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RESUMO

LIMA, M. A. Aplicacdo de técnicas fototérmicas no estudo de materiais de interesse
tecnologico e ambiental. 2019. 116 f. Tese (Doutorado) - Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, RJ, 2019.

A poluigdo atmosférica é na atualidade um dos mais graves problemas ambientais. O
uso dos combustiveis fosseis (petréleo, carvdo, e gas natural) tém produzido quantidades
consideraveis de gases estufa, que consequentemente provocam mudangas climéticas. O setor
de transporte é apontado como um dos principais poluidores do meio ambiente a nivel
mundial, devido ao uso intensivo de combustiveis fésseis a partir da revolucéo industrial.
Portanto, tem-se discutido no Brasil o papel do uso de biocombustiveis (biodiesel e etanol) no
setor de transporte, a fim de minimizar os riscos provocados ao ambiente global. Desta forma,
0 estudo dos gases provenientes da combustdo de motores com misturas diesel/biodiesel é de
extrema importancia para se avaliar a sustentabilidade ambiental desses combustiveis no pais.
Sendo assim, essa pesquisa teve como objetivo avaliar as emissdes de gases poluentes (N2O,
COg, CO, NOx e NO) provenientes da combustdo em motor diesel de bancada. Este motor foi
abastecido com misturas binarias (blendas) de diesel/biodiesel de sebo bovino para diferentes
concentracdes volumétricas B7, B15, B20, B25, B35 e B50. Para a caracterizacdo e deteccao
das emissdes gasosas foi utilizada a espectroscopia fotoacustica e sensores eletroquimicos.
Além disso, foram obtidas as propriedades de difusividade térmica dessas misturas binarias
via técnica de lente térmica modo descasado. Também utilizou-se a técnica de lente térmica
modo descasado otimizado que é uma variante da técnica convencional, porém com maior
sensibilidade. Essa técnica foi usada durante o estagio de doutorado sanduiche no exterior
para a realizacdo de medidas de diferentes solucdes de nanoparticulas de ouro. O estudo das
nanoparticulas tem interesse cientifico e comercial para uma ampla variedade de aplicacdes
em: biomedicina, sensores de deteccdo quimica e bioldgica, terapias fototérmicas em cancer e
aplicacdes farmacéuticas, e também usada em estudos com biodiesel. Os resultados obtidos
para as emissdes de gases poluentes mostraram que houve emissdo de N20 em todas as
amostras para os dois modos de rotacdo. A mistura B15 apresentou a menor emissao com
valor de 5,3 ppmv, no modo em baixa rotacdo. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissdo
deste gas no valor de 7,4 ppmv, para alta rotacdo. J& os niveis da concentracdo de CO2 em
baixa rotacdo variou entre os valores minimo e maximo de 2,1 a 2,4%, e alta rotacdo,
variando de 2,2 a 2,5%. Para as emissdes de CO, com o motor no modo de baixa rotacéo
obteve valores minimo e maximo de 866,7 a 1333,3 ppmyv, e em alta rotacdo, variando de
666,7 a 1000,0 ppm, respectivamente. As concentracdes de NOx das amostras no modo de
baixa rotacdo obteve uma variagdo de 87,0 a 114,5 ppmv e para alta rotagcdo foram de 85,7 a
103,7 ppmv, respectivamente. As emissdes de NO das amostras no modo de baixa rotagéo
obteve uma variacdo de 83,0 a 109,5 ppm e para alta rotacdo foram de 81,7 a 98,7 ppm,
respectivamente. Os resultados de difusividade térmica para as diferentes misturas,
apresentaram valores variando entre (1,03 = 0,03)x103cm™/s e (0,87 + 0,06)x103.cm/s. Com
a técnica de lente térmica modo descasado otimizado diferentes concentracbes de
nanoparticulas de ouro foram estudadas, que ao adicionar 1 pL da solugdo 1,95x10* mg/ml de
NPsAu 50 nm em uma cubeta de 0,1 cm com 0,24 ml de adgua desionizada, detectou-se 1 NP
de Au, demonstrando assim a forte sensibilidade desta técnica de lente térmica no modo
otimizado.

Palavras-chave: biodiesel, nanoparticula, espectroscopia fotoacustica, lente térmica.
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ABSTRACT

LIMA, M. A. Application of photothermal techniques in the study of materials of
technological and environment interest. 2019. 116 f. Tese (Doutorado) - Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, RJ, 2019.

Air pollution is currently one of the most serious environmental problems. The use of
fossil fuels (oil, coal, and natural gas) has produced considerable amounts of greenhouse
gases, which consequently causes climate change. The transport sector is considered one of
the main polluters of the environment worldwide, due to the intensive use of fossil fuels from
the industrial revolution. Therefore, the role of the use of biofuels (biodiesel and ethanol) in
the transport sector has been discussed in Brazil in order to minimize the risks caused to the
global environment. In this way, the study of gases from the combustion of diesel/biodiesel
blends engines is extremely important to evaluate the environmental sustainability of these
fuels in the country. Therefore, this research has the objective of evaluating the emission of
pollutant gases (N2O, CO2, CO, NOx and NO) from the combustion in bench engine diesel.
This engine is supplied with binary blends of diesel/biodiesel from bovine tallow for different
volumetric concentrations B7, B15, B20, B25, B35 and B50. For the characterization and
detection of gaseous emissions, the photoacoustic spectroscopy and electrochemical sensors
were used. In addition, the thermal diffusivity properties of these binary mixtures were
obtained by thermal lens technique. Also, was used thermal lens technique optimized mode,
which is a variant of the conventional technique, but with greater sensitivity. This technique
was used during the internship abroad to perform measurements of different solutions of gold
nanoparticles. The study of nanoparticles has scientific and commercial interest to a wide
variety of applications in biomedicine, chemical and biological detection sensors,
photothermal therapies in cancer and pharmaceutical applications, and also used in biodiesel
studies. The results obtained for the emissions of pollutant gases showed that there was
emission of N20O in all the samples for the two modes of rotation. Mixture B15 showed the
lowest emission with a value of 5.3 ppmyv, in low spin mode. While the B7 mixture had the
highest emission of this gas in the value of 7.4 ppmyv, for high rotation. On the other hand, the
levels of CO> concentration in low rotation varied between the minimum and maximum
values of 2.1 to 2.4%, and high rotation, ranging from 2.2 to 2.5%. For CO emissions, with
the engine in the low speed mode, it obtained minimum and maximum values of 866.7 to
1333.3 ppmv, and in high rotation, ranging from 666.7 to 1000.0 ppm, respectively. The NOx
concentrations of the samples in the low-rotation mode varied from 87.0 to 114.5 ppmv and
for high rotation were 85.7 to 103.7 ppmv, respectively. The NO emissions of the samples in
the low rotation mode obtained a variation from 83.0 to 109.5 ppm and for high rotation were
from 81.7 to 98.7 ppm, respectively. The results of thermal diffusivity for the different
mixtures presented values ranging from (1.03 + 0.03)x103cm%/s and (0.87 + 0.06)x10"3cm/s
With the optimized thermal lens mode optimized different concentrations gold nanoparticles
were studied, which when adding 1 uL of the solution 1.95x10* mg/ml of 50 nm NPsAu in a
0.1 cm cuvette with 0.24 ml of deionized water, 1 Au NP was detected, thus demonstrating the
strong sensitivity of this thermal lens technique in the optimized mode.

Keywords: biodiesel, nanoparticle, photoacoustic spectroscopy, thermal lens.
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1 Introducéao

A poluicdo atmosférica tornou-se um dos mais graves problemas ambientais que a
sociedade moderna enfrenta, estando diretamente relacionada com fenémenos atmosféricos,
tais como: chuva &cida, smog fotoquimico, destruicdo da camada de 0zdnio e 0 aquecimento
global (HANSEN et al., 2008; HANSEN; SATO; RUEDY, 2012; IPCC, 2013). Segundo
Demirbas (2011) cerca de 80% da energia utilizada na sociedade sdo proveniente do uso dos
combustiveis fosseis (petroleo, carvdo, e gas natural). Isto gera grandes quantidades de
emissdes dos gases de efeito estufa (GEE), bem como enormes impactos ambientais
(EKENER-PETERSEN; HOGLUND; FINNVEDEN, 2014; NICOLETTI et al., 2015; TIAN
etal., 2016).

O setor de transporte tem sido apontado como um dos principais poluidores do meio
ambiente a nivel mundial (UHEREK et al., 2010). O mesmo utiliza combustiveis fdsseis
intensivamente desde a revolucéo industrial, sendo considerado o setor que mais contribui nas
emissdes de gases estufa (IPCC, 2007). O aumento da populacdo mundial também tem
contribuido no uso em larga escala desses combustiveis, o que tem provocado diversos danos
a saude humana devido a poluicdo atmosférica, tais como doencas respiratorias e as que
afetam o sistema nervoso (MADRONICH et al., 2015) e também impactos no sistema
cognitivo humano (ZHANG; CHEN; ZHANG, 2018).

No Brasil, o setor de transporte é majoritariamente rodoviario e utiliza 6leo diesel em
larga escala. A recente greve dos caminhoneiros mostrou a fragilidade socioeconémica diante
da opcédo por esta forma de transporte e a dependéncia por combustiveis fésseis (EXAME,
2018). Desta forma, torna-se viavel estudos de combustiveis alternativos e seus possiveis
substitutos (MOKA et al., 2014). Em 2007, o relatério do Painel Intergovernamental de
Mudangas Climéaticas (IPCC, 2007) indicou o uso de fontes renovaveis de energia como uma
possivel solugdo para reduzir as emissdes de gases estufa. Isto levou ao desenvolvimento de
diversas pesquisas, conciliando desenvolvimento sustentavel com a eficiéncia energética
(BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2009; CHATTOPADHYAY; SEN, 2013; HASEEB et al.,
2011). Desta forma, torna-se necessario uma consciéncia mundial de que a energia renovavel
e sua eficiéncia sdo fundamentais ndo sO para combater as alteracbes climaticas, como
também criagdo de novas oportunidades econdmicas (REN, 2015).

