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RESUMO

DMA ou Analisador de Mobilidade Diferencial é um equipamento usado para classificar
nanoparticulas carregadas eletricamente baseado na capacidade das mesmas em serem
atraidas por um campo elétrico. Ou seja, partindo-se de um aerossol polidisperso com
particulas que possuem diametros de diferentes tamanhos, obtém-se um aerossol mo-
nodisperso com tamanho de particulas de didmetros semelhantes, via classificacao por
mobilidade elétrica. Isto é de grande interesse tecnologico e comercial, considerando-se a
ampla variedade de produtos que estao sendo disponibilizados no mercado que apresen-
tam em sua composicao nanoparticulas de diferentes composicoes quimicas. No entanto
nanoparticulas podem oferecer risco potencial a satide dos seres humanos se estiverem pre-
sentes no ar atmosférico em concentracoes elevadas, e a disposicao destas também deve
ser motivo de estudo. A classificagdo por mobilidade elétrica consta de 4 partes princi-
pais: a geragdo de nanoparticulas que é onde as mesmas sdo produzidas (neste trabalho
foi usado NaCl como fonte de particulas), o carregador que confere carga as particulas, o
classificador eletrostatico ou DMA que realiza a separacao das particulas por mobilidade
elétrica, e o contador de particulas que faz uma analise quantitativa das particulas pre-
sentes em ambas as correntes de saida do DMA. Este trabalho teve como intuito projetar
e construir um Analisador de Mobilidade Diferencial de baixo custo, bem como montar
o aparato experimental para que fosse possivel realizar a classificacao de nanoparticulas.
Os resultados preliminares mostraram a influéncia da concentracao salina na quantidade
de nanoparticulas presentes no aerossol de entrada, e também a pequena oscilacao de con-
centracao de particulas na entrada do DMA por um periodo de um teste completo. Os
resultados dos testes no SMPS (Amostrador de Particulas por mobilidade de varredura)
da UFSCAR mostraram a distribuicao de particulas de entrada para as 5 concentracoes
usadas, sendo as solucoes usadas no SMPS as mesmas utilizadas para gerar o aerossol
polidisperso para ser classificado no DMA da FEQUI/UFU. Os resultados obtidos para
a corrente de aerossol monodisperso, quando comparados ao balanco de distribuicao de
cargas proposto para esta corrente, evidenciam um deslocamento destes para a esquerda,
que pode ser atribuido a algum parametro fisico nao considerado ou a equipamentos de
medi¢ao com precisao insuficiente. De maneira adversa, para a corrente de excesso, o ba-
lanco de distribuicao de cargas representa bem os resultados experimentais mas apresenta
diferenca significativa na quantidade de particulas quando comparado aos resultados ex-
perimentais, que também pode ser atribuido aos mesmos fatores citados para a corrente
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de aerossol monodisperso.

Palavras-chave: nanoparticulas, mobilidade elétrica, DMA, aerossol monodisperso, carre-
gamento bipolar.



ABSTRACT

DMA or Differential Mobility Analyzer is a device used to classify nanoparticles electri-
cally charged based on the ability the same in being attracted by the electric field. That
is, starting with a polydispersed aerosol particles having diameters of different sizes, one
obtains monodisperse aerosol with particle size diameters similar electrical mobility via
rating. This is of great interest technological and commercial, considering the wide variety
of products being made available on the market that have in their composition nanoparti-
cles of different chemical compositions. However nanoparticles may offer a potential risk
to human health if present in high concentrations in atmospheric air, and the disposition
of these should also be cause for study. The classification by electric mobility consists of 4
main parts: the generation of nanoparticles that is where the same are produced (in this
work was used as a source of NaCl particles), the charger which gives charge to particles,
DMA or electrostatic classifier that performs separation of particles by electrical mobi-
lity and particle counter which makes a quantitative analysis of particles present in both
output currents DMA. This study was aimed to design and build a Differential Mobility
Analyzer low cost and how to assemble the experimental apparatus so that they could
perform the classification of nanoparticles. Preliminary results have shown the influence
of salt concentration on the amount of nanoparticles present in the aerosol inlet and also
the oscillating particle concentration at the input of DMA over a period of a complete
test. The results of the testing SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) showed UFSCAR
of the particle distribution of Input to 5 concentrations used, and the solutions used in
SMPS used to generate the same polydisperse aerosol to be placed in DMA FEQUI/UFU.
The results obtained for the monodisperse aerosol stream when compared to balance load
distribution proposed for this current, these show a shift to the left, which can be ascri-
bed to some physical parameter is not considered or measurement equipment accurately
enough. Adversely to excess current, the balance of load distribution is very experimental
results but significant difference in the amount of particles compared to the experimen-
tal results, which can also be assigned the same factors mentioned for the monodisperse
aerosol stream .
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CAPITULO 1

Introducao

A algumas décadas o mundo vem sofrendo uma intensa industrializagao, nao

" sendo apenas oriunda do apelo capitalista que a humanidade vivencia, mas vital

para suprir a crescente demanda mundial por bens de consumo. Como con-
sequéncia disso, as descargas de gases, geracao de efluentes e residuos solidos também
aumentaram - frutos dos processos de transformacao em massa - a ponto de interferir na
qualidade de vida do homem e no equilibrio do ecossistema, ainda que medidas preventivas

e corretivas fossem timidamente tomadas.

Contudo, nunca foi tao discutida e ratificada a importancia de gerir de maneira mais
sustentavel os processos de transformagao como um todo. E isto tem garantido a di-
minui¢ao de impactos, bem como produzido uma visao positiva dos consumidores em
relagao aqueles que o fazem. Garantir os bens necessarios das geracoes atuais sem com-
prometer o desenvolvimento das geragoes futuras, que nada mais é do que o conceito de
sustentabilidade tornou-se o principal pilar de toda a cadeia produtiva nos mais diferentes

segmentos.

O controle da emissao de particulados no ar atmosférico é sem divida uma das prin-
cipais medidas de preservagao ambiental. O material particulado, devido ao seu pequeno
tamanho, constitui-se em uma das formas mais danosas a satide humana por ocasionar um
aumento na incidéncia de doencas respiratorias e alteracoes na atividade pulmonar |Fei-
tosa (2009)]. De acordo com a United States Environmental Protection Agency (USEPA,
2008), considera-se como material particulado uma mistura complexa de particulas e go-

tas liquidas muito pequenas, de modo a permanecerem no ar. Podem apresentar, em sua
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composi¢ao, inameras substancias quimicas como acidos (nitratos e sulfatos), compostos

organicos, silicones e 6xidos metalicos.

Diversas pesquisas na area da epidemiologia e toxicologia atribuem que, quanto me-
nor a dimensao das particulas expostas no ar, maior é a ocorréncia de doencas cardio-
respiratorias |Huang et al. (2004)]. Particulas menores que 10 pm geralmente nao sao
removidas pelo sistema respiratoério superior e, por consequéncia, acabam atingindo os
alvéolos pulmonares e a corrente sanguinea - deste fato surgiu o conceito de PM g, que
sdo as particulas respiraveis de alto risco. E notério que a emissao de materiais particula-
dos merece muita atencao, mais ainda aqueles que abrangem faixas nanométricas, como
o controle das chamadas particulas respirdveis de alto risco PMy5 - que diz respeito a
material particulado com diametro menor ou igual a 2,5 um - o que certamente levara a

aceleragao da tecnologia de medida de particulas ultra-finas [Alley (1998)].

Desta maneira, um grande ntimero de recentes estudos vem demonstrando o risco da
exposi¢ao as particulas nanométricas, como os de Li e Chen (2011), Kumar et al. (2010),
Rodriguez et al. (2012) e Mirme (2011), que ressaltam problemas respiratorios, de pulmao,
dentre outros, as pessoas expostas a elas. Estas particulas - juntamente com Oxidos de
nitrogénio, de enxofre e de carbono - sao lancadas na atmosfera de diversas maneiras,
como resultado da poluicao atmosférica, desenvolvimento urbano, industrial e a crescente
utilizagao de veiculos motorizados, o que se reflete cada vez mais em efeitos negativos no

equilibrio dos ecossistemas [Assumpgao (2006)].

Quando se fala em material particulado no ambiente, logo surge a definicao de ae-
rossol. A atmosfera terrestre é um aerossol, uma mistura de gases e particulas liquidas e
solidas suspensas nela [Fuchs (1964)]. O material particulado de um aerossol atmosférico
é constituido por um conjunto de poluentes formado por poeiras, fumacas e todo tipo de
material solido e liquido que se mantém suspenso na atmosfera devido ao seu pequeno
tamanho. O material particulado pode também se formar na atmosfera a partir de gases
como dioxido de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NO,) e compostos organicos volateis
(COV's), que sdo emitidos principalmente em atividades de combustao, transformando-se

em particulas como resultado de reagoes quimicas no ar como descrito em [Cetesb (2008)].

Em contrapartida, existe uma tendéncia na utilizagao de particulas de dimensoes tao
pequenas, advinda das propriedades dpticas, mecanicas, magnéticas e quimicas que estas
particulas podem apresentar [Chen et al. (1998)] - o aproveitamento destas propriedades
em aplicagoes tecnologicas forma a base da nanotecnologia de materiais. No 7° Semi-
nario Internacional de Nanotecnologia, Sociedade e Meio Ambiente que ocorreu no Rio
de Janeiro em novembro de 2011, foram abordados temas do tipo “Nanotecnologias e
saude - usos atuais e nos proximos 10 a 15 anos”, “Nanomedicina: novos sistemas de

diagnostico molecular e aspectos sobre nanotoxicidade”, “Nanotecnologias: experiéncias
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brasileiras em saude, beleza, alimentos e agricultura”, “Efeitos a satide de nanomateriais
carbondaceos: dos mecanismos as consequéncias regulatorias” e “Novas tecnologias, ética
e sociedade”. Na primeira analise do assunto, pode-se notar a gama de possibilidades de

aplicagao das nanoparticulas e a tendéncia de sua expansao para as proximas décadas.

Em se tratando de particulas com dimensoes tao infimas, situagao a qual nem mesmo
a fisica classica consegue descrever com exatidao, percebe-se a extrema facilidade de pe-
netracao que elas possuem, devido a sua massa quase desprezivel e ao seu tamanho muitas

vezes menor que os obstaculos que ela venha a atravessar.

Baseado nos motivos expostos anteriormente, torna-se evidente a importancia de se
produzir nanoparticulas polidispersas, ou seja, com diferentes tamanhos de particula. E
também imprescindivel, a partir de nanoparticulas polidispersas e através de métodos de
classificacao, obter particulas nanométricas monodispersas - que se encontram em uma
estreita faixa de diametros. A aplicabilidade de nanoparticulas de diferentes elementos
quimicos para diversos fins ¢ imensa, bem como manter os niveis de PM 1y e PMy5 em
niveis toleraveis. Justifica-se, portanto, o escopo da presente tese, produzir nanoparticulas

monodispersas através da técnica de classificacao por mobilidade elétrica.

A mobilidade elétrica é a habilidade que uma particula carregada tem de, ao entrar no
DMA (Analisador de Mobilidade Diferencial), atravessar um campo elétrico e ser atraida
pelo eletrodo sujeito a uma tensao. Pode-se determinar os tamanhos de particulas de
interesse que serao capturados ajustando-se a tensao aplicada, visto que apenas uma
pequena faixa de diametros de particulas conseguirao alcancar a estreita fenda localizada

no final do eletrodo. O estudo deste procedimento sera a tematica principal desta tese.

Dentre os objetivos da tese, destacam-se:

e Projetar um Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA);

e Construir um DMA, bem como montar o aparato experimental necessario para a

classificacao por mobilidade elétrica;

e Avaliar preliminarmente o desempenho do DMA.

A presente tese é dividida em seis capitulos: no Capitulo 1 é apresentada a Introdu-
¢ao, responsavel por introduzir o leitor ao estudo de nanoparticulas e o contexto onde se
encontram inseridas, no Capitulo 2 a Revisao Bibliografica mostra os conceitos e equaci-
onamento das teorias envolvidas sobre o assunto. O Capitulo 3 insere a Fundamentacao
Teorica e discorre sobre a Teoria da Mobilidade Elétrica e equacoes para o tamanho e geo-
metria do DMA adotados pelo presente trabalho, no Capitulo 4 sao descritos os Materiais

e Métodos utilizados na construcao e operacao do aparato experimental. O Capitulo 5
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engloba todos os principais resultados e discussoes pertinentes a pesquisa e finaliza com o
Capitulo 6 de Conclusao, que abordaré as principais conclusoes a que se chegaram neste

trabalho.



CAPITULO 2

Revisao Bibliogréfica

ESTE capitulo sao apresentadas as publicacoes mais representativas no que diz

i) respeito ao Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA), desde o seu invento até
\©)

as tltimas inovagoes tecnologicas que surgiram do processo evolutivo ao longo

dos anos.

A historia da medida da mobilidade elétrica de particulas em aerossois data da pri-
meira metade do século XX. O método de determinacao por mobilidade elétrica foi inici-
almente usado para medir a mobilidade de fons em gases |Erikson (1922), Zeleny (1929)] e
na atmosfera [Erikson (1927), Chapman (1937)]. Rohmann (1923) investigou e empregou
este método para medir o tamanho de particulas no ar atmosférico. Entre os primeiros e
mais notaveis estudos destacam-se aqueles realizados por Hewitt (1957), Whitby e Clark
(1966), Liu e Pui (1974b), Knutson e Whitby (1975) e Liu e Pui (1975). Hewitt (1957)
foi um dos primeiros pesquisadores a aplicar um dispositivo para medir a carga elétrica

de particulas carregadas.

O primeiro analisador pratico foi construido por Whitby e Clark (1966), conhecido
como Analisador de Aerossol de Whitby, e depois desenvolvido um dispositivo comercial
de sucesso conhecido como Analisador de Aerossol Elétrico (EAA) por Liu e Pui (1974b),
Liu e Pui (1975). Uma futura extensao do conceito de Rohmann levou Knutson e Whitby
(1975) a conceberem o Amostrador de Particulas por Mobilidade Diferencial (DMPS), o
qual posteriormente substituiu o EAA. Ele foi capaz de medir distribui¢oes de diametros
de particula na faixa de 3-500 nm [Keady et al. (1983)]. O DMPS compreende um arranjo

entre um DMA e um contador de particulas.
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A relagao entre a concentracao medida e a distribuicao de tamanho foi teoricamente
bem descrita por Hoppel (1978) e Fissan et al. (1983). Wang e Flagan (1990) mostraram
que os tempos de medicao do DMPS poderiam ser reduzidos aumentando a voltagem
aplicada continuamente em forma de rampa. Durante o mesmo periodo, uma nova técnica

de medigao geral para um EAA foi proposta por Lehtimaki (1987).

Foi observado que o transporte de particulas dentro do DMA é afetado pela difusao
browniana, especialmente para particulas menores do que 50 nm. Investigacoes quantita-
tivas do efeito de difusao das particulas no DMA foram primeiro registradas por Kousaka
et al. (1985), Kousaka et al. (1986) e Stolzenburg (1988). Uma configuracao cilindrica al-
ternativa foi desenvolvida para oferecer vantagens na estabilidade da vazao a altas taxas
de escoamento, o que por sua vez ajudou a minimizar perdas por difusao de particulas
nanométricas. Esta ideia foi proposta por Reischl e colaboradores, que desenvolveram um
DMA do tipo Vienna [Winklmayr et al. (1991)].

Um classificador eletrostatico com fluxo radial entre um par de pratos (discos circu-
lares paralelos) foi introduzido por Zhang et al. (1995). Um nano-DMA, de menor altura
de classificagio, foi também relatado por Chen et al. (1996) para minimizar perdas difu-
sionais de particulas e espalhamento difusional. Chen e Pui (1997) e Chen et al. (1998)
usaram o método numeérico para melhorar o projeto do DMA. De La Mora e colaborado-
res mostraram que os efeitos prejudiciais da difusao podem ser eliminados para o DMA
do tipo Vienna se pequenas modificagoes de projeto forem incorporadas que permitam
operacao a altas taxas de vazao [Rosell-Llompart et al. (1996), Seto et al. (1997), Juan e
Mora (1998), Rosser e Mora (2005)].

Diferentes arranjos foram testados e comparados para avaliar os seus desempenhos
[por exemplo Fissan et al. (1996), Brimili et al. (1997), Flagan (1999), Martinsson et al.
(2001), Karlsson e Martinsson (2003)] e para expandir a faixa de medigdo. Um DMA de
coluna de comprimento ajustavel para medigoes de ampla faixa de tamanho de particula
foi desenvolvido por Seol et al. (2002). Shimada et al. (2005) desenvolveram um longo
sistema de eletrometros chamado Analisador de Mobilidade Diferencial copo de Faraday,

capaz de medir tamanhos de particula maiores do que 1 pm.

Koyama et al. (2007) desenvolveram um grande DMA do tipo anular para aumentar
a taxa de alimentacao da amostra de aerossois classificados por tamanho para valores
superiores a 30 L/min. Mirme (1994) primeiro desenvolveu e desempenhou um Espec-
trometro de Aerossol Elétrico (EAS), o qual foi mais tarde melhorado por Tammet et al.
(2002). O EAS é apto a classificar particulas de uma maneira semelhante, porém mais
rapido do que um tipico DMA devido a sua capacidade de medicao multi-canal. Graskow
(2001) desenvolveu um Espectrometro de Aerossol Rapido (FAS) para medir o tamanho

de particulas nanométricas. Seu prototipo FAS tinha um melhor tempo de resposta do
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que o EAS. Biskos et al. (2005) mais tarde relataram o desenvolvimento e investigagao de

um espectrometro de mobilidade diferencial (DMS), derivado do conceito de Graskow.

Um DMA do tipo duplo foi desenvolvido por Takeuchi et al. (2005), o qual pode
detectar concentracoes transientes do nimero de nanoparticulas no ar atmosférico, com
diametros na faixa de 10-100 nm, em gases de escape de automoveis. Baseado em princi-
pios similares aos instrumentos mencionados previamente, Intra e Tippayawong da Uni-
versidade Mai Chiang na Tailandia, desenvolveram, construiram e testaram um sensor de
mobilidade elétrica multi-canal para medicoes de distribuicao de tamanho de aerossol na
faixa de 10-1000 nm [Intra (2006), Intra e Tippayawong (2006a), Intra e Tippayawong
(2006 b), Intra e Tippayawong (2008)].

Muito autores tém recorrido ao arranjo de DMAs em série para melhorar a monodis-
persividade de um aerossol classificado. Liiond e Schlatter (2013) utilizaram esta técnica
e também a simulacao numérica para otimizar o carregamento unipolar das particulas.
Mei et al. (2011) desenvolveram um DMA de baixo custo para varias aplicagoes e obti-
veram resultados de resolucao comparaveis aos do nano-DMA, considerados os melhores

em virtude do pequeno desvio de classificacao.

Nesta tese, uma revisao da teoria a respeito do desenvolvimento de DMAs cilindricos
existentes para a classificacdo de tamanhos de particulas de aerossol nanométricas, bem

como os principios basicos de operacao e caracteristicas fisicas detalhadas sao descritos.

2.1 Nanoparticulas

Nos tltimos anos a pesquisa cientifica acerca das nanoparticulas tem se intensificado,
quer por suas caracteristicas singulares quando fazem parte da estrutura de algum pro-
duto, quer em virtude dos problemas que causam quando dispersas no ar atmosférico.
Uma questao importante, a faixa de tamanho que abrange as nanoparticulas, ainda é

motivo de divergéncias entre a comunidade cientifica.

