburg (1988) propds uma aproximagdo semi-analitica para a fun-
cdo de transferéncia, a qual leva em consideracdo a ampliagdo da difusdo (espalhamento de
particulas), mas nao as perdas no DMA. Esse modelo possui um formato de “sino” e pode ser

calculado a partir de informagdes das vazdes, da geometria do DMA e da tensao aplicada.

Visto que a difusao de particulas leva a uma distor¢a@o significativa da funcio de trans-
feréncia, principalmente para particulas menores, Stolzenburg (1988) considerou o movimento
Browniano das particulas dentro do DMA, assumindo uma distribui¢cdo Gaussiana destas ao re-
dor das suas trajetérias ndo difusivas. Com uma suposicao adicional de perdas de particulas na
parede despreziveis, a funcao de transferéncia foi estimada integrando a distribui¢cdo Gaussiana
sobre todas as linhas de fluxo, tanto de particulas entrando, quanto saindo. Assim, este modelo

pode ser expresso como:

€<Zp—(1+6)>+€<2p—(1—6))+

=\ o \/§U \/50

Q(Zp> = —\/55(1_5) . (Zp—(l—Fﬁ(S)) B (Zp—(l—ﬁ(S)) . (2.42)
V20 V20

Sendo Z, a mobilidade elétrica adimensional da particula (Z,/ Zy):

5 _ AnLVZ, 1

= . (2.43)
i Qsh + Qexc In (Te/ri)
Os parametros de fluxos adimensionais, 3 e 9, sao:
only + Qmono
= (2.44)
6 Qsh + Qezc
5 — @mono = Cpoty (2.45)

B Qmono + only '
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Ademais, o € o deslocamento difusivo adimensional da particula no classificador, dado

~ re\ kT

em que k € a constante de Boltzmann, 7T € a temperatura dentro do DMA na regido de classifica-

por:

¢do, n € o nimero de cargas elementares (e) carregadas positivamente e G € um fator geométrico

definido como:

(1 +p)? 1
G=d—™ - {I (v) + PP ﬁ))Q] , (2.47)

com 7, x, I(7y) sendo fatores geométricos do DMA dados por:
r 2
v = <—e> . (2.48)
T

K — . (2.49)

=) =)+ (1= (L= )y + Hg (1 -7 Iny

I(v) 5 (2.50)
(1=7) |-Yo(t+7)Iny —(1- 7)]
Por fim,
e(z) = zxerf(x) + % exp (—z?%) . (2.51)

Tal formulacdo matemdtica d4 a fungdo de transferéncia de Stolzenburg um formato de
sino. Mamakos et al. (2007) compararam essa funcao com a func¢ao ideal de Knutson e Whitby
e observaram que a primeira possui um menor pico € uma banda de mobilidade elétrica mais
larga, no entanto, elas apresentam o mesmo ponto central de mobilidade elétrica e areas abaixo
da func¢do coincidentes. Além disso, observaram que a distor¢cao no formato da funcdo de trans-
feréncia diminui com o aumento do tamanho das particulas e ela aproxima-se assintoticamente
da forma triangular de Knutson e Whitby. Dalcin (2013) ainda reportou que a maior contribui-

¢do do trabalho de Stolzenburg foi a introducdo dos efeitos difusivos na fun¢do de transferéncia.

A partir do modelo de Stolzenburg para a fun¢do de transferéncia, diversos trabalhos
foram conduzidos com foco no estudo da difusdo na separacdo e classificacdo de particulas no

DMA. Seol et al. (2002) propuseram um novo DMA com coluna varidvel para aumentar a faixa
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de classificacdo, e os resultados obtidos foram avaliados com base na fun¢do de Stolzenburg,
que demonstrou que o equipamento é capaz de medir particulas de 1 nm até centenas de nano-
metros, ajustando a altura da coluna. Karlsson e Martinsson (2003) estudaram o efeito da malha
de arame, localizada na entrada do DMA, para distribuir o fluxo de ar de invélucro, através
da andlise do modelo de Stolzenburg. Song et al. (2006) avaliaram experimental e numerica-
mente a performance de um Long-DMA na classificacdao de particulas de prata de 5-30 nm.
Estes pesquisadores determinaram a trajetdria da particula com base no modelo de Stolzenburg
e utilizaram CFD (fluidodindmica computacional) para analisar o fluxo de aerossol na fenda de
entrada, obtendo resultados experimentais em concordancia com a predi¢cdo tedrica para parti-
culas maiores que 10 nm. Song e Dhaniyala (2007) desenvolveram um DMA de fluxos cruzados
de aerossol polidisperso e ar de invélucro, ao contrério da configuracio usual. Eles avaliaram
o desempenho do equipamento com base no modelo de Stolzenburg, obtendo resultados seme-
lhantes ao projeto padrdo para um regime nao difusivo. Cai et al. (2017) desenvolveram um
mini-cyDMA para a classificagdo de particulas menores que 3 nm, com foco na caracteriza¢ao
de particulas atmosféricas recém-formadas e particulas de fuligem geradas por chama, e utiliza-
ram o modelo de Stolzenburg para avaliar os perfis de concentragdo de particulas com didmetros

de 1,16 nm, 1,47 nm e 1,78 nm.

2.5.3 Equacdo de Langevin

O modelo de Langevin é representado por uma equacgao diferencial estocdstica capaz de
descrever o movimento browniano (Silva; Lima, 2007). Este € um tipo de equacdo diferencial
em que um ou mais termos (varidveis) sdo um processo estocdstico, resultando numa solucao
que também € estocdstica. Um processo estocdstico € a contrapartida probabilistica de um pro-
cesso deterministico Schadschneider et al. (2010). Isto €, ao invés de um processo que possui
um unico modo de evoluir, como na solucao de uma equagdo diferencial ordinaria, em um pro-
cesso estocdstico hd uma indeterminagdo: mesmo que se conheca a condi¢do inicial, existem
vdrias, por vezes infinitas, dire¢des nas quais o processo pode evoluir. Assim, os modelos es-
tocdsticos sdo utilizados para fornecer a probabilidade de um determinado valor ocorrer para
uma varidvel, de modo que a soluc¢do é uma probabilidade e ndo um valor exato, como em um

processo deterministico.

As equacdes diferenciais estocdsticas foram largamente estudas no inicio do século XIX

por Robert Brown. Segundo Silva e Lima (2007), Brown observou o movimento irregular de
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pequenas particulas imersas numa solug@o e notou que elas adquirem um movimente erratico,
que ficou posteriormente conhecido como movimento browniano. Futuramente, percebeu-se
que esse movimento aleatdrio, de “zigue-zague”, ocorria devido as colisdes com as moléculas
do fluido. Verificou-se que suas trajetdrias ndo apresentavam tangentes (ou seja, as curvas nao
seriam diferencidveis), e também que o movimento randdomico aparentemente nunca cessava

(Silva; Lima, 2007).

Em 1908, Paul Langevin, fisico francés, estudou esse com base em uma equacao dife-

rencial estocastica, que ficou conhecida como Equacdo de Langevin (Silva; Lima, 2007):

dv
P —yv+£ (1), (2.52)

em que v representa a velocidade da particula e os dois termos do lado direito representam a
influéncia do meio sobre o movimento dessa particula. O primeiro termo (—~yv) indica uma
forca que varia lentamente, representando a fric¢do dindmica sobre o movimento da particula,
em que vy € o coeficiente de viscosidade do meio. O segundo termo indica uma forga aleatoria,
¢ (t), que varia rapidamente em comparagio com os tempos de observagio, ou seja, ¢ uma forga

flutuante, caracteristica de equacdes diferenciais estocdsticas (Silva; Lima, 2007).

Desse modo, a equacao de Langevin se tornou uma importante ferramenta para o cdlculo
da trajetdria da particula, permitindo a conducao de estudos envolvendo esta abordagem para
a medicdo da funcdo de transferéncia. Song et al. (2005) avaliaram numericamente a fungdo
de transferéncia de um DMA de baixa pressdao (Low Pressure DMA) usando a equacdo de
Langevin. Neste estudo, simularam o percurso de uma particula, de modo que para cada time
step resolveram a equacdo de Langevin, obtendo a sua trajetéria dentro do dispositivo, € com
um contador de particulas na saida para determinar a concentracdo das mesmas, obteve-se a
funcido de transferéncia e esta foi comparada com o modelo de Stolzenburg. Assim, foi possivel

avaliar a influéncia do movimento browniano e do valor do time step na simulagao.

Song et al. (2006), trabalhando com um aerossol composto de nanoparticulas de prata,
também resolveram numericamente a equacao de Langevin para calcular a trajetéria da particula
em um Long-DMA, comparando os resultados obtidos com a fun¢do de Stolzenburg. Nestes

dois trabalhos citados, a equacdo de Langevin adotada no cdlculo da trajetoria da particula
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sujeita a uma forga externa em um fluxo foi (Song et al., 2005):

d (vp)

My = = Fy —mpBs (v, — U) + Xi; (2.53a)
(Xk) = 0; (2.53b)
(X7) =2Bpm,kT; (2.53¢)

em que ¢ é o tempo, m,, ¢ a massa da particula, 3 é a constante de friccao (8; = 3ud,/m,C,
sendo p a viscosidade do gas e C o fator de Cunningham), v, € a velocidade da particula,
U € velocidade do fluido no local da particula, F}, € a forca externa (incluindo forca elétrica
e a forca de arraste), X, € forca aleatéria, k é a constante de Boltzmann e 7 € a temperatura.
Ademais, o termo (X},) indica média e (X?) o valor quadratico médio da forga aleatoria. Assim,

0 movimento browniano é mensurado através desse termo X (Song et al., 2005).

Em comparacdo a Equagdo de Langevin geral (Equagdo 2.52), observa-se que Song et al.
(2005) adicionaram um termo, [y, para representar a forca de campo, no caso a forga elétrica,
e um termo para representar a forca de arraste, no caso m,[3;U. Assim, os demais termos da

Equacdo 2.53a (m,[sv, e X}) sdo equivalentes aos termos do lado direito da Equagdo 2.52.

Percebe-se que neste método € adotada uma abordagem Euler-Lagrange, em que o fluido
€ tratado como uma fase continua, enquanto que as particulas sdo retratadas como uma fase
dispersa, resolvida através do rastreamento de um grande nimero de particulas, desse modo, a

trajetdria da particula é computada em sucessivos time steps (Ramechecandane et al., 2011).