Com isto, tem-se discutido no Brasil o papel do uso dos biocombustiveis (biodiesel e
etanol) no setor de transporte, a fim de minimizar os riscos provocados ao ambiente. Em 2005
foi instituida a Lei n° 11.097, elaborada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel (Agéncia
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Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP), que determinou a adicédo
obrigatdria de porcentagens de biodiesel no diesel formando uma mistura binaria denominada
BXX, onde XX corresponde a porcentagem de biodiesel em diesel de petréleo. O biodiesel é
definido como um combustivel renovavel derivado de 6leo vegetal ou gordura animal, obtido
a partir do processo quimico denominado transesterificacdo (ANP, 2018). Neste processo, 0s
triglicerideos presentes nos dleos e gordura animal reagem com um alcool primério, metanol
ou etanol, no qual gera éster e glicerina, sendo que apenas o0 primeiro pode ser comercializado
como biodiesel, e destinado a aplicacdo em motores de igni¢do por compressdo (ciclo diesel).
A producdo e o uso deste propicia o desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel sob
0s aspectos ambiental, econdmico e social, além de trazer a perspectiva de reducdo das
importacgdes de 6leo diesel (DEMIRBAS, 2009).

Recentemente 0 governo brasileiro langcou uma nova Politica Nacional de
Biocombustiveis denominada “RenovaBio” (lei n° 13.576/2017) (MME, 2018). O objetivo
do mesmo é expandir a producao de biocombustiveis no Brasil, baseada na previsibilidade, na
sustentabilidade ambiental, econdmica e social, compativel com o crescimento do mercado.
Foi definida uma meta especifica de expansao da bioenergia renovavel, assumindo-se o valor
de 18% de participacdo na matriz energética em 2030. Isto envolve a expansao do etanol e do
biodiesel, assim como a ampliacdo do uso comercial de novos biocombustiveis. A partir desta
expansao, almeja-se uma importante contribuicdo dos biocombustiveis na reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa (GEE) no pais, ja que o pais se comprometeu em reduzir
suas emissdes de carbono na conferéncia climéatica em 2015, COP21 (TOLLEFSON, 2016;
INDC, 2017). O RenovaBio prevé uma reducdo das emiss@es de 10,1% até 2028, Figura 1.1,
0 que equivale a reducdo da intensidade de carbono no setor de combustiveis de 73,55
gCO2/MJ (2018) para 66,75 gCO./MJ até 2028 (MME, 2018).

Diante disto, o0 CO- € considerado um poderoso gas de efeito estufa e 0 CO é um gas
modulador do metano na atmosfera (BRUHL; CRUTZEN, 1999), o que influencia de modo
indireto neste efeito. O gas NO quando liberado na atmosfera transforma-se em NO2, que é
um gerador de chuva acida (ZHIQING et al., 2009). Os motores a diesel sdo considerados
uma fonte priméaria de emissbes, dentre essas, tem-se as emissfes de NOx e material
particulado que produzem enormes impactos ao meio ambiente. Os éxidos de nitrogénios
NOx (NO + NO2) em contato com o0s compostos organicos volateis (COVs) na atmosfera e na
presenca radiacdo solar formam o ozo6nio tropoférico (O3) (ATKINSON, 2000; SHAHZAD;
RAZZAK; HOSSAIN, 2016), que é o principal constituinte do smog fotoquimico
(DEMIRBAS, 2009) além de ser considerado um importante gas estufa (IPCC, 2013).



73,55 73,51 IC (2017) = 74,25 gC0O2/M)

TS nu . Meta: IC (2028) =-10,1%
70,62
69,49
I | 68,39

2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028

Intensidade de Carbono (gCO./MJ)

Figura 1.1 - Metas compulsorias anuais do RenovaBio para reducdo das emisses de gases

causadores do efeito estufa para a comercializacdo de combustiveis. Fonte: MME, 2018.

Os veiculos com motores a diesel convencionais permitem apenas o0 uso de misturas
com no maximo 20% de biodiesel no diesel sem modificacbes no motor. Os experimentos
desta pesquisa foram conduzidos usando um motor de bancada diesel, pois permite a
combustdo de misturas com até 50% de biodiesel em diesel (B50). Desta forma, foi possivel
simular um ndmero maior de amostras e analisar o comportamento das emissdes gasosas em
maiores percentuais de biodiesel. Além disso, a simulacdo em escala laboratorial mostra uma
tendéncia de liberacdo de gases poluentes, enquanto que a realidade da poluicdo cotidiana é
maior. Deste modo, diversos gases de interesse ambiental podem ser detectados em nivel de
traco por técnicas fototérmicas e sensores eletroquimicos (CRESPO, 2013; HARREN;
MANDON; CRISTESCU, 2012).

Um importante gas analisado nas emissfes de motores € o N20, devido ser
considerado um potente gas estufa. Para a deteccdo deste gas sera utilizada a espectroscopia
fotoacustica (EFA) (SIGRIST, 1995) que é baseada no efeito fotoacUstico. Este efeito esta
relacionado com a absorcdo de radiacdo por moléculas que passam de um estado de menor
energia para o estado excitado (maior energia), e ao retornarem ao estado inicial, ocorre o
processo nao radiativo, que gera calor e se difunde por toda amostra gasosa. Desta forma, ha
uma transferéncia de energia para outras moléculas adjacentes, gerando ondas de presséo que
sdo detectadas por microfones. A espectroscopia fotoacustica utiliza uma fonte de radiacdo na
faixa do infravermelho, que emite no comprimento de onda de absorcdo de diversas
moléculas de interesse ambiental. Isto a torna uma ferramenta poderosa para deteccdo de
concentragdes baixas da ordem de partes por bilhdo em volume (ppbv). Tambem foi utilizado
um analisador eletroquimico (Optima 7) para deteccdo de outras espécies gasosas, tais como:

COg, CO, NOx e NO em concentragdes na faixa de ppmuv.



Além disso, usou-se a técnica de lente térmica para avaliar a difusividade térmica das
misturas binarias, que é uma das propriedades fisicas do material diretamente associada com a
estrutura e a composicdo quimica do fluido (LIMA et al., 2008; SADROLHOSSEINI et al.,
2015). Outra técnica utilizada foi a de lente térmica modo descasado otimizado que é uma
variante da técnica convencional, porém com maior sensibilidade. A mesma foi usada durante
0 estdgio no exterior, cujo projeto desenvolvido (“High Sensitivity Mode-Mismatched
Photothermal Lens Sectroscopy”) para medidas de diferentes solugdes de nanoparticulas de
ouro na Universidade Estadual de Delaware, Dover, EUA, sob a orientagdo do professor
Aristides Marcano Olaizola. O objetivo deste trabalho foi aprender esta metodologia e que
possivelmente podera ser implantada no laboratério de ciéncias fisicas (LCFIS), para medidas
de diferentes materiais.

Neste trabalho foi feito uma andlise das concentracbes dos gases provenientes do
processo de combustdo das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino. Avaliou-se as emissdes
de oxido nitroso (N20), dioxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), Oxidos de
nitrogénio (NOx) e d6xido nitrico (NO). Kumar e Subramanian (2017) mostraram que estas
concentragdes dependem da quantidade de carbono, oxigénio e eficiéncia de combustdo. O
biodiesel de sebo bovino tem participacdo consideravel (16,3%) na matriz brasileira de
biodiesel (ANP, 2018).

Concluindo, o estudo dos gases provenientes da combustdo de motores com misturas
diesel/biodiesel é de extrema importancia avaliar a sustentabilidade ambiental desses
combustiveis, bem como as caracteristicas das emissdes e seus impactos econémicos e
ambientais (HASAN; RAHMAN, 2017). Para paises de economia emergente, como o Brasil
este estudo apresenta um perfil de grande relevancia, uma vez que o biodiesel se tornou um
projeto de interesse cientifico, tecnoldgico, politico e econémico.

Além das amostras de biodiesel, também foram analisadas nesta tese, outras amostras
de interesse tecnoldgico. Os coldides e particulas metalicas dissolvidas em agua ou outros
solventes, tém-se tornado um forte campo de estudo para pesquisadores, devido seu potencial
em aplicagOes de biofotonica e biomedicina (CARLOS; SRA; GAO, 2009; KHLEBTSOV et
al., 2006; PENN; HE; NATAN, 2003; SALATA, 2004; SPERLING, 2008). As nanoparticulas
metéalicas apresentam um fendmeno denominado ressonancia plasménica de superficie (RPS),
no qual os elétrons livres condutores sofrem ressonancia coletivamente com a incidéncia de
radiacdo eletromagnética, resultando em picos de absor¢do da mesma, bem como sua
dispersdo (JIANG; SMITH; PINCHUK, 2013).