Na classificagado de Preining (1998) apud Amaral (2010), as particulas devem apresen-
tar o prefixo nano quando possuirem diametro menor que 20 nm, estabelecendo um limite
inferior de 1 nm j& que, menor que este tamanho, nao sao consideradas particulas mas
sim moléculas. A International Standard Organization [ISO (2004)] define nanoparticulas
como aquelas abaixo de 40 nm. Para Hinds (1999) e Falaguasta (2005), tais particulas
sao aquelas que apresentam didmetro menor que 50 nm. Davies (2001), Friedlander e Pui
(2004), Aitken et al. (2004), Englert (2004) e Steffens (2007) definem as nanoparticulas

como aquelas que possuem diametro menor que 100 nm ou 0,1 pum. Esta denominagao é
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a utilizada pela United States Environmental Protection Agency (US EPA) assim como
Pui e Chen (1997) denominam particulas ultrafinas ou aerossois ultrafinos aqueles que
apresentam didmetros menores que 100 nm. Zhigiang et al. (2000) bem como Amaral
(2010) entendem que as nanoparticulas sao aquelas menores que 1 pm, ou 1000 nm. Esta
definicao baseia-se nas caracteristicas de que estas, diferentemente das microparticulas,
nao sao visiveis por nao espalharem a luz e dificilmente serao removidas da corrente gasosa
por impactagao, uma vez que acompanham o movimento do gas quando escoam proximo
a um obstaculo [Steffens (2007)]. Para fins praticos e devido a frequente aplicac¢ao, nesta
tese serd adotado o termo nanoparticulas para particulas com diametro inferior a 1000

nm ou 10~ %m.

2.1.1 Aplicacoes das nanoparticulas

Existe muito debate nas implicagoes futuras da nanotecnologia, pois os desafios sao
semelhantes ao desenvolvimento de novas tecnologias, incluindo questoes sobre a toxici-
dade e impactos ambientais dos nanomateriais. No entanto, é notoério o efeito potencial
que este tipo de tecnologia pode agregar a economia global e o quanto esta cada vez mais

presente na composicao de iniimeras substancias.

Na visao de Chen et al. (1998) apud Feitosa (2009), os materiais compostos de par-
ticulas nanomeétricas apresentam melhorias significativas em suas propriedades épticas,
mecanicas, elétricas e magnéticas, as quais sao desejaveis em muitas aplicacoes na enge-
nharia. Contudo, existem outros setores que também tém apresentado vasta aplicacao
das nanoparticulas, como as areas de fisica, comunicacoes, biotecnologia, agronegocios,

saude, dentre outros.

As aplicagoes mais simples da nanotecnologia podem ser aquelas que venham a ter
maior destaque. Na engenharia, uma area de desenvolvimento promissor da nanotecnolo-
gia é a geragdo de eletricidade em termopar semicondutor (Efeito Seebeck). Sabe-se que
juncoes semicondutoras podem gerar energia elétrica através da luz recebida em células
fotovoltaicas e nesse sentido estuda-se converter calor diretamente em energia elétrica com
semicondutores na escala nanométrica. Na mesma linha estuda-se refrigerar um ambiente

através de termopares em efeito analogo (Efeito Peltier) [Wikipedia (2012)].

Na fisica, a criacao do material ultra-absorvente, que absorve mais de 99,9% de toda
a luz que recebe (Folha Online, 2008) pode permitir um novo patamar no aproveitamento

da radiacao solar para geracao de energia elétrica.

Na area da satde, uma nova técnica criada para combater o cancer de prostata, desen-

volvida por pesquisadores dos Estados Unidos promete reduzir a exposicao de pacientes
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a produtos quimicos embutidos nas doses de quimioterapia e aumentar a qualidade de
vida durante o tratamento, ja que érgaos vitais ficariam menos prejudicados [G1 (2012)].
De acordo com o estudo elaborado por pesquisadores da Universidade de Missouri, publi-
cado na revista da Academia Americana de Ciéncias, a nova técnica consiste em tratar
os tumores com nanoparticulas de ouro e um composto encontrado em folhas de cha.
Kattesh Katti, professor de radiologia e fisica da Escola de Medicina da universidade,
relatou que sua equipe descobriu na folha de chd um composto especial que é atraido por
células cancerigenas dos tumores e que esse composto ajudaria a “entregar” ao tumor as
nanoparticulas de ouro radioativas, destruindo as células tumorais de forma eficiente e
seletiva. Atualmente, o tratamento de cancer de prostata injeta centenas de “sementes”

radioativas na prostata. Dentre outras aplicagoes, também se destacam:

e confeccao de tecidos resistentes a manchas e que nao amassam;

e capeamento de vidros e aplicagoes antierosao a metais;

e formulacao de filtros de protecao solar;

e producgao de material para protecao “screening” contra raios ultravioleta;
e tratamento topico de herpes e fungos;

e produc¢ao de nano-cola, capaz de unir qualquer material a outro;

e producao de p6 antibactéria;

e utilizacao em diversas aplicacoes na medicina como cateteres, valvulas cardiacas,

marca-passo, implantes ortopédicos;
e formulacao de produtos para limpar materiais toxicos;
e producao de cosméticos;
e aplicacao em sistemas de filtracao do ar e da agua;
e utilizacao em microprocessadores e equipamentos eletronicos em geral;

e utilizacao em polimento de faces e superficies com nanotecnologia sem microrriscos

[Wikipedia (2012)].
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2.1.2 Efeitos nocivos

O material particulado contido no ar atmosférico é responsavel por muitas adversida-
des, como reducao da visibilidade e contaminacao do ar com elementos toxicos, ocasio-
nando uma gama de problemas respiratorios e cardiacos aos seres vivos e danos também

ao meio ambiente.

Uma das caracteristicas peculiares das nanoparticulas é apresentar excelente capa-
cidade adsortiva, devido & grande area superficial apresentada pelas mesmas [Amaral
(2010)]. Quando os elementos adsorvidos se tratam de metais pesados essa caracteristica
mostra-se preocupante, como demonstraram alguns estudiosos [Falaguasta (2005)]. Auto-
res como John et al. (2001) observaram, em um estudo do ar da cidade de Dusseldorf na
Alemanha, que as particulas menores que 1 um apresentavam adsorvidas & sua superficie
metais como Cu, Pb, Sb, Cr, K, Mn, Ti, Ni e Zn. Em um estudo semelhante, Liang et
al. (2002) apud Falaguasta (2005) investigaram as cinzas descartadas no ar por um inci-
nerador municipal e observaram que nas particulas de menor diametro eram detectados
tragos de alguns elementos, inclusive mercirio. Em maior quantidade foi encontrado o

Zn, aproximadamente de 30 a 50% do material adsorvido.

De acordo com pesquisas epidemioldgicas e toxicologicas referentes as doencas car-
diovasculares, respiratorias e considerando até mesmo indices de mortalidade, particulas
finas, com diametro menor que 2,5 pum sao mais prejudiciais do que particulas maiores
[Englert (2004)]. Isto também foi comprovado por Oberdorster et al. (1995) apud Fala-
guasta (2005) ao mencionar que a absorc¢ao das particulas pela corrente sanguinea e sua

deposicao nos tecidos do coracao podem causar arritmia e morte.

De acordo com Hinds (1999) apud Steffens (2007), durante a respiracao o ar altera a
sua trajetoria, mudando muitas vezes de direcao e velocidade em virtude da geometria do
sistema respiratorio (Figura 2.1). As particulas suspensas no ar seguem esse escoamento
e uma quantidade significativa delas, as maiores, é depositada principalmente nas vias

respiratorias superiores, sendo expelidas para o sistema gastrointestinal.

Em virtude dos problemas decorrentes da exposicao em demasia dos seres vivos as
nanoparticulas, torna-se imprescindivel a pesquisa na areas de classificacao e filtracao de

particulas nanomeétricas.
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Figura 2.1: Esquema do sistema respiratorio [Hinds (1999) apud Steffens (2007)]

2.2 Propriedades do aerossol

Por definicao, aerossois em sua forma mais simples sao um conjunto de particulas
solidas ou liquidas na faixa de tamanho de 1 nm a 100 um suspensas em um gas |Biskos
(2004)|. Sua origem pode ser proveniente de atividades industriais, de veiculos automo-
tores, da queima de biomassa ou de forma natural, tal como a ressuspensao de poeira do
solo [Feitosa (2009)]. O material particulado de um aerossol atmosférico é constituido por
um conjunto de poluentes formado por poeiras, fumacas e todo tipo de material sélido e
liquido que se mantém suspenso na atmosfera devido ao seu pequeno tamanho [Feitosa
(2009)]. O material particulado pode também se formar na atmosfera a partir de gases
como dioxido de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NO,) e compostos organicos volateis
(COVs), que sao emitidos principalmente em atividades de combustao, transformando-se

em particulas como resultado de reagdes quimicas no ar [Cetesb (2008)].

Segundo Biskos (2004), para caracterizar qualquer aerossol é necessario informar a
composicao quimica, a morfologia e o tamanho do espectro. Geralmente, a caracteri-
zacao completa de particulas de aerossol requer diferentes técnicas, por isso diferentes

instrumentos.

Além disso, existem duas informacoes imprescindiveis para caracterizar um aerossol,
bem como obter o tamanho do espectro de uma amostra: o tamanho e a concentracao das
particulas. O tamanho da particula ¢ dificil de se determinar, mas é geralmente expresso
em termos de uma particula esférica “equivalente”, o qual significa que o comportamento
da particula em um método de medicao particular é o mesmo que o de uma particula

esférica. A concentracao de particulas pode ser expressa ou em termos de massa ou em
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termos de nimero. A distincao entre massa de aerossol e concentracao numeérica é bastante
importante visto que amostras de aerossol polidisperso tipicas tém massa e nimero de
espectro bastante diferentes. As medi¢oes de concentracao massica sao uteis e mais faceis
de realizar para particulas maiores do que 1 um, enquanto para particulas na faixa de
tamanho submicrométrica a concentracao numeérica das particulas é comumente usada. Ao
contrario de contaminantes gasosos e em virtude de duas fases estarem sempre envolvidas
em sistemas de aerossol, as concentracoes de particulas sao muito baixas quando expressas

em taxas de volume e, portanto, nao sao geralmente usadas.

2.2.1 Propriedades do gas
Velocidade média e distribuicao

Considerando um gés simples de moléculas no formato de esferas rigidas que possuem
apenas energia translacional e estao sujeitas as perturbacoes externas, pode-se simplifi-
car a equacao de Boltzmann para deduzir a distribuicao de velocidade Maxweliana de

equilibrio das moléculas do gas [Chapman e Cowling (1990) apud Biskos (2004)]:

1= () oo () o)

na qual v e m sao a velocidade e massa das moléculas respectivamente, 1" a temperatura

N

do gés, e k a constante de Boltzmann. Expresso em termos de velocidade molecular, c,

f(c) = 4mc? (%) : exp (;ZL; ) (2.2)

Integrando a Equacao (2.2) sobre todas as velocidades possiveis, a velocidade média

isto é:

das moléculas ¢ dada pela seguinte relacao [Biskos (2004)]:

G .

De uma maneira similar pode-se definir a velocidade molecular mais provavel:

Cm = \/? (2.4)

E a velocidade raiz quadrada média das moléculas:

3kT
rms = A —— 2.5
Crms = | 25)
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Frequéncia de colisao e caminho livre médio

Segundo Biskos (2004), apesar da continua mudanca de velocidades moleculares in-
dividuais resultante das colisoes ao acaso, a distribuicao de velocidade do gas permanece
inalterada sob a suposicao do caos molecular e na auséncia de quaisquer distturbios exter-

nos.

A fim de calcular o livre caminho médio das moléculas em um gas especifico deve-se
primeiro definir a frequéncia de colisao a qual da uma estimativa do tempo médio entre
sucessivas colisoes. Considerando um gas contendo apenas moléculas de uma espécie, o
qual estd sob a suposicao do modelo de esfera rigida que tem um didmetro o, o nimero
total de colisoes ocorrendo por unidade de tempo e volume é:

V2 o
v=-—nN- (2.6)
2
aqui IV é a concentracao numeérica das moléculas. O tempo médio entre colisdes sucessivas,

7, é entao definido como:
N

T:%

(2.7)
Finalmente, dada a velocidade média das moléculas ¢ [Equacdo (2.3)] e o tempo médio

entre colisoes sucessivas 7, o caminho livre médio A é simplesmente expresso como:

_ 1
AN=cCT = m (28)

Uma vez que o caminho livre médio do gés é determinado por algumas condicoes de
referéncia, seu valor pode ser corrigido para qualquer pressao e temperatura dada pela
seguinte equagao [Willeke (1976) apud Biskos (2004)]:

PN\ [T\ [1+%
A== || = - 2.9
() (5) () 0
em que A, é o caminho livre médio nas condicoes de referéncia P, e T)., e S é a constante
de Sutherland.

Viscosidade

Uma das propriedades macroscopicas do gas usada em calculos é a viscosidade dinamica, 7.
Para o ar a 20°C e 1 atm, a viscosidade dinamica é 1,81 x 107° Pa.s. A viscosidade é

quase independente da pressao e depende principalmente da temperatura e das proprieda-
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des moleculares do gas. A estimacao da viscosidade em outras temperaturas é geralmente
feita pela seguinte equacao [Willeke e Baron (1993) apud Biskos (2004)]:

n=1 (?ig) (%) (2.10)

na qual 7, é a viscosidade do fluido a temperatura de referéncia 7.

Nuamero de Reynolds e perfil de velocidade de escoamento anular

A operacao em condicoes de escoamento laminar é fundamental para o desempenho
eficiente de qualquer classificador de mobilidade elétrica, de modo que as trajetorias das
particulas sejam precisamente determinadas - para tanto, o nimero de Reynolds deve
ser mantido dentro do regime laminar. Os espectrometros mais frequentemente usados
empregam fluxo anular e o nimero de Reynolds em tais geometrias é definido como [Biskos
(2004)]:

Re = 22l =wUp (2.11)

Ui
em que 79 é o raio do cilindro exterior do anel, u é a razao entre o diametro do cilindro
interior sobre o exterior, U a velocidade de escoamento (axial) média, e p a densidade do
gas. Em taxas de operacao de escoamento baixas, o escoamento é laminar e o perfil de

velocidade é dado por:

a(r) = A (1>2 I (Rt P (9) (2.12)

4dnl ro

Aqui AP é a diferenca de pressao ao longo do dispositivo e [ o comprimento do anel
[Bird et al. (2002)].

Assumindo um perfil de velocidade uniforme na entrada do escoamento anular, o
comprimento de entrada, L., requerido para o perfil de velocidade parabdlico totalmente

desenvolvido é dado por:
L. ~ 0,06 DRe (2.13)

em que D ¢é a lacuna entre os dois cilindros do anel |Biskos (2004)].

2.2.2 Gases ionizados

Segundo Vivas (2007), a ioniza¢ao é um processo quimico ou fisico mediante o qual se

produzem fons, &tomos ou moléculas carregadas eletricamente, devido ao excesso ou falta



2.2. Propriedades do aerossol 15

de elétrons em relagao a um atomo ou molécula neutra. Nos processos fisicos geralmente se
separam os elétrons de um atomo ou molécula neutra ao ser fornecido um nivel de energia
necessario (energia de ionizagao). Isto é possivel na forma de energia térmica, por exemplo
com chamas, com radiac¢oes ionizantes (luz ultravioleta, raios-X, fontes radioativas tipo
alpha - a, beta - 5 ou gamma - 7), aplicando campos elétricos fortes (descargas coronas) ou
bombardeando uma amostra com particulas. Desta forma gera-se uma particula com carga
positiva e também o elétron liberado. Este trabalho utilizou uma fonte neutralizadora leve

de raios-X como o carregador de nanoparticulas.

De acordo com Biskos (2004), uma vez que as nanoparticulas entram no dispositivo
neutralizador, particularmente durante o tempo em que permanecem no carregador, elas
sao primeiramente carregadas pela interacao com gases ionizados. Antes de qualquer
tentativa de descrever o mecanismo de interacao das particulas com os ions deve-se olhar

mais atentamente as propriedades de tais gases.

Tem sido pratica comum descrever algumas propriedades fundamentais de gases mo-
noatomicos. Em situagoes da vida real, contudo, gases tipicos contém uma faixa de
espécies moleculares e no caso especial onde alguns deles carregam carga elétrica, o gas
é dito ser ionizado. Em tais gases pode ser estimada a difusividade de tipos especificos
de ions, suas velocidades médias e distribuicao de velocidade, bem como a frequéncia de
colisao e caminho livre médio com outras moléculas. Uma propriedade adicional e muito
importante para o estudo de tais gases é a mobilidade elétrica dos fons a qual expressa

suas habilidades de se moverem dentro de um campo elétrico.

Kilpatrick (1971) apud Biskos (2004) forneceu um dos conjuntos de dados experi-
mentais mais populares nas mobilidades de fons com massas variando de 35,5-2122 uma
(unidade de massa atomica). Huertas et al. (1974) relataram medigOes similares mais
especificamente para fons de protons hidratados, enquanto Meyerott e Reagan (1980),
fazendo uma revisao de trabalhos em propriedades idnicas, concluiram que o modelo
ajustado de Kilpatrick concorda com a maioria das espécies fon-grupo de massa acima de
poucos milhares de uma. Usando indicagoes experimentais de mobilidade elétrica de ions,
Z;, pode-se calcular seus coeficientes de difusao, D;, pela equacao de Stokes-Einstein:

kT Z;

D; = 2.14
— (2.14)

no qual n é o numero de cargas elementares do ion (n = 1 para o tipo de fons comumente
encontrados em carregadores de difusdo), e e é o valor da carga elementar. A velocidade
média de fons especificos é dada pela Equacao (2.3) a qual usa o subscrito ¢ para indicar

as espécies ionicas:
8kT
G = (2.15)

™m;
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Com m; sendo a massa dos ions.

Uma vez que o coeficiente de difusao e velocidade média dos ions sao determinados,
o caminho livre médio pode ser calculado de acordo com a teoria da difusividade biné-
ria. Huang e Seinfeld (1988) apud Biskos (2004) fizeram uma breve revisao dos modelos
disponiveis que conectam difusividade binaria com caminho livre médio para concluir
que dependendo da magnitude relativa da massa dos ions, m;, e das moléculas do gas

constituinte do aerossol, m,, umas das seguintes expressoes devem ser usadas:

%)\ﬁi para m; < m,

D; =< 0,5985\;¢; para m; ~ m, (2.16)
37rmi -
T NiGC; para m; > m,

Contudo, muitos trabalhos em carregamento de difusao de aerossol usam a teoria de
Maxwell-Chapman-Eskog para determinar o caminho livre médio dos ions. De acordo

com Pui et al. (1988), isto deve ser expresso como:

1
Di=2(1+¢.,) \/M(MM) (2.17)

megmy;

| w

em que g, ¢ o fator de correcao que depende da massa relativa das duas espécies. As-
sumindo o proton hidratado H*(H20)s ser a mais abundante das espécies ionicas com
uma mobilidade média de Z; —=1,4x107*m?V 157! e usando a relacio de Stokes-Einsten
|Equacao (2.14)| para determinar suas difusividades, os caminhos livres médios calculados

pelas Equagoes (2.16) e (2.17) sao 13,5 e 14,6 nm, respectivamente, para T=300K.

Outro modo de calcular o caminho livre médio i6nico é baseado na informagao sobre o
tamanho fisico dos ions. Wei e Salahub (1994) determinaram a estrutura geométrica dos
ions de protons hidratados pelo célculo de comprimentos fisicos das ligagoes. De acordo
com os resultados, ligacoes H-O do ion se tornam mais fortes enquanto as ligacoes de
hidrogénio se tornam mais fracas assim como o nimero de moléculas de agua dos ions
aumenta. Para o caso particular dos protons hidratados com seis moléculas de dgua, dois
isomeros existem e seus tamanhos efetivos, apesar da forma nao esférica, sao da ordem

de 1 nm.