Ramechecandane et al. (2011) também utilizaram o procedimento de cdlculo da funcdo
de transferéncia através da resolucdo numérica da equacdo de Langevin para trajetoria da na-
noparticulas de prata. Neste trabalho, essa metodologia numérica foi comparada as funcdes de
transferéncia de Knutson e Whitby e de Stolzenburg. Os resultados reportados com a metodolo-
gia de Langevin estiveram em boa sintonia com o modelo de Stolzenburg, sendo contabilizada o
efeito browniano sobre o processo. A equagdo adotada para as nanoparticulas sujeitas a0 campo

elétrico foi (Ramechecandane et al., 2011):

dv, 3mpd, nek

— = U— B(t

G e U ) B+
dz,

dt

+ g (2.54)

— v, (2.54b)

O primeiro termo do lado direito da Equagdo 2.54a corresponde a forca de arraste de-

vido ao deslizamento relativo entre a particula e o fluido, sendo entdo equivalente ao segundo
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termo da equacao de Song et al. (2005) (Equacao 2.53b). O segundo termo corresponde a forca
browniana por unidade de massa, similar a forca aleatéria do modelo anterior. O terceiro indica
a forca elétrica por unidade de massa agindo na particula, representando a forca de campo. Por
fim, o dltimo corresponde a aceleraciao da gravidade, um termo adicional de Ramechecandane
et al. (2011), em comparac¢do com o modelo de Song et al. (2005). Além disso, o termo z, € a
posi¢ao da particula, de modo que em cada time step € calculada sua posi¢ao e velocidade, a

fim de predizer a sua trajetoria.

2.6 OTIMIZACAO E PROBLEMA INVERSO

Visto que o objetivo deste trabalho € propor e resolver um problema inverso para a
caracterizacao da separacdo de nanoparticulas em um DMA, utilizando o algoritmo de Evolu¢do
Diferencial como ferramenta de otimizacdo, as proximas secdes dedicam-se a apresentar os

conceitos por trds desta técnica.

2.6.1 Formulagdao de um Problema de Otimizacao

A otimizacdo consiste em melhorar algo existente, em projetar algo novo com maior
eficiéncia e menor custo, visando obter a melhor configuragdo de um projeto sem ter que testar
todas as possibilidades (Saramago, 1999). Esse processo tem como vantagens a redugdo do
tempo dedicado ao projeto, possibilitar o tratamento simultdneo de uma grande quantidade
de varidveis e restricoes de dificil visualizacdo grafica e possibilitar a obten¢do de solugdes
ndo tradicionais com menor custo. No entanto, o autor também citou algumas limitacdes da
otimizacdo, como o aumento do tempo computacional com o aumento do nimero de varidveis
de projeto, o surgimento de fun¢des descontinuas que apresentam lenta convergéncia e funcdes

com a presenga de minimos locais de modo que o global raramente € obtido (Saramago, 1999).

O problema de otimizacdo apresenta trés caracteristicas principais segundo Lobato (2008):
a funcdo objetivo, as varidveis de projeto e as restrigdes. A funcdo objetivo define a caracteristica
do sistema que se deseja aperfeicoar e € representada por uma equacdo matemaética dependente
(explicitamente ou ndo) das varidveis de projeto. Estas ultimas, também chamadas de varidveis
de decisdo ou busca, por sua vez, sdo o conjunto de parametros que podem influenciar no valor
da fun¢do objetivo. Ja as restricdes sdo caracteristicas dependentes das varidveis de projeto e

que limitam os valores da fun¢do objetivo a uma determinada regido de projeto.
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Matematicamente, o problema de otimizagdo consiste em minimizar ou maximizar um
vetor de fungdes objetivo, sujeitas ou ndo, a restricdes de igualdade, desigualdade e restri¢des

laterais. Este pode ser escrito conforme as equacdes a seguir (Vanderplaats, 1999):

min (oumax) FO (X), X = [X1,Xs,..., X,] T, (2.55)
sujeito a:
pr(X)=0,L=1,2,.... k; (2.56a)
9 (X)>0,5=1,2,....J; (2.56b)
XF<Xx<XxVi=12..,n (2.56¢)

em que FO representa a funcdo objetivo, g € p sdo vetores que representam as restricoes de
desigualdade e igualdade respectivamente, e X© e XV os limites inferior e superior do vetor de
varidveis de projeto X. O vetor de funcdes objetivo e as fungdes de restricdes podem ser fungdes
lineares ou ndo lineares em relagdo as varidveis de projeto, implicitas ou explicitas, calculadas

por técnicas analiticas ou numéricas.

2.6.2 Classificacdo dos Métodos de Otimizagao

Os métodos de otimizagao sdo classificados em duas classes: a Deterministica (ou Clés-
sica) e a Nao-Deterministica (Técnicas Inspiradas na Natureza ou Heuristica ou Evolutiva ou
Natural). Os Métodos Classicos sdo fundamentados em principios do Célculo Diferencial e In-
tegral, ou seja, fazem uso de informagdes sobre o gradiente da fungao objetivo e das restri¢des
para a determinagdo da direcdo de busca do 6timo (Lobato, 2008). De forma geral, pode-se di-
zer que estes possuem como grande vantagem, rdpida taxa de convergéncia quando uma “boa”
estimativa inicial para o projeto for fornecida, o que implica em um pequeno nimero de avali-
acoes da funcdo objetivo. Contudo, estes métodos t€ém uma inabilidade intrinseca em lidar com
minimos locais. Como tais métodos investem todo esfor¢o em um tnico ponto do espago de
projeto, ao se depararem com minimos locais ndo conseguem avancar, convergindo prematura-

mente para um minimo local (Vanderplaats, 1999).

Essas técnicas ainda podem apresentar dificuldades numéricas e problemas de robustez
relacionados com a falta de continuidade das fungdes a serem otimizadas ou de suas restricoes,
fungdes ndo convexas, multi-modalidade, existéncia de ruidos nas funcdes e necessidade de

se trabalhar com valores discretos para as varidveis (Saramago, 1999). Segundo Vanderplaats
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(1999), os Métodos classicos baseiam-se na procura iterativa caracterizada pela determinacado da
direcdo de busca, através da execucao de uma busca unidimensional, e da obten¢do do tamanho
do passo nessa dire¢do. Este processo iterativo € finalizado através da definicio do nimero
maximo de iteracdes ou se nenhuma alteracdo absoluta ou relativa no valor da fungdo objetivo
¢ obtida ou se existe obediéncia no atendimento as condi¢cdes de Kuhn-Tucker. Estas condi¢des
sdo utilizadas na verificacdo periddica da convergéncia, sendo responsdveis por examinar os
valores das restricdes e da funcao objetivo, decidindo sobre a continuidade do procedimento de

otimizacao (Lobato, 2008).

Dentro desta classe, citam-se os Métodos de Ordem Zero, Primeira e Segunda Ordem.
Os Métodos de Ordem Zero sdo caracterizados por sua simplicidade conceitual e facilidade
de implementa¢do, ndo evolvendo o calculo de derivadas. No entanto, requerem um grande
numero de avaliagdes da funcio objetivo, aumentando o esfor¢co computacional (Lobato, 2008).
Dentre estes, destaca-se o Método de Powell, caracterizado por realizar buscas unidirecionais
inicialmente na direcdo de cada varidvel de forma iterativa, definindo a partir dai a préxima

direcdo de busca como uma combinacdo linear das anteriores (Vanderplaats, 1999).

Os métodos de Primeira Ordem sdo baseados na utilizacdo de informacdes do gradi-
ente da fungdo objetivo com relacdo as varidveis de projeto, sendo entdo mais eficientes que os
métodos anteriores. Em contrapartida, adicionam certo nivel de dificuldade para trabalhar com
problemas de alta dimensao (Lobato, 2008). Como exemplo, pode-se citar o Método de Mdxima
Descida, que estabelece como direcao de busca aquela contréria a do gradiente da fun¢do obje-
tivo no ponto avaliado (Vanderplaats, 1999). Por fim, os Métodos de Segunda Ordem utilizam
informacdes da matriz hessiana em sua formulag@o, com destaque para o Método de Newton
caracterizado pela obtencdo desta matriz através de Série de Taylor, que apresenta como ponto
negativo a dificuldade na obtencdo analitica da matriz hessiana para problemas complexos ou

de dimensao elevada (Lobato, 2008).

Ja as Técnicas Inspiradas na Natureza, ou Nao-Deterministica, sdo baseadas em fenome-
nos naturais, fisicos, quimicos, biolégicos ou em abordagens puramente estruturais (Deb, 2001;
Lobato, 2008). Nessa metodologia, a fun¢@o objetivo € avaliada vérias vezes, sendo possivel
trabalhar com varios pontos do espago de projeto ao mesmo tempo (populacdo de pontos can-
didatos a solucdo do problema de otimizacdo) em uma iteragdo (geracao), o que naturalmente
eleva o custo computacional destes métodos (Deb, 2001; Lobato, 2008). Entretanto, esta difi-

culdade é compensada pela menor probabilidade que estes métodos tém de se deixarem prender
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em minimos locais, isto €, sdo reconhecidamente métodos de busca global (Deb, 2001).

Estes baseiam-se em metodologias como a Estratégia Evolutiva, concebida para o es-
tudo de problemas de engenharia, que opera com cromossomos na foram de vetores de nu-
meros reais e originalmente na proporcdo de 1+1, ou seja, cada genitor gera um herdeiro por
geracdo, normalmente por mutagdes distribuidas (Lobato, 2008). E ainda em técnicas como os
Algoritmos Genéticos, que operam com uma populacido de individuos representados por cro-
mossomos, os quais durante o processo de evolucao sao submetidos ao procedimento de selecao
e reproducdo, onde sdo aplicados os operadores de recombinacao e mutacdo, que sdo inspirados
nos mecanismos naturais da genética (Goldberg, 1989). Como exemplo desta classe de méto-
dos bio-inspirados pode-se citar o algoritmo de Evolu¢do Diferencial, importante representante

deste grupo e técnica adotada neste trabalho, o qual serd abordado em tépico proprio.

2.6.3 Problema Inverso

Os problemas abordados em engenharia podem ser classificados em dois grandes gru-
pos: os problemas diretos e os problemas inversos. A distin¢do entre o que seja um problema
direto ou inverso para um dado fendmeno estd ligada a interpretagdo das entradas e saidas do

sistema em estudo como mostrado na Figura 2.11.