A utilizacdo das nanoparticulas tem interesse cientifico e comercial para uma ampla
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variedade de aplicacbes biomédicas (LIN et al., 2012), tais como diagnostico molecular in
vitro (ZHOU et al.,, 2015), sensores de deteccdo quimica e biologica (DYKMAN;
KHLEBTSOV, 2012; SAHA et al., 2012), terapias fototérmicas em cancer (ABADEER;
MURPHY, 2016; HUANG; EL-SAYED, 2010; KIM; LEE, 2017) e aplicagOes farmacéuticas
e biolégicas (OTSUKA et al., 2012; REDDY et al., 2012; ZIJLSTRA; PAULO; ORRIT,
2012). Pesquisas tem revelado que usando nanoparticulas de prata (NPsAQ) biosintetizadas e
nanoparticulas de 6xido de alumina adicionadas em misturas diesel/biodiesel, influencia
diretamente no desempenho da combustdo de motor a diesel para determinacdo das emissdes
gasosas (AROCKIASAMY; ANAND, 2015; EL-SEESY; ATTIA; EL-BATSH, 2018;
NIREEKSHA et al., 2017). As nanoparticulas de ouro, prata e 6xido de ferro geralmente
exibem baixa toxicidade, baixo custo, elevada absorcdo de radiagdo, ligacdo as propriedades
de proteinas em aplicagdes na area de biologia e medicina (MAGRO et al., 2018; NISKA et
al., 2018).

As nanoparticulas de ouro (NPsAu) tem sido objeto de anélise devido ao potencial
como agentes sensibilizantes na fototerapia. Isto ocorre devido suas propriedades tais como:
tamanho, composicao, alto coeficiente de absorc¢do, sintese e biocompatibilidade (HUANG et
al., 2007; SPERLING, 2008). As NPsAu agem como agentes fototérmicos para o tratamento
de terapia de céancer, pois apresentam eficiente aquecimento local apds a excitacdo das
oscilagBes plasmonicas de superficie (HWANG et al., 2014).

Diversos estudos em diferentes areas foram realizados para a determinacdo das
propriedades Opticas, elétricas e térmicas das nanoparticulas de ouro em solugdes aquosas
(MACEICZYK et al, 2017; PAULO et al., 2009; YORULMAZ et al, 2015).
Consequentemente, existe uma demanda por técnicas sensiveis capazes de detectar, identificar
e quantificar a concentracdo destas particulas individuais (CRUT et al., 2014). Dentre estas
técnicas utilizadas, destaca-se a espectroscopia de lente térmica (LT) modo descasado devido
a sua alta sensiblidade.

O efeito de lente térmica ocorre devido a absorcdo da radiacdo pela amostra, 0 que,
consequentemente, gera mudangas locais de temperatura e induz uma variagdo do indice de
refracdo, que produz a lente térmica. Assim, o efeito fototérmico é acumulado devido ao
processo de difusdo térmica, que sdo relativamente lentos. Os atomos absorvem fétons e
convertem sua energia em calor por um periodo de 10® a 10? s (CRUT et al., 2014). A
difusdo térmica remove este calor retornando ao equilibrio no periodo por cerca de 1072 s.
Além disso, um Unico atomo pode armazenar energia nas moléculas do solvente circundante
de 10° a 10% fotons.



Shahriari et al. (2016) utilizaram a técnica de lente térmica para investigar a
difusividade térmica usando amostras de solucdes de polivinilpirrolidona com nanoparticulas
de ouro para diferentes concentragdes das mesmas. Eastman et al. (2004) e Paulo et al. (2009)
estudaram o transporte de calor através das suspensdes diluidas de particulas sélidas devido a
variacdo de condutividade térmica. Diversos estudos foram desenvolvidos usando a técnica de
lente térmica para medir a absobancia dptica e caracterizacdo de coléides com nanoparticulas
metalicas (BIALKOWSKI; MANDELIS, 1996; BRUSNICHKIN et al., 2007; HLEB,;
LAPOTKO, 2008).

Marcano et al. (2001) propuseram uma configuracdo otimizada da técnica de lente
térmica modo descasado, no qual um feixe de prova é colimado e o feixe de excitagdo focado
na amostra. Este novo procedimento aumenta a sensibilidade das medidas de absorgéo da
ordem de 108 cm™ para liquidos (MARCANO; LOPER; MELIKECH]I, 2002). Brusnichkin et
al. (2007) estudaram a deteccdo de nanoparticulas de ouro com a técnica de lente térmica.
Hlaing et al. (2016) utilizaram a técnica de lente térmica modo descasado otimizado para
determinacdo da absorcdo e dispersdo de nanoparticulas de prata. Este trabalho, teve como
objetivo o desenvolvimento de dois espectrofotémetros de lente fototérmica modo descasado
otimizado, onde uma montagem experimental possibilitou a obtencdo dos espectros de
absorbancia das NPsAu, e outro aparato para detectar as nanoparticulas de ouro com
diferentes didmetros em solucfes aquosas.

Para melhor compreensdo, este trabalho foi dividido em 6 capitulos. O capitulo 1 faz
uma introducdo do tema proposto e elenca o0s objetivos desta pesquisa. O capitulo 2 mostra a
fundamentacéo tedrica sobre biodiesel, nanoparticulas, gases poluentes, técnicas fototérmicas,
cromatografia e sensor eletroquimico. Ja o capitulo 3 apresenta os materiais e métodos usados
durante o desenvolvimento desse trabalho, abordando os procedimentos experimentais das
diferentes montagens de caracterizacdo (espectroscopia fotoacUstica e técnica de lente
térmica) das amostras de interesse tecnoldgico. O capitulo 4 mostra os resultados e discussdes
obtidos de todos os experimentos realizados. O capitulo 5 serd apresentada a concluséo e
perspectivas futuras, e no capitulo 6 menciona os trabalhos cientificos produzidos durante a

pesquisa.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Caracterizar a partir de Técnicas Fototérmicas amostras de interesse tecnoldgico,
misturas diesel/biodiesel de sebo bovino para diferentes concentracfes volumétricas B7, B15,

B20, B25, B35 e B50 e deteccdo de nanoparticulas de ouro.

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar a qualidade da viscosidade e densidade do biodiesel de sebo bovino, com relagdo as
especificacbes propostas pela ANP e utilizar a técnica de Cromatografia Gasosa (CG) para
determinacdo do teor de ésteres presente no biodiesel, e medi¢bes da difusividade térmica das

misturas produzidas;

e Quantificar o gés 6xido nitroso (N2O) da combustéo das misturas coletadas no motor diesel,

através da técnica de Espectroscopia Fotoacustica (EFA), utilizando laser de cascata quantica;

e Usar analisador eletroquimico Optima 7, para avaliar a detecgdo das espécies gasosas,
dioxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx) e 6xido

nitrico (NO) provenientes da combustdo das misturas;

e Aprender a montagem experimental da técnica de lente térmica do modo descasado
otimizado na Delaware State University com o professor Aristides Marcano, e como
perspectiva realizar a montagem da mesma no LCFIS e utiliza-la para medi¢6es do coficiente

de absorc¢éo optica das misturas com diferentes biocombustiveis;

e Realizar a calibragdo do espectrometro de lente térmica modo descasado otimizado para 0s
experimentos de Z-scan das nanoparticulas de ouro, a fim de obter a posi¢do da cintura dos

lasers onde ocorre a maxima absorc¢ao das amostras;

e Avaliar a sensibilidade deste método de caracterizagdo para deteccdo de nanoparticulas com

diferentes didmetros.



2 Fundamentacao Teorica

2.1 Biodiesel

Por volta do século XI1X, em 1895, Rudolf Christian Karl Diesel desenvolveu o motor
diesel de combustdo interna para operar com 6leo mineral (Ausgsburg, Alemanha), onde a
gueima do combustivel ocorre através do aumento de temperatura provocado pela compressao
do ar (SILITONGA et al., 2011). De acordo com Knothe et al. (2006), para Rudolf a
utilizacdo de dleos vegetais poderia contribuir para a sustentabilidade dos paises. Em 1937, o
cientista belga G. Chavanne propds pela primeira vez o uso do biodiesel, o que resultou em
uma patente da transformacao de 6leos vegetais (ésteres etilicos do 6leo de palma) que seria
usado como combustivel (KNOTHE, 2010).

As duas crises do petréleo nas décadas de 1973 e 1979 fizeram com que o valor do
petroleo fosse mais elevado, motivando assim novos experimentos com gorduras e 6leos
(FRIEDRICH, 2004). Desde entdo, muitos paises importadores de combustiveis fosseis,
dentre eles o Brasil, passaram a investir em outras fontes energéticas de forma a reduzir sua
dependéncia com relacdo ao uso do petréleo e de seus derivados, bem como necessidade de
reduzir a poluicdo ambiental. Com base nisto, o biodiesel passou a ser utilizado em adi¢éo ou
em substituicdo ao diesel em varios setores de transportes e geracdo de energia no mundo, a
fim de minimizar os impactos ambientais gerados pelo uso dos combustiveis fosseis
(KNOTHE; SHARP; RYAN, 2006).

Em 2003, iniciaram-se o0s primeiros estudos relacionados a criacdo de uma politica do
biodiesel no Brasil. O governo lancou em 2004 o Programa Nacional de Producédo e uso do
Biodiesel (PNPB), de forma a introduzir este na matriz energética, que teve como foco a
inclusdo social, geracdo de emprego e desenvolvimento regional. Com isto, o PNPB
institucionalizou normas para a producéo e comercializagdo do biodiesel no pais.

O biodiesel é definido pela ASTM (American Society for Testing and Materials) como
sendo um tipo de combustivel constituido por mono-ésteres de alquilo de acidos graxos,
derivados de dleos vegetais ou gorduras animais, designado B100 (KNOTHE; RAZON,
2017). De acordo com Hasan e Rahman (2017) existem algumas desvantagens de usar o
biodiesel como substituto do diesel, devido sua maior viscosidade cinematica e densidade. Ao
contréario do diesel, os 6leos vegetais ndo podem ser usados diretamente no motor a diesel,
devido a elevada viscosidade (geralmente de 28-40 mm?/s), menor volatilidade e presenca de

compostos poli-insaturados, na qual provoca problemas operacionais do motor



(SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). Portanto, para usar os 6leos vegetais como combustivel
nos motores a diesel, é necessario reduzir as viscosidades desses liquidos através do processo
de trasesterificacdo (AZAD et al., 2015).