O caminho livre médio dos fons movendo-se aleatoriamente pode ser calculado por
consideragoes simples da teoria cinética dos gases binarios [Chapman e Cowling (1990)
apud Biskos (2004)]. De acordo com esta teoria, o caminho livre médio dos fons dentro
de um gés de fundo a é:

\i = EiTia (2.18)

o qual 7;,, € o tempo médio entre colisoes sucessivas dos fons determinado pela seguinte
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equagao:
N;
Tig = ————— (2.19)
Vii + Via

Aqui v;; e v;, sdo as frequéncias de colisao fon-ion e fon-molécula respectivamente:

Vii = —7TN2O'2,EZ Via = ﬂﬂNiNaaiaEi,a (220)

Nas equagoes acima o;; ¢ o diametro de colisao i6nico, Ui,a:%(Ui + 0,) o diametro de
colisao binaria, N, a concentracao de gas de fundo e ¢;, ¢ a velocidade relativa dos fons

com as moléculas de gas:

_ 4kT
Cia = (2.21)
MG g
em que m;, = ;"4 & massa reduzida do sistema. Nota-se que as concentragoes de fons
1 a

sao significantemente mais baixas do que aquelas das moléculas de gas de fundo, logo
a frequéncia de colisao binaria é muito maior comparada a frequéncia de colisao ion-ion
(Viq > v;;). Eliminando v;; na Equacao (2.19) e substituindo de volta na Equagao (2.18)

pode-se escrever:
C

= 2.22
\/EWNanaEi’a ( )

i

Substituindo as Equagoes (2.15) e (2.21) para as velocidades médias pode-se rearranjar

para obter |Biskos (2004)]:

1
A = (2.23)

WNaUzm /14 Da

Observa-se que o livre caminho médio dos fons é independente das suas concentracoes

e velocidade térmica. Em condigoes atmosféricas a concentracao das moléculas de ar é
N, ~ 2,5 x 10 m~3 , enquanto o diametro das moléculas de ar é 0;—0,25 nm. Usando
a Equagao (2.23), cdlculos baseados no tamanho do préton hidratado (o; ~ 1nm), como
estimado por Wei e Salahub (1994), comprovam que o caminho livre médio i6nico é da

ordem de 15 nm.

2.2.3 Propriedades das Particulas do Aerossol
Mobilidade mecanica

Segundo Vivas (2007), o conceito de mobilidade mecanica se deriva a partir de uma

andlise da Lei de Stokes. Esta lei se refere a forca de arraste Fp experimentada por objetos
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esféricos movendo-se no seio de um fluido viscoso em um regime laminar de baixos niimeros
de Reynolds. Em geral, a lei é valida no movimento de particulas esféricas pequenas se

movendo a velocidades baixas, por isto é aplicavel ao estudo de aerossois.

Pode-se escrever a lei de Stokes como:
Fp = 3mpvrd, (2.24)
o qual d, é o diametro da particula, vy sua velocidade terminal e p a viscosidade do fluido.

iFD
i e

(1)

o T P

vy Mg

Figura 2.2: Anélise das forcas que atuam sobre uma particula suspensa em um gas em
repouso, sob a acao da gravidade [Vivas (2007)]

A velocidade terminal pode ser derivada de uma analise de forcas que atuam sobre
a particula. Quando uma particula cai sob a acao da gravidade no seio de um gas em
repouso, ao movimento da particula se opoe a forca de arraste ou resisténcia do gas Fp,

a qual atua na mesma dire¢do e sentido oposto a for¢a da gravidade Fy (Figura 2.2).

Devido a gravidade a particula se acelera e como consequéncia a forca de arraste
aumenta. Quando ambas as forcas se igualam, a particula cai com uma velocidade cons-
tante, chamada velocidade de sedimentacao terminal vrg, a qual se pode determinar a

partir da equagao anterior, obtendo:

Fp
3mud,

vrs = (2.25)

Com Fp= Fg = mg e levando em consideragao que a massa é dada por m=% p, df;,

a velocidade terminal toma a forma:

gppdg
181

vrs = (2.26)

A mobilidade mecéanica de uma particula B se define como o quociente entre esta

velocidade terminal e a forca de arraste de Stokes:

Urs
B =— 2.27
. (2.27)
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Considerando-se a equacao de Fp se obtém:

B = ﬁ para d, > lum (2.28)

De acordo com Vivas (2007), a Lei de Stokes assume que a velocidade relativa do
gas sobre a superficie da esfera é zero. Esta suposicao nao se satisfaz para particulas
pequenas cujos tamanhos se aproximam do caminho livre médio do gas. Estas particulas
sedimentam mais rapidamente que o predito pela Lei de Stokes, devido ao “deslizamento”
do gas sobre a superficie da particula. Em condi¢oes padrao, este erro chega a ser signi-
ficativo, para particulas menores do que 1 pm. Em 1910, Cunningham derivou um fator
de correcao para a lei de Stokes para explicar o efeito do deslizamento. O fator, chamado

de fator de correcao de Cunningham C,. é sempre maior que 1, e reduz a forca de friccao

de Stokes
_ 3mpvrsd,

Fp c

(2.29)

C. vem expresso em funcao do nimero de Knudsen da particula Kn, que sera abordado

mais tarde no texto.

Assim, a mobilidade mecanica toma finalmente a forma:

B = 37%% para d, < lum (2.30)

Mobilidade elétrica

Segundo Vivas (2007), na presenga de um campo elétrico, uma particula carregada
experimenta uma forca elétrica Fr, a qual atua na mesma direcao do campo elétrico E e

é proporcional a intensidade do mesmo e a carga da particula.
Fg =neFE (2.31)

em que n é o numero de cargas elementares e e a carga do elétron. A velocidade da
particula resultante desta forca pode ser determinada de uma maneira similar ao caso
anterior, em que a for¢a de arraste do gas F'p se opoe ao movimento da particula, atuando

na mesma dire¢do e sentido oposto ao campo elétrico (Figura 2.3).

Quando as forgas elétricas e de friccao se igualam, a particula se desloca com uma

velocidade constante, chamada velocidade eletrostatica terminal vrg, a qual se pode de-
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Figura 2.3: Anélise das forcas que atuam sobre uma particula suspensa em um gas em
repouso, sobre a acao de uma forga elétrica [Vivas (2007)]

terminar a partir das Equagoes (2.29) e (2.31)

Fp=Fp (2.32)
3mpurd,
Sl i 2.33
ne c. ( )
neEC.
= 2.34
vrE 3mpd, ( )

Esta ultima equacao pode ser escrita em termos da mobilidade mecanica:

vrp = neEB (2.35)

A mobilidade elétrica de uma particula Z se define como o quociente entre a velocidade

terminal da particula em um campo elétrico e a intensidade do mesmo:

7 — 1z (2.36)

Substituindo (2.34) em (2.36) a mobilidade elétrica toma finalmente a forma

neC.,
7 = 2.37
3mpd, (2:37)

Ambas as mobilidades estao relacionadas pela expressao:

Z =neB (2.38)
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Velocidade média, caminho livre médio, difusividade de uma particula

Segundo Biskos (2004), similar as moléculas de gas, as particulas de aerossol se movem
de uma maneira aleatoria dentro do gas e, portanto, seus movimentos podem ser descritos
pela velocidade média associada e caminho livre médio. A velocidade térmica média da

particula pode ser expressa como:

| 8KT | 48KT
cp = ST _ 28—3 (2.39)
My, T ppds

o qual p, ¢ a densidade da particula.

Embora o movimento das particulas seja descrito pelos mesmos principios das molé-
culas de géas, o panorama geral é um pouco diferente. Moléculas de gas viajam em linhas
retas entre colisoes sucessivas e suas velocidades sao completamente alteradas depois de
cada colisao. Particulas, de outro lado, seguem caminhos muito mais suaves devido as
maiores massas comparadas as moléculas de gas. A velocidade da particula muda de
maneira insignificante depois de cada colisao particula-molécula e para uma mudanca
significativa em suas velocidades é necessario um grande nimero de tais colisoes. O ca-
minho livre médio de uma particula em um gas é mais dificil de definir desde que colisoes
particula-molécula sao muito frequentes devido ao grande tamanho da particula. Con-
tudo, a fim de descrever o movimento Browniano das particulas, seus caminhos livres
médios sao calculados como a distancia percorrida pela particula antes que ela mude a

dire¢ao completamente. O caminho livre médio de uma particula é dado por:
Ap = CpTp (2.40)

em que 7, ¢ o tempo de relaxacao da particula o qual representa o tempo requerido por
ela para relaxar em uma velocidade terminal sob a acao de uma forca dada. O tempo de

relaxacao de uma particula na regiao de Stokes é dado por:

ppdyCe
Tp = My = 18n

(2.41)

Para particulas com diametro de 1 pm isto é igual a 3,5x107%s e portanto pode ser
desprezado em aplicacoes praticas. Em uma escala macroscopica, o transporte liquido das
particulas em um gradiente de concentracao pode ser expresso pelas suas difusividades.

Usando a relag¢do Stokes-Einstein [Equacao (2.14)], como ja foi feito para os ions, tem-se

D o— ETC,
P 3mnd,

(2.42)
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Dada a difusividade da particula, o deslocamento liquido devido ao seu movimento

Browniano ¢ dado por:
Axyms = \/2D,dt (2.43)

em que dt é o tempo de viagem. A equacao acima relata o movimento Browniano com a

difusividade das particulas.

Fator de correcao do escorregamento de Cunningham

Com o intuito de corrigir o efeito de interagdes em nivel molecular quando as particulas
que escoam no fluido sao pequenas, em 1910 Cunningham propos uma equagao modificada
por Knudsen e Weber. Esta equagao é amplamente usada para corrigir a equacao de Stokes

que define a for¢a de arraste para baixos valores de Reynolds, conforme Equacao (2.29).

O termo C, ja mencionado anteriormente é obtido empiricamente e conhecido como
o fator de escorregamento de Cunningham, representado por [Hinds (1999) apud Vivas
(2007)]:

C(Kn) =1+ Kn {1, 17 + 0, 5256(*%)} (2.44)

De acordo com Hidy e Brock (1970), esta equacao apresenta um bom desempenho
quando os valores de An sao baixos, o que caracteriza o escoamento como do tipo
“escorregamento”. Contudo, para valores mais altos de Kn, que caracterizam o regime
de moléculas livres, a correcao de Cunnigham nao é mais satisfatoria. O movimento de
particulas com respeito as moléculas de gas é descrito pela lei de Stokes a qual assume
uma condicao de contorno de nao-escorregamento do fluido na superficie da particula.
Esta suposicao é muito boa para liquidos e gases quando as dimensoes dos objetos que
se movem sao considerdveis. Contudo, devido a descontinuidade de velocidade nos ga-
ses, pequenas particulas experimentam um deslize quando se movem em um géas e seus

movimentos se afastam daquele descrito pela Lei de Stokes.

De acordo com Biskos (2004), a discussdo do movimento de particulas nos gases
geralmente é focada em particulas esféricas. Em aplicacoes do cotidiano, entretanto,
particulas sao geralmente nao-esféricas e suas geometrias podem variar de um simples cubo
ou cilindro até formas mais irregulares como agregados de particulas. Como resultado, a
forca de arraste em tais particulas é diferente comparada a particulas esféricas e a fim de
levar em consideracao o fator de correcao ¢ usado o chamado fator de forma dinamico.
Para geometrias de particula simples o fator de forma dindmico pode ser precisamente

determinado usando o diametro de volume equivalente, enquanto que para a maioria das
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formas irregulares o processo ¢ mais complicado e a suposicao de particulas esféricas é

uma pratica comum.

2.2.4 Carregamento elétrico de particulas de aerossoéis

Oglesby e Nichols (1978) apud Falaguasta (2005) afirmaram que o mecanismo de
carregamento pode ocorrer por dois métodos: o carregamento por difusao e o carregamento
por campo. O carregamento por difusao é significativo para particulas menores que 0,4
pm, enquanto o carregamento por campo é predominante para particulas com diametro
acima de 1,0 yum. Na faixa compreendida entre estes valores, ambos o0s mecanismos

apresentam efeitos significativos.

Carregamento por difusao

O carregamento por difusao é um dos métodos mais utilizados para o carregamento
de particulas de aerossol. O fenomeno é de significante interesse na ciéncia da medicao de
aerossol quando a analise de mobilidade elétrica é usada [Vivas (2007)]. No processo de
carregamento por difusao, de acordo com White (1963), fons presentes no gas comparti-
lham a energia térmica das moléculas gasosas, obedecendo a teoria cinética dos gases. O
movimento térmico dos fons provoca a difusao deles através do gas, e em particular, a coli-
sao com particulas ali presentes. Estes ions aderem as particulas devido as forcas atrativas
que surgem quando os fons se aproximam das particulas. O processo de carregamento
por difusao, portanto, nao depende do campo elétrico. O processo pode ser caracterizado
como unipolar ou bipolar dependendo da polaridade dos ions no gés, enquanto a presenca
de qualquer campo elétrico, que significantemente aumente o carregamento das particulas,

leva a diferentes formulagdes do problema |Biskos (2004)].

Carregamento por difusdo unipolar De acordo com Vivas (2007), no carregamento
por difusao unipolar o aerossol interage com gases que contém ions de um so6 sinal. As
particulas ao colidirem com os ions vao acumulando cargas, que produzem um campo que
tende a repelir ions adicionais, reduzindo a velocidade do carregamento, isto é, reduzindo
a probabilidade de colisoes ion-particula. Enquanto que as cargas na particula aumentam,
menos ions tém a suficiente energia térmica para superar a forca repulsiva, fazendo que
a velocidade de carga se aproxime lentamente de zero; contudo, esta nunca chega a ser

nula.

O processo de carregamento unipolar geralmente conduz a fragdes mais altas de par-

ticulas carregadas (maiores eficiéncias de carregamento) que o processo bipolar, devido a
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recombinagao de fons de sinais opostos que se apresenta neste tltimo mecanismo, e que
assim diminui sua concentragao. Isto também explica o porqué, no carregamento unipo-
lar, de a porcentagem de particulas com multiplas cargas ser maior do que a obtida em

um carregamento bipolar.

Este processo de carregamento tem sido estudado teoricamente, dispondo na litera-
tura de varios modelos que o descrevem. Usualmente, os modelos permitem predizer a
velocidade com que uma particula adquire cargas elétricas, isto é, o fluxo de fons para
a superficie da particula [White (1963), Fuchs (1963), Boisdron e Brock (1970), Gentry
(1972), Marlow e Brock (1975)]. O processo é bastante complexo e nao ha uma teoria
tnica que cubra toda a faixa de tamanhos de particulas; por esta razao, os modelos geral-
mente dependem do tamanho relativo das particulas com respeito ao livre caminho médio

das moléculas do gés, ou seja, dependem do regime de transporte.

Segundo Biskos (2004), teoricamente, usando o carregamento unipolar pode ser colo-
cado qualquer nimero desejado de cargas em uma particula especifica variando a concen-
tragao de ions e o tempo de exposicao do aerossol no gas ionizado. Contudo, o niimero
maximo de cargas que a particula pode suportar é limitado pelas suas propriedades fisicas.
Trés diferentes mecanismos que limitam o niimero maximo de cargas em uma particula
foram observados: (a) o elétron, (b) o fon, e (c¢) o limite Rayleigh. Os primeiros dois
limites referem-se a casos onde, em um campo elétrico forte, elétrons ou ions sao emitidos
da superficie de particulas carregadas negativamente ou positivamente, respectivamente.
O limite de Rayleigh se observa em particulas liquidas e depende da tensao superficial do
liquido. Quando a repulsao mutua entre as cargas elétricas de uma gota excede a forga

que as mantém juntas (a tensao superﬁcial), a particula se rompe em particulas menores.

Carregamento por difusdo bipolar Segundo Vivas (2007), o carregamento por di-
fusao bipolar ocorre quando um aerossol interage com gases que contém ions positivos e
negativos. As particulas de aerossol que sdo inicialmente neutras (sem cargas) ganharao
cargas elétricas pela colisao com os fons, enquanto que as particulas inicialmente car-
regadas perderao a sua carga lentamente principalmente pela atragao de ions de carga
oposta. Como resultado da competicao entre estes dois processos, de carga e neutrali-
zacao, alcanca-se um estado de carga de equilibrio, com particulas neutras e particulas
carregadas positivamente e negativamente. As fracoes de particulas positivas e negativas
sao comparaveis e comumente se utiliza a lei de Boltzmann para predizer a distribuicao
de cargas |[Keefe et al. (1959), Rich et al. (1959), Whitby e Peterson (1965), Takahashi
(1971), Kudo e Takahashi (1972), Takahashi e Kudo (1973), Liu e Pui (1974a), Liu e Pui
(1974c)].
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Distribuigao de carga de equilibrio de Boltzmann Segundo Vivas (2007), a carga
minima que uma particula de aerossol pode ter é zero, contudo, na natureza raramente se
consegue esta condicao devido as colisoes ao acaso entre as particulas e os ions presentes no
ar. As interagoes entre os ions e as particulas permitem alcancar eventualmente um estado
de carregamento de equilibrio, chamado distribuicao de cargas de equilibrio de Boltzmann,
distribuicao de cargas de equilibrio bipolar ou estado estacionario. A distribuicao de cargas
de equilibrio representa entao a distribuicao de cargas de um aerossol em equilibrio de

cargas com fons bipolares.

Para concentragdes de fons positivos e negativos iguais (N;"=N, ), a fragao de par-

ticulas de um tamanho dado f, tendo n unidades de cargas elementares positivas ou

negativas é dada por:

exp (Kf;?Z)
fo =7 (2.45)
K 212
> exp ( i‘;j’f >
n=-—00
em que k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e Kp—-—— onde ¢ é a

47‘(50
permissividade do vacuo. A Equacao 2.45 chega a ser idéntica a equagao que representa a

distribui¢ao normal para particulas maiores do que 0,5 pm, escrevendo-se de uma maneira

mais simples como:

Kpe2 \ /2 —Kgpe*n?
_ —fpen” 2.4
fa (wdka) PN\ T hT (2.46)

Esta equacao se ajusta com a equacao anterior dentro de 0,04% para particulas maiores
do que 0,06 pym. Para particulas menores que 0,05 pm ambas as equagoes subestimam a
fragao de particulas carregadas e deve-se utilizar procedimentos mais complicados [Hoppel
e Frick (1986)].

Na Tabela 2.1 é mostrada a porcentagem de particulas de um dado tamanho tendo a
carga indicada. A distribuicao é simétrica em relacao a zero, isto é, a fracao de particulas
com n cargas positivas é igual a fracdo com n cargas negativas. De maneira pratica, a
distribuicao de cargas para particulas menores do que 0,1 pm consiste de uma fragao de
particulas sem carga e uma fracao restante com carga tnica, com fracoes iguais de cargas
positivas e negativas. O nimero médio de cargas indicado na tabela corresponde a média

calculada sem considerar o sinal das cargas.

A velocidade na qual um aerossol alcanca a distribuicao de cargas de equilibrio de
Boltzmann depende da concentracao de ions bipolares N; e do tempo de exposicao destes

com as particulas t. Estas 2 varidveis constituem um parametro de carregamento chave,
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Tabela 2.1: Distribuicao de cargas de equilibrio de Boltzmann sobre particulas de aerossol
[Vivas (2007)]

Diametro de  Numero médio % de particulas com o numero de cargas indicado
particula(pm) de cargas <3 -3 -2 -1 0 +1  +2 +3 >+3
0,01 0,007 0,3 993 0,3
0,02 0,104 5,2 89,6 52
0,05 0,411 0,6 19,3 60,2 19,3 0,6
0,1 0,672 0,3 44 241 426 241 44 03
0,2 1,00 03 23 96 226 301 226 96 23 03
0,5 1,64 46 6,8 121 170 190 170 12,1 6,8 4,6
1,0 2,34 11,8 81 10,7 12,7 135 12,7 10,7 81 118
2,0 3,33 20,1 74 85 93 95 93 85 74 20,1
5,0 5,28 29,8 54 58 60 60 60 58 54 298
10,0 7,47 354 40 42 42 43 42 42 40 354

o chamado produto N;t. Assim

o exp (EZiNit) (2.47)
No o

no qual n é o numero de cargas sobre a particula com carga inicial ny no tempo ¢t = 0
e Z; é a mobilidade elétrica dos fons. A relacao nﬂo ¢ um indicador de quao perto que a
distribuicao de carga esta do estado estacionario e nao depende do tamanho da particula
nem da sua carga inicial. Para muitas aplicagoes, um valor de n—”o = 5% é considerado
como bastante proximo, assim a partir da equacao anterior pode se aproximar o valor de

N;t minimo necessario para alcancar o estado estacionério

3
Nit = % ~ 1.102s.m™3 = 1.10%.cm ™ (2.48)
€44

Assumindo uma mobilidade média dos ions do ar de 1,65 x 107* m?.V~1.s7! [Adachi
et al. (1992)]. As mobilidades elétricas dos ions positivos e negativos frequentemente
sao diferentes, devido ao menor tamanho dos ions negativos (elétrons) com respeito aos
fons positivos, sua mobilidade geralmente é superior. Os valores exatos sao dificeis de
determinar, como tem sido indicado por muitos pesquisadores |Zeleny (1929), Huertas et
al. (1971), Takebe (1974), Ungethiim (1974)]. Fazendo uma média dos dados publicados,
os valores médios de mobilidades elétricas de fons positivos e negativos sio Z; =1,4 x
107 m2V-1lste Z7=1,9 x 107 m®2.V 1571 respectivamente. Estes valores foram
considerados apropriados no estudo da ciéncia atmostérica e dos aerossois [Vohra et al.
(1969), Mohnen (1974), Adachi et al. (1985)].