PROBLEMAS DIRETOS
ENTRADAS » MODELO
(CAUSAS) (SISTEMA)

PROBLEMAS INVERSOS
MODELO
(SISTEMA) -

Figura 2.11 — Problemas Diretos e Inversos (Silva-Neto; Moura-Neto, 2005).

SAIDAS
(EFEITOS)

Os problemas diretos sdo aqueles que, conhecido uma determinada entrada (causa), a
sua saida (efeito) pode ser obtida a partir da resolucdo de um modelo que o representa (Ve-
lho, 2008). Como exemplo, conhecendo-se 0 modelo e os parametros de um secador, pode-se
simular as distribui¢cdes de umidade e temperatura. Ja no problema inverso, deseja-se determi-

nar caracteristicas do modelo ou os pardmetros do sistema, uma vez conhecidas tanto a entrada
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como a saida (Velho, 2008). Como exemplo deste tipo de problema pode-se citar a determinacao

dos parametros das equacdes constitutivas através do uso de resultados experimentais.

Segundo (Sousa, 2009), dois problemas inversos podem ser visualizados a partir de um
problema direto. O primeiro seria encontrar a causa de um efeito observado. O segundo seria a
identificacdo do modelo: dada uma informacao de causa-efeito, deseja-se encontrar o modelo
que represente este fendmeno. Exemplificando, um problema direto trivial seria encontrar a
solucdo dado uma equacdo. Neste caso, o problema inverso seria encontrar a equagio a partir
de sua solucdo. Outro problema direto seria quando se tem dois nimeros € se quer encontrar
seu produto. Nesse caso, o problema inverso seria encontrar o par de nimeros que, quando

multiplicados, totalizaria o nimero fornecido inicialmente (Sousa, 2009).

O estudo e a aplicabilidade dos problemas inversos sdo de grande importancia, pois s6 é
possivel simular um modelo, considerando diferentes condi¢des de operagao, se for conhecido

os parametros que o caracterizam (Lobato, 2008).

Matematicamente, o problema inverso consiste na determinag¢do dos parametros das
equagdes empiricas através da minimizacdo do funcional FO definido pelo somatério das dife-
rencas entre os valores calculados e experimentais, conforme a seguinte equagao:

n
2
FO =Y (6°" — )", (2.57)
i=1
em que 0 e §°°P representam os valores da varidvel dependente calculada e experimental,

respectivamente e n € o nimero de pontos experimentais considerados.

Assim, para resolver esta equacdo utiliza-se alguma técnica de otimizagdo, como por

exemplo, o algoritmo de Evolucio Diferencial.

2.6.4 Algoritmo de Evolugado Diferencial

A Evolugdo Diferencial (ED) € um algoritmo evolutivo proposto por Storn e Price (1995)
para problemas de otimizagdo. Essa técnica apresenta uma concep¢do puramente matematica,

baseada em operacdes vetoriais, sendo considerada uma abordagem estrutural.

O seu sucesso se deve a sua simplicidade conceitual, por ser de fécil aplicabilidade e
pela quantidade de estudos de casos distintos ja estudados pela literatura especializada, onde
alguns exemplos serdo citados a seguir. Paiva (2011) aplicou o método para um projeto de oti-

mizacdo de um ciclo de refrigeracao por compressao de vapores de dois estdgios através da
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andlise energética. Karaboga e Okdem (2004) compararam o desempenho do algoritmo ED
com algoritmos genéticos e evidenciaram que o algoritmo ED possui velocidade de convergén-
cia significativamente melhor, levando a abordagens promissoras em engenharia. Tsai (2015)
propds um algoritmo de evolucao diferencial aperfeigcoado para resolver problemas ndo lineares
e projetos de engenharia, que provou ser capaz, vidvel e robusto, com resultados melhores e
performance mais proeminente que métodos descritos na literatura. Ribeiro (2016) aplicou fer-
ramentas computacionais de busca e otimiza¢do, com foco na ED, para reconstruir imagens de
tomografia por impedancia elétrica, técnica que visa reconstruir imagens do interior do corpo
de forma nao-invasiva através da aplicacdo de corrente elétrica e medi¢des dos potenciais de
borda de corpo. E Ali et al. (2019) propuseram uma nova ferramenta de mapeamento para o
algoritmo de ED, capaz de mapear varidveis continuas para as discretas e direciond-las para
a otimizagdo, na resolucdo de problemas combinatérios genéricos, mostrando-se promissor e

superando limitacdes de outras técnicas.

Em linhas gerais, esta poderosa ferramenta de otimizacao consiste na realiza¢ao de ope-
racdes vetoriais para a geracdo de uma populacao de candidatos a solu¢io do problema. Neste
caso, a diferenca ponderada entre dois individuos (genitores secundarios) é adicionada a um
terceiro individuo (genitor principal). O individuo gerado através deste esquema € avaliado pela
funcdo objetivo e pode inclusive substituir individuos malsucedidos nas geracdes seguintes. Se-
gundo Ribeiro (2016) a ideia principal do algoritmo € gerar novos vetores de parametrizacdo a
partir de operadores de mutacao e cruzamento (baseado nas teorias de Mendel), e utilizar a sele-
¢ao (baseada no Darwinismo) como operador que determina qual desses vetores ird sobreviver

para a proxima geragdo. A Figura 2.12 traz a fundamentacao tedrica do algoritmo de ED.

—

Xr — X3

Figura 2.12 — Fundamentacao tedrica do algoritmo de Evoluc¢do Diferencial (Lobato, 2008).

A partir de uma populagio inicial, trés vetores sdo escolhidos aleatoriamente (7'y, T €

Z3) e dois deles sdo tomados para realizar a subtracdo dos mesmos (no caso, 7 e 7'3). Essa di-
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ferenca obtida é multiplicada por um escalar F, que leva a um novo vetor com médulo diferente
da subtracgdo original. Esse novo vetor é somado ao vetor Z';, fornecendo um novo individuo 7/,

que indicard uma nova posi¢ao no espago. Em sintese, esse novo vetor € dado por:

U, = &) + F (& — T3) . (2.58)

O algoritmo mantém o tamanho da popula¢do constante, que consiste em NP vetores de
valor real D-dimensional, z;; ¢, comi=1,2,...,NP;ej=1,2, ..., D, em quejindica a dimensio

do vetor, i indica o indice de populacdo e G € a geracdo da populacdo (Oliveira, 2006).

O procedimento geral adotado neste algoritmo de otimizacdo é dado pelas seguintes
etapas:

i. Inicializacao:

O algoritmo € iniciado com a geracdo de uma populacao inicial de individuos (ou vetores
de parametros) elegiveis a solucdo do problema, escolhidos aleatoriamente e com distribuicao

uniforme, compreendidos dentro das fronteiras de espaco de busca delimitadas pelo usudrio (a

solu¢do do problema devera ser encontrada dentro deste dominio) (Sauer, 2007; Lobato, 2008).

S

Ou seja, esses parametros estdo sujeitos a restricdes de limites inferior e superior, a;f e xj,

respectivamente, de modo que:

v <wzj<a},j=12,..D. (2.59)

Assim, essa populacdo inicial que atende as restricdes de contorno é dada por:
TjiG—0 = T} + rand; [0,1] . (2§ — z}), (2.60)

emquei=1,2,.,NP;j=1,2, .., D;erand;[0,1] gera um nimero aleatério entre O e 1.

ii. Mutagao:

Trés individuos diferentes sdo selecionados aleatoriamente. Um destes € selecionado
para ser para ser substituido na populagdo, sendo chamado genitor principal. Os outros dois

individuos sdo selecionados para realizarem a operacao de subtracdo vetorial, sendo chamados

genitores secundarios ((Lobato, 2008)).

Ao valor do genitor principal € adicionado o resultado dessa diferenca, ponderado pela

taxa de perturbagdo, F, definida pelo usudrio e que controla a amplifica¢io da variacdo diferen-
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cial. Matematicamente, tem-se:

Vi1 = o+ F (e — 2ec), (2.61)
em que os indices a, b e ¢ sdo nimeros inteiros mutuamente diferentes.
iii. Cruzamento:

Os valores de cada varidvel na solugdo descendente (filha), v; 41, sdo entdo modifica-
dos segundo uma mesma probabilidade de cruzamento, ou probabilidade de crossover, (CR).
Nessa operacao, os parametros do novo vetor gerado s@o misturados com os de um vetor prede-
terminado, chamado vetor alvo, de modo a garantir a diversidade da populacao, isto €, presenca

de individuos novos e antigos.

A operacdo de cruzamento pode ser do tipo binomial ou exponencial. Sendo a operacdo

binomial descrita por:

Vj4i,G+1, S€ (rcmdj S CR)
Wji,G+1 = ; (2.62)
zjia, se (rand; > CR)
emquej=1,2,..,D;i=1,2, .., NP; rand; é j-ésima avaliacdo de um gerador de niimero
aleatério uniforme entre O e 1; w;; 41 indica o vetor de cruzamento; v;; g1 1 € 0 vetor gerado

na mutacdo; x;; ¢+1 € 0 vetor alvo, um vetor jd pertencente a populagdo; e CR € a probabilidade

de cruzamento (ou crossover), que recebe um valor entre 0 e 1 (Ribeiro, 2016).

A probabilidade de cruzamento representa a probabilidade do vetor w;; ¢+1 receber os
valores do vetor gerado na etapa de mutacdo, devendo ser fornecida pelo usudrio. O cruza-
mento binomial serd executado em cada varidvel sempre que um nimero aleatdrio (rand,[0,1])
for menor ou igual a probabilidade de cruzamento (Oliveira, 2006). Esquematicamente, esse

procedimento € descrito na Figura 2.13 para uma func¢ao de sete varidveis.