Diversos tipos de matérias-primas a partir dos 6leos vegetais podem ser utilizados na
producdo de biodiesel, tais como: Oleo de amendoim, babacu, dendé (palma), girassol,
mamona, pinhdo manso, soja, gorduras animais (aves, suinos, bovinos, ovinos, entre outros) e
6leo de fritura (FETRANSPOR, 2011). A Figura 2.1, apresenta as principais culturas
utilizadas atualmente para esta producdo. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP, 2018) observa-se que o 0leo de soja ainda continua sendo a
principal matéria-prima na producdo de biodiesel (B100), que equivale um total de 71,6% e
com um aumento de 1,7% em relacdo a 2016. J& a producdo de gordura animal (referente a
gordura bovina, frango e porco) alcancou um total de 16,8% apds aumento de 15,6% com
relacdo a 2016, e logo em seguida mostra outros materiais graxos com 11,3% do total e o 6leo
de algodao obteve um total de 0,3%. Os materiais graxos estdo relacionados com os 6leos de
palma, amendoim, nabo-forrageiro, girassol, mamona, sésamo, Oleo de fritura e outros

materiais graxos.
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Figura 2.1 - Principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel (B100) no Brasil
durante os anos de 2007-2017. Fonte: ANP, 2018.

O biodiesel pode ser utilizado puro ou misturado nos motores, cuja nomenclatura para

as misturas refere-se a blenda (B) que corresponde ao percentual de biodiesel em volume na
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mistura (FETRANSPOR, 2011). Desta forma, a mistura B20 significa 20% de biodiesel e
80% de diesel e B100 é o biodiesel puro. Também, existe a classificacdo dos tipos de diesel
encontrados no mercado, que estéo relacionados ao teor de enxofre, sendo chamado de S-10 o
combustivel com 10 ppm de enxofre, S-500 com 500 ppm de enxofre e assim sucessivamente.

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
considera a lei 9.478 de 1997, alterada pela lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 e baseada na
resolucdo de marco de 2008, introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira com uso
obrigatério de 2% (B2) em diesel comercial, em todo o territdrio nacional. De acordo com
esta lei, esse combustivel é usado nos motores de combustdo interna com ignicdo por
compressdo (ciclo diesel), além de ser renovavel, biodegradavel e proveniente de Oleos
vegetais ou de gorduras animais. Diante disso, para evitar possiveis adulteracbes nos
combustiveis e seu mau funcionamento dos motores, a ANP tornou-se o 6rgdo responsavel
por regular e fiscalizar as atividades relativas a producéo, controle de qualidade, distribuicéo,
especificacdo, e comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel/biodiesel (BXX) no
pais.

Em janeiro de 2010 tornou-se obrigatorio o uso do B5 e em novembro de 2014, teve
um aumento para 7% (B7) estabelecido pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) como percentual obrigatorio. Em marcgo de 2018, foi proposto uma adi¢éo de 10% de
biodiesel em diesel (lei n°® 13.263/2016) (ANP, 2018). Isto mostra que a continua elevacao do
percentual de adicdo de biodiesel ao diesel tem conseguido sucesso por meio do Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, fortalecendo assim a participacdo dos
biocombustiveis na matriz energética nacional e a valorizacdo da diversidade de fontes
energéticas no Pais. O CNPE é o 04rgdo responsavel por estabelecer as normas e
especificacbes quanto a producdo e ao percentual na mistura dleo diesel/biodiesel, e sua
adequacdo ao uso como combustivel em motores a diesel.

Desta forma, diversos estudos tém sido realizados com diferentes misturas a fim de
prever e compreender 0s possiveis impactos ambientais que estes novos combustiveis terdo
sobre as emissdes veiculares no decorrer dos anos (KARAVALAKIS et al., 2012). No
trabalho de Rocha et al. (2014) foram analisadas as emissfes de 6xido nitroso (N20O) para
diferentes misturas binarias de diesel/biodiesel de soja em um motor de bancada, e
observaram que existe menor emissao deste gas para a mistura B5 e maiores emissfes para a
mistura B50.

Segundo Linhares (2015) a combustdo de blendas produzidas a partir do diesel de cana
com adicdo do biodiesel de sebo (B10, B15, B20, B25, B35 e B50) apresentaram emissoes de
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N20 para dois modos de funcionamento do motor, em baixa rotacdo BR (proximo de 3500
rpm) e alta rotacdo AR (em torno de 7000 rpm). As emissdes de Oxido nitroso foram mais

elevadas a partir das mistura de B20 até B50 para 0 modo de BR e AR.

2.2 Nanoparticula

O estudo de nanoparticulas (NPs) tém-se tornado frequente em varios ramos da
pesquisa cientifica devido as suas propriedades fisicas e quimicas, bem como suas aplicacfes
em diferentes materiais tecnolégicos de nanociéncia e nanotecnologia (SHOKOUFI;
ABBASI-AHD; MADARSHAHIAN, 2018). Além disso, avaliacbes da estabilidade de
col6ides metalicos em misturas diesel/biodiesel tem sido realizadas, de modo a verificar as
possiveis influéncias destes compostos na viscosidade cinematica das diferentes misturas, e
seus efeitos no desempenho dos motores de combustdo (HERRERA et al., 2017).

A interacdo da radiacdo com as nanoparticulas de ouro (NPsAu) pode provocar
absorcdo e espalhamento. Isto ocorre devido aos elétrons de conducdo na superficie da
nanoparticula metalica sofrerem uma oscilacao coletiva ao serem excitados por determinados
comprimentos de onda da radiacdo. Essa oscilacdo é denominada de ressonancia plasmonica
de superficie (RPS), e faz com que as intensidades de absorcdo e espalhamento das
nanoparticulas de ouro sejam mais elevadas (Figura 2.2). As NPSAu apresentam essa
propriedade de ressonancia plasmonica de superficie, e fornece a conversdo eficiente de
energia optica em térmica, ocorrendo na faixa de picosegundos (HLEB; LAPOTKO, 2008).
Isto depende do tamanho das particulas, forma e o indice de refracdo local proximo a

superficie das mesmas.

nuvem de elétrons

esfera
metalica

Campo elétric

Figura 2.2 - Esquema da oscilagdo de ressonancia plasmonica de superficie de uma
nanoparticula. Disponivel em: https://nanocomposix.com/pages/the-science-of-plasmonics.

Acesso em: 16 de dezembro de 2018.
11



2.3 Gases poluentes derivados da combustao

De acordo com o Painel Intergovernamental das Alteragdes Climaticas - (IPCC, 2007)
os problemas de poluicdo atmosférica foram intensificados a partir da revolugdo industrial,
devido ao crescimento populacional e a crescente demanda por mobilidade da populacdo. O
uso dos combustiveis fosseis (diesel e gasolina) no setor de transporte emite poluentes
gasosos, tais como: CO2, CO e NOy, e também SOy, que consequentemente tem se tornado a
principal fonte antropica para a deterioracdo da qualidade do ar urbano (CORREA;
ARBILLA, 2008; DATTA; MANDAL, 2016).

2.3.1 Oxido nitroso - N20O

O oxido nitroso (N20) é um importante gas estufa, encontrado em menores
concentracdes na atmosfera terrestre, onde sua faixa de absorcéo de radiacéo esta na regido do
infravermelho centrada em torno de 7,8 um (BAIRD; CANN, 2011). A molécula deste gas
possui um potencial de aquecimento global (GWP) 298 vezes maior do que o CO; (HUAI et
al., 2004; IPCC, 2013) em produzir calor.

Cerca de 40% das emissOes atuais sdo provenientes de fontes antropogénicas. Assim, a
maior parte das emissfes naturais de N2O para 0 meio ambiente é proveniente dos oceanos e
de processos que ocorrem nos solos e florestas das regides tropicais (RAPSON; DACRES,
2014). Este gas resulta do subproduto do processo de desnitrificacdo biolégica em ambientes
aerdbios (ricos em oxigénio) e processo de nitrificacdo nos ambientes anaerébios (pobres em
oxigénio) (BAIRD; CANN, 2011).

A concentragdo de N2O na atmosfera tem aumentado desde a revolucdo industrial no
século XIX, e atualmente estd em torno de 330 ppbv (BUTLER; MONTZKA, 2018). A
Figura 2.3, mostra o crescimento dos niveis de N2O no decorrer dos anos. De forma global,
esse efeito esta relacionado com as atividades humanas, principalmente o aumento do uso de
fertilizantes nitrogenados na agricultura, considerado como a maior fonte de emissdo
antropogénica do NoO (BAIRD; CANN, 2011; RAPSON; DACRES, 2014). Em um estudo
realizado por Couto et al. (2014) utilizando diferentes tipos de fertilizantes no solo cultivado
com cana-de-agUcar, mostrou-se que as concentracdes de N2O obtidos para o solo néo

fertilizado foram menores em relacéo ao solo com fertilizante.
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Figura 2.3 - Producdo de 6xido nitroso atmosférico pelo Observatorio de Mauna Loa. Fonte:
BUTLER; MONTZKA, 2018.

Outra importante fonte de N2O é formada quando o combustivel contém nitrogénio,
como no caso do carvdo e da biomassa. Assim, com a queima destes em automoveis, parte do
Oxido nitrico (NO) produzido a partir do N2 atmosférico é convertido em N2O nos
conversores cataliticos, e depois liberado para o ar (BAIRD; CANN, 2011). Como nao
existem sumidouros para o 0xido nitroso na troposfera, essa substancia na atmosfera absorve
a radiacdo ultravioleta (UV) e se decompde em gas nitrogénio e oxigénio atbmico, como
mostra a Equacéo 2.1.