A distribuicao de equilibrio de Boltzmann é valida somente quando as mobilidades dos
fons positivos e negativos sdo similares, e suas concentragdes numéricas sao iguais ( N,
Z}= N; Z7) |Vivas (2007)|. A diferenga nas mobilidades dos fons que se indicou conduz a

uma distribuicao de cargas levemente assimétrica como indicado por muitos pesquisadores
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[Gunn (1955), Fuchs e Lissowski (1956), Fuchs (1963), Marlow e Brock (1975b) e Clement
e Harrison (1991)]. Baseado nas aproximagdes de Gunn e Fuchs, Wiedensohler (1988)
propds uma solucao analitica para o calculo rapido da distribuicao de carga bipolar para
aerossois em toda a faixa de tamanhos submicrométricos. As equagoes que Wiedensohler
propoe sao utilizadas para predizer a distribuicao de cargas no estado estacionario dos
carregadores comerciais de referéncia e devido a sua importancia serao mostradas ao longo

do texto.

Knudsen(Kn) De acordo com Seinfeld (1986) apud Steffens (2007) o nimero de Knud-
sen (Kn), um adimensional mostrado na Equagao (2.44), é a razdo do caminho livre médio
do gas (distancia que uma molécula do gas percorre antes de se chocar com outra) pelo
diametro da particula do aerossol.

Kn =

2
T (2.49)

no qual A é o caminho livre médio do gas e d, é o diametro da particula. O caminho livre

médio das moléculas de gas pode ser calculado por [Beard (1976)|:

~2,15.107" . p. TP
= 5

A (2.50)

/

no qual A é o caminho livre médio do géas (m), P’ é a pressdo (bar), p é a viscosidade

(kg/ms) e T é a temperatura absoluta (K).

Os modelos que descrevem os fendmenos de carregamento de particulas dependem
do tamanho relativo das particulas com respeito ao caminho livre médio das moléculas
do gas A (66 nm, em condigbes padrao), ou em outras palavras, ao regime de transporte

determinado pelo nimero de Knudsen da particula [Vivas (2007)].

Ao longo dos anos, algumas equacoes foram propostas com o intuito de definir a
interacao fluido-particula para altos valores de Knudsen. A mais recente é a equacao
de Li e Wang (2003a), Li e Wang (2003b) que examinaram as correlagdes existentes
e desenvolveram uma nova equacao para o coeficiente de arraste baseada na teoria de

Chapman-Eskog e nos modelos de espalhamento difuso e especular.

Regimes de transporte Segundo Steffens (2007), o transporte de particulas através
de um fluido esta intimamente ligado a interacao entre as duas partes, que se altera com
a diminuicao do tamanho da particula ou aumento do nimero de Knudsen. Conforme o
Kn se distancia de zero, as equacoes validas para o regime continuo perdem a sua validade

e seu emprego incorre em grande erro. Através do nimero de Knudsen pode-se ter uma
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ideia do comportamento da particula em relacao ao gas.

Kn < 1 indica o transporte no regime continuo (a particula é muito maior que o

caminho livre médio),

Kn > 1 indica o transporte no regime molecular livre (a particula possui tamanho

aproximado das moléculas do gas) e

e Kn ~ 1 indica o transporte no regime de transigao [Lee e Liu (1980)], onde se tem
dificuldades para a caracterizacao do comportamento das particulas e os resultados
obtidos nao sao confiaveis [Pui e Chen (1997)].

A perda da continuidade do meio esté relacionada a interacao das nanoparticulas com
0 meio gasoso que as cerca. Em virtude de seu reduzido tamanho, da mesma ordem de
grandeza do caminho livre médio das moléculas, as particulas “enxergam” o meio gasoso
nao mais como uma massa continua e sim como um aglomerado de moléculas [Steffens

(2007)].

A Lei de Stokes assume que a velocidade relativa do gas sobre a superficie da esfera é
zero. Esta suposicao nao se satisfaz para particulas pequenas cujos tamanhos se aproxi-
mam do caminho livre médio do gas. Estas particulas sedimentam mais rapidamente que
o predito pela Lei de Stokes, devido ao “deslizamento” do gas sobre a superficie da par-
ticula. Em condic¢oes padrao, este erro chega a ser significativo, para particulas menores
do que 1 pm [Vivas (2007)].

Fluxo idnico de particulas esféricas Ambos os carregamentos por difusao unipolar
e bipolar foram estudados teoricamente e varios modelos que descrevem o fendmeno estao
disponiveis na literatura. Segundo Biskos (2004), o processo é altamente complexo e nao
h& uma tnica teoria para a faixa inteira de tamanhos de particulas. Diferentes modelos
sao comumente usados dependendo do tamanho relativo das particulas para o caminho
livre médio i6nico, ou em outras palavras, o regime de transporte tal como definido pelo
ntumero de Knudsen. Este tultimo ¢ definido como a razao do caminho livre médio dos

ions sobre o diametro da particula:

Kn =" (2.51)

O transporte de espécies gasosas para as quais o caminho livre médio é muito maior
comparado ao tamanho das particulas é descrito pela teorias do regime molecular livre,

enquanto para particulas maiores as consideragoes macroscopicas do regime continuo sao
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usadas. A situacao, entretanto, tende a ser mais complicada para tamanhos de particula
comparaveis ao caminho livre médio de espécies idnicas, chamados de regime de transi-
¢ao, onde combinagoes das teorias do regime molecular livre e continuo sao usadas. Os
paragrafos seguintes dao uma revisao das principais teorias de carregamento por difusao

para os diferentes regimes de transporte.

Regime continuo (Kn<1) A equacao de difusdo-mobilidade bem estabelecida é
usada para descrever o processo no regime continuo. Em uma formulacao geral, o fluxo

de fons atravessando uma superficie esférica de raio r ¢ [Biskos (2004)]:

r

J(r) = —4mr? (DZ- dc‘;v" — ZZ-NZ-E(r)) (2.52)

em que D; e Z; sao o coeficiente de difusao e mobilidade elétrica dos ions respectivamente,
N; a concentracao de fons, e E a forca do campo elétrico a distancia r do centro da
particula. A solu¢ao da Equacao (2.52) foi dada por muitos autores independentemente
[Arendt e Kallman (1925), Bricard (1949), Fuchs (1947), Pauthenier e Moreaut-Hanot
(1932)] e expressa como o fluxo i6nico para a particula de tamanho especifico:

J 47 D; N; (2.53)
% exp (%) dr

QSg

Aqui k é a constante de Boltzmann, 7" a temperatura do gas, e ¢(r) o potencial a

distancia r do centro da particula. Incluindo a for¢ca imagem, a tltima é descrita como:

oo

(2.54)

2 3
¢(r):/Fd7’:KE [%—Iiﬁ}

e—1
e+1
_1
(4meo)

sendo €y a permissividade no vacuo. O primeiro termo entre colchetes corresponde a forga

Na equagao acima, F' é a forca de interagao ion-particula, a o raio da particula, k=

e? o parametro forca imagem para particulas com constante dielétrica e, e Kp—

couldémbica enquanto o segundo termo a forca imagem induzida pelo fon.

Estimar a integral no denominador da Equacao (2.53) pode ser dificil desde que a forca
imagem na superficie da particula se torne infinita, e realmente uma solucao analitica da
teoria do regime continuo incorporando a forca imagem nao existe. Considerando apenas
a forca Coulombica pode-se obter uma solucao analitica do fluxo ionico para a particula

como segue:
47 D;N;ne?

kT [exp (Kp2e ) — 1]

akT

J:KE

(2.55)
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Pode ser facilmente demonstrado que o efeito da forca imagem diminui com o tama-
nho de particula e se torna negligenciavel para particulas maiores do que poucas centenas
de nandémetros, portanto exclui-la do modelo continuo ¢ uma suposicao razoavel. Para
particulas no regime molecular livre e de transicao, entretanto, a forca imagem é impor-
tante desde que o potencial associado se torne comparavel a energia térmica média dos

ions.

A teoria difusao-mobilidade foi validada experimentalmente por muitos autores. Dois
dos mais representativos trabalhos incluem aqueles de Liu e Pui (1977) e Kirsch e Zagnit’ko
(1981) que reportaram dados experimentais que concordam bem com a teoria e realgam

o efeito negligenciavel da forca imagem para o regime continuo.

Regime de transicao (Kn~1) Segundo Biskos (2004), duas aproximacoes ampla-
mente aceitas existem para tratar o carregamento de difusao das particulas de aerossol no
regime de transicao (a) a teoria da esfera limite e (b) solu¢oes aproximadas da equagao de
Boltzmann. A teoria da esfera limite assume duas regides separadas por uma esfera ima-
gindria concéntrica a particula. Entre esta esfera e a superficie da particula, o movimento
dos fons é determinado pela velocidade térmica e interacao potencial com a particula,
enquanto fora da esfera isto é descrito pela teoria macroscopica difusao-mobilidade. Fu-
chs (1963), combinando os dois fluxos na superficie da esfera limite, derivou a seguinte

expressao para o fluxo ionico da particula:
7602 N; exp (—%)

J = .
1+ exp (—%) —753_2 & exp (%) dr

(2.56)

em que v é a probabilidade de um ion entrar na esfera limite para colidir e transferir sua
carga para a particula, ¢; a velocidade térmica média dos ions [Equagao (2.15)], e ¢ o raio

da esfera limite dado por:

A2 )3 5
Slarry (1+3)0+2° 5/ i
=T ( 5“) - ; +1—5(1+4) (2.57)

Na auséncia de qualquer forga elétrica, a probabilidade de colisao v reduz ao quadrado
da razao do raio da particula sobre o raio da esfera limite (7:‘(;—;). Entretanto, para o
caso de particulas carregadas, v é calculado de acordo com o parametro de colisao b da
distancia apsoidal minima. Natanson (1960) propos que isto seja determinado por:
2

b =r* |1+ 37 [90) = o(r)] (2.58)
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Estabelecendo ‘fd—b::O, pode-se calcular o parametro de colisao minimo b, e a proba-
bilidade de colisao associada como 7:%. Hoppel e Frick (1986) forneceram estimativas
corretas de probabilidades de colisao para diferentes tamanhos de particulas e concluiram
que, quando apenas encontros atrativos sao considerados, estes nao sao iguais a unidade

como originalmente estabelecido por Fuchs (1963).

Gentry e Brock (1967) e Gentry (1972) derivaram uma solugao aproximada da equagao

de colisao de Boltzmann pelo método da iteragdo de Knudsen. Marlow e Brock (1975)

apud Biskos (2004), seguindo a mesma aproximagao e considerando potenciais de interagao

forca imagem e Coulombica, mostraram que o fluxo de fons para a particula com raio a
é: o

J = Taalik (2.59)

- \E
NG

em que Fj e E sao as correcoes de zero e primeira ordem para o fluxo livre de moléculas, e

)\:%;r(mami) Os calculos demonstram que o efeito da inclusao do termo forga imagem
resultam em taxas de transferéncia de fons significantemente maiores para nimeros de
Knudsen maiores do que 1. Huang et al. (1990) assinalaram um equivoco nesta teoria,
e usando a mesma técnica mostrada para o fluxo i6nico no regime molecular livre e de

transicao encontraram:

1
J = WQQEZ‘NZ' (EO — —El) (260)
T

Aqui, 7, é o tempo de relaxacao do sistema dado por:

Di + Dp m;
s = ——/ 2.61
E a V kT (261)

O problema complexo do carregamento de difusao no regime de transicao foi assunto
de muitos trabalhos experimentais. Adachi et al. (1985) encontraram boa concordancia
entre seus resultados experimentais e a teoria da esfera limite de Fuchs para particulas
no regime de transi¢ao. Pui et al. (1988), comparando suas medi¢oes experimentais com
a maioria das teorias disponiveis pelo tempo mostraram que o modelo de esfera limite
descreve bem o feno6meno no regime de transi¢ao, enquanto a aproximacao de Marlow
[Marlow e Brock (1975)] é a mais apropriada para particulas com diametros menores
do que 10 nm & pressao atmosférica. Adachi et al. (1992), usando um projeto inovador
do carregador de difusao unipolar com perdas de particula minimas, mostraram que a
aproximacao nascimento e morte, empregando coeficientes de combinacao determinados
pela teoria da esfera limite, estima fracoes de particulas carregadas dentro de niveis de

erro aceitaveis.
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Regime molecular livre (Kn>1) De acordo com Biskos (2004), a solugao do
problema de carregamento por difusao no regime molecular livre foi baseada na teoria
cinética dos gases, enquanto em muitos casos as teorias de regime de transicao foram
estendidas para descrever o problema. White (1951), assumindo uma distribuigao de
Boltzmann espacial dos ions em torno de uma particula carregada, derivou a seguinte

expressao para predizer o fluxo i6nico médio nas particulas de aerossol:

J = ma’¢;Njexp | —K n_eQ (2.62)
- 14 Vg P E(I]{?T .

White inicialmente derivou e comparou a equacao acima para particulas no regime
continuo, mas depois disso mostrou que o modelo é valido apenas para o regime molecular
livre [Liu et al. (1967), Gentry e Brock (1967)]. Sua incapacidade de levar em consideragao
o efeito da forca imagem pode resultar em erros significativos como assinalado mais tarde
por Brock (1969), Brock (1970). A forma integrada da equagdao acima é amplamente
usada e pode ser encontrada em muitos livros didaticos bésicos [Willeke e Baron (1993) e
Hinds (1999)].

Outra tentativa inicial para descrever o carregamento de difusao de particulas ultra-
finas, mas desta vez incluindo o efeito da forga imagem foi feito por Keefe e Nolan (1962)
apud Biskos (2004). Considerando uma distribuigao Maxwelliana de velocidades de ions

eles derivaram o fluxo i6nico para uma particula descarregada como:

T = ra?e N, (1415, 2.63
= ma’¢;N; + B5 1T (2.63)

O termo em parénteses na equacao acima é o fator de enriquecimento da forca ima-

gem. Em um trabalho posterior, Keefe et al. (1968) apresentaram calculos numéricos de

coeficientes de combinacgao de fons com particulas carregadas.

Fluxo i6nico de particulas nao esféricas Segundo Biskos (2004), as teorias de car-
regamento de difusdo assumindo particulas de formato esférico tém sido amplamente
usadas para descrever o processo com sucesso. Contudo, muitos estudos experimentais
que examinam particulas de formato arbitrario mostram significantes desacordos quando
comparadas com predigoes teoricas [Vomela e Whitby (1967), Kasper e Shaw (1983)],

indicando que uma andlise mais sofisticada é requerida.

Laframboise e Chang (1977) forneceram um dos primeiros modelos teoricos de carrega-
mento de difusao para particulas nao-esféricas. Baseado na equacao de difusao-mobilidade

do regime continuo e obtendo solugoes analiticas do campo elétrico em torno de parti-
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culas carregadas esferoidais (oblatos e prolatos), eles derivaram a seguinte equacao para

calcular o fluxo i6nico para particulas nao-esféricas:

L P exp(—¢)

J =47 N, D;
i In(2L) 1 — exp(—¢) + Kn.o

(2.64)

Aqui L é a razao do diametro polar sobre o equatorial da particula (L >1 para par-
ticulas prolatas), o=Kg % é o potencial adimensional na superficie da particula, e

Kn,—-—2Di__ 4 o namero de Knudsen efetivo.
dpc;ln(2L)

Chang (1981), em uma tentativa de fornecer um modelo mais simples e muito mais facil
de uso para tais particulas, derivou muitas equagoes de aproximacao para os trés regimes
de transporte baseado na teoria de Laframboise. Para o caso particular de particulas

prolatas no regime de transicao o modelo de aproximagao é como segue:

= 2[\/(1—|—Kn/e)2—|—(1—|—Kn’e) (14 2Kn.) K3, — (1+ Knl)]/(14+2Kn.) para ¢ <1
K- para ¢ <0,1
(2.65)

No qual K3, = g—;&% e Kn, = Knem‘?’;:—(i\/éii)l) para particulas prolatas. Wen et

al. (1984a) seguindo as teorias mencionadas acima introduziram o termo didmetro equi-
valente de carregamento (dqe:%) e em um trabalho subsequente [Wen et al. (1984b)],
aproximando o aspecto da razao das particulas com o nimero de particulas elementares
nos agregados de cadeia, compararam a teoria de Laframboise com resultados experimen-

tais para o caso de carregamento bipolar.

Distribuicao de cargas em particulas monodispersas A aproximacao usual para
resolver o problema do carregamento de difusao em gases ionizados unipolares é baseada
na teoria de nascimento-e-morte como proposto por Boisdron e Brock (1970) apud Biskos
(2004). De acordo com esta teoria, a evolugao da distribuigdo de carga em particulas
monodispersas é dada pela solucao de um conjunto infinito de equacoes diferenciais de

atraso (DDEs) como segue:

dN,
_dfvo = —BoN,oN; (2.66)
dN,
df’l = BoNpoN; — Bi1Np1 N; (2.67)
dN,
d—? = ﬁn—le,n—lNi - ﬂan,nNi (268)
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em que IV, , é a concentracao numeérica das particulas com n cargas elementares, N; a
concentragao de fons, e (3, o coeficiente de combinagao dos ions com particulas carregando
n cargas elementares, dado por:

By = (2.69)

=zl

Aqui Jn:‘fl—? é o fluxo de fons para a particula. Uma solucao simultanea para o
sistema acima de DDEs fornece a carga média e distribuicao de carga nas particulas de
um diametro especifico expostas a condicoes N;t dadas. Na pratica o nimero de equacoes
a serem resolvidas é finito, embora este tenha que ser alto comparado & esperada média

do niimero de cargas.

Um fendmeno mais complexo encontrado no carregamento de difusao tem sido investi-
gado em outros trabalhos baseados na aproximagao nascimento-e-morte. Marlow (1978a),
aplicando o método nascimento-e-morte conseguiu incorporar a existéncia de muitas es-
pécies no gas. No seu proximo artigo, Marlow (1978b) considerou a polidispersidade do
aerossol e mostrou que o fendémeno é afetado pela densidade do nimero de particulas do

gas.
Distribuicao de cargas em particulas polidispersas

Neutralizador radioativo Segundo Biskos (2004), a distibuicdo de cargas em par-
ticulas carregadas bipolarmente é de alta importancia quando o método é usado em ins-
trumentos de amostragem de aerossol. Para predizer a distibuicao de carga, como por
exemplo no neutralizador da TSI, os fabricantes usam o modelo proposto por Wieden-
sohler (1988). Este modelo consiste de uma aproximacao da teoria da esfera limite da
equagao de Fuchs para particulas no regime de transi¢ao (d,<70nm como indicado por
Wiedensohler) e da solugao analitica de Gunn [Gunn (1954), Gunn (1955)] para particulas
maiores do que 70 nm. O modelo estatistico para as particulas no regime de transicao
pode ser expresso como:

5 an N\’
Z%WW%JJ}
' (2.70)

no qual a;(n) é o coeficiente de aproximagao dado na Tabela 2.2.