O cruzamento exponencial é executado nas varidveis enquanto o ndmero aleatério for
menor que a probabilidade de cruzamento, em uma estrutura de laco. Quando o nimero aleatd-
rio ultrapassar a CR, nenhum cruzamento € mais executado e as varidveis restantes sao mantidas,

ou seja (Oliveira, 2006):
Enquanto randj < CR, Wji,G+1 = Vji,G+1,

(2.63)
Se rand; > CR,wj;;c+1 = G-

Esquematicamente, esse procedimento € descrito na Figura 2.14 para uma funcio de

sete variaveis.



rand, < CR
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(mutagao)
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Figura 2.13 — Representag@o do processo de cruzamento binomial (adaptado de Oliveira
(2006)).
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Figura 2.14 — Representacdo do processo de cruzamento exponencial (adaptado de Oliveira
(2006)).
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ApOs a etapa de cruzamento, pode ocorrer de uma ou mais varidveis estarem localizadas
fora dos limites do projeto. Nesse caso, faz-se o uso de uma regra de reparo para corrigir esses
valores (Oliveira, 2006):

Se Wii,Gq < Z'JI», entao Wji,G = xt

» (2.64)

Se Wii,G > xf, entao WisG = .Tf

1v. Selecdo:

Nessa etapa ¢ feita a avaliagdo do vetor de cruzamento em termo da funcdo objetivo.
Assim, para o processo de otimizagdo, o valor da fun¢do objetivo do vetor de cruzamento é
comparado ao valor obtido para o vetor alvo, a fim de verificar qual possui a melhor adaptacgao.
Caso o vetor resultante apresente melhor adaptacdo, ele substitui o vetor alvo. Caso contrério,

o vetor previamente escolhido é mantido na populacao (Ribeiro, 2016).

v. Critério de Parada:

Este procedimento € repetido de forma que uma nova populacdo é obtida, formada por
novos individuos e outros remanescentes da populagdo anterior. Para finalizar o algoritmo adota-
se um critério de parada. Usualmente adota-se como sendo quando a fungdo de adaptacdo atinge
um valor suficientemente bom ou quando um nimero méaximo de iteragdes (geragdes) € alcan-

cado (Lobato, 2008).

Com relagdo a escolha dos parametros deste algoritmo, Storn e Price (1995) aconselham

o uso das seguintes faixas de valores:

e numero de individuos da populacido (NP): valor entre 5 e 10 vezes o nimero de varia-

veis de projeto (5D ou 10D);
e taxa de perturbacgdo (F): entre 0,2 e 2,0;

e probabilidade de cruzamento (CR): entre 0,1 e 1,0.

O algoritmo de ED possui ainda diferentes estratégias para a otimizacdo, que variam
com base no vetor a ser perturbado, no nimero de vetores diferenca considerados e pelo opera-
dor de cruzamento utilizado. Para representar cada estratégia, Storn e Price (1995) elaboraram

a seguinte notagdo: ED/X/Y/Z, em que:

e X representa o vetor a ser perturbado. Caso este vetor seja escolhido aleatoriamente X
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recebe “rand”. Por outro lado, caso se opte por perturbar o vetor com o melhor valor de

funcdo objetivo na populacdo, X recebe “best’”;
e Y representa o nimero de vetores diferenca utilizados na operagdo de mutacao;

e Z representa o tipo de cruzamento adotado, que pode ser binomial (“bin’’) ou exponen-

cial (“exp”).

A Tabela 2.5 traz as estratégias propostas por Storn e Price (1995).

Tabela 2.5 — Representagao das estratégias do algoritmo de Evolucao Diferencial (adaptado de
Lobato (2008)).

Estratégia Representagdo Notagdo
1 Vi,g+1 = Teest,a + F (28,6 — T4,0) DE/best/1/bin
2 Vi1 = Tac + F (2.6 — T40) DE/rand/1/bin
3 Vi G+1 = Told,G + F (xbest’c — l'old,G) + F (.I'@G — $77g) DE/rand-to-best/2/bin
4 Vi g1 = Thest,o + F (Tac — 2p6) + F (24,0 — 756) DE/best/2/bin
5 Vi1 = Tac + F (26 — x0.6) + F (256 — o) DE/rand/2/bin
6 Vig1 = Tac + F (56 — 20.¢) DE/best/1/exp
7 I = ], + F(x), — xl,) DE/rand/1/exp
8 ViG+1 = Told,¢ + F (Tbest,c — Toa,c) + F (s — v4¢) DE/rand-to-best/2/exp
9 Vi,G+1 = Tbest,a + F (Ta,o — 18,6) + F (21,6 — T50) DE/best/2/exp
10 Vi1 = Tac + F (2pc — 2y6) + F (256 — o) DE/rand/2/exp

Na Tabela 2.5 os subscritos «, (3, v, ¢ € ¢ sdo indices mutuamente exclusivos escolhidos
aleatoriamente na populag¢do. x5, € 0 melhor individuo da populagdo, na geragdo anterior,
em termos de funcdo objetivo. E x4 € um individuo escolhido aleatoriamente na geragio

anterior.

2.7 UNIDADE EXPERIMENTAL

Retratada toda a fundamentagao tedrica por tras dos assuntos referentes a este trabalho,
o foco desta e das proximas sessdes € apresentar a unidade experimental adotada por Gomes
(2018) e Camargo (2019) em seus respectivos estudos. Destaca-se que no atual trabalho nao foi
feito nenhum procedimento experimental, mas, sim, foram utilizados os resultados reportados
nos dois trabalhos supracitados para a modelagem do processo de separacdo em dois equi-
pamentos DMAs: DMALI, dispositivo de coluna longa, e DMA?2, dispositivo de coluna curta.
Dessa forma, € importante apresentar a unidade utilizada, Figura 2.15, com o objetivo de facili-

tar a compreensao. Esta unidade é composta pelas seguintes correntes:
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Entrada de ar comprimido;

Saida de aerossol monodisperso;

Saida de ar de excesso;

Entrada de ar de dilui¢do ou de invélucro;

Entrada de aerossol polidisperso.

Além das correntes listadas, a unidade é formada pelos equipamentos abaixo, onde a

diferenga de montagem entre a unidade experimental de Gomes (2018) e de Camargo (2019)

consiste no dispositivo DMA acoplado a linha (item 7):

—_—

10.

Filtros de ar de alta eficiéncia;

. Atomizador comercial;

. Secador de difusao;

. Rotametro;

. Mini compressor de ar;

. Fonte neutralizadora de raio-X;

. Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA);

. Garras tipo jacaré que conectam a fonte de alta tensdo ao DMA;

. Placa de acrilico perfurada para homogeneizar o ar de dilui¢do;

Fonte de alta tensao.

Antes de iniciar a discussao sobre as caracteristicas destes equipamentos, € valido des-

tacar que os custos com a construcdo dos DMAs utilizados e da unidade experimental foi de

10% para Gomes (2018) e 22% para Camargo (2019) do valor de um equipamento comercial.

2.7.1

Analisadores de Mobilidade Diferencial (DMA1 e DMA2)

Nos experimentos conduzidos na unidade experimental apresentada na Figura 2.15, fo-

ram utilizados dois Analisador de Mobilidade Diferencial: o DMA1, de maior comprimento de

coluna e adotado por Gomes (2018) em seu trabalho; e o DMA2, de menor comprimento de

coluna, adotado por Camargo (2019).
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|- Filtros de ar de alta eficiéncia

v/

4 - Rotéme fro”

’4- Abormi zodor comercia

r

10- Fonte de alta tersdo

3-Secader de dfsdo

5-Mini comgressor dear

4-Fonte neutrdlizodora de raio-X

Figura 2.15 — Unidade experimental de classificacdo de particulas (Dalcin, 2013).

Assim, neste topico serdo detalhadas as particularidades de cada um. Destaca-se que
ambos os equipamentos foram projetados e construidos pela FEQUI/UFU com a finalidade de
classificar nanoparticulas polidispersas de cloreto de sédio (NaCl), de acordo com suas mobili-

dades elétricas, a partir da geracao de correntes monodispersas.
i. DMAT:

O DMAL, representado pela Figura 2.16, é formado por quatro partes principais: o ele-
trodo central (cilindro interno), o cabegote, o corpo (ou cilindro externo) e a base, todas elas
cilindros concéntricos construidos em ago inoxidavel, exceto a base que € feita em tecnil. Acima
do cabecote, hd ainda um cilindro também em tecnil. O tecnil foi utilizado por possuir caracte-

risticas desejaveis de resisténcia, isolamento termoelétrico e usinagem.

O eletrodo central é macico e possui didmetro de 22,2 mm, enquanto que o cilindro
externo possui didmetro de 47,7 mm e comprimento de 39,37 cm. J4 o cabecgote apresenta
diametro externo de 63,5 cm. Estas duas tltimas partes possuem paredes com espessura de 1,52

mm. A altura total do DMA1 € de 60 cm.

O eletrodo interno foi fixado ao cabe¢ote do DMA1 ficando suspenso e separado da base
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> Eletrodo Central/Interno

Entradas de aerossol

Cabecote

Corpo do DMAL1
(cilindro externo)

—  , BasedoDMAI

— > Saidas de aerossol

Figura 2.16 — DMA1 projetado e construido pela FEQUI/UFU (Gomes, 2018).

de tecnil por uma altura de aproximadamente 1,15 mm. Este espacamento foi chamado de fenda
de classificacdo de particulas. Na base do DMA1 ha um orificio central por onde sai o aerossol
monodisperso, diretamente ligado a fenda de classifica¢do, e também oito orificios, dispostos

simetricamente em forma circular, que conduziam as duas saidas de ar de excesso.

Na parte superior do DMATI havia quatro entradas de corrente de ar, duas delas corres-
pondiam ao ar de dilui¢ao (invélucro), que se deslocava proximo as paredes do cilindro interno,
e as outras duas entradas eram destinadas ao aerossol polidisperso, que fluia rente a parede do
cilindro externo. Essas vazdes eram ainda separadas por uma camisa de tecnil e uma placa de
acrilico perfurada foi disposta entre essa camisa e o cilindro interno com intuito de homogenei-

zar o ar de diluicao.
ii. DMA2:

O DMAZ2, representado pela Figura 2.17, possui constru¢do semelhante ao DMAI1, com
a menor altura de coluna como principal diferengca. Também é formado por quatro partes prin-
cipais, sendo o eletrodo central, o cabegote e o corpo construidos em ago inoxiddvel, enquanto a

base, em tecnil. Essas quatro partes sdo cilindros concéntricos, e acima do cabecote hd também
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um outro cilindro em tencil, como no DMA1.

Eletrodo Central/Interno

Entradas de
aerossol
Cabecote do DM A2
Corpo do DMA2
(ou cilindro externo)
Base do Saidas de aerossol
DMA2

Figura 2.17 — DMA2 projetado e construido pela FEQUI/UFU.

O cilindro interno é maci¢co e com didmetro de 29,9 mm, o cilindro externo possui
83,9 mm de didmetro e o cabecote (cilindro do topo) apresenta 107,5 mm. Estes dois tltimos
cilindros possuem ainda 9,2 mm de espessura. E a altura total do DMA?2 é de 28 cm, sendo

menor que a metade da altura do DMAL.