N20 +hv - N2+ O (2.1)

Sendo h a constante de Planck, h = 6,626x103*J.s e v € a frequéncia do féton absorvido.
Outro fato que também pode ocorrer, € 0 6xido nitroso reagir com o oxigénio excitado,

e produzir NO, gque consequentemente é o responsavel por destruir o 0zénio estratosférico.

N2O + O* — 2NO (2.2)

2.3.2 Dioxido de Carbono (COz)

O diodxido de carbono (CO2) é um dos principais gases estufa, sendo considerado o
principal regulador das alteragdes climaticas e da temperatura na troposfera (GONG et al.,
2015). As atividades antropogénicas contribuem de forma significativa para 0 aumento das

emissdes de CO2 no ar, como por exemplo, a queima dos combustiveis fosseis, incéndios
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florestais, queima de biomassa e desmatamento (BAIRD; CANN, 2011). Estas emissdes vém
aumentando desde o século XVIII, onde passou de 340 ppmv na década de 1985 para

aproximadamente 406 ppmv em 2018 como pode ser observado a seguir, na Figura 2.4.

£ 2 S

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Figura 2.4 - Producéo de dioxido de carbono atmosférico pelo Observatdrio de Mauna Loa.
Fonte: BUTLER; MONTZKA, 2018.

Existe uma complexidade em se estabelecer o tempo de vida da molécula de CO; na
atmosfera, devido a mesma ndo ser decomposta quimica ou fotoquimicamente. No entanto,
apos alguns anos, essa molécula pode se dissolver na superficie do mar ou ser absorvida pelas
plantas em fase de crescimento, podendo voltar para o ar atmosférico em poucos anos. Ha4 um
sumidouro permanente do CO>, quando ocorre deposi¢do em aguas profundas do oceano ou a

precipitacdo na forma de carbonato de calcio (BAIRD; CANN, 2011).

2.3.3 Monoxido de carbono (CO)

O monoxido de carbono (CO) resulta da combustdo incompleta dos combustiveis
fosseis, que s@o emitidos em grande parte pelo escapamento dos veiculos automotores. A
emissdo de CO pelos motores a etanol, ndo é considerada um gas de efeito estufa direto,
entretanto, é capaz de influenciar na producdo de metano e ozénio troposférico, que séo
importantes gases estufa (DATTA; MANDAL, 2016). Nas areas urbanas das grandes cidades,
que apresentam intenso congestionamento de veiculos, principalmente em horarios de pico, as
concentragdes deste poluente podem chegar a 50-100 ppmv (MANAHAN, 2001). Em

condi¢Oes naturais, sua concentracdo na atmosfera € de, aproximadamente 0,01 ppm.
14



Segundo Goldemberg (2008) o CO além de ser um poluente atmosférico, também
contribui para a formacdo de smog fotoquimico. Este gas apresenta elevada toxicidade, sendo
prejudicial a saude, pois ao atingir os pulmdes, pode entrar na corrente sanguinea e formar um
composto denominado de carboxihemoglobina (COHDb). Isto inibe a capacidade do sangue em
transportar oxigénio para os demais 6rgdos e tecidos do corpo humano, podendo levar o

individuo a morte.

2.3.4 Oxidos de Nitrogénio - NOx (NO + NO2)

O NOx é uma mistura de gases que consiste em oOxido nitrico (NO) e didxido de
nitrogénio (NO), essenciais para a formacdo de chuva &cida e oz6nio troposférico. Além
disso, o oxido nitrico (NO) e os hidrocarbonetos provenientes da gqueima incompleta dos
motores de combustdo interna estdo associados com a formacdo do smog fotoquimico
(BAIRD; CANN, 2011).

Nas emissdes de NOyx proveniente da combustdo dos motores diesel, o gas
predominante € o NO, enquanto que o NO: é encontrado em concentragdes menores
(HOEKMAN; ROBBINS, 2012). A formacdo de NOy pode esta relacionada com o nitrogénio

(N2) presente no ar durante a combustdo ou ao nitrogénio presente no préprio combustivel.

2.4 Efeitos da poluicdo atmosférica

2.4.1 Efeito estufa

A superficie da Terra e a atmosfera sdo aquecidas devido a emissdo de radiagdo solar a
uma temperatura de aproximadamente 5.800 K. O espectro de emissao do sol encontra-se na
faixa de comprimento de onda (1) entre 0,12 e 3 um, atingindo um A méaximo cerca de 0,5 pm.
Dentro desta regido temos a luz ultravioleta (UV) menor que 0,4 pum, visivel em 0,4 ¢ 0,7 pm
(400 a 700 nm), e a radiagdo infravermelha (IV) em torno de 0,7 a 3 um. Do total dessa
energia irradiada, 50% alcanca a Terra e € absorvida pela agua, solo, vegetagédo; 20% sao
absorvidos pelas goticulas de agua presente no ar e pelas moléculas de gases na atmosfera
(UV pelo oz6nio e IV pelo CO2 e H20) e 30% da luz solar sdo refletidas de volta para o
espaco pelas nuvens, gelo, neve, particulas em suspensdo, sem serem absorvidos (BAIRD;
CANN, 2011).

A quantidade de energia absorvida pela superficie deve ser igual a energia liberada

para que sua temperatura permanega constante. Como a temperatura média da Terra é em
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cerca de 14 °C, a radiacdo absorvida sera reemitida na forma de infravermelho térmico com
comprimento de onda da ordem de 4 a 50 um, alcangando um A maximo em torno de 10 um.
Esta energia € absorvida por alguns gases que compdem a atmosfera, tais como, o dioxido de
carbono (COz2) que absorve em 15 um, o metano (CH4) em 7,7 um; e o 6xido nitroso (N20)
em torno de 8,6 um (BAIRD; CANN, 2011). A Figura 2.5 mostra a radiacdo emitida pela

Terra e as regides especificas de absorcdo destes constituintes gasosos.

luz deixando a
atmosfera
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luz emitida pela superficie H,0

Intensidade da luz
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CcoO
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Figura 2.5 - Espectro de absorcdo de moléculas na faixa do infravermelho. Fonte: BAIRD;

CANN, 2011.

A presenga desses gases na atmosfera mantém a temperatura terrestre proxima a 14 °C.
Este fato se deve ao efeito estufa natural, pois caso ndo existisse esse efeito, teriamos uma
temperatura de -18 °C, inviabilizando assim a existéncia do ser humano, vegetais e animais na
superficie (BAIRD; CANN, 2011). Os principais gases constituintes da atmosfera sdo o
nitrogénio (N2), oxigénio (O) e argonio (Ar) (Tabela 2.1), no entanto eles ndo absorvem luz
infravermelha, mas outros gases podem absorver dentro desta faixa, como 0 CO2, CHg, €

N20, que também s&o denominados de gases estufa (MANAHAN, 2013).

Tabela 2.1 - Composic¢éo da atmosfera. Fonte: BAIRD; CANN, 2011.

Gas Porcentagem (%) Partes por Milhdo (ppm)
Nitrogénio 78,1 781.000
Oxigénio 20,9 209.000
Argbnio 0,934 9.340
Dioxido de Carbono 0,039 390
Metano 0,00018 1,8
Oxido Nitroso 0,000032 0,32
Hexafluoreto de Enxofre 0,00000000067 0,0000067
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Os gases estufa possuem uma estrutura molecular que permite absorver radiacdo na
faixa do infravermelho (4 a 50 um), influenciando assim no aumento dos movimentos
vibracionais e rotacionais das moléculas. Deste modo, 0s gases se tornam instaveis e podem
reemitir o foton de 1V ou redistribuir a energia associada a este foton, na forma de calor para
moléculas vizinhas por processos colisionais. Esse fendbmeno é conhecido como efeito estufa,
visualizado com mais detalhes na Figura 2.6. A grande preocupacdo mundial esta relacionada
com a intensificacdo do efeito estufa natural, pois o aumento da concentracdo dos gases
absorvedores de IV na atmosfera ocasiona maior retencdo da radiacdo na superficie,
impedindo sua saida para o espaco. Com isto, gera mais aquecimento, o que pode elevar a

temperatura média do planeta e provocar alteracdes climaticas (MANAHAN, 2013).

Radiagéo
Solar

Figura 2.6 - Esquema do mecanismo de efeito estufa. Fonte: Disponivel em

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/basics.html; Acesso em: 16 de janeiro de 2016.

O aumento das concentragdes gasosas se deve as diversas atividades econémicas
realizadas pelo ser humano, como o uso intensivo de fertilizantes nitrogenados na agricultura,
queima de combustiveis fosseis (carvéo e diesel) e a queima de biomassa (BAIRD; CANN,
2011).

De acordo com a SEEG (2017), durante os anos de 2000-2010 as perdas de florestas
foram estimadas em 13 Mha (comparado com 16 Mha referente a década anterior), devido
principalmente & conversdo de areas florestais em agricultura. Além disso, as emissdes de

CO2 neste setor devem diminuir, entre 2010 até 2050. O Brasil obteve uma reducdo das
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emissdes de CO; relacionados com o desmatamento. A Figura 2.7 mostra que as emissdes de
gases estufa no pais aumentaram em praticamente todos os setores de forma constante durante
1990-2016, com excecdo apenas do setor de mudanca e uso da terra que estd associado com
os desmatamentos provocados. O dioxido de carbono equivalente (CO2eq) expressa uma
medida da quantidade de gases de efeito estufa emitidos em termos equivalentes de COo,

baseada no potencial de aquecimento global de cada gas poluente.
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Figura 2.7 - Tendéncias das emissdes de gases de efeito estufa proveniente de diferentes
setores no Brasil, durante 1990-2016. Fonte: SEEG, 2017.