Para particulas no regime continuo a Equacao (2.71) é usada para predizer distribui-

coes de carga bipolar.
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Tabela 2.2: Coeficientes do modelo de distribui¢ao bipolar (para Equagao 2.70) [Biskos

(2004)]
aj(n)  n=-2 n=-1 n=0 n=+1  n=+2
ag -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44.4756
al 35,9044  0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
as -21,4608 0,6201  0,3073  0,4800 -62,8900
as 7,0867 -0,1105 00,3372 0,0013 26,4492
aq -1,3088  -0,1260 0,1023 -0,1553 -5,7480
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,0320 0,5049
Ee 7
f(n)= ﬂexp — T L (2.71)
\ dpkT o

A Tabela 2.3 mostra as fracoes estimadas de particulas carregadas positivamente como

uma funcao do tamanho de particula para o neutralizador TSI usado por todo o trabalho

experimental atual.

Tabela 2.3: Distribui¢ao de cargas em particulas bipolarmente carregadas [Biskos (2004)]

Tamanho de

Mobilidade elétrica

Fracao de particulas carregadas

particula (nm) (m2V—1s71) +1 +2 +3 +4 +5 +6
1 2,1x10~% 0,0045 0 0 0 0 0
10 2,1x10~6 0,0411 0 0 0 0 0
20 5,4%10~7 0,0846 0,0001 0 0 0 0
30 2.5%x10~7 0,1206 0,000 0 0 0 0
40 1,4%10°7 0,1485 0,003 0 0 0 0
50 9,4x1078 0,1695 0,0065 0 0 0 0
60 6,7x10™8 0,1851 0,0108 0 0 0 0
70 5,1x10~8 0,1965 0,0157 0,0002 0 0 0
80 40x10~8 0,2046 0,0211 0,0005 0 0 0
90 3.2x10°8 02101 0,0263 0,000 0 0 0
100 2,7x10~8 0,2137 0,0317 0,0017 0 0 0
200 8,8x1077 0,2042 0,0718 0,0153 0,0018 0,0001 0
300 4,9%x107° 0,1782 0,0878 0,0292 0,0068 0,0010 0,0001
400 33x10° 0,1566 0,0910 0,0384 0,0124 0,0030 0,0005
500 2.5%x10~? 0,1403 0,0890 0,0440 0,0173 0,0055 0,0014
600 2,0x10~? 0,1282 0,0856 0,0472 0,0213 0,0079 0,0024
700 1,7x107° 0,191 0,0820 0,0401 0,0243 0,0102 0,0037
800 1,4x1079 0,1124 0,0790 0,0499 0,0265 0,0122 0,0049
900 1,2x10~2 0,1075 0,0767 0,0501 0,0281 0,0139 0,0061
1000 1,1x10~2 0,1038 0,0753 0,0499 0,0293 0,0154 0,0072

Analisador de mobilidade diferencial

O desempenho do DMA pode ser descrito

pela funcao transferéncia €2(Z,,Z*) do instrumento. Os dois modelos amplamente aceitos

da funcao transferéncia do DMA por Knutson

e Whitby (1975) e Stolzenburg (1988) apud

Biskos (2004) sao descritos nos seguintes paragrafos.
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Knutson e Whitby (1975), combinando a fun¢ao corrente do escoamento com a fungao

fluxo elétrico na coluna, determinaram a mobilidade elétrica no ponto central como:

. (Qsh + Qex) In <:_?>
%= 4nVL (2.72)

em que Qg e Qor 520 as vazoes de involucro de entrada e excesso de saida, 79 e 1 0S raios
interno e externo do DMA respectivamente, V' o potencial da haste central e L a distancia
da fenda de saida de fluxo monodisperso da entrada de aerossol. A funcao transferéncia

proposta no mesmo trabalho pode ser expressa como:

0= QL X max {O,min |:QCL7 Qs (%) - ’27erA<I> * M

) e

Stolzenburg (1988) prop6s um modelo mais detalhado para a estimacdo da funcado

em que A® pode ser aproximado por m

transferéncia para o DMA. Isto pode ser expresso como:

Q(2,.2) = 0= (|Z,— 1+ 8)|+|Z,— 1-75)

—|Z, — (14 86)| - |Z, — (1 - B5)]) (2.74)

em que 3 e ¢ sao parametros de fluxo adimensionais, e 7,, a mobilidade elétrica adi-
mensional. Pode ser facilmente mostrado que a Equacao (2.74) pode ser reduzida para a
Equagao (2.73) [Stolzenburg (1988)]. Contudo, a maior contribuigao do trabalho de Stol-
zenburg foi a introducao da difusividade na funcao transferéncia. Levando a difusividade

da particula em consideracao, a funcao transferéncia de um DMA pode ser expressa como:

- s | () ()

Aqui 7}; ¢ a mobilidade da particula adimensional dada por:

_ AnLVZ
Z, = mLV 2, (2.76)

Qo+ Qea) n (22)
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Os parametros de fluxo adimensionais 5 e ¢ sao:
g Yat @ (2.77)
Qsh + Qex
5o @i (2.78)
Qo + Qs
7 é o deslocamento difusional adimensional da particula no classificador:
— T
7 =GZ,In (9) T (2.79)
r1) ne
em que G é o fator geométrico definido como:
(1+8)° 1
G=4 )+ ——= (2.80)
L=y (26 (1+ 8))
E ~,k, e I(7) sendo fatores geométricos do DMA dados por:
o\ 2
1
= — 2.81
= (2) (2.81)
L’f’b
=2 2.82
TR 252
1= A=)+ 2 (1 -9 (1 -1 L(1—4"n?
1(7):4( ) ( 7)+185 )=y Iny+5 (1 -9’y (2.83)
(1= [=3 @ +7y—(1~7)]
Finalmente,
1
- du = — —z? 2.84
e (x) /erf(u) u = ze(x)+ ﬁeXp( z?) (2.84)
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2.3 Classificacao por mobilidade elétrica

2.3.1 Teoria

Classificadores por mobilidade elétrica separam particulas carregadas de aerossol ba-
seadas em suas habilidades de migrarem através de um fluxo de ar limpo dentro de um
campo elétrico. Originalmente desenvolvido para investigar fons atmosféricos |Zeleny
(1898), Zeleny (1900), Zeleny (1929), Erikson (1921)] a técnica foi logo reconhecida como
a mais eficiente para a classificagdo de particulas ultrafinas [Rohmann (1923), Hewitt
(1957), Whitby e Clark (1966), Knutson (1976)|. Arranjos de classificadores de mobili-
dade elétrica variando de simples pratos-paralelos até geometrias radiais mais complicadas
foram propostas e usadas com sucesso. Contudo, os classificadores por mobilidade elétrica
de aerosso6is mais comuns empregam configuragoes anulares onde a amostra se movendo

axialmente é exposta ao campo elétrico radial (por exemplo DMAS).

Os paragrafos seguintes introduzem os conceitos fundamentais e métodos para a ca-
racterizacao de classificadores de mobilidade elétrica. Uma discussao das equagoes que
descrevem o movimento de particulas carregadas em campos elétricos é apresentada e a
funcao transferéncia da classificacao é definida. Fendmenos como a ampliacao difusional
e perdas de parede que degradam a resolucao de classificacao sao também mencionados.
Embora as teorias bésicas e conceitos de classificacao por mobilidade elétrica se apli-
quem para qualquer geometria, a discussao apresentada nesta secao é focada em arranjos

anulares usando como exemplo o DMA |Biskos (2004)|.

Movimento de particulas carregadas em campos elétricos

O movimento de particulas carregadas em um campo elétrico pode ser bem descrito
por consideracgoes fisicas simples e uma boa discussao do problema pode ser encontrada em
muitos livros [por exemplo Fuchs (1964)]. Para o caso particular de geometrias anulares
onde a amostra de aerossol entra no classificador em um escoamento axial e as parti-
culas carregadas migram ao longo da direcao radial do campo elétrico, o movimento de

particulas carregadas pode ser descrito como segue:

dr dz
il + Z,E, e gl + Z,F, (2.85)

no qual r e z denotam as dimensoes radial e axial do classificador, u, e u, as componentes
da velocidade de escoamento radial e axial, F, e E, as componentes radial e axial do campo
elétrico e Z, a mobilidade elétrica das particulas. Quando um campo elétrico uniforme é

estabelecido entre os dois eletrodos do classificador (como no DMA), as componentes do
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campo elétrico sao dadas pelas seguintes relagoes [Knutson e Whitby (1975)]:

>
E,=——— e E.=x0 (2.86)

rln (T—Q)
r1
(campo elétrico em tubos cilindricos concéntricos)

Aqui 7 e 79 820 os raios dos eletrodos interno e externo respectivamente. Assumindo
que a componente de velocidade radial para um escoamento anular laminar é zero (u,
— 0) e combinando as equagbes acima, as trajetorias de particulas carregadas podem ser

descritas por:

d, ¥ Z
d 4 _ V24 (2.87)

dz
d. s U, In (:—f)

Integrando a Equagao (2.87) pode-se determinar os caminhos de migragao de parti-
culas carregadas e destes seus locais de saida a jusante da entrada do aerossol dadas suas

mobilidades elétricas, a velocidade principal de escoamento e a forca do campo elétrico:

L
2V Z
/ omrudr / 4 pdz (2.88)
0

In

Tin 7"1

A integral do lado esquerdo da Equagao (2.88) é a taxa de fluxo volumétrico no fluxo
envolvido entre 7;, e ry com r;, sendo a posicao radial na qual as particulas entram
no classificador. Assumindo que este fluxo envolvido inclui o fluxo total ); dentro do
dispositivo (isto é uma tentativa razoavel se as particulas entram no classificador em
um fluxo ligado ou muito perto de um eletrodo), a particula de mobilidade critica que

é coletada no outro eletrodo a uma distancia L abaixo da entrada do aerossol pode ser

Zp = @;:—‘EL%) (2.89)

calculada como:

Para o caso particular do DMA, a mobilidade da particula no ponto médio Z; (ou
seja, a mobilidade da particula que entra no meio do fluxo de entrada do aerossol e sai
no meio do fluxo de amostra monodispersa) é descrita pela seguinte relacdo |[Knutson e
Whitby (1975)]:

(Qc+ Qu)In (2)
ATV L

em que ; e (0, sao a entrada de ar involucro e o fluxo de saida principais.

7t = (2.90)
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2.3.2 A funcao transferéncia

De acordo com Biskos (2004), a funcao transferéncia {2 de qualquer sistema de clas-
sificacao por mobilidade elétrica é definida como a probabilidade de uma particula de
aerossol, com mobilidade Z, que entra na coluna de classificagao, chegar a uma localiza-
¢ao especifica a jusante do dispositivo. A Figura 2.4 d4 uma representacao esquematica
da funcao de transferéncia para um simples arranjo de classificacao onde particulas sao
introduzidas através de uma entrada de aerossol e sao coletadas em um sensor especifico
A jusante do escoamento. E evidente que particulas com mobilidades maiores e menores
do que a do ponto central sao coletadas antes e depois do sensor respectivamente. Apenas
particulas dentro de uma faixa de mobilidades perto da mobilidade da particula no ponto
central serao coletadas no sensor resultando em uma forma triangular ou trapezoidal da

funcao transferéncia.

Em classificadores de aerossol tipicos como o DMA, onde a amplitude do ponto de
coleta (fenda de saida como mostrado na Figura 2.4) é muito estreita comparada com
o comprimento total da coluna, as fungoes transferéncia geralmente tém uma forma tri-
angular para uma ampla faixa de condicoes de operacao. Em outros instrumentos que
tém maiores pontos de coleta (como os anéis de eletrodo do DMS), as caracteristicas

geométricas levam a uma funcao transferéncia trapezoidal.

7y - AZ, .
g P 7
Zi 4+ AZ, ———o0 0 o ]
e———
E T 3
----- i i |

7t~ AZ, Z* + AZ,

Figura 2.4: Representagao esquematica da fungao transferéncia de classificacao. Circulos
solidos representam particulas na amostra de aerossol que sao coletadas no sensor (area
cinza no eletrodo superior) enquanto linhas tracejadas denotam particulas que chegam
antes ou depois do ponto de coleta [Biskos (2004)]

2.3.3 Tempo de residéncia

Segundo Biskos (2004), o carregamento de particulas depende do produto da concen-

tragao de ions com o tempo de residéncia das particulas do aerossol no carregador. Dada
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a geometria anular do carregador, este tempo de residéncia ¢ pode ser expresso como:

m(ry—ri)L P

t =
Qa P,

(2.91)
em que L é o comprimento da regiao de carregamento, (), a taxa de fluxo do aerossol, P
a pressao de operagao do carregador, e P, a pressdo de referéncia (atmosférica). Para a
taxa de fluxo de aerossol de operacao padrao de 5 L min~!, o tempo de residéncia médio

das particulas no carregador é aproximadamente 1,7s & pressao atmosférica.

2.3.4 Funcao de Transferéncia do classificador DMS

De acordo com Biskos (2004), esta se¢ao da uma derivagao teorica da fungao transfe-
réncia do classificador DMS. A andlise é baseada na aproximacao da dire¢ao da particula
proposta por Stolzenburg (1988) para a derivagdo da funcdo transferéncia do DMA, e
aqui é desenvolvido para classificadores tipo DMS. A funcao transferéncia do classificador

¢ dada pela seguinte equacao integral:

3 [ @
Q = / /ftrans (q)outa wzn) dq)out fin <wzn) d¢zn (292)
P2 1

no qual f;, e firans representam a entrada e probabilidade de transferéncia. Assumindo
que a probabilidade de entrada (a probabilidade de uma particula entrar no classificador

em uma dire¢ao especifica) é uniforme pode-se expressar isto como:

1

fin (@me) = w?} ¢2

(2.93)

Para particulas nao-difusivas a func¢ao de probabilidade de transferéncia (a probabili-
dade de uma particula que entra no classificador na direcao 1;, chegar a um local onde a

linha de campo elétrico é 1,,;) pode ser escrita como:

ftrans (q)out’ ¢zn> - 5D (wl - 1/11'11 + qu)out) (294)

em que 0p é a funcao delta de Dirac. Assumindo que o deslocamento difusional das
particulas a respeito de suas trajetorias é descrito pela distribuicao Gaussiana, entao para

particulas difusivas pode-se escrever:

ftrans ((I)outa d%n) = exp |: <¢1 ¢in + qu)out>:| (295)

or

\/_UF
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2.3.5 Resolucao de classificacao

Na discussao anterior da funcao transferéncia tem-se usado o termo resolu¢ao com
bastante frequéncia. Embora o conceito seja bastante ébvio e nao necessite explanagao
futura, deve ser mencionado que a resolucao de classificadores de mobilidade é geral-
mente definida baseada preferencialmente em mobilidade elétrica do que o tamanho das
particulas [Biskos (2004)]. Dadas as condigoes de operacao e para o canal particular do
classificador, a resolucao pode ser definida como a razao da mobilidade no pico da fun-
¢ao transferéncia associada pela largura total da funcao transferéncia na metade do valor
maximo da mobilidade (FWHM) [Zhang e Flagan (1996)]:

Zp

R= (2.96)

*
AZp,FWHM

Pode-se facilmente derivar uma expressao para a resolucao de tamanho de um classi-
ficador particular pelo uso da definicao acima. Entretanto, isto pode ser mais complicado
desde que a conversao de mobilidade elétrica para tamanho requer informacao do nu-
mero real de cargas elementares nas particulas. Por esta razao, tem sido pratica comum
comparar instrumentos em termos de suas mobilidade elétricas preferencialmente do que

resolucao de tamanho.

Flagan (1999), definindo o niamero Peclet de migracao que reflete a importancia do
transporte difusional na migracao eletroforética das particulas ao longo do classificador,
mostrou que a resolucao de espectrometros de mobilidade é melhorada sob campos elé-
tricos mais fortes e derivou as seguintes equacoes para a resolugao difusiva e nao-difusiva
ideal do DMA:

Ropg = (2.97)

Pemz-g

Raipr = 0,425 (2.98)

em que (3 e 0 sao os parametros de escoamento adimensionais, e G é o fator geométrico. O
movimento browniano das particulas reduz a resolucao de qualquer classificador causando
o fato de particulas desviarem de suas trajetorias de migracao eletroforéticas ideais. Inde-
pendente da degradacao de resolucao, a difusividade da particula pode causar problemas

nos procedimentos de inversao de dados devido a interferéncia canal-cruzado.
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2.4 Espectrometros de aerossois

De acordo com Biskos (2004), uma grande variedade de espectrometros baseados em
diferentes principios de operacao sao descritos na literatura. Cada instrumento classifica
e mede particulas baseado em algumas propriedades especificas (por exemplo, mobilidade
elétrica, diametro aerodindmico, massa de particulas, emissdo fotoelétrica, etc.) que se
relacionam com o tamanho. Para que sejam medidos diametros de particulas em uma
faixa inteira de tamanhos (0,001-100 pm) é necessario o uso de diferentes instrumentos,
nao tendo sido desenvolvida ainda uma tunica técnica que consiga abranger todo este
intervalo. Tem sido verificado que para particulas de tamanho abaixo de 1 pum, a melhor
maneira de medir espectro de aerossol é por analise de mobilidade elétrica visto que o

método possui muitas vantagens quando comparado a outros.

As técnicas de mobilidade elétrica foram inicialmente desenvolvidas para medir ions
em gases |Zeleny (1898); Zeleny (1900); Zeleny (1929)|. Por volta dos anos 20 e 30 quando
a técnica foi amplamente aceita, pesquisadores comecaram a perceber que fons mais pesa-
dos (que sao chamados agora de nanoparticulas) existiam na atmosfera [Erikson (1922);
Erikson (1927); Chapman (1937)]. Rohmann (1923) foi talvez um dos primeiros investi-
gadores a empregar o método para a medi¢ao de particulas em suspensao na atmosfera.
Entretanto, foi até meados dos anos 60 que a técnica foi descoberta ser 1til para anali-
sar distribuigoes de tamanho de aerossois e os primeiros analisadores de mobilidade (por
exemplo o Analisador de Aerossol Whitby) [Whitby e Clark (1966)] foram comercializados.

Uma boa revisao dos projetos disponiveis é dada por Tammet (1970).

Entre os instrumentos disponiveis para medicoes de particulas por mobilidade elétrica
estao o Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), o Electrical Aerosol Analyser (EAA),
o Electrical Aerosol Spectrometer da Universidade de Tartu (EAS) e o Engine Exhaust
Particle Sizer (EEPS). Embora estes instrumentos sejam todos desenvolvidos para medir
distribuicoes de tamanho de aerossol usando os mesmos principios, um deve demonstrar
ser melhor que os outros para aplicagoes especificas dependendo da faixa de tamanho real e
concentracao das particulas a serem medidas, bem como o tempo de resposta e resolugao
do espectro requerido. O projeto basico do DMS é focado nas maiores modificacoes
feitas comparadas ao seu antecessor, o prototipo Fast Aerosol Spectrometer (FAS), e uma

descricao mais técnica de diferentes componentes do instrumento é detalhada.
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2.4.1 Classificador de particulas por mobilidade de varredura (Scan-
ning Mobility Particle Sizer-SMPS)

Segundo Biskos (2004), o SMPS é um dos instrumentos mais amplamente usados para
medir espectro de aerossol na faixa de tamanho de 3-1000 nm. O instrumento consiste de
trés partes principais: o carregador de particulas, a coluna de classificacao e o sistema de

deteccao.

Carregador bipolar radioativo

O SMPS da TSI® usa um carregador de difusdo bipolar radioativo para conferir carga
as particulas de entrada. O neutralizador consiste de um recipiente metalico cilindrico
com a fonte ® Kr colocada ao longo do centro. A radiacao 3, gerada pela fonte radioativa
produz muitas centenas de pares de ions no gas dentro do recipiente metalico. As parti-
culas expostas ao gas ionizado resultam em um aerossol carregado bipolarmente com uma
distribuicao de carga levemente derivada do equilibrio de Boltzmann devido a diferenca
de mobilidade das espécies iOnicas positivas e negativas, estas tltimas mais abundantes.
Uma descri¢ao detalhada do neutralizador é dada por Liu e Pui (1974a), enquanto evi-
déncia da distribuicao de carga assimétrica nas particulas é fornecida por Wiedensohler e
Fissan (1991).