O eletrodo interno, fixado ao cabegote, ficava suspenso e separado da base de tecnil
por, aproximadamente, 0,71 mm, formando a fenda de classificacdo. Abaixo da fenda havia um
orificio, por onde saia o aerossol monodisperso, € na base do equipamento localizam-se também

quatro saidas de aerossol de excesso, igualmente distribuidas de forma circular.

Na parte superior do DMA?2 ¢ feita a alimentacdo do aerossol polidisperso, através de
duas entradas localizadas préximas a parede do corpo do DMA; e a alimentacdo do ar de in-
vélucro, por meio de duas entradas localizadas préximas ao eletrodo central. A disposicao das
correntes de alimentacdo e saida podem ser melhor visualizadas na Figura 2.18. Foi também
utilizada na por¢do superior uma placa de acrilico perfurada para distribuir o ar de entrada para
evitar a mistura entre o ar de dilui¢do e aerossol polidisperso, garantindo assim um regime

laminar.
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(b)

Figura 2.18 — Vista superior (a) e inferior (b) do DMA?2 projetado, com destaque para as
correntes de entrada e saida.

2.7.2 Filtros de Purificacdo de Ar

Um compressor da marca Schulz, modelo CSL 10 Br, com volume de reservatério de
100 L e poténcia de 1,5 kW, foi utilizado para alimentar ar comprimido na unidade experimental
(ponto A da Figura 2.15). Este ainda foi conectado a uma vélvula reguladora de pressdo e a um
filtro processador de ar, adotados para regular a pressao e reter de impurezas provenientes do

COmMpressor.

A fim de garantir maior eficiéncia na purificac¢do, o ar comprimido gerado foi alimentado
a dois filtros da marca TSI, modelo 3074B, com o objetivo de filtrar, secar e regular a pressao
do ar na linha de ar comprimido. Este sistema ¢ composto por um conjunto de trés filtros e
uma membrana, e através dele foi possivel garantir uma corrente gasosa com um minimo de

particulas ndo desejadas adentrando a unidade.

2.7.3 Atomizador Comercial

Uma parte do ar isento de particulas indesejaveis proveniente dos filtros seguia direta-
mente para o0 DMA, constituindo a corrente de ar de inv6lucro (corrente D da Figura 2.15). O
restante seguia para o atomizador comercial (item 2 da Figura 2.15) de jato tinico da marca
TSI, modelo 9302, utilizado para gerar o aerossol polidisperso, que seria classificado. Este pos-
sui um reservatdrio que era preenchido com 80 mL da solug¢do a ser atomizada, no qual, em
ambos os trabalhos avaliados neste estudo, foram utilizadas solu¢des de NaCl com diferentes

concentragoes.
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No atomizador, a taxa de saida do aerossol € funcdo da pressdo ajustada na entrada.
Sendo assim, Gomes (2018) trabalhou com uma pressao na entrada de aproximadamente 103

1

kPa, levando a uma saida de aerossol polidisperso com vazdo de 4,7 L.min™"; j& Camargo

(2019) adotou uma pressio de 68,9 kPa, responsdvel por fornecer uma vazio de 3,7 L.min~!.

2.7.4 Secador de Difusao

O secador de difusdo (item 3 da Figura 2.15) possui a finalidade de remover o excesso
de umidade proveniente do atomizador. Ele € composto por dois cilindros concéntricos, em
que o cilindro externo foi confeccionado em acrilico e o interno, formado por uma tela de fio
metdlica. Assim, a regido anular foi preenchida com silica gel. Desse modo, o aerossol umido
atravessava o cilindro externo e o vapor de dgua se difundia pela tela e era absorvido pela silica

gel.

2.7.5 Medidores de Vazao

Foram utilizados quatro rotdmetros da marca Dwyer a fim de medir as vazdes na entrada
e saida do DMA. Assim, adotou fluxos simétricos em ambos 0os DMAS, isto €, Qepe = Qsn €
Qpoly = Qmono» € Narazio 1:10 entre aerossol polidisperso e ar de dilui¢do. Assim, a escala dos
rotametros destinados a medi¢do das vazdes de aerossol monodisperso e polidisperso variava

de0alL.min™', j4 a escala dos outros dois variava de 0 a 10 L.min".

2.7.6 Fonte Neutralizadora e Fonte de Alta Tensao

Um mini compressor (item 5 da Figura 2.15) da marca Regent, modelo 8500 (110 V/6

W), foi utilizado para aumentar e regular a pressdo de entrada do aerossol no neutralizador.

O neutralizador (item 6 da Figura 2.15), por sua vez, tinha a funcdo de realizar o carre-
gamento elétrico das particulas. O equipamento adotado foi uma fonte neutralizadora da marca
TSI, modelo 3087. Este dispositivo utiliza raios-X para ionizar moléculas do ar, gerando ions
positivos e negativos, de modo que o carregamento se dd por difusdo bipolar. Dessa forma, a
interagdo do aerossol polidisperso com o ar ionizado tornava as particulas inicialmente neu-
tras em particulas carregadas, com sinais positivos e negativos, devido as colisdes com os fons

presentes no ar.
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A aplicacdo e controle da tensdo no eletrodo interno foi feita por uma fonte de alta
tensao (item 10 da Figura 2.15) Hipot modelo HY 10 kV — 5 mA, 60 W, corrente continua,
da Instrutemp. Por meio de garras tipo jacaré a fonte era conectada a base do DMA e a haste
do eletrodo interno no topo, como pode ser visto na Figura 2.15. A tensdo aplicada durante os
ensaios variou de 20 a 4000 V, para o trabalho de Gomes (2018) e de 0 a 4000 V para Camargo
(2019). Ressalta-se que essa tensdo aplicada possuia sinal negativo, de modo a atrair particulas

carregadas positivamente.

E importante salientar que a fonte utilizada permite a aplicacdo de tensdes maiores,
de até 10000 V. No entanto, tensdes altas aumentam a amplitude de coleta, ou seja, o desvio
padrdo da corrente de aerossol classificada na fenda, de modo que esta corrente deixaria de ser

monodispersa, tornando-se polidispersa.

2.7.7 Contador de Particulas

O contador de particulas por condensa¢ao (CPC) é um equipamento indispensavel para a
atividade de classificacdo de particulas por meio da mobilidade elétrica. O instrumento utilizado
em aboms os trabalhos é da marca TSI, modelo 3007, o qual pode ser utilizado para uma faixa de
concentragio de 0 a 1 x 10° particulas/cm® e com particulas na faixa de 0,01 a 1 ym de diAmetro.
O CPC foi utilizado na obten¢ao da concentracao de particulas nas correntes de saida: aerossol

monodisperso e de excesso.

2.7.8 Solugdes de NaCl

As nanoparticulas utilizadas por Gomes (2018) e por Camargo (2019) foram de cloreto
de sédio (NaCl), devido ao seu baixo custo e simplicidade no preparo das solugdes. Para isso

foi utilizado NaCl analitico da marca Proquimios, cuja densidade era 2,165 g.com 3.

Assim, foram adotadas diferentes solucoes de NaCl, sendo que Gomes (2018) trabalhou
com concentragdes de 0,1; 0,5 e 1,0 g.L=!, e Camargo (2019) utilizou concentra¢des de 0,01;
0,1 e 0,2 g.LL.=!. Valores maiores para concentra¢do nio foram adotadas devido a formacgdo de
aglomerados e da possivel corrosdo que o sal pode gerar em elevadas concentragdes. Além
disso, foi utilizada como solvente d4gua com elevado grau de pureza para evitar contaminacao

com particulas indesejadas.
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2.8 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

De modo geral, o procedimento experimental adotado por Gomes (2018) e Camargo

(2019) para avaliar a performance dos DMA1 e DMA2, respectivamente, foi 0 mesmo.

Os equipamentos DMA foram inicialmente conectados a fonte de alta tensdo, a qual
aplicava uma tensao elétrica negativa, variando de 20 a 4000 V, em Gomes (2018) e 0 a 4000 V,
em Camargo (2019), utilizando diferentes intervalos. Ar vindo do compressor era direcionado
aos filtros purificadores, encarregados de fornecer ar de alta pureza para formar a corrente de ar
de invélucro e a corrente que seguia para o atomizador comercial, o qual adicionava particulas
de NaCl, formando a corrente polidispersa. Entdo, o aerossol polidisperso gerado passava pelo
secador de difusdo e em seguida pelo neutralizador, responsével por carregi-lo eletricamente,

chegando finalmente ao analisador de mobilidade diferencial.

Em ambos os trabalhos, os experimentos foram conduzidos com uma razio entre a vazao
de ar de invélucro (ou de excesso) com relagc@o ao aerossol polidisperso (ou monodisperso) de
10:1, a fim de satisfazer a relagdo de AZ,/ Z;j = 0,1. Os experimentos ainda foram realizados

em triplicatas com o objetivo de garantir sua reprodutibilidade.

Além disso, os DMAs projetados t€ém como varidveis significativas que influenciaram

nos seus desempenhos:

e As quatro vazdes madssicas: ar de inv6lucro, aerossol de excesso, aerossol polidisperso

e aerossol monodisperso;
e Comprimento L da distancia entre a entrada de aerossol e a fenda de classificacao;

e Raio do cilindro externo, ., € interno, 7;.

Os valores destas varidveis estdo presentes na Tabela 2.6

Tabela 2.6 — Dados para a operacio do DMA1 e DMA2.

Variavel DMA1 DMA?2
Qpoti 0,6 L.omin~' 0,5 L.min~*
Qmono 0,6 L.min~! 0,5 L.min~!
Qsh 6 Lmin~* S5L.min"!
Qexe 6 Lmin~! 5L.min"!
L 41,36 cm 23,5 cm
T 1,11 cm 1,496 cm
Te 2,385 cm 4,914 cm
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Assim, conclui-se o Capitulo 2, no qual Revisao Bibliogréfica referente ao trabalho rea-
lizado foi abordada, a fim de ambientar o leitor sobre o assunto retratado. No proximo capitulo,
Metodologia, serdo apresentados os modelos matematicos e procedimentos numéricos utiliza-

dos para a modelar o processo de separacdo de particulas.
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3 METODOLOGIA

No presente capitulo serdo apresentados os dois DMAs projetados e construidos com
tecnologia propria da FEQUI/UFU, bem como os procedimentos mateméticos utilizados para
a modelagem do dispositivo. Dessa forma, serd abordada a unidade experimental empregada
tanto por Gomes (2018) quanto por Camargo (2019) em suas coletas de resultados, os quais
serviram de base para este estudo, e ainda os modelos mateméticos utilizados para modelar o

processo de classificagdo.