2.4.2 Chuva 4cida

O fenbmeno de chuva acida é um dos principais problemas ambientais causados pelos
gases toxicos, 6xido de nitrogénio e o didxido de enxofre, resultantes da queima de
combustiveis fosseis (carvado, 6leo diesel, gasolina entre outros). Este fenbmeno consiste na
reducdo do pH, ou seja, 0 aumento da acidez. Em funcdo da emissdo de poluentes, séo
gerados os 6xidos, que posteriormente reagem com a agua formando acidos que chegam a
atmosfera, e precipitam sobre os ecossistemas (BAIRD; CANN, 2011). A chuva “natural”
(ndo-poluida) é acida devido a presenca do didxido de carbono atmosférico dissolvido na
forma de acido carb6nico, com pH cerca de 5,6.
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CO, + H,0 — H,CO, (2.3)

Entretanto, apenas a chuva com pH inferior a 5 € considerada chuva cida e tem como
principais acidos o acido sulfdrico (H2SO4) e o acido nitrico (HNO3) (MANAHAN, 2013),

cujas reagdes sao mostradas abaixo.

2NO + H,0 — 2HNO, (2.4)

SO, + 2H,0 — H,SO, (2.5)

Estes compostos ao cair em forma de chuva ou neve, provocam danos no solo, plantas,
construcdes historicas, animais marinhos e terrestres. Além disso, esses acidos gerados podem
precipitar-se distantes da fonte poluente. Desta forma, a chuva &cida é um problema de
poluicdo continental e regional em raz&o do deslocamento de longa distancia dos poluentes
atmosféricos (BAIRD; CANN, 2011).

2.5 Técnicas Fototérmicas

As técnicas fototérmicas sdo conhecidas por englobar métodos e fenbmenos baseados
na conversdo de energia luminosa periodica ou pulsada em calor, devido ao processo de
desexcitacdo ndo-radiativa que resulta no aquecimento do material (PATEL, 1996). A
absorcdo de radiacdo eletromagnética pela amostra (solido, liquido ou gas), provoca a
excitacdo das moléculas e transicdes eletronicas (faixa de luz visivel e utltravioleta) ou
vibracionais (infravermelho) (CURL et al., 2010). Apos a excitacdo, a tendéncia do elétron é
retornar ao estado fundamental, ou pode haver a emissdao de um novo féton (luminescéncia) e
reacdo fotoquimica, dependendo do tipo de amostra. As técnicas fototérmicas se diferenciam
uma das outras pela forma de deteccdo, sendo possivel obter pard@metros Opticos e térmicos

para diferentes materiais.

2.5.1 Espectroscopia Fotoacustica (EFA)

O efeito fotoacustico inicialmente foi descoberto por Alexander Graham Bell em 1880.

Este efeito consiste na absor¢do de energia luminosa modulada ou pulsada que € convertida
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em som. Esse processo ocorre devido a excitacdo dos niveis vibracional, rotacional e
eletrbnico da amostra (liquida, solida ou gasosa) localizada dentro de uma célula fechada e
que possui um microfone acoplado como detector. Assim, ao incidir uma fonte de radiacéo
modulada na amostra localizada dentro da célula fotoacuUstica, esta absorve energia, passando
do estado fundamental (Eo) para um estado excitado (E1), de modo que E1 - Eo = hv onde h
corresponde a constante de Planck, h = 6,626x103*J.s e v é a frequéncia do féton absorvido.
A modulacdo da radiacdo em ciclos periddicos, aumenta a temperatura média da
amostra, provocando assim uma expansao e contracdo do gas. Como este gas esta confinado
em um volume constante da célula fotoacustica, com a variacdo de temperatura, surgem as
ondas de pressdo que oscilam na mesma frequéncia de modulacdo da radiacéo incidente. Isto
produz ondas acusticas que sdo detectadas por microfones localizados no tubo ressonante da

célula fotoacustica (Figura 2.8).
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Figura 2.8 - Esquema dos processos que ocorrem dentro da célula fotoacustica.

Desta forma, quando as moléculas absorvem a radiacdo, seus niveis de energia
internos vibracional, rotacional e eletrénico sdo excitados e liberam essa energia através dos
processos de relaxamento radiativo e ndo-radiativo, ou atraves das reagfes fotoquimicas que
podem ocorrer dependendo do tipo de amostra e energia do féton. Durante o processo de
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relaxacdo radiativa, a radiacdo € liberada de forma espontanea ou estimulada que leva em
torno de 10 a 10 segundos, enquanto que no processo de decaimento ndo-radiativo, ocorre
aproximadamente 10 a 10 segundos, no qual a energia absorvida é convertida em calor
(energia térmica) através das colisdes entre as moléculas (SIGRIST; WINEFORDNER,;
KOLTHOFF, 1994).

Portanto, como o processo de relaxacdo radiativa é longo, e 0 ndo-radiativo ocorre de
forma réapida, este é o que predomina no efeito fotoacustico, onde praticamente toda a energia
absorvida pela amostra sera convertida em calor (MIKLOS; HESS; BOZOKI, 2001). Cada
tipo de molécula absorve energia em determinado comprimento de onda da regido espectral
da fonte laser usada. Isto faz com que a técnica de espectroscopia fotoacustica seja uma
técnica seletiva para analisar diferentes amostras gasosas.

A amplitude do sinal fotoacustico S(A) produzido por uma Unica espécie gasosa
absorvedora diluida em um gas ndo absorvedor pode ser determinada utilizando a Equacdo
2.6 (SIGRIST, 1995).

S(4)=CP(A)N,,Cco(A) (2.6)

onde C corresponde a constante de acoplamento da célula fotoacUstica usada para a medida
(V.cm/W), P(4) é a poténcia do laser emitindo em determinado comprimento de onda (W),
Niot € a densidade total de moléculas (para uma pressdo de 1013 hPa e temperatura de 20 °C,
Nt =~ 2,5.10*° moléculas/cm?®), ¢ € a concentragdo molar do gés usado e o(4) corresponde a
secdo de choque de absorcio das moléculas gasosas (cm?). Observa-se nesta equacio que o
sinal obtido é diretamente proporcional a concentracdo do gas. Dessa forma, é possivel obter a
concentragdo em fungéo do sinal gerado (SIGRIST et al., 2001). Utilizando a Equagéao 2.7,

determina-se a concentragcdo minima detectavel do gas com o espectrémetro fotoacustico.

Crnin= Smin (/1) (2.7)
N totaICP(ﬂ’)o-(ﬂ')

Sendo que Smin (4) € 0 sinal minimo detectavel para um gas ndo absorvedor inerte (ar sintético

ou nitrogénio), normalmente chamado de sinal do ruido eletronico.
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2.5.1.1 Laser de Cascata Quantica (LCQ)

Os lasers de Cascata Quantica (LCQ) geralmente séo usados como fonte de radiacao
no espectrébmetro fotoacustico, onde a regido ativa dessa classe de laser é composta por
materiais semicondutores que realizam as transi¢des quanticas entre subbandas dentro da
banda de condugéo. No caso dos lasers semicondutores convencionais, eles possuem bandas
de conducdo e de valéncia que estdo separadas por uma regido proibida, denominada gap.
Assim, para que ocorra a emissdo de fotons (emissdo da luz laser), € necessario que 0s
elétrons da banda de conducdo atravessem essa regido de gap para se recombinar com
“buracos” presentes na banda de valéncia.

No caso dos LCQ, o principio de funcionamento independe do gap de energia. Nesse
tipo de laser semicondutor existem as bandas de conducdo e de valéncia, mas as transi¢oes
quanticas ocorrem apenas na banda de condugdo, no qual elétrons realizam saltos quanticos
entre niveis de energia En e En.1 para criar fétons com frequéncia (En - En-1)/h. Entretanto,
esses niveis de energia ndo existem naturalmente nos materiais constituintes da regido ativa,
mas podem ser criados artificialmente por estruturacdo de camadas finas de diferentes
materiais semicondutores, formando assim espessuras nanométricas, conhecidos como pogos
quanticos (CURL et al., 2010). Para melhor compreenséo destas camadas, a Figura 2.9 ilustra
um diagrama de energia do laser de cascata quantica, e cada estagio (regido injetora e ativa)

possui espessura de cerca de 55 nm.

. Regido
injetora
———
Lﬂ \_ Regido ————————
o Npativa  Regiso
~ injetora —
N~ P —
VA £ —
U - | £
U |2 £ O ——
1 S —
N o
~N s}
2 N q U ————
N | —

(a) (b)

Figura 2.9 - a) Diagrama de energia de um laser de cascata quantica (LCQ); b) Imagem de
microscopia eletrénica de varredura de uma porcdo da estrutura do laser de cascata quantica.
Fonte: CURL et al., 2010.
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Em LCQs, o movimento dos elétrons ocorre de forma perpendicular entre as camadas
de semicondutores, ou seja, os elétrons saltam de um nivel energético para outro e tunelam de
uma camada para a proxima através das barreiras de energia que separam 0s pocos quanticos.
No momento em que os elétrons saltam, eles liberam energia e o elétron de menor energia
deixa o primeiro poco. Assim, o elétron permanece na banda de conducao depois de emitir um
féton, sendo reutilizado novamente ao ser injetado em uma regido ativa adjacente, onde emite
outro féton e assim sucessivamente, e como as regides ativas sdo intercaladas, ocorre o efeito
cascata (CURL et al., 2010). Esse processo ocorre devido o movimento do elétron ser
quantizado e caracterizado pelos niveis de energia, cuja diferenca é determinada pela
espessura dos pocos e altura das barreiras de energia que separam cada material semicondutor
contituinte do laser de cascata quantica.