Analisador de Mobilidade Diferencial( DMA)

Apo6s o neutralizador, o fluxo de aerosssol entra em um Analisador de Mobilidade
Diferencial (DMA). O DMA, o qual classifica particulas de acordo com suas mobilidades
elétricas, consiste de dois eletrodos concéntricos com a haste interna mantida a tensao
negativa controlada e o tubo externo eletricamente aterrado. O aerossol polidisperso
entra no DMA em um fluxo periférico perto do eletrodo externo circundando o fluxo de
ar involucro livre de particulas. O ar involucro é introduzido no DMA do mesmo final da
coluna em torno da haste central e ambos os fluxos de corrente escoam na mesma diregao.
O estreito anel de entrada de aerossol é desenvolvido para distribuir uniformemente as
particulas no fluxo principal do instrumento, o qual, mantido laminar, facilita a alta

resolucao de classificacao.

Dependendo da polaridade, particulas carregadas movem em diregao ou para longe
da haste central em alta tensao, enquanto que particulas nao carregadas nao sao afetadas
pelo campo elétrico na coluna. Particulas positivamente carregadas precipitam ao longo da

haste central e suas localizacoes de coleta, descendente da entrada do aerossol, sao uma
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fungao de suas mobilidades elétricas e condigoes de operagao do DMA (fluxo e tensao
da haste central). Particulas de alta mobilidade elétrica precipitam perto da entrada
do aerossol enquanto particulas de mobilidades mais baixas precipitam mais abaixo da
coluna. Particulas dentro de uma estreita faixa de mobilidades saem do DMA através do
fluxo de amostra monodisperso (uma fenda circular na haste central localizada na base
do DMA). O fluxo monodisperso é entao transferido para o detector onde concentragoes
de nimeros de particulas sao medidas. Todas as particulas remanescentes saem do DMA

via fluxo de excesso.

Originalmente o DMA foi desenvolvido para gerar amostras de particulas monodis-
persas de aerossois polidispersos para propostas de calibracao [Liu e Pui (1974c)|, e foi
no trabalho de Knutson e Whitby (1975) que o instrumento foi usado para a medigao
de distribuigoes de tamanho de aerossois. Trabalhos futuros de Hoppel (1978) e Haaf
(1980), que propuseram teorias para determinar distribui¢oes de tamanho de medigoes de

mobilidade pelo DMA, mostraram que a técnica poderia ser muito poderosa.

Os DMAs atuais sao baseados no projeto proposto por Hewitt (1957). A amplamente
usada coluna longa TSI-DMA (Long-DMA) é baseada na versao melhorada do analisador
de mobilidade de Hewitt proposto por Knutson e Whitby (1975). Este projeto original,
contudo, é associado com altas perdas difusionais no fluxo de entrada que restringe o
desempenho do DMA para particulas menores do que 10 nm. Muitos grupos de pes-
quisa tém focado nas limitacoes do DMA e feito projetos melhorados alcancando maiores
eficiéncias para particulas menores. Winklmayr et al. (1991) desenvolveram um DMA ci-
lindrico (0 DMA-Vienna) com uma entrada original de aerossol com fluxo tangencial que
minimiza perdas por difusao. Reduzindo o tempo de residéncia das particulas no DMA
pelo encurtamento do comprimento total e aumentando o fluxo das correntes de entrada
eles alcancaram maiores eficiéncias de transmissao e conseguiram classificar particulas
com didmetros tao baixos quanto 1 nm. Trabalhando neste sentido, Chen et al. (1998)
desenvolveram e testaram um novo DMA cilindrico (o Nano-DMA) que usa uma entrada
de aerossol modificada e uma coluna muito mais curta (comparada ao Long-DMA). Um
projeto mais inovador tem sido proposto por Zhang et al. (1995) e mais tarde por Mesbah
et al. (1997) que independentemente desenvolveram o Radial DMA (R-DMA). O R-DMA
classifica particulas em um fluxo radial em direcao ao centro dos dois eletrodos de discos
paralelos. Altas eficiéncias de transmissao de particulas ultrafinas tém feito o R-DMA um
instrumento muito 1til, embora tenha sido verificado que a sua resolu¢ao é mais baixa do

que o esperado para uma faixa maior de tamanhos de particulas.
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Contador de particulas por condensagao(CPC)

O fluxo de amostra monodispersa do DMA ¢é direcionado para o contador de par-
ticulas que mede a concentracdo numérica das particulas. Ambas as técnicas Otica e
elétrica podem ser usadas para detecgao de particulas e contagem dependendo do niimero
de concentragao de particulas esperado e a carga principal das particulas. Geralmente,
quando um carregador bipolar é usado ascendentemente ao classificador, contadores que
dependem de detectores opticos sao mais eficientes desde que apenas uma pequena fra-
¢ao do total de particulas esteja na saida do DMA monodisperso, resultando em uma
amostra de concentracao baixa em particulas fracamente carregadas. Eletrometros sao
geralmente preferidos em combinagao com carregadores unipolares que alcancam maior
carga no aerossol o qual por sua vez pode gerar um sinal bem acima da sensibilidade dos

eletrometros.

O CPC consiste de trés partes principais: o tubo de saturacao, o tubo de condensacao
e o sistema de deteccao optico. A amostra de entrada passa primeiro através do saturador
onde o aerossol se torna saturado com isopropanol. Depois do saturador o aerossol entra
no tubo de condensacao, o qual, mantido a 10°C, faz com que o isopropanol condense
sobre as particulas e as tltimas crescam em gotas maiores. Finalmente, as gotas crescidas
passam através do sistema de deteccao optico onde seus nimeros totais sao medidos.
Contadores de particulas simples como o CPC sao dispositivos muito mais poderosos do
que contadores de particulas multiplos que medem a extincao da luz através do aerossol
[Sinclair e Hoopes (1975), Davies e Egilmez (1985)]. Em principio, suas habilidades de
detectar particulas simples os fazem capazes de medir concentracao de particulas abaixo

de qualquer nivel.

2.4.2 Analisador de aerossol elétrico (Electrical Aerosol Analyser-
EAA)

De acordo com Biskos (2004), o EAA pode ser considerado como o antecessor do
SMPS. Originalmente descrito e testado por Whitby e Clark (1966) ficou conhecido como
Analisador de Aerossol Whitby (WAA) nos primeiros anos. O desempenho do instrumento
é baseado nos mesmos principios que o SMPS, embora existam duas principais diferencas
entre os dois instrumentos: primeiro, o carregamento das particulas é realizado por um
carregador de difusao de efeito corona resultando em particulas de aerossol carregadas
unipolarmente, e segundo, em vez de um contador de particulas que usa detectores 6ticos,

um sensor elétrico é empregado para a medicao das particulas.

Particulas carregadas que passam através da secao de classificacao sao direcionadas
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através de uma pequena fenda na saida do instrumento para o eletrometro gaiola de Fa-
raday onde a carga total do aerossol é medida. As medigoes sdao entao convertidas para
concentragoes de nimeros de particulas dada a carga média nas particulas. Variando a
tensao na haste coletora no classificador, particulas de diferentes mobilidades sao detecta-
das pelo eletrometro, e a distribuicao de tamanho do aerossol é medida. O instrumento,
originalmente desenvolvido e testado por Liu et al. (1974) foi comercialmente disponivel
pela TSI com algumas modifica¢oes como descrito mais tarde por Liu e Pui (1975). Simi-
larmente ao SMPS, a limitacao do EAA é a grande quantidade de tempo requerido para
estimar o espectro de tamanho de aerossol. O EAA TSI requer 2-3 minutos para medir a

distribuicao de tamanho inteira em 11 passos de varredura.

2.4.3 Espectrometro de aerossol elétrico da Universidade de Tartu
(Electrical Aerosol Spectrometer-EAS)

Segundo Biskos (2004), o EAS desenvolvido na Universidade de Tartu é capaz de
medir a distribui¢ao de tamanhos de particula na faixa de tamanho de 10 nm a 10 pum
por métodos de mobilidade elétrica [Tammet et al. (1998), Tammet et al. (2002))]. O
instrumento consiste de dois analisadores de mobilidade diferencial operando em paralelo.
A principal diferenca entre os dois tubos paralelos reside no método de carregamento; uma
coluna usa o carregamento de difusao unipolar enquanto a outra emprega o carregamento

de campo para carregar as particulas.

O carregamento de difusao fornece boa resolucao para particulas menores do que 1
pm enquanto que o carregamento de campo prova ser superior para particulas na faixa
1-10 pm devido a relacao entre mobilidade elétrica e diametro da particula. Combinando
medicoes de ambas as colunas, a distribuicao de tamanho total é estimada. O diametro
da haste central da coluna de carregamento por difusao aumenta a jusante da entrada
do aerossol para melhorar ainda mais a resolu¢ao do instrumento. Contudo, devido ao
EAS cobrir tal faixa ampla de tamanho, sua resolucao é significativamente mais baixa

comparada aquela do SMPS para a faixa de tamanho submicrométrico.

Em ambas as colunas as particulas entram na secao de classificacao perto da haste
central e sao defletidas em direcao ao eletrodo externo. As particulas carregadas defletidas
radialmente sao coletadas em 32 eletrodos isolados colocados na superficie interna da
carcaca externa. Estes eletrodos sao conectados a eletrometros sensitivos que medem a
carga total do aerossol em diferentes faixas de mobilidade. Os sinais das correntes sao
entao usados para determinar concentracoes de niimeros de particulas para cada fracao de
tamanho de particulas. Os sinais de saida das 2 colunas sao registrados simultaneamente,

e sao processados usando um algoritmo de inversao de dados que fornece a saida final da
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distribuicao de tamanho do aerossol.

A resposta de tempo do EAS é aproximadamente 1 segundo para a taxa de amostra-
gem mais rapida. Entretanto, para medicoes de distribui¢ao de tamanho estatisticamente
significantes, um tempo tipico de 5 segundos é requerido. O numero de concentra¢ao
de particulas que o EAS pode medir varia com o tamanho das particulas, isto é 102-10°
particulas cm ™3 para particulas menores que 10 nm e 2 x 1072-5 x 10! particulas em ™3

para particulas maiores do que 10 pm.

2.4.4 Classificador de particulas por maquina de exaustao (En-
gine Exhaust Particle Sizer-EEPS)

O Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS) [Johnson et al. (2003)] é um instrumento
para medicoes de aerossol de resposta rapida. O EEPS, o qual é comercialmente dispo-
nivel pela TSI, é similar ao EAS descrito acima e ao DMS. Empregando um carregador
de difusao unipolar para carregar a amostra de aerossol que entra e um classificador ele-
trostatico para separar particulas de acordo com suas mobilidades elétricas, ele detecta e
mede concentracoes de particulas por uma série de 32 eletrometros ao longo da coluna.
Distribuicoes de tamanho de particula sao entao estimadas usando medicoes atuais de

canais individuais e um algoritmo de inversao de dados.

Segundo Biskos (2004), sua principal diferenca com o DMS é que ele opera a pressao
atmosférica. Isto limita a faixa de tamanho de particula detectavel o qual é reportado
ser de 5,6 a 560 nm. Muitas outras diferencas entre os 2 instrumentos sao provaveis de
existir. Neste ponto, contudo, apenas poucas diferencas bésicas podem ser citadas desde

que os detalhes exatos do projeto do EEPS nao sao conhecidos.

2.4.5 Espectrometro de aerossol rapido (Fast Aerosol Spectrometer-
FAS)

Segundo Biskos (2004), o instrumento emprega uma lampada de UV para carregar
fotoeletricamente o aerossol que entra, e um classificador eletrostatico para separar par-
ticulas baseadas em suas mobilidades elétricas. Uma série de eletrometros sensitivos
isolados localizados ao longo da superficie interna do eletrodo externo no classificador
serve para detectar e medir o nimero de concentragoes das particulas. O FAS comparti-
lha muitas similaridades com o instrumento proposto por Schmidt-Ott e Siegmann (1986)
que também assinalou os limites de uso de carregamento fotoelétrico do instrumento para

particulas com propriedades do material especificas.
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Os parégrafos seguintes dao uma descricao mais detalhada das diferentes partes do
FAS.

Carregador de Aerossol

O Fast Aerosol Spectrometer emprega uma lampada de excimer cilindrica de KrCl
que produz fétons em um comprimento de onda de 222 nm (5,6 V). Isto é alimentado por
uma fonte AC (£ 4 kV) de pulso de onda triangular a uma frequéncia de 40 kHz através
de um eletrodo enrolado no interior da lampada, o eletrodo externo, o qual serve para
alojar a secao de carga, que é mantida aterrada. A lampada tem um didmetro interno de

18 mm e um comprimento total de 120 mm |Graskow (2001)].

O aerossol é tirado através de uma secao de carga em um tubo de alta pureza de
quartzo fundido concentricamente alinhado ao centro da lampada de excimer. O didmetro
interno do tubo ¢ 10 mm e é maior comparado a lampada de excimer que permite ambas
as conexdes com a proxima se¢do (classificacdo) e a entrada de aerossol. As particulas
sao expostas a luz UV por poucas centenas de milisegundos dependendo da taxa de fluxo
da amostra. O tubo de fluxo de aerossol é transparente a luz UV, e com o objetivo
de garantir uma operagao estavel do instrumento, uma limpeza frequente de quaisquer

impurezas potenciais antes da operacao ¢ requerida.

O fluxo de ar de invélucro usado no classificador entra no instrumento no inicio da
secao de carga. Passando através da lampada de excimer, mas fora do tubo que carrega

o aerossol, é direcionado ao classificador.

Coluna de classificacao

A classificacao de particulas carregadas em grupos de diferentes faixas de mobilidade
elétrica é baseada nos mesmos principios usados pelo DMA. O classificador FAS consiste
em dois eletrodos radiais concéntricos: a haste central e a carcaca externa. As particulas
de aerossol carregadas sao introduzidas em uma secao de classificagao em um fluxo peri-
métrico ligado a haste central. Ar de involucro entra no classificador na mesma direcao
circundado pelo fluxo de aerossol, e ambos os fluxos sao ajustados de modo que o fluxo
total permaneca suave e estratificado. O fluxo de ar de involucro é mantido uniforme com
a ajuda de uma tela de distribuicao de fluxo localizada entre o carregamento e a secao de

classificacao.

A haste central é feita de ago inoxidavel e polida para um acabamento superficial

extremamente fino para evitar a distorcao do campo elétrico e coronas que podem ser



2.4. Espectrometros de aerossobis 50

causadas por arranhoes superficiais pequenos. Uma alta voltagem positiva é aplicada
na haste central enquanto a carcaca externa da secao de classificacao é aterrada. A
haste central tem um diametro de 20 mm deixando um espaco livre de 15 mm para as
trajetorias das particulas desviarem, e é alimentada por uma fonte de corrente continua
(CC) ajustavel no qual a faixa de tensao varia entre 1 e 10 kV. A coluna de classificagao

é de 150 mm de comprimento com um diametro interno de 50 mm.

Particulas carregadas positivamente que entram na coluna de classificacao sao des-
viadas radialmente em direcao & carcaca externa do classificador. Dependendo de suas
mobilidades elétricas, as particulas pousam em diferentes locais ao longo do eletrodo
externo para as condigoes de operagao dadas (taxa de fluxo total e voltagem da haste
central). Particulas dentro de uma faixa de mobilidades sdo coletadas em um dos onze

anéis eletrometros isolados na superficie interna da carcaca externa.

Detecgao de particula e Medigao

Como mencionado anteriormente, a superficie interna da carcaca do classificador,
onde as particulas carregadas desviadas pousam, consiste de anéis isolados eletricamente
e diversos ativos. Um anel postico adicional é colocado na saida da secao de classificacao
para garantir uniformidade de ambos os campos de fluxo e elétrico. Cada anel ativo
é conectado a um eletrometro sensivel. Quando as particulas caem sobre os anéis de
eletrometros, elas transferem a sua carga liquida e a corrente resultante é relacionada ao
numero de concentracao para faixas especificas de tamanhos de particulas. Contudo, o
nimero exato de cargas elementares carregadas pelas particulas tem que ser conhecido
de modo que as medigoes de concentracao numérica das particulas sejam corretamente

estimadas.

A resolucao e faixa de tamanho do instrumento sao determinadas principalmente pelo
nimero e largura dos anéis de eletrometros. Tendo em mente que a largura dos anéis
de eletrometros tem que ser finita de modo que um numero significante de particulas
carregadas possa ser coletado para produzir correntes mensuraveis, o nimero de anéis
eletrometros usados no classificador é limitado pela sensibilidade dos eletrometros. Outro
fator que determina a resolucao é a largura do escoamento de aerossol. Onze anéis de
eletrometros foram usados no prototipo FAS desenvolvido por Graskow (2001), resultando
na classificacao da amostra de aerossol em onze faixas de tamanho. Cada anel era de 10

mm de largura com uma lacuna de 0,6 mm no meio.

O circuito eletrometro usado para medicao de particula no FAS emprega o amplifi-
cador Analog Device AD549L. A sensibilidade do eletrometro é bastante critica para tais

instrumentos uma vez que determina o intervalo de concentracao de particulas que pode



2.4. Espectrometros de aerossobis 51

ser medido.

2.4.6 Espectrometro de mobilidade diferencial (Differential Mo-
bility Spectrometer-DMS)

Os paragrafos seguintes dao um breve esbo¢o do DMS focando nas maiores diferengas

comparadas com o seu predecessor, o FAS.

Segundo Biskos (2004), em comum com qualquer outro instrumento que determina o
espectro de tamanho de particula baseado em medicoes de mobilidade elétrica, o DMS
consiste de 3 partes principais; o carregador de aerossol, a coluna de classificacao e o
sistema de deteccao. A amostra de aerossol passa através de um carregador o qual aplica
uma carga positiva nas particulas. As particulas carregadas entao entram na coluna
de classificacao que as separa de acordo com suas mobilidades elétricas, e finalmente,
particulas desviadas dentro de faixas especificas de mobilidade elétrica sao detectadas por

uma série de eletrometros sensiveis localizados dentro da coluna de classificacao.

O projeto do DMS é baseado no protétipo FAS descrito previamente. Contudo, al-
gumas modificagoes maiores tém sido feitas de modo a aumentar a faixa de tamanho de
particulas medidas e melhorar o desempenho geral do instrumento em termos de resolu-
¢ao e sensibilidade. As maiores mudangas incluem: (a) uso do carregamento de difusao
unipolar ao invés de métodos fotoelétricos, (b) operagdo do instrumento a pressoes su-
batmosféricas, (c) estabelecimento de um campo elétrico linearmente crescente ao longo
do classificador, e (d) emprego de um eletrodo mesh concéntrico entre a haste central e
a carcaca externa para proteger os eletrometros e cancelar quaisquer correntes imagem

produzidas pelas particulas carregadas que se movem ao longo da coluna.

O DMS usa um carregador de difusao tipo fio corona ao invés de uma lampada UV para
carregar as particulas que entram. O carregamento de difusao, comparado ao fotoelétrico,
nao depende das propriedades de superficie das particulas, portanto medicoes de DMS sao
praticamente independentes da composicao da particula. A eficiéncia do carregamento
de difusao aumenta com o tamanho de particula resultando em particulas multiplamente
carregadas quando seus diametros sao maiores do que poucas dezenas de nandmetros.
Isto, por sua vez aumenta a sensibilidade do instrumento desde que concentracoes de
particulas mais baixas sao requeridas para produzir correntes bem acima do limiar de

erro de eletrometros.

Contudo, o carregamento de difusao unipolar leva a uma pobre resolu¢ao de mobili-
dade elétrica para particulas com diametros maiores do que 500 nm & pressao atmosférica.