3.1 PROPOSTAS PARA A MODELAGEM DO PROCESSO DE SEPARACAO

A fim de modelar o processo de separagcdo de particulas nos dois equipamentos DMAs
apresentados neste capitulo, diferentes abordagens foram propostas e utilizadas. Para o DMAI,
dispositivo de maior altura de coluna, optou-se por modelar os resultados reportados por Gomes
(2018) através da insercao de um fator de correcdo, 7, na equacdo da funcdo de transferéncia
(Equacao 2.21). Ja para a abordagem dos resultados de Camargo (2019), utilizaram-se dois
modelos de funcao de transferéncia: o modelo triangular de Martinsson, j4 apresentado, € um
modelo empirico proposto neste trabalho. Assim, no presente topico, tais abordagens serdo

detalhadas.

Neste ponto, € importante explicar que: todas as abordagens que serdo apresentadas sao
capazes de modelar o processo de separacdo, para qualquer um dos dois equipamentos DMA
projetados. A fim de deixar o texto mais enxuto e menos repetitivo, optou-se por utilizar uma

abordagem diferente para cada um dos equipamentos.
Portanto, a abordagem utilizada pode ser esquematizada na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Modelos para o processo de separacdo de particulas adotados.

Equipamento Resultados Utilizados Modelos Adotados
DMAL Gomes (2018) Funcao de Transferer~101a
com Fator de Correcao n
DMA?2 Camargo (2019) Funcdo de Transferéncia Triangular

Fungdo de Transferéncia de Ordem-N
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3.1.1 Funcao de Transferéncia com Fator de Corregao 7

Com o objetivo de aumentar a capacidade da funcdo de transferéncia em representar
o perfil de concentragdo obtido experimentalmente, um fator de correcdo (1) foi adicionado a
Equacgdo 2.21, para representar as perdas nas regides de entrada e saida do DMA. Ele pode ser

inserido na citada equacao da seguinte forma (Stolzenburg et al., 2017):

N, = n(dp>Q(Zp> N, (3.D

Esse fator de correcdo da funcao de transferéncia é uma funcdo do didmetro da particula
a ser coletada. Assim, a concentragdo de particulas presentes no aerossol monodisperso € de-
terminada pela multiplicagdo da porcentagem de particulas com carga +1, definida pela prépria
funcdo de transferéncia, pela concentragcdo de particulas no aerossol de entrada (/V;) e pelo fator

7, para cada tensao aplicada.

Portanto, para representar este fator, uma fun¢@o polinomial de segunda grau foi consi-
derada, representada na Equacdo 3.2. A escolha por um modelo de segundo grau se baseou em
testes com modelos de diferentes ordens. A primeira tentativa pautou-se em um modelo linear,
o qual ndo se adaptou de modo satisfatério. Para o modelo de segunda ordem uma considera-
vel melhora foi obtida, e ao dividir a fun¢@o em intervalos ganhou-se ainda mais qualidade na
predi¢do. Assim, modelos de ordem superiores poderiam ter sido utilizados, no entanto deu-se
preferéncia a modelos mais simples, mesmo que definidos em partes, de modo que nio se jus-
tificava um aumento na complexidade do mesmo advindo do aumento da ordem. Além disso,
ordens superiores podem tornar o modelo oscilatério, de modo que se deu preferéncia aqueles

mais simples.

2 *
p(dy = M ety ihady, e dy < dy (32)
M21 + Noady + 772301]23, se d, > d

7z

em que d, € o didmetro correspondente ao maior valor de concentragdo, ou seja, didmetro da
particula que terd a maior probabilidade de ser capturada, e 7;; sdo os parametros que devem
ser estimados (i = 1, 2 — nimero de regides observadas durante o experimento; e j =1, 2, 3 —

numero de varidveis de projeto).
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3.1.2 Fungao de Transferéncia de Ordem-N

Visto anteriormente que os modelos triangulares (tanto o modelo ideal, quando o pro-
posto por Martinsson et al. (2001)) sdo dados por um polindmio linear definido em partes,
propds-se um diferente modelo polinomial, com ordem maior que um, com o objetivo de au-
mentar a qualidade do ajuste dos resultados. Aqui, diferentemente do modelo anterior, a inten-
¢do de inicio ndo foi utilizar o modelo mais simples, o linear, mas, sim, utilizar um modelo com
ordens superiores a fim de comparagdo com a abordagem triangular (linear) e melhor adaptacao
aos resultados experimentais. Assim, novamente optou-se por uma funcao divida em intervalos
para melhor captura da tendéncia dos resultados. Sendo assim, a expressao matemadtica deste

modelo é:

Nl ~ N1—i ~
in<Zp—1> , seZ,<1

2(2) = w ]

. e , (33)
in—kNl(Zp—l) ,se Z,>1
=1

em que Zp € um adimensional dado por Zp = Z,/Z" , sendo a mobilidade elétrica da particula

com maior probabilidade de captura para a tensdo adotada:

- Z, 4nLVZ, 1
Zp - % = 1 ' .
p Qsh + Qe:pc n (Te/rz)

(3.4)

Quanto aos demais parametros, N; e N, sdo o nimero de pardmetros desconhecidos (x;
=1,2, ..., N;+ N5) no modelo considerado. Portanto, a ordem de cada polindmio € N;-1 e N,-1,
respectivamente. Além disso, para este modelo, tanto a continuidade quanto a diferenciabilidade

devem ser garantidas em Zp igual a 1.

3.1.3 Procedimento Numérico

Como mencionando anteriormente, para modelar o processo de separagao de particulas
foi proposto e resolvido um problema inverso, utilizando o método da Evolu¢do Diferencial

(ED) como ferramenta de otimizagao.

Como visto na Equacdo 2.57, a resolucdo de um problema inverso consiste em deter-
minar os parametros das equacdes empiricas (varidveis de projeto) através da minimizagdo da
fungdo objetivo (F'0O), definida como o somatdrio das diferengas entre os valores calculados e

experimentais. Dessa forma, no presente trabalho, esta fun¢do objetivo foi definido como a soma
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das diferencas entre a fun¢do de transferéncia do modelo experimental e do modelo predito, da
seguinte forma:

M

FO=Y" (Qf"p (Zp) —qrred (pr>)2 (3.5)

i=1
d : . ~

em que Q57 e QP representam, respectivamente, o valor experimental da fungdo de transfe-

réncia e o valor predito pelo modelo; Z,, € a mobilidade elétrica (adimensional); M € o nimero

de resultados experimentais e x € vetor de varidveis de projeto (que depende de cada modelo

considerado).

Assim, conclui-se o Capitulo 3, referente a metodologia adotada neste trabalho. No pré-
ximo capitulo serdo finalmente apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir dos

modelos j4 apresentados e explicados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para a modelagem do processo
de separacdo de nanoparticulas em campo elétrico nos dois DMAs projetados pela FEQUI/UFU.
Para o DMA1, a modelagem consistiu na adi¢ao do fator de correcdo 7 a fungdo de transferéncia
e também na proposta de um modelo preditivo para diferentes concentracdes de nanoparticulas
na alimentacdo. Ja para o DMAZ2, equipamento de menor altura de coluna, foram utilizados dois
modelos de funcdo de transferéncia — um encontrado na literatura (Modelo de Martinsson)
e o outro proposto neste trabalho — a fim de observar o ajuste de cada um aos resultados

experimentais. Dessa forma, tais abordagens e resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

4.1 DMAIL: RESULTADOS OBTIDOS

A fim de estimar a distribui¢do tedrica de tamanho de nanoparticulas no aerossol, o ba-
lanco de mobilidade proposto por Dalcin (2013) foi associado ao fator de corre¢do. A obtengdo
deste fator foi possivel através da formulacao e resolugdo de um problema inverso, adotando
a Evoluc¢do Diferencial (ED), como ferramenta de otimizagdo. Assim, foi feita a comparacao
entre os resultados tedricos advindos da metodologia proposta e os resultados experimentais
obtidos por Gomes (2018). Além disso, a metodologia proposta também foi utilizada para pre-
dizer a distribuicao de tamanhos de particulas para uma concentracdo intermedidria, utilizando

as informacdes de concentracdo nos limites superior e inferior.

4.1.1 Experimental vs. Tedrico

A partir dos resultados experimentais reportados por Gomes (2018), obtidos através das
leituras no contador de particulas, e dos resultados tedricos, advindos do balaco de mobilidade
proposto por Dalcin (2013), fez-se a comparagdo entre ambos a fim de avaliar o funcionamento
do DMAI. Ressalta-se que pelo balanco de mobilidade, baseado na distribui¢do de cargas de
Wiedensohler (1988), para cada tensdo aplicada foram contabilizadas todas as particulas de um
determinado didmetro e carga +1. Assim, tais resultados para o aerossol monodisperso podem
ser visualizados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, para as respectivas concentragdes salinas de 0,1; 0,5

el,0gL™t.

Nestes graficos, é importante salientar que cada ponto representa um aerossol mono-
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Figura 4.3 — Resultados experimentais € modelo tedrico para o aerossol monodisperso para
concentragio salina de 1,0 g.L~!.

disperso. Para encontri-lo, aplica-se uma tensdo no eletrodo central e para essa tensdo tem-se,
como fungdo, um determinado d,,. Assim, aumentando-se a tensdo aplicada, altera-se o didmetro
da particula coletada no aerossol monodisperso. Quanto maior a tensao, maior serd a particula
coletada. Ainda se percebe a presenga de um pico em cada gréifico para um certo d,, 0 que

indica que para este didmetro hd uma maior quantidade de nanopartiulas no DMA.

A partir da observacdo dos gréificos, pode-se notar que as distribui¢des de tamanhos de
particulas apresentam altos desvios padrdo em comparag¢do com seus tamanhos médios, como
foi reportado por Baron e Willeke (2001). Além disso, percebe-se que quanto maior a concen-
tracdo da solugdo a ser atomizada, maior a concentragdo de particulas no aerossol formado e
maior o didmetro das particulas geradas, evidenciado pelo deslocamento das curvas de maior

concentracao para a direita.