A variagdo de temperatura do LCQ produz uma mudanga na espessura da camada
semicondutora que forma o laser, provocando dilata¢do ou contracdo do poco quantico, o que
possibilita alterar o comprimento de onda do laser de acordo com a temperatura estabelecida.
Desta forma, através de uma rede de difracdo, é possivel selecionar o comprimento de onda
que a molécula ira absorver, conferindo ao laser uma alta seletividade (CURL et al., 2010).

Os lasers de cascata quantica possuem largura de linha de emissdo estreita, alta
poténcia (mW), operam em temperatura ambiente e largura de banda na faixa do
infravermelho médio (BARBIERI et al., 2002; MIKLOS; HESS; BOZOKI, 2001). No caso da
deteccdo fotoacustica de gases, como cada molécula possui um espectro de absorcao
caracteristico, a luz incidente devera ter a mesma ordem de comprimento de onda de absor¢éao
da amostra, tornando esta técnica seletiva.

Portanto, a utilizagdo dos lasers como fontes de excitacdo na regido do infravermelho
possibilita a escolha de comprimentos de onda especificos para identificar moléculas que
absorvem em determinada faixa espectral. Deste modo, os gases que podem ser detectados
por este sistema, absorvem radiacdo na regido do infravermelho médio, tais como: amonia

(NHs), 6xido nitroso (N20), 6xido nitrico (NO), metano (CHas), entre outros.

2.5.2 Optica de feixes gaussianos

O feixe de radiacdo estreito composto por raios aproximadamente paralelos é
denominado de feixe gaussiano, cujo perfil transversal de intensidade € dado por uma funcéo

gaussiana, onde ocorre uma modificagdo do feixe ao longo de sua propagacdo. Para feixes
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gaussianos, a difracdo alarga o perfil transversal de intensidade do feixe (BORN; WOLF,
1999).

De acordo com Saleh e Teich (2007) para as medidas da largura de um feixe, o raio de
curvatura de ondas frontais e a largura da cintura do feixe gaussiano no ponto z = 0, sdo

definidas respectivamente como:

o(2) = w, (28)
(2.9)

A
wy(2) = % (2.10)

Diante disto a intensidade optica pode ser obtida como uma func¢éo das posicGes radial e

axial z e p? = X% + y?, respectivamente:

e T 20 2.11
I(p,z)_lo{w(z)} exp{ a)Z(Z)} (2.11)

Para qualquer valor de z, a intensidade do feixe gaussiano é funcdo da
distancia radial p, sendo z o maior valor da funcdo gaussiana, para p=0 no qual decresce
lentamente com o crescimento de p. A largura o(z) de uma distribuicdo gaussiana aumenta

com a distancia axial z (Figura 2.10). No caso do eixo de feixe (p=0), a intensidade sera:

, 2_ I,
|(p,z)=|{a)(z)} - (ZT (2.12)
1+

O valor méximo da intensidade inicial lo ocorre quando z = 0 e decai lentamente com
0 aumento de z, chegando na metade do valor maximo quando z = +zg, conforme ilustrado na
Figura 2.10d.
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Figura 2.10 - Intensidade normalizada do feixe, |1 = lo, como fung&o da distancia radial p para
diferentes distancias axiais: a) z = 0; b) z = zo; €) z = 220 e d) Intensidade normalizada do
feixe, 1/lo, em pontos do eixo do feixe em que p = 0 como fungdo da distancia ao longo do
eixo z. Fonte: SALEH; TEICH (2007).

Os feixes gaussianos sdo estudados devido sua evolucdo ser razoavelmente
facil de se prever, cuja funcdo que descreve a amplitude do feixe pode ser deduzida obtendo
as condicdes de fronteira. Assim, em qualquer plano que cruze um feixe deradiacdo, sua
intensidade assume o valor maximo no eixo (z) e descresce com um fator de
aproximadamente, 1/e? =~ 0,135 para uma distancia radial de p = o(z). Desta forma, temos o
valor minimo de @, no plano z=0, ®(z) denominado “cintura” do feixe, ®o

como “cintura radial”, e o didmetro da cintura 2m, “tamanho pontual”. A largura do feixe
aumenta lentamente com relacdo a z, de tal modo queﬁwoem Z = %20, ilustrado na Figura

2.11.
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Figura 2.11 - A largura do feixe, o(z), assume o valor minimo, mo, em sua cintura (z=0),
atingindoﬁwoem Z = #70, e aumenta linearmente com z para z tendendo a infinito.

Fonte: SALEH; TEICH (2007).

2.5.3 Técnica de Lente Térmica (LT)

As técnicas experimentais que envolvem a geracdo de calor a partir da
absorcdo luminosa constituem um grupo chamado de técnicas fototérmicas. Uma destas
técnicas, é a técnica de lente térmica (LT) baseada no efeito de LT. Este efeito foi descoberto
em 1965 nos laboratérios da Bell Telephone por um grupo de pesquisadores dentre eles 0s
brasileiros Rogério C. C. Leite e Sérgio P. S. Porto, que ao introduzir amostras organicas
(corante) na cavidade de um laser de Hélio-Nednio, observaram que a presenca dessas
amostras induzia uma mudanca na intensidade do feixe laser no detector (GORDON et al.,
1965). Estes pesquisadores observaram gue quando a luz do feixe era absorvida e convertida
em calor na amostra, produzia um aquecimento local na regido iluminada, de forma que o
feixe do laser poderia divergir ou convergir, dependendo do tipo de material analisado.

Entretanto, apesar da configuracdo com a amostra dentro da cavidade ser sensivel para
medir amostras transparentes, esse modelo apresentava dificuldades de alinhamento da
amostra dentro da cavidade do laser (intracavidade). Hu e Whinnery (1973) demonstraram
que o efeito de lente térmica extracavidade (amostra posicionada fora da cavidade do laser)
com feixe Unico, poderia ser simples do ponto de vista tedrico, apresentava alta sensibilidade
e facilidade de ser realizada em laboratério. Desta forma, o efeito de LT poderia ser
amplificado focalizando-se o feixe laser e colocando a amostra na posicdo confocal do feixe
(Zo).

Estes modelos foram propostos de acordo com uma aproximagdo segundo a qual o
perfil do indice de refragdo que atua como uma lente na amostra seria parabdlico, podendo, a

lente formada, ser considerada uma lente perfeitamente fina, ideal e livre de aberragdes. O
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modelo parabolico fornece uma aproximacdo do comportamento geral da lente térmica.
Entretanto, a mudanca do indice de refracdo fora da area de excitacdo é ndo parabdlica, e a
lente térmica ndo pode ser considerada como uma lente fina, pois ndo se previam os anéis de
interferéncia com aberracdes esféricas observados experimentalmente na LT (AKHMANOV
etal., 1968; FRANKO; TRAN, 2010).

Sheldon et al. (1982) apresentaram o primeiro modelo de lente térmica, denominado
modo casado, onde a amostra é posicionada na posi¢do confocal dos feixes de excitagdo e de
prova, sendo 0s raios dos mesmos aproximadamente iguais ao passar pela amostra.
Entretanto, a densidade de poténcia do feixe de excitacdo na posi¢ao ou distancia confocal

(Z.) e reduzida por um fator de dois, relativo ao valor que seria encontrado em sua cintura

devido a largura do feixe de excita¢do, ocasionando uma reducéo no gradiente de temperatura.

A distancia confocal Z_ do laser de prova corresponde a posicdao em torno de sua cintura, no

qual o didmetro deste feixe é aproximadamente constante. Este modelo fundamentou-se na
teoria de difracdo de Fresnel, no qual a LT formada na amostra atua como uma lente de
natureza aberrante.

Shen et al. (1992) propbés o0 modelo de LT modo descasado caracterizado por possuir
dois feixes colineares, com diametros diferentes na amostra, que por sua vez é colocada na
posicdo da cintura do feixe de excitacdo. Isto faz com que a densidade de poténcia e o
gradiente do indice de refracdo induzido termicamente sejam méaximos (BERTHOUD;
DELORME; MAUCHIEN, 1985), e o raio do feixe de prova, nessa configuracdo, € maior que
o raio do feixe de excitacdo na posicao da amostra.

O efeito de lente térmica consiste na absor¢do de energia do feixe laser de perfil
gaussiano TEMoo (modo transversal de ordem zero com distribuicdo de intensidade simétrica
do feixe gaussiano), pela amostra e produz aquecimento na regido iluminada, sendo sua
intensidade maior no centro (FRANKO; TRAN, 2010). Isto induz uma distribuicdo radial da
temperatura, produzindo assim uma variacdo no indice de refragdo em funcdo do aquecimento
(dn/dT), ou seja, uma distribuicdo espacial gaussiana (Figura 2.12a), e consequentemente,
uma variacdo do caminho otico percorrido pelo laser, provocando uma diferenca de fase do
feixe de prova. Este fenbmeno faz com que a regido iluminada se comporte como uma lente,
mudando a intensidade do centro do feixe laser de prova ao atingir a amostra, o que justifica o
nome dado a técnica. Devido a semelhanga entre o fendbmeno observado e uma lente esférica
convencionou-se chamar o efeito de lente térmica (GORDON et al., 1965).

A formacéo da LT ocorre através de um transiente da ordem de milisegundos, sendo

esse 0 tempo necessario para que o equilibrio térmico (estado estacionério), seja alcancado.
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Como AT é maior no centro do feixe, a amostra se comporta como uma lente, convergente se
dn/dT > 0 e divergente se dn/dT < 0. De acordo com Baesso et al. (1994) na maioria dos
liquidos, o indice de refracdo varia com a temperatura devido a diminuic¢do da densidade dos
mesmos na regido iluminada. Neste caso, o sinal do gradiente do indice de refracdo em funcéo
da temperatura dn/dT é negativo e a LT formada na amostra provocara divergéncia do feixe
laser. Entretanto, quando dn/dT for positivo, dizemos que é uma lente convergente (Figura
2.12b). Em sélidos, geralmente dn/dT pode ser positivo ou negativo, dependendo do tipo de

composic¢ao da amostra.