Note que a mobilidade elétrica é proporcional ao caminho livre médio do gas transpor-
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tando as particulas [Equacoes (2.37) e (2.44)], logo se a pressao no sistema for reduzida
resulta no aumento da mobilidade elétrica para particulas com o mesmo diametro. Sendo
assim, o poder de resolucao do instrumento aumenta quando a pressao ¢é reduzida, visto
que as particulas passam através de um carregador de difusao unipolar, por isso a operagao
padrao do DMS é selecionada para ser 250 mbar. Para expandir a faixa de tamanho que
o instrumento pode medir, um campo elétrico variando linearmente é estabelecido entre a
haste central e a carcaca externa da coluna; isto é alcancado usando uma tensao aumen-
tando linearmente na haste central. E evidente que a resolucdo do tamanho de particula
de acordo com suas mobilidades elétricas em um campo elétrico aumentando linearmente
resulta em uma melhor, mas nao ideal, discriminacao de tamanho para particulas na faixa
50-1000 nm. Padroes similares podem ser mostrados para diferentes potenciais da haste

e produtos N;t.

Graskow (2001) apud Biskos (2004) assinalou o problema de correntes imagem nos ele-
trometros causado pelas rapidas mudancas do movimento de particulas carregadas perto
dos eletrometros. Para superar este problema ele propos o uso de anéis de eletrometros
estreitos entre os sensores que mediriam a corrente imagem e corrigiriam as leituras de
saida. Para o caso do DMS, um eletrodo de malha cilindrico foi colocado entre a haste
de alta voltagem e os anéis de eletrometros a fim de examinar os eletrometros a partir do
efeito de imagem atual. Este eletrodo de guarda, mantido a baixo potencial positivo para
minimizar precipitacao de particulas carregadas em sua superficie, protege os eletrometros

de quaisquer mudancas repentinas de campo elétrico na coluna.

As subsecoes seguintes dao uma breve descricao das 3 principais partes do instru-

mento.

Carregador de difusao unipolar

O DMS emprega um carregador de difusao unipolar para carregar a amostra de ae-
rossol. O dispositivo usa uma descarga corona para gerar ions positivos os quais entao
difundem e carregam as particulas como descrito anteriormente, e como resultado, parti-
culas individuais carregam diferentes niimeros de cargas elementares dependendo dos seus

tamanhos fisicos. O dispositivo é um tipico carregador corona Hewitt |[Hewitt (1957)].

Coluna de classificacao

Depois do carregador, o fluxo de aerossol entra na coluna de classificagdo onde par-
ticulas carregadas sao separadas de acordo com suas mobilidades elétricas. Similar as

colunas de classificacao do EEPS, do EAS e do FAS, particulas de aerossol carregadas
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entram na coluna em um fluxo periférico ligado a haste central. O ar de invélucro entra
na secao de classificacdo no mesmo sentido, e ambas as velocidades de fluxo sao ajustadas
de modo que o fluxo inteiro dentro da coluna permaneca suave e estratificado. O fluxo
de ar involucro é mantido uniforme com a ajuda da malha de nylon fina colocada entre o

carregamento e a se¢ao de classificacao.

Medicao de particula e deteccao

O sistema de deteccao do DMS é muito similar aquele do EEPS, do EAS, e do FAS.
Usando uma série de 26 anéis de eletrodo isolados conectados a eletrometros sensiveis
ao longo da superficie interna da carcacga externa, o instrumento mede a carga total do
aerossol em diferentes faixas de mobilidade. As leituras atuais sao entao transladadas
para concentragao de nimero de particulas para as diferentes faixas de tamanho usando

um algoritmo de inversao de dados.

A resolugao é principalmente definida pelas caracteristicas geométricas do instrumento
enquanto a sua sensibilidade é determinada pelo circuito de eletrometros e a taxa de fluxo

de aerossol.

2.4.7 QOutros instrumentos de amostragem

A parte de métodos de mobilidade elétrica, outras técnicas tem sido usadas para medir
espectro de tamanho de aerossol na faixa de tamanho submicrométrico. Instrumentos que
classificam particulas de acordo com seus diametros aerodinamicos, massa de particula,
emissao fotoelétrica ou superficie ativa da particula para determinar espectros de tamanho
de aerossol tém sido propostos e usados com sucesso. Tais instrumentos incluem o Micro-
Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI), o Electrical Low Pressure Impactor (ELPI),
muitos modelos do Diffusion Batteries (DBs), Nanomet, Epiphaniometers, e Aerosol Time
of Flight Mass Spectrometers (ATOFMS). A partir destes instrumentos o ELPI tem sido
usado em muitos estudos em pesquisas de emissoes automotivas devido ao seu tempo de

resposta e habilidade de medir espectro de particulas em condigoes de condugao transiente.

Os paragrafos seguintes dao uma breve descricao de todos estes instrumentos.
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Impactador de depésito uniforme de micro-orificio (Micro-Orifice Uniform
Deposit Impactor-MOUDI)

Segundo Biskos (2004), o Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI) usa os
mesmos principios que o ELPI para classificar particulas. Empregando um impactador
em cascata de oito estagios, as particulas sao classificadas de acordo com seus diametros
aerodinamicos e sao depositadas uniformemente em placas de impactagao rotativas para
analises posteriores. O instrumento, como inicialmente descrito por Marple et al. (1991),
mede particulas na faixa de tamanho de 56 nm a 10 gm embora isto possa ser modificado
pela variacao das condicoes de operacao. Tamanhos menores do que 10 nm podem ser
classificados com o Nano-MOUDI o qual usa as mesmas técnicas sob baixas pressoes para

os ultimos estégios do impactador.

Os estagios de impactacao do MOUDI sao removiveis e uma variedade de substratos
pode ser presa nos pratos dependendo das propriedades do aerossol e da técnica usada
para analisar as amostras. Para particulas s6lidas um lubrificante ou camada de Oleo
devem ser usados nos substratos para aumentar a eficiéncia de coleta embora tenha que
ser feito de uma maneira delicada e minuciosa de modo que a performance do instrumento

nao seja alterada.

Em geral o MOUDI é um instrumento que tem o potencial para fornecer uma grande
quantidade de informacao nas amostras de aerossol (distribui¢ao de massa e tamanho,

composi¢ao, morfologia). Contudo, medigoes MOUDI nao sao em tempo real.

Impactador de baixa pressao eletrostatico (Electrostatic Low Pressure Impactor-
ELPI)

O Electrostatic Low Pressure Impactor (ELPI) é um dos instrumentos usados exten-
sivamente em testes de motor. Como originalmente descrito por Keskinen et al. (1992),
o ELPI classifica particulas baseadas em seus diametros aerodinamicos. Combinando
os principios de deteccao elétrica com classificacao de tamanho por impactagao, o ins-
trumento pode determinar espectro de aerossol na faixa de tamanho de 0,030-10 um
[Marjaméki et al. (2000)].

Um carregador de difusao do tipo corona é usado para carregar unipolarmente as
particulas que entram. Depois, a corrente de aerossol é introduzida para um impactador
cascata de baixa pressao onde as particulas sao coletadas em 12 diferentes estégios depen-
dendo de seus diametros aerodinamicos. Particulas maiores sao coletadas nos primeiros
estagios enquanto as menores sao detectadas no ultimo impactador de estigios. Cada

prato do impactador é ligado a um eletrometro sensivel e a corrente elétrica produzida
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pelas particulas carregadas coletadas é relacionada com a concentracao numérica. Com-
binando as leituras atuais de cada estigio de impactacao, a distribuicao de tamanho da

amostra do aerossol é obtida.

A resposta de tempo do instrumento é da ordem de 2 segundos, e considerando que as
particulas de aerossol submicrométricas sao classificadas em 9 estagios, sua resolucao de
tamanho é significantemente mais baixa comparada ao SMPS. Usando eletrometros que
podem ser ajustados em 4 diferentes faixas de medicao, o ELPI pode detectar concentracao
de particulas de 10% a 10® particulas cm ™3 para as menores faixas e 1071-10% particulas
cm ™3 para as particulas maiores. Uma vantagem do ELPI é que as particulas em diferentes
estagios do impactador podem ser coletadas em substratos para analise microscopica ou

medigoes adicionais de suas massas € composi¢ao.

Apesar dos diferentes principios que governam a performance do SMPS e ELPI, muitos
estudos usando ambos os instrumentos simultaneamente tem sido feitos. Maricq et al.
(2000) fizeram uma comparacao entre medi¢oes de ELPI e SMPS para maquinas a Diesel e
ignigao por centelha para encontrar um bom acordo quantitativo. Marjaméki et al. (2000)
chegaram a conclusoes contrarias aos prévios pesquisadores que reportaram diferencas

entre medicoes ELPI e SMPS ambos em tamanho de particula e niveis de concentragao.

Bateria de difusao (Diffusion Battery-DB)

Segundo Biskos (2004), baterias de difusdo (DBs) separam particulas de aerossol de
acordo com suas difusividades no gés. Os principios do dispositivo foram originalmente
demonstrados por Townsend (1899) que descreveu e usou o primeiro DB para calcular
propriedades dos fons. Apesar de que a técnica tem sido usada para analisar gases desde
os primeiros anos, Nolan e Guerrini (1935) aplicaram o método para medir o tamanho

das particulas atmosféricas em medicoes de aerossol.

Em baterias de difusao o fluxo de aerossol é passado através de um sistema de telas
ou tubos onde particulas menores do que a difusividade de corte penetram enquanto o
resto precipita nas paredes do dispositivo. Uma série de tubos ou telas é usado para pre-
cipitar particulas de diferentes difusividades (ou em outras palavras diferentes tamanhos),
e amostras sao coletadas em vérios pontos a jusante da entrada do aerossol. Entao, os
fluxos de amostras do DBs tem que ser transferidos para um contador de particulas para

medir a concentracao numeérica a cada estagio.

Em geral, CPCs sao usados com baterias de difusao para determinar distribuigoes de
tamanho. Contudo, tais arranjos sao ou mais lentos (quando apenas um contador de par-

ticulas tem que amostrar a saida da bateria de difusdo a muitos estagios) ou caros (quando
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mais de um contador de particulas sao usados para medir concentracao de particulas de
diferentes niveis de bateria de difusdo simultaneamente). Para superar este problema,
Fierz et al. (2002) usaram um DB combinado com um carregador unipolar e um conjunto
de 4 eletrometros para fazer medicoes de aerossol em tempo real. A resolucao de tempo

reportada deste arranjo foi da ordem de 20 segundos.

Baterias de difusao sao geralmente usadas para particulas menores do que 100 nm.
Elas tém sido usadas para medir espectro de tamanho de particula de maquinas a Die-
sel, e boa concordancia tem sido encontrada com resultados de medidores de mobilidade
elétrica ao longo da gama de tamanhos [Baumgard e Kittelson (1985)]. Contudo, o desen-
volvimento avancado de métodos de mobilidade elétrica nos tltimos anos tem restringido
o uso de baterias de difusao para o espectro de medicao de aerossol desde que o ultimo
tem pobre resolucao de tamanho e requer complicados algoritmos de inversao de dados
para converter leituras em distribuicoes de tamanhos de aerossol. Outra desvantagem de

DBs é a manutencao frequente.

Técnica de medicdo de nanoparticula (Nanoparticle Measuring Technique-
NanoMet)

A técnica de medicao de nanoparticula (NanoMet) [Kasper et al. (2000)] é um instru-
mento de resposta rapida que caracteriza particulas de aerossol. Ao contrario da maioria
dos instrumentos de aerossol, o Nanomet classifica as particulas de aerossol antes do
carregamento e deteccao. A classificacdo de particulas é acompanhada por 3 diferentes
componentes. Inicialmente as particulas que entram passam através de um ciclone com
diametro de tamanho de corte de 2,5 um de modo a prevenir particulas grosseiras de en-
trarem no instrumento. Seguindo o ciclone, uma centrifuga remove particulas maiores do
que 200 nm, e finalmente, a corrente de aerossol passa através de uma bateria de difusao

de quatro estéagios.

Uma vez que as particulas dentro de uma faixa de mobilidades mecanicas sao seleci-
onadas através da secao de classificacao, o fluxo ¢é dividido para dois diferentes sensores
que carregam e medem a concentracao numérica das particulas. O primeiro sensor em-
prega um carregador de difusao unipolar para carregar as particulas proporcionalmente
as suas superficies ativas totais. O segundo sensor carrega as particulas fotoeletricamente
e proporcionalmente a superficie ativa total do aerossol. Seguindo os carregadores, ambos
os sensores usam eletrometros para medir a carga total no aerossol, e medi¢oes atuais sao

entao usadas para calcular concentragoes de niimeros de particulas.

A informagao da concentragao do niimero de particulas pode ser deduzida pela leitura

de corrente do primeiro sensor. Combinando as leituras do segundo sensor, o NanoMet
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é capaz de fornecer uma indicacao de propriedades do material das particulas pela esti-
magao da fungao trabalho associada. A resolucao de tempo do NanoMet é da ordem de
1 segundo enquanto projetos futuros sao esperados terem uma resposta de tempo da or-
dem de 0,1 segundo. Contudo, estes valores referem-se a resposta do instrumento quando
o classificador (Bateria de Difusao) é configurado para medir particulas dentro de certa
faixa de tamanho. O sistema usa um DB de quatro estégios resultando em uma baixa re-
solucao da faixa de tamanho total que pode ser detectada (10-1000 nm). Medigoes de alta
resolugao sao possiveis a custa do tempo de resposta desde que diferentes configuragoes

de DBs tenham que ser ajustadas.

Epifaniometro (Epiphaniometer)

O Epifaniometro (do grego epiphanea, a superficie de um corpo), originalmente des-
crito por Géggeler et al. (1989), mede a superficie ativa das particulas de aerossol pela
determinagao da taxa de transferéncia de massa de difusao limitada de espécies gasosas
(atomos radioativos) para as particulas. Segundo Biskos (2004), o instrumento consiste
de uma camara de reacao e um detector de radiacao a. A particula de aerossol é primei-
ramente bombeada através de uma camara de reacdo onde uma fonte 22" Ac é colocada. O
decaimento radioativo consecutivo da fonte 22" Ac produz atomos ?!' Pb os quais, estando
em uma fase gas, difundem e juntam-se as particulas de aerossol. Depois de um tempo
de residéncia médio de aproximadamente 2 minutos, o fluxo de amostra passa através de
um tubo capilar, o qual remove quaisquer atomos de chumbo de um fluxo gasoso para
um filtro onde as particulas sao coletadas, e a quantidade de ?'! Pb ligado é estimada pelo

detector de radiacao a.

A taxa de transporte de gas radioativo para as particulas é proporcional ao tamanho
da particula. Infelizmente, a relacao entre estas taxas e tamanho de particula varia
dependendo do tamanho relativo das particulas para com o caminho livre médio das
espécies no gas. Por isso, para particulas no regime molecular livre, as taxas de transporte
sdo proporcionais ao quadrado do diametro (superficie da particula) enquanto que para
particulas no regime continuo estas sao proporcionais ao diametro das particulas. A
situagao é levemente mais complicada no regime de transicao onde nenhum destes casos
limites se aplica. A propriedade do aerossol que é proporcional a taxa de transferéncia
de massa no regime de transicao é geralmente referida como superficie de Fuchs ou ativa

como descrita acima.

Epifaniémetros podem realizar medigoes em tempo real de concentragoes de ntimero
de particulas, embora uma informacao a priori do tamanho de particula tenha que ser

conhecida de modo a relatar medicoes de radioatividade com espectro de tamanho de
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aerossol. Por esta razao, a pré-classificacao da amostra de aerossol deve ser usada antes

de medigoes de epifaniometros reduzindo a resposta geral do arranjo.

Detector de aerossol elétrico (Electrical Aerosol Detector-EAD)

O detector de aerossol elétrico (EAD) [Medved et al. (2000)] é similar ao Epiphaniome-
ter mas usa fons ao invés de espécies radioativas para juntar-se ao aerossol, e eletrometros
ao invés de detectores de radiagao para detectar as particulas carregadas. Segundo Biskos
(2004), um gas ionizado unipolarmente positivo gerado por uma descarga corona (uma
agulha de platina mantida a um alto potencial) e a amostra de aerossol entram na camara
de mistura do dispositivo em dois diferentes fluxos opostos. Usando orificios subsonicos
para formar jatos turbulentos quando os dois fluxos sao inseridos na camara de mistura,
o dispositivo alcanca uma rapida e alta eficiéncia de carga. O aerossol carregado sai
da camara de mistura através de uma porta lateral e sua carga total é medida por um

eletrometro gaiola de Faraday.

O instrumento pode detectar particulas na faixa de tamanho de 10 nm-1 gm e fornece
leituras que sao praticamente independentes das propriedades do material das particulas.
Sendo um instrumento em tempo real, o EAD pode ser usado para rapidas estimagoes da,

superficie ativa do aerossol.

Espectrometros de massa de aerossol (Aerosol Mass Spectrometers)

Espectrometros de massa tém sido usados por um longo tempo para caracterizar
aerossois. Prototipos tém sido desenvolvidos para estimar a composicao de particulas
individuais sem fornecer qualquer informacao de seus tamanhos. Durante os tltimos anos,
contudo, espectrometros de massa tempo-de-voo tém sido equipados com amostradores

aerodinamicos para dar informacao simultanea de tamanho de particula e composicao.

De acordo com Biskos (2004), o Aerosol Time of Flight Mass Spectrometer (ATOFMS)
consiste de quatro partes principais: a entrada da amostra, a secao de amostragem do
aerossol, a secao de ionizacao, e o analisador de espectrometro de massa. A entrada de
amostra é de grande importancia para o espectrometro de massa de aerossol desde que
ele tenha que transmitir um estreito feixe de particulas a partir da amostra. Uma vez que
o feixe de particulas é formado, o tamanho das particulas individuais é determinado por
técnicas de amostragem aerodinamicas. A velocidade da particula é estimada pela medi-
¢ao do tempo de transito entre os dois feixes de laser. Depois da regiao de amostragem,
as particulas entram na area de espectrometria de massa quando um pulso laser dessorve

e ioniza os compostos da particula. Finalmente, os ions gerados sao analisados por um
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espectrometro de massa de tempo de voo.

O espectrometro de massa de tempo real de aerossois tem avancado rapidamente nos
ultimos anos e a tecnologia parece capaz de fornecer melhor entendimento em processos
fisico-quimicos de aerossol. O ATOFMS da TSI pode medir particulas na faixa de tamanho
de 300-3000 nm. Contudo, a limita¢ao de fornecimento de informacdes sobre a composicao
de tamanho particulas menores do que 300 nm é crucial para o estudo de aerossois de

combustao.



CAPITULO 3

Memoria de calculo

RN PSTE capitulo sera apresentada a memoria de calculo para o Analisador de Mo-

@(fy bilidade Diferencial (DMA) construido na presente tese.
2> X9
O

3.1 Componentes da velocidade da particula

3.1.1 Axial (q)

Considerando u como sendo a velocidade axial média da particula (suposta como

sendo a mesma do gas), pode-se expressar a vazao volumétrica ) da seguinte maneira:

Q =7uA (3.1)

em que A é a area da secao transversal do DMA.

A=Ay — Ay =7 (ri —r}) (3.2)

em que A, é a area da secao transversal do cilindro externo, A; é a area da se¢ao transversal
do cilindro interno, 5 o raio do cilindro externo e r; o raio do cilindro interno, conforme

Figura 3.1.
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Figura 3.1: Area util dentro do DMA

A velocidade axial média do aerossol e da particula é dada por:

= — (3.3)

3.1.2 Radial (v)

Considerando ¥ como a velocidade radial da particula, tem-se:

v=EZ, (3.4)

em que F é a intensidade do campo elétrico para cilindros concéntricos dada pela Equacao
(2.86) [Knutson e Whitby (1975)]:

E=—" (3.5)

na qual V é a tensao elétrica aplicada.