Segundo Amaral (2010), o aumento no didmetro das particulas estd ligado ao fato de
que gotas mais concentradas, geradas pelo atomizador, resultam em particulas maiores, sim-
plesmente por conterem maior massa de sal. J4 o aumento no numero de particulas, o autor
associou ao fato de que uma gota pode gerar durante o processo de secagem mais de uma par-

ticula, e essa tendéncia aumenta com o aumento da concentracio salina.

Pode-se notar também que comportamento do perfil de tamanhos do aerossol monodis-
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perso foi caracterizado por uma assimetria. Para as voltagens utilizadas, foi possivel classificar
particulas na faixa de 11,8 e 223,6 nm. As particulas menores (de até aproximadamente 50 nm)
mostraram um aumento na concentracao até um méaximo seguido de uma gradual reducao para

as particulas maiores.

Como relacdo ao balanco de mobilidade, pode-se notar que ele apresentou uma satisfato-
ria qualidade de representacdo do aerossol monodisperso para as trés concentragcdes analisadas.
Quantitativamente, esse balanco apresentou concentragdes de particulas maiores que as obser-
vadas experimentalmente e obteve melhor ajuste para as menores concentragdes de solugdo, o
que pode ser observado pela distancia entre as duas curvas (tedrica e experimental). Tal diver-
géncia pode ser relacionada a limitagdes de medi¢do do contador de particulas em virtude no

aumento no numero de particulas a serem contadas

4.1.2 Fator de Correcdo da Funcdo de Transferéncia

Como comentado anteriormente, qualitativamente, o modelo de balanco de mobilidade
de Dalcin (2013) apresentou boa representacdo aos resultados experimentais para cada uma
das solucOes salinas analisadas. No entanto, com o objetivo de aumentar essa correlacdo para
os valores preditos teoricamente, propds a adicao do fator de correcdo 1 a Equacdo 2.21, re-
presentado por uma fun¢do polinomial de segunda ordem (Equagao 3.2) e obtido por meio do
algoritmo de Evolug¢do Diferencial (ED). Dessa forma, os seguintes parametros foram adotados

no algoritmo ED:

e O espago inicial de solugdes factiveis considerado foi: -10 < 7;; < 10;

e Tamanho da populacdo = 50 individuos;

Numero de geracdes = 1000;

Taxa de perturbacio = 0,8;

Probabilidade de crossover = 0,8;

O critério de parada adotado foi o nimero méaximo de geracoes.;

Para cada teste, foram realizadas 10 simulacdes considerando diferentes inicializagcdes.

Para estes parametros, a funcao objetivo foi avaliada 50 + 50x 1000 vezes em cada exe-

cucao do algoritmo. E véalido comentar que a partir de experimentagdes numéricas preliminares



78

ndo se observou ganhos significativos para o aumento do nimero de geracdes, que assim foi
fixado em 1000. A Tabela 4.1 apresenta os parametros obtidos (valores médios) obtidos para
cada concentracdo. E vélido destacar que o desvio padrido reportado, para cada concentragio,
considerando 10 simulagdes, foi igual a aproximadamente 10~%, o que indica que o algoritmo
ED sempre converge para a mesma configuracdo de varidveis de projeto e, por consequéncia,

para o mesmo valor de fun¢do objetivo.

Tabela 4.1 — Pardmetros estimados para o Fator de Correcao n para cada concentragdo salina.

C=01gL™!
M1 () o (nm~1) T3 (nm~?)
1,0400 -3,0753x1072  6,1251x10~* FO (-)
21 (-) N2 (N ™) Nos (nm™?) 1,1287x107"
1,0524 -6,0821x1072  1,7479x107°
C=0,5gL!
m () 2 (nm~') s (nm—?)
1,4808 -5,7501x1072  1,0319x1073 FO ()
21 () T2 (nm 1) o3 (nm~?)  1,0080x10~*
8,5158x10~t  1,5762x10732 -7,8085x1076
C=10gL™"!
m () o (nm~1) Ths (nm~?)
7,0823x1071 -2,7486x1072 7,3887x10~* FO (-)
21 (-) N2 (Nnm ™) 123 (Nnm™~?) 8,2204x1072

6,7535x107"  4,2235x1073  -1,3993x107°

As Figuras 4.4 a 4.6 apresentam os perfis otimizados simulados considerando os para-
metros encontrados na Tabela 4.1. De modo geral, pode-se perceber que para as trés concen-
tracOes estudadas, a inclusdo do pardmetro n aumentou a capacidade de predi¢do do balanco
de mobilidade empregado, reduzindo as distincias entre as curvas experimentais e tedricas que

haviam sido observadas antes.

4.1.3 Predicao da Distribui¢do de uma Concentragdo Intermedidria

Na secdo anterior, para cada concentracdo obteve-se uma diferente expressao para o
fator 7 que fosse capaz de otimizar o ajuste entre os resultados experimentais € um modelo ted-
rico que pudesse predizé-los. Na presente sessdo, o foco recaiu em avaliar a capacidade desta
abordagem em predizer o comportamento para uma concentracao intermedidria, utilizando in-

formacdes de outras duas concentragdes salinas.
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Figura 4.4 — Resultados experimentais, modelo tedrico e tedrico otimizado para o aerossol
monodisperso para concentragio salina de 0,1 g.L ™.
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Figura 4.5 — Resultados experimentais, modelo tedrico e tedrico otimizado para o aerossol
monodisperso para concentragio salina de 0,5 g.L =
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Concentragdo: 1,0 g,.L'1
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Figura 4.6 — Resultados experimentais, modelo tedrico e tedrico otimizado para o aerossol
monodisperso para concentragio salina de 1,0 g.L~!.

Dessa forma, adotando-se os mesmos parametros para o algoritmo ED apresentados
anteriormente, utilizou-se apenas resultados experimentais da menor (0,1 g.L~!) e da maior (1,0
g.L~!) concentragdes para ajustar um fator de corre¢do 7 que satisfizesse simultaneamente as
duas condig¢des. A partir deste 1) ajustado, foi possivel predizer o comportamento da distribuicao
de tamanhos de particulas para a concentra¢do salina de 0,5 g.L~! no atomizador. Assim, os
parametros obtidos pelo algoritmo considerando o ajuste para 0,1 e 1,0 g.L~! estdo presentes

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros estimados para o Fator de Correcao 7, considerando duas diferentes

concentracoes.
i () M2 (nm™1) 3 (nm~?)
6,4963x1071  -1,5403x1072 4,6774x10~* FO (-)
M1 (-) 722 (nm ™) M3 (nm~%)  3,5940x 107!

6,8996x1071  5,1950x1073 -2,0235x107°

A Figura 4.7 apresenta o perfil de concentragdo de particulas para a concentracdo sa-
lina intermedidria de 0,5 g.L=!, considerando as informagdes da Tabela 4.2. De modo geral,
apesar do valor obtido para a func@o objetivo ser maior que os valores individuais reportados
na Tabela 4.1 (o que era esperado, visto que foram utilizadas mais informacgdes para realizar

o ajuste), pode-se observar uma boa capacidade de predicao para o procedimento otimizado
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via fator de correcdo em relacdo ao balanco de mobilidade, o qual considera este fator igual a
unidade. Nesta abordagem, nenhuma informacao desta concentracao intermedidria foi utilizada
para estimagdo do fator e consequentemente para a estimacio da distribuicdo de tamanhos de

particulas relacionado a esta concentragdo.

Concentragdo: 0,5 gL'l (predito)

®  Distribuigdo Experimental

)

%9000 N\ = = = Distribui¢do Teorica

Distribuigdo Teorica Otimizada

7500 4
6000
4500
3000 +

00 .
1500 i

<

T T T T T T
100 150 200 250
dp (nm)

Concentragdo de nanoparticulas (#.cm

<
o
<

Figura 4.7 — Comportamento predito para a concentracio salina de 0,5 g.L.~! com base nas
concentracoes de 0,1 e 1,0 g.L_l.

Aqui € vélido destacar que esta metodologia deve ser empregada apenas para interpo-
lagdo de dados, utilizando informagdes de extremos para predizer o comportamento para uma
concentracao salina intermedidria, e ndo para extrapolacdo de dados. Além disso, destaca-se o
potencial desta ferramenta na capacidade de predizer a distribui¢cdo de tamanhos de particulas
para um dado aerossol desconhecido, a partir das informacdes de outras correntes conhecidas.
Tal caracteristica mostra a possibilidade de se construir um banco de dados com informagdes

para predizer a distribui¢do de tamanhos de particulas para diferentes aerossais.

4.2 DMA2: RESULTADOS OBTIDOS

Para o DMA?2, equipamento de menor altura de coluna, a proposta foi determinar um
modelo de funcdo de transferéncia que melhor se adaptasse aos resultados experimentais de
Camargo (2019). Ou seja, determinar uma relacio entre as correntes de aerossol monodisperso

e polidisperso (como visto na Equacdo 2.21). Entdo, assim como para o equipamento descrito
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anteriormente, um problema inverso foi formulado e resolvido através da Evolugao Diferencial.
E da mesma forma, a fung@o objetivo consistiu em determinar a func¢do de transferéncia que

minimizasse a soma das diferengas entre o experimental e o0 modelo tedrico.

Neste tratamento matematico, dois modelos de fun¢do de transferéncia foram conside-
rados. O primeiro foi o0 modelo triangular proposto por Martinsson et al. (2001), apresentado
anteriormente. Este modelo foi escolhido como uma alternativa a abordagem triangular ideal de
Knutson e Whitby (1975) (Equagdo 2.27), por considerar os desvios de idealidade, que levam a
degradacdo do modelo triangular, através da introdu¢do de dois novos parametros: o parametro
de ampliacdo () e o parAmetro de perda (i), enquanto que o ideal considera apenas as vazdes

de projeto. Sua representacdo matemadtica foi apresentada anteriormente na Equacdo 2.41:

Zy o Z
)\u(l Qh( —1)), sel—Mg—pgl
only p MQsh Z*
Qsh Zp)) only
Q(Z,)=< |1+ 1——1]]), sel<—<L1+—"=—=
( P) 'u( 7 quoly Z; Z 5;; :U’Qsh
0, se =2 < 1 — <2l ou—>1+ “poly
\ Z; HQsh pQsn

E a fim de simplificar a maneira como € apresentada essa equagao, optou-se por reescreve-
la, combinando-se os pardmetros em termos adimensionais. Esta nova representagdo (Equacao
4.1 permite a construcdo de uma fung¢do de transferéncia com formato de triangulo escaleno, ao

contrario do modelo ideal que leva a um formato de tridngulo isésceles.