A mobilidade elétrica da particula é dada pela Equagao (2.37):

neC
7, = < )

em que C, é o fator de Escorregamento de Cunningham (corre¢cao da descontinuidade
do meio), d, o diametro da particula, n o numero de cargas, e a carga do elétron—

1,6 x 1071°C e p a viscosidade do gés (aerossol).
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3.2 C(Calculo do diametro das particulas no aerossol mo-

nodisperso

O DMA possui quatro vazoes, duas de entrada e duas de saida. As vazoes de entrada
sao chamadas de vazao de Aerossol Polidisperso (Qpo1), que penetra no DMA proximo a
parede interna do cilindro externo, e vazao de Involucro ou Diluigao (@), que penetra no
DMA entre os cilindros interno e externo. As vazoes de saida sao a vazao de Monodisperso
(Qmono), ou do aerossol classificado, e vazao de Excesso (Q..), ou a corrente que abrange
todas as particulas nao classificadas na fenda, Figura 3.2. Para os céalculos que seguem,
tem-se o intuito de especificar as particulas que sao classificadas em fun¢ao de propriedades

operacionais do sistema, logo as que estao na corrente monodispersa.

A
CULS

: Qsh | | Qsh

ol [ Lo

| Qmono

Aerossol Monodisperso

Figura 3.2: Distribuicao de vazoes dentro do DMA

A velocidade radial esté relacionada com o tempo pela Equacao (3.7).

— (3.7)

Integrando a Equagao (3.7) pode-se explicitar o tempo que uma dada particula levara

para se deslocar de ry a ry:

(r3 —17) (3.8)
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Analogamente, o tempo t; que a particula leva para percorrer a distancia L é:

L
tr=— 3.9
=z (3.9)
Substituindo a Equagao (3.3) na Equacao (3.9), chega-se a:
L 2 .2
ty= L (r — 1) (3.10)

Q

Para que uma particula limite atinja o local exato da fenda de classificacao, o tempo
que ela gasta para percorrer de ry até r; deve ser o mesmo que ela gasta para percorrer
o comprimento L. Logo, as particulas presentes em @Q,0n, tem ty=t,. Igualando-se as

Equacoes (3.10) e (3.8), chega-se a expressao simplificada:

Zp = Q;—g) (3.11)

ou seja, a mobilidade elétrica da particula é funcao da tensao aplicada.

De acordo com a Equacao (3.6), cada Z, possui um valor de diametro correspondente

(e vice-versa). Quando se igualam as Equagoes (3.6) e (3.11), chega-se a:

2neCLV
dy= = (3.12)
3uQ n (—)
em que 4 é a viscosidade do ar. Deve-se ressaltar C é funcao de d,, o que requer um

procedimento iterativo para o calculo de d,,.

Considerando a vazao total, aproximadamente, como uma média entre as vazoes de

diluicao e de excesso, tem-se:

_ Qsh + Qex

3.13
o=t (3.13)
Uma vez que Z, ¢ fornecido pela Equagao (3.11), obtem-se:
(Qsh + Qex) In <:_?)
Zr = (3.14)

p 4V L«
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na qual Z» denota o valor mais provéavel Z,, e, de Knutson e Whitby (1975):

PRCUEIC

(3.15)

Com AZ, equivalente & largura a meia altura da banda de mobilidade. A expressao

para AZZ*”, quociente das Equacoes (3.15) e (3.14), é:
P

AZp — onli + Qmono
Z; Qsh + Qez

(3.16)

A Equagao (3.16) mostra que a largura a meia altura relativa da banda de mobilidade
é controlada pelas vazoes dentro do DMA. Para uso normal, as vazoes sao selecionadas
tais que % ~ 0,1 [Knutson e Whitby (1975)|.
p

Da Equacao (3.12), com @ = Qgp, tem-se:

g - 2neC' LV
3@ (2)

sendo Z» e AZ, definidos pelas Equagdes (3.14) e (3.15), respectivamente. Para Z,; ou

(3.17)

limite inferior da banda de mobilidades tem-se:

AZ 1 ([ Qpoti + @
Iy = 2 — e O /7 3.18
nozi- S g5 (%555 (319)

Admitindo que Qpoti = Qmono € @sh = Qex, pode-se escrever de maneira simplificada:

1 Qmono
Za=27"11—= 3.19
pl p ( 2 Qs ) ( )
Da mesma forma, para Z,, ou limite superior da banda de mobilidades:
]‘ Qmono
L =201+ -——- 3.20
p2 p ( + 2 Qsh ) ( )

Usando a Equacao (3.6) e substituindo nas Equacoes (3.19) e (3.20), observando o

subscrito 1 para os limites inferiores e o subscrito 2 para os limites superiores, obtém-se,
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respectivamente:

Ch 1
dyp=d———— 3.21
pl pC* <1 + %ngno) ( )
sh
L Cy 1
2 Qsh

em que d;; e C* sao os valores de diametro da particula e Fator de Escorregamento de

Cunningham centrais, respectivamente.



CAPITULO 4

Materiais e Métodos

_ OM o intuito de verificar a eficiéncia do classificador projetado e construido neste

2

') trabalho foi montada uma unidade experimental. O aparato experimental era
i\ ")
Narc) composto de diferentes equipamentos dispostos conforme ilustram as Figuras 4.1

e 4.2.

Na qual as letras simbolizam:

A Entrada de ar comprimido;

B Saida do aerossol monodisperso;

C Saida do ar de excesso;

D Entrada do ar de diluicao ou involucro;

E Entrada do aerossol polidisperso.

E os niimeros:

1. Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA);
2. Fonte neutralizadora de raio-X;
3. Secador de difusao;

4. Atomizador comercial;
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Figura 4.1: Unidade experimental de classificacao de nanoparticulas
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5. Filtros de ar de alta eficiéncia;

6. Rotametro;

7. Fonte de alta tensao;

8. Placa de acrilico perfurada para homogeinizar o ar de diluigao;
9. Garras tipo jacaré que conectam a fonte de alta tensao ao DMA;

10. Mini compressor de ar.

Figura 4.2: Unidade de nanoparticulas FEQUI/UFU

4.1 Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA)

Com a finalidade de classificar nanoparticulas baseando-se em suas capacidades de
serem atraidas, quando carregadas, por um campo elétrico (ou seja, de acordo com suas
mobilidades elétricas), foi projetado e construido um Analisador de Mobilidade Diferencial

(DMA). Uma foto do equipamento pode ser vista na Figura 4.3.
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Figura 4.3: DMA na unidade experimental

O DMA é composto basicamente por 3 cilindros de aco inoxidavel concéntricos. O
cilindro interno é macico e apresenta um diametro de 1”7. O cilindro externo possui um
diametro de 2”7 e uma espessura de parede de 1,5 mm, e o cilindro do topo apresenta
um diametro de 2,57 e também uma espessura de parede de 1,5 mm. Na parte superior
do DMA tem-se duas entradas de corrente de ar: o ar de diluicao ou involucro, junto ao
cilindro macico, e o aerossol polidisperso rente a parede do cilindro de 2”7 de diametro.
Essas vazoes sao separadas por uma camisa de tecnil, com o objetivo de produzir uma
mistura suave entre as correntes. Este mesmo material também compoe o topo e a base do
equipamento, pois possui caracteristicas desejaveis de resisténcia, isolamento e usinagem:.
Existe uma placa perfurada disposta entre a camisa e o cilindro interno, com o objetivo
de homogeinizar o fluxo de ar de diluicao de entrada. O cilindro interno é preso no topo
de maneira que fique suspenso e separado da base de tecnil por apenas 1 mm - cria-se com
isso a fenda de classificacao, apresentando a base de tecnil um orificio central, por onde sai
o aerossol monodisperso, e oito orificios dispostos circularmente que é o local de saida do
ar de excesso, o qual engloba todos os diametros de particula nao classificados. O DMA
utilizado no presente estudo tem uma altura total de 60 cm. O desenho esquematico se

encontra na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Vista interna do DMA

4.2 Mini compressor de ar

Com a finalidade de promover um incremento na vazao e pressao de entrada do aerossol
foi usado um mini compressor de ar Regent 8500 (110 V/6W) dotado de 3 ajustes de

intensidade, conforme mostrado na Figura 4.5 .
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Figura 4.5: Mini compressor de ar

4.3 Fonte neutralizadora

Para conferir carga as nanoparticulas presentes na corrente de aerossol foi usado um
neutralizador de aerossol conforme mostra a Figura 4.6. Foi empregado neste trabalho o
neutralizador de aerossol modelo 3087 da TSI, que usa uma fonte leve de raios-X (<9,5
keV) para produzir ions de ar positivos e negativos, o que se denomina de carregador
bipolar. O equipamento é construido em aco inoxidavel e contém uma janela interna de

Berilio.

Figura 4.6: Fonte neutralizadora

4.4 Secador de difusao

O secador foi construido com a finalidade de remover o excesso de umidade presente

no fluxo do aerossol proveniente do gerador e esta representado na Figura 4.7.

O secador é composto por 2 cilindros concéntricos, sendo o externo confeccionado em
material acrilico e o interno formado por uma tela de fio metélico. O espaco entre os

dois cilindros é preenchido com silica-gel. Desta maneira, & medida que o aerossol imido
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Figura 4.7: Secador de difusao

percorre através do cilindro interno, o vapor de dgua, através da tela, se difunde no espaco

preenchido por silica.

4.5 Filtros de purificacao de ar

Foram usados dois filtros de purificacao de ar da TSI modelo 3074B, como mostrado
na Figura 4.8. Estes filtros eram formados por um conjunto de trés filtros e uma mem-
brana. O pré-filtro prevenia particulas muito grandes e gotas d’agua de entrar no sistema,
e apresenta uma eficiéncia de 99,85% para particulas de 0,1 pm. O filtro coalescente im-
pedia que particulas, dgua e gotas de 6leo entrassem no dispositivo de filtragao, com uma
eficiéncia maior que o primeiro filtro (99,99995% para particulas de 0,1 gm). Em ambos
os filtros existe uma vélvula de drenagem localizada no fundo, com o objetivo de retirar
a adgua acumulada nos filtros quando nao estao sob pressao. O secador de membrana
estava disposto depois dos 2 primeiros filtros com a finalidade de remover vapor d’agua
da corrente gasosa através de feixes de membrana de fibra oca. E por ltimo, um filtro
composto por pellets de carbono ativado era responsavel por absorver quaisquer vapores
de 6leo remanescentes, fornecendo um tultimo estagio de filtracao com uma eficiéncia de
99,99995% para particulas de 0,1 um. Com isso garantiu-se uma corrente gasosa com um

minimo de particulas nao desejadas.

Figura 4.8: Filtros de purificacao de ar
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4.6 Medidores de vazao

Todas as medigoes de vazao de escoamento do gas foram realizadas através de rota-
metros da marca Dwyer, conforme ilustra a Figura 4.9. Foram utilizados 4 rotametros
para medir as vazoes de entrada e saida do DMA: 2 foram usados para medir a vazao
de entrada do aerossol polidisperso e vazao de saida do aerossol monodisperso, por isso a
escala destes aparelhos variava de 0 a 5 L/min. Os outros 2 foram usados para medir a
vazao de ar de diluicao e vazao do ar de excesso, o que requeria uma escala maior, que

variava de 0 a 10 L /min.

Figura 4.9: Rotametros

4.7 Fonte de alta tensao

Para se estabelecer uma tensao variavel no DMA foi usada uma fonte de alta tensao
Hipot modelo HY 10kV - 5 mA, 60 W, corrente continua (CC), da Instrutemp. O ins-
trumento ¢ montado em um gabinete tipo mala e possui 4 cabos: o cabo de alimentacao,
que liga a fonte, o cabo de saida de alta tensao e o cabo auxiliar de medicao, que sao
conectados ao DMA e o cabo de aterramento, para proteger equipamentos e pessoas de
eventuais descargas elétricas. No entanto, devido a corrente elétrica extremamente baixa,

o risco de choques é reduzido. A fonte de alta tensao esta representada pela Figura 4.10.

Figura 4.10: Fonte de alta tensao CC
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4.8 Atomizador

Para a geracao de aerossol polidisperso uniforme, foi utilizado um atomizador de jato
tnico comercial da TSI modelo 9302. O atomizador é conectado a saida de ar comprimido
ultrapuro e o reservatorio é preenchido com a solucao a ser atomizada até a metade da
altura disponivel do recipiente. A taxa de saida do aerossol é uma funcao da pressao
ajustada no manometro, que pode ir de 5 a 55 psi (34 e 379 kPa, respectivamente). A
Tabela 4.1 mostra a relacao entre pressao, indicada no manometro, e taxa de saida. A

saida do atomizador é aberta para a atmosfera.

Tabela 4.1: Relacao entre pressao de entrada e taxa de saida de aerossol
Pressao  Saida de aerossol

Psi  kPa L/min
5 345 2.4
10 68,9 3,7
15 103 4,7
20 138 5,7
25 172 6,6
35 241 8,3
45 310 10,2
55 379 12,0

H& um parafuso na parte inferior da tampa do atomizador que pode ser ajustado de
maneira a diluir o aerossol de saida, para casos onde a solucao a ser atomizada apresenta

uma concentragao elevada. O atomizador é mostrado na Figura 4.11.

Figura 4.11: Atomizador comercial
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4.9 Compressor de ar

Todas as correntes de ar geradas no experimento foram produzidas por um compressor
de 2 cilindros marca Schulz Bravo modelo CSL10BR/100L 2HP, com vazdo maxima de
140 NL/min e pressao manométrica de 6,6 a 9,7 bar. Para o trabalho em questao, a

pressao estabelecida para o funcionamento do compressor foi de 5,5 bar.

4.10 Contador de Particulas por Condensagao (CPC)

Com a finalidade de obter a concentracao de particulas na entrada do DMA e nas
duas saidas do equipamento, foi usado um Contador de Particulas por Condensagao (CPC)
Modelo 3007 da TSI. A faixa de concentracao que ele abrange é de 0 a 1 x10° particulas

em ™3, e a faixa de tamanho de particula varia de 0,01 a 1 pm.

O equipamento possui um software que permite a coleta de dados online, estabelecendo-
se previamente o tempo de amostragem e o intervalo entre as medidas. O sistema gera
automaticamente a média, o limite inferior e superior das medidas, e ainda o desvio pa-
drao. Isso permite que os dados sejam os mais reais possiveis, eliminando qualquer tipo

de leitura tendenciosa.

4.11 Geracao de aerossol

Para a geracao de particulas nanométricas foi utilizado como material particulado o
reagente analitico cloreto de sodio (NaCl), da marca Proquimios, apresentando pureza

minima de 99,5 % cuja densidade era equivalente a 2,165 g/cm3.

Solucoes aquosas de cloreto de s6dio eram preparadas nas concentracoes de 0,1; 0,5; 1;
2 e 3 g/L, utilizando-se para tanto Agua ultrapura como solvente. As concentragoes usadas
nao foram mais altas do que este valores em virtude da possivel formacao de aglomera-
dos, e também da corrosao que o sal presente em elevadas concentracoes no aerossol pode
ocasionar em equipamentos e tubulacoes. A utilizacao de dgua com um elevado grau de
pureza tornou-se necessaria em virtude da eliminacao de quaisquer possiveis contaminan-
tes presentes na agua comum, o que poderia acarretar em uma contagem de particulas
equivocada. Para tanto, empregou-se o sistema de purificagao de agua Direct-Q 5 da

Millipore.
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4.12 Medicao da espessura da fenda de classificacao do
DMA

Devido a geometria complexa do DMA, a espessura da sua fenda foi medida com um
pequeno pedaco de massa para Calafetar protegido por um filme plastico de modo que a
massa nao ficasse aderida ao equipamento. Apds colocar a massa no fundo do eletrodo e
fechar o equipamento de modo a comprimi-la até que adquirisse a espessura da fenda, a
mesma foi medida com um medidor de espessura digital, do fabricante Pantec. O mesmo
apresenta faixa nominal de 12 mm e resolucao de 0,001 mm. Este equipamento possui
certificado de calibragao N.A1.1821.02/11 e declara uma incerteza expandida associada a
calibrac¢ao do medidor de espessura de 0,002 mm para k igual a 2,00 e 95% de probabilidade

de abrangéncia.

4.13 Dependéncia da concentracao de particulas no ae-

rossol com a concentracao da solucao salina

Para avaliar a relagao da concentragao de particulas/cm?® na entrada do DMA com
a concentracao da solucao de NaCl usada no atomizador comercial, foram usadas cinco
diferentes concentracoes de solugdo de NaCl: 0,1; 0,5; 1; 2 e 3 g/L a partir da pesagem do
soluto para cada concentracao usada. As concentragoes de particulas/cm? foram medidas
11 vezes durante 30 s, no intervalo de 10 min, utilizando o CPC. Foram feitas triplicatas
para cada concentracao de NaCl e usado um volume de solucao de 60 mL para cada ensaio.
A razdo Qpeii/Qsn utilizada no DMA foi de 0,6/6 L/min e a pressao no atomizador foi
fixada em 50 kPa.

4.14 Estudo do comportamento da geracao do atomi-

zador comercial

Para avaliar a estabilidade na geracao de aerossois foram medidas as concentragoes de
particulas de entrada para cada concentracao usada durante 1 h e 40 min, em intervalos

de 3 min.
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4.15 Estudo do comportamento dos DMAs empregando

o atomizador comercial

Para verificar a resposta dos DMAs comercial e construido, frente a diversas concen-
tragoes de solucao de NaCl testadas no atomizador comercial, foram feitas cinco solugoes
de NaCl: 0,1; 0,5; 1; 2 e 3 g/L, cada uma no volume de 1 L. O objetivo foi levar 500
mL de cada solug¢ao para serem testados nas dependéncias do DEQ da UFSCAR (DMA
comercial), e os 500 mL restantes testados na unidade de nanoparticulas FEQUI/UFU
(DMA projetado e construido), para fins comparativos. O modelo do SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer) é o 3936, que consiste de um classificador Eletrostatico (modelo
3080) acoplado a um Analisador de Mobilidade Diferencial (Long-DMA - modelo 3081) e

um contador de particulas ultrafinas (modelo 3776).

e Experimentos DEQ/UFSCAR (DMA comercial): foram colocados 60 mL de cada
solucao no atomizador, e programadas no SMPS 2 faixas: a primeira, na razao
Qpoti/Qsn de 1,35/13,4 L/min, para adquirir a faixa de diametros de 6,15 nm a
232,9 nm, e a segunda, na razao Qp./Qsn de 0,4/4 L/min, para adquirir a faixa de
diametros de 12,6 nm a 552,3 nm. Foi feita uma tréplica para cada concentragao

nas duas faixas adotadas, para que as curvas pudessem ser sobrepostas.

e Experimentos FEQUI/UFU: foram colocados 60 mL de cada solu¢ao no atomizador,
e adotada a seguinte faixa de tensoes no DMA: 0-100 V (em intervalos de 10 V),
100-500 V (em intervalos de 20 V), 500-1000 V (em intervalos de 100 V), 1000-2000
V (em intervalos de 200 V) e 2000-4000 V (em intervalos de 500 V). As leituras de
vazao de entrada, monodisperso e de excesso foram feitas em intervalos de 10 s com

o CPC. Os experimentos foram feitos em triplicatas.



CAPITULO 5

Resultados e Discussao

: ESTE capitulo serao apresentados os resultados mais representativos referentes a

A presente tese.
L

5.1 Ajuste do DMA

Foram necessérios alguns ajustes na geometria do DMA até que o mesmo estivesse
em plenas condicoes de operacao. Na Figura 5.1 sao apresentadas algumas fotos da parte
interna do DMA.

Através do resultados preliminares foi possivel perceber que o DMA nao estava clas-
sificando nanoparticulas, visto que ocorria a mistura das correntes de ar de diluicao e
aerossol polidisperso. Antes de alterar as dimensoes fisicas do equipamento, foi de co-
mum acordo analisar 2 locais mais suscetiveis a modificacoes: a fenda de amostragem e a
placa de distribuicao do ar de invélucro de entrada. Primeiramente pensou-se que a fenda
de classificagao poderia estar com mais de 1 mm de espessura, de modo que estavam en-
trando particulas que nao eram de interesse. Os resultados da medicao sao apresentados
na Tabela 5.1.

O valor médio das medidas foi igual a 1,50 mm, o que sugere a necessidade de diminuir
a espessura da fenda. Para tanto, a borracha de vedacao foi substituida por outra meio

milimetro mais fina. Porém, pelos resultados, notou-se que a fenda possivelmente havia