(

1 /- -
T 1—0——<Zp—1> , sel—p<Z,<1
T2
Te ~ 1 ~ ~
. d( p>: T 1+—<1—Zp> ,sel<Z,<1+p - 4.1
T3
0, de outra forma

Sendo Zp a mobilidade elétrica adimensional da particula (Z,,/ Z;):

 Z,  4nLvz, 1
P Z; Qsh + Qea}c In (Te/Ti> ’

em que, relembrando, L € a altura da regido de separacdo, V' € a tensdo aplicada, Z, € a mo-

4.2)

bilidade elétrica da particula, Z; ¢ a mobilidade elétrica da particula de referéncia, r; € o raio
interno, r; € o raio externo, ()., € a vazado de ar de invélucro e Q... € a vazao de aerossol de

€XCESSO.
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O segundo modelo utilizado foi uma proposta alternativa que considerou fungdes poli-

nomiais de ordem maior que um, o qual foi chamado de Modelo de Ordem-N (Equacao 3.3):

Ny - N1—i -
Zmz(Zp—l) , seZ,<1

Q (Zp> = Nzi:1 N No—i N
Z:z:i+N1<Zp—1> ,se Z,>1

i=1

)

Portanto, a fim de avaliar cada uma destas propostas, para as concentracdes de NaCl
utilizadas por Camargo (2019) (0,01; 0,1 ¢ 0,2 g.L_l), as seguintes informacdes foram conside-

radas para o método da ED:

e Para o modelo triangular, o espaco inicial de solugdes factiveis considerado foi: [10~°

107 10721 <[z; 2o z3]<[10 10 10];

e Para o modelo de Ordem-N, considerou-se N; =3 (Zp <leN;=4 (Zp > 1), obtidos a
partir de testes preliminares. Esta configuracdo levou a sete paradmetros a serem estimados.
Assim, o espaco inicial de solucdes factiveis considerado foi: [-10 -10 -10 -10 -10
-10 -10] <[z 22 23 x4 x5 76 27 ]<[10 10 10 10 10 10 10];

e Tamanho da populagdo = 50 individuos;

e Niimero de geragdes = 2500;

Taxa de perturbagdo = 0,8;

Probabilidade de crossover = 0,8;

O critério de parada adotado foi 0 nimero maximo de geracoes.;

Para cada teste, foram realizadas 10 simulacdes considerando diferentes inicializagdes.

Com esta configuragcdo de parametros para o algoritmo ED, a funcdo objetivo foi entdo
avaliada 50 + 50x2500 vezes em cada execugdo. E vélido comentar que a partir de experi-
mentacdes numéricas preliminares ndo se observou ganhos significativos para o aumento do
nimero de geracdes, que assim foi fixado em 2500. Os parametros estimados para cada modelo
(Equacdes 3.3 e 4.1) estdo presentes na Tabela 4.3. Tais resultados podem ser considerados sa-
tisfatérios se observado os valores médios obtidos para a funcao objetivo. Ademais, como era
esperado, o aumento da ordem do modelo, parametro /N levou a uma redu¢do no valor da fun-
¢ao objetivo, afinal, um polindmio de grau maior que um possui maior capacidade de adequacao

aos resultados experimentais. Ainda € importante enfatizar que para todos os casos avaliados, o
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desvio padrio obtido foi de aproximadamente 10~°, indicando que a estratégia de ED sempre

converge para as solucdes apresentadas na tabela.

Tabela 4.3 — Parametros estimados através da estratégia ED para cada concentracdo de
aerossol polidisperso

C =0,01gL™!
. 1 To I3 FoO
Triangular ) hco0 12794  2.4253 53011x10~*
T To I3
-0,1596 -0,0293 0,0680 FO
Ordem-N- = s Ze - 93718x1075
20,0100 -0,0287 00118 0,0680
C=0,1gL™!
. T T2 T3 FO
Triangular ) h7¢6 12330 2.4397 6,7887x 107
I ) T3
02593 -0,0711 0,0783 FO
Ordem-N s 6 T 3.7559%10°7
20,0091 -0,0253 00184 0,0783
C=0,2gL™?
. T To I3 FoO
Triangular ) h0n 14238 1.8020 4,554%104
X1 Z2 x3
-0,1055 -0,0168 0,0657 FO
Ordem-N- = s - vr 2.6655% 10~

-0,0220 -0,0460 0,0168 0,0657

As curvas obtidas para cada método sao apresentadas nas Figuras 4.8 a 4.10, nas quais
pode-se perceber um comportamento assimétrico da distribuicdo de tamanhos de particulas
no aerossol. Para a tensdo utilizada por Camargo (2019), as particulas classificadas possuiam
diametro entre 10 e 120 nm, e aquelas com menores diametros, entre 10 nm e aproximadamente
50 nm) apresentaram um aumento da concentrag@o até atingir um maximo em um ponto critico.
Para aquelas com maiores didmetros, uma gradual redugdo da concentracio levou a formagao
de uma “cauda” na porc¢ao direita dos graficos, produzindo assimetria acima comentada. Além
dessas observagdes, o aumento da concentracdo da solucdo de NaCl a ser atomizada, resultou
no aumento do pico da distribuicdo de tamanho de particulas e, por consequéncia, um aumento

da concentragdo de nanoparticulas no aerossol produzido.

E vilido salientar a diferenca na forma como os resultados grificos para o DMALI e

DMAZ2 foram apresentados. No primeiro, optou-se por plotar a concentracao de nanoparticulas
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Figura 4.8 — Func¢io de Transferéncia Triangular e Ordem-N para C' = 0,01 g.L~!.
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Figura 4.9 — Fungdo de Transferéncia Triangular e Ordem-N para C' = 0,1 g.L ™.
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Figura 4.10 — Fung¢io de Transferéncia Triangular e Ordem-N para C' = 0,2 g L}
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no aerossol monodisperso (#.cm?) por didmetro de particulas (nm). No segundo, a escolha foi
por adimensionalizar estas grandezas na forma de fung@o de transferéncia ({2), que descreve a
probabilidade de uma particula na entrada do equipamento ser coletada na fenda de classifica-
¢do, ou seja, a porcentagem de particulas coletadas e que irdo compor o aerossol monodisperso;
e na forma da razdo Z,/ Z;; que € uma indica¢do do didmetro da particula, por se tratar da razao
entre a mobilidade da particula em questdo pela particula de referéncia, a fim de padronizar o

pico do gréfico no ponto em que a abscissa assume o valor 1,0.

Assim, conclui-se o Capitulo 4, o qual abordou os resultados obtidos a partir da meto-
dologia utilizada. Assim, dando continuidade a este estudo, no proximo e ultimo capitulo as

conclusdes referentes a tudo que foi apresentado ao longo do texto serdo retomadas.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo principal propor uma metodologia para a mode-
lagem da separacdo de nanoparticulas em dois analisadores de mobilidade diferencial (DMA)
projetados com tecnologia propria da FEQUI/UFU. Deste modo, a partir das informacdes da
corrente de saida monodispersa, foi possivel predizer a distribuicao de tamanhos na corrente
de entrada. Para isto, um problema inverso foi proposto, o qual consistiu em determinar os
parametros que reduzissem as diferencas entre os dados experimentais e os modelos tedricos
estudados. Como ferramenta de otimizagao, foi adotado o algoritmo da Evolugao Diferencial,

devido sua simplicidade conceitual, f4cil aplicabilidade e variada gama de estudos na literatura.

No que tange a avaliacdo de modelos, foram propostas diferentes abordagens para o
tratamento matemadtico dos dados experimentais reportados por Gomes (2018), para o DMAI,
e Camargo (2019), para o DMA2. Os modelos avaliados basearam-se na literatura, no caso do
modelo triangular de Martinsson et al. (2001), e em propostas empiricas, como a fun¢ao de
transferéncia de Ordem-/V e a fun¢do polinomial de segunda ordem para obtencdo do fator de
correcdo 7 que otimizassem o balanco de mobilidade adotado. Assim, pode-se concluir que
tais ferramentas foram capazes de obter resultados consistentes, como observado pelos baixos

valores de média da F'O.

Para 0 DMAL, a utilizacdo do fator n mostrou-se mais eficaz que a abordagem original,
ou seja, sem a sua presenga. Além disso, os baixos valores de desvio-padrdo obtidos mostraram
o potencial da ferramenta de ED para a resolu¢do dos problemas propostos, visto que sempre
convergia para a mesma solucdo. Destaca-se ainda que, do ponto de vista fisico, a distribuicao
de tamanho de particulas apresentando assimetrias, em ambos os equipamentos, em termos de

concentracdo do aerossol monodisperso estd de acordo com modelos observados na literatura.

Quanto a influéncia da concentragdo inicial, observou-se que quanto maior a concen-
tracdo da solucdo a ser atomizada, maior a concentragdo de particulas no aerossol monodis-
perso produzido e maior o didmetro das particulas produzidas. Além disso, o ponto maximo
de concentragdo de particulas das curvas, mostrou-se como fun¢do da concentracdo da solucao

preparada.

Por fim, com relagdo ao ultimo objetivo especifico, um modelo para predizer o perfil de

concentracdo de uma corrente de aerossol monodisperso foi proposto, utilizando a modelagem
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com o fator de corre¢do 7. A técnica adotada se baseou em estimar um fator de correcio da
funcdo de transferéncia, considerando a menor e maior concentragdo, para a obtencao da dis-
tribui¢do de tamanhos para uma concentracao salina intermedidria, que se mostrou como uma

ferramenta com imenso potencial.

Além dos resultados apresentados, um ponto de destaque € o potencial dos equipamentos
DMAs projetados utilizados em conjunto a um contador de particulas como alternativa de baixo
custo em relagc@o a equipamentos comerciais e com aplicabilidade em diferentes dreas, a citar a
medicdo da qualidade do ar, exaustdo de veiculos, estudos de ions atmosféricos e produgdo de

aerossOis monodispersos para teste de filtros.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para proximos estudos nestes equipamentos, cita-se:

e Utilizacdo de outros modelos de funcdo de transferéncia presentes na literatura, como

o modelo de Stolzenburg;

e Aplicacao da Equacdo de Langevin para predizer a trajetria da particula dentro do

DMA para a determinacgdo da fun¢ado de transferéncia;

e Analisar 0 uso ou nao de informagdes sobre a corrente de excesso nos modelos preditos.
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