\/T2 n
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— T N

convergente  divergente
a) b)

Figura 2.12 - a) Formag&o da lente térmica na amostra; b) Variacdo do indice de refracdo em
fungéo da temperatura.

O processo de interacdo da radiacdo com a amostra induz mudancas nas propriedades
Oticas e térmicas do material analisado, tais como: o coeficiente de absorcdo Optica (A), a
variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT), a condutividade (k) e a
difusividade térmica (D). A liberagdo de calor no meio ocorre pelo decaimento néo radiativo
das moléculas da amostra levadas ao estado excitado.

A Técnica da Lente Térmica (LT) caracteriza-se por ser sensivel e permitir detectar
pequenas absor¢Bes em amostras liquidas, na ordem de 108 cm™. Essa técnica pode ser
aplicada em medigdes da difusividade térmica de misturas diesel/biodiesel para diferentes
concentragdes (SADROLHOSSEINI et al., 2015). A difusividade térmica (D) é uma das
propriedades fisicas do material que esta diretamente associada com a estrutura e composi¢do
do mesmo, além de ter relagéo direta com a viscosidade (LIMA et al., 2008). Esta técnica ndo
é destrutiva e ndo ha necessidade de contato entre a amostra e o detector, 0 que possibilita a

realizacdo de medidas em fungéo da temperatura em tempo real.

2.5.3.1 Modelo aberrante da Técnica de LT modo descasado

Sheldon e colaboradores (1982) propuseram um modelo aberrante da espectroscopia
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de lente térmica modo casado, onde o aumento de temperatura é causado pela absorcao de
energia, que consequentemente provoca uma variacdo no indice de refracdo de forma radial, e
ndo somente no centro da amostra. A teoria de difracdo de Fresnel, permite prever a mudanca
de intensidade do feixe laser em funcdo do tempo no centro do fotodiodo localizado em um
campo distante. Esse modelo € mais preciso quantitativamente do que o modelo parabdlico
(CARTER; HARRIS, 1984).

A configuracdo de lente térmica de feixe duplo modo descasado (Figura 2.13), usada
neste trabalho, consiste em dois lasers incidindo na amostra, um corresponde ao feixe de
excitacdo (laser de Argonio, Ar*) com maior intensidade e sua cintura na posicdo da amsotra e
o feixe de prova (laser de Hélio-Nebnio, He-Ne) de menor intensidade, tem a amostra na
posicdo confocal. Estes dois feixes lasers possuem didmetros diferentes ao passar pela

amostra, sendo que um é pra excitar o material e outro para provar o efeito de lente térmica.

Plano do detector

Feixe de Prova

Wop Feixe de Excitacio

F

2(0oe
/_\ — L2

L1

Amostra

! Zop ! VA ! 7>

Figura 2.13 - Configuracdo de feixe duplo modo descasado. Fonte: SILVA et al., 2011.

Onde: oop € 0 raio da cintura do feixe de prova ou posicao focal, m1p € raio do feixe de prova
na posicdo da amostra, mee € 0 raio da cintura do feixe de excitagdo na amostra, Zop € a
distancia entre a lente do feixe de prova , L1, e sua cintura, Z; corresponde a distancia entre a
amostra e a cintura do feixe de prova e Z; é a distancia entre amostra e o plano do detector, e
L1 e L2 sdo lentes convergentes dos feixes. Essa configuracdo apresenta uma sensibilidade
significativa em relagdo ao modo casado, quando mop > ®ee.

Nesta configuracdo o feixe de excitagdo é modulado e o feixe de prova (ndo
modulado) incide linearmente e continuamente na amostra. O laser de prova que ndo é

absorvido ou fracamente absorvido pela amostra passa pela regido iluminada com o feixe de
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excitacdo e interage com o gradiente do indice de refracdo, ocorrendo divergéncia ou
convergéncia do mesmo, de acordo com as propriedades térmicas e Opticas da amostra
analisada. Este feixe de prova ¢ o que vai “provar” a existéncia do fendmeno, ao passar no
centro da lente formada, e entdo sofrerdA mudanca em sua propagagdo e variagdo na sua
intensidade.

Shen et al. (1992) apresentaram a teoria de feixe duplo modo descasado considerando
0 modelo aberrante. O procedimento tedrico desenvolvido para todos 0s modelos esta de
acordo com algumas consideracGes, dentre elas:

1) A espessura da amostra deve ter dimensdo menor do que a distancia confocal do
laser de prova, a fim de garantir que seu didametro se torne constante ao longo da espessura da
amostra;

2) A dimensdo radial da amostra deve ser maior com relacdo ao raio do feixe de
excitacdo e de prova, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia do laser de excitacdo deve ser tal que a poténcia absorvida pela amostra
seja menor, para evitar correntes de conveccdo, ou conducdo térmica que é o principal
mecanismo de transferéncia de calor;

4) O parametro dn/dT ndo deve variar no interior da amostra durante a excitacdo com
o laser, ou seja, tem que permanecer constante;

5) A poténcia do laser de prova deve ser minima comparada ao laser de excitagéo, a
fim de evitar a formacdo de LT estacionaria adicional.

6) A intensidade da LT ndo pode ser suficiente para induzir uma mudanca no perfil do
feixe de prova dentro da amostra.

Portanto, a deducdo do modelo aberrante de LT em duas dimensfes (2D) segue
trés passos principais:

i — Obter a equacdo de difusdo de calor que descreve a distribuicdo de calor no interior da
amostra, para determinar o aumento de temperatura AT (r,t) induzido pela LT.

ii — Determinar o perfil do indice de refracdo dn/dT, a partir da distribuicdo de temperatura AT
(r,).

iii — Calcular a intensidade (I(t)) do campo elétrico do laser de prova na posi¢do do detector,
utilizando a teoria de difragcdo de Fresnel, para descrever a propagacdo do laser de prova a
partir do plano do detector da amostra, apds passar pela LT.

A equacdo da difusdo de calor associada com a distribuicdo espacial e temporal da

variacdo da temperatura descrita na primeira etapa € expressa por:
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2P.A 212 | o,

t
— 1 (9t It )
AT (r,t)= e2£1+(2t'/tc)eXp 1+(2t'/t,)

pry (2.13)

Onde, Pe é a poténcia do laser de excitacdo, c € o calor especifico da amostra, p € a densidade,
A é o coeficiente de absorgéo, moe corresponde o raio da cintura do feixe de excitagdo, r é a
posicdo radial, e tc 0 tempo caracteristico de formacdo da lente térmica na amostra, D a

difusividade térmica, dado pela seguinte Equac&o:

2
w

t =— 2.14
=D (2.14)

Desta forma, a deducdo desta expressao esta relacionada com o calor produzido pela
absorcdo da energia do feixe de excitacdo, como uma fonte cilindrica de calor com
distribuicdo radial Gaussiana, cujo eixo esta ao longo do eixo Z, e a amostra como um meio
infinito em relacdo ao raio do feixe de excitacao mee.

A segunda condicdo é representada pela Equacdo 2.15, em que a variacdo da
temperatura, espacial e temporal, provocam uma distribuicdo do indice de refracdo no espaco
e no tempo. Em primeira aproximagcao n, o indice de refracdo alterado, pode ser escrito como:

d
n(r,t)=n, +d—$AT(r,t) (2.15)

n(r,t)=n,+

dn 2PA j 1. exol 2r? /'a)oe2 ot (2.16)
dT zcpa,, fal+(2t/t,) 1+(2t /1)

Nesta Equacdo o no corresponde ao indice de refracdo inicial para uma variagdo de
temperatura inicial. A propagacdo do laser de prova pela amostra sofrerd mudanca no seu
caminho oOtico devido a variagdo radial no indice de refracdo da amostra em fungdo da
temperatura. Isto provoca uma alteracdo nas frentes de onda do feixe de prova, que se
propagam atraves de caminhos 6ticos diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se
altera ao longo do raio da amostra. Essa alteragdo no indice de refragdo n mudara a velocidade
da luz no meio e, consequentemente, tem-se uma diferenca de fase das frentes de onda do
feixe laser de prova que pode ser obtida por (SHELDON; KNIGHT; THORNE, 1982):

t 2 2

o(r,t)= j exp| -2 L% g 217)
col+(2t/,) 1+(2t'/t,)
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Onde 6 é a magnitude da lente térmica formada, ou seja, a amplitude do sinal de LT €
proporcional a sua variacdo de fase (BAESSO; SHEN; SNOOK, 1994). Esta amplitude é
definida pela seguinte expresséo:

_ PAL; dn

- zdp aT (2.18)

Onde P. (MW) € a poténcia do feixe de excitacio, Ler = (1-e™1)/A corresponde a espessura

efetiva, L (cm) € a espessura da amostra, k a condutividade térmica, A, comprimento de onda
do feixe de prova e dn/dT a variacdo do indice de refracdo em funcdo da temperatura.

O sinal de lente térmica pode ser calculado em modo temporal, determinando assim a
variacao de sua intensidade no detector, expressa por (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):

2mV (2.19)
| (1+2m)’ +v2}(t°]+1+ 2m+V?
2t

I(t)=1(0) 1+§tan‘1

Esta Equacdo € usada para a realizacdo do ajuste dos dados experimentais de lente
térmica modo descasado. Observa-se que 6 estad relacionado com as propriedades termo-
Opticas da amostra usada, enquanto que os parametros m e V dependem da geometria da

montagem da técnica de LT.
Os parametros geométricos m e V podem ser obtidos pelas seguintes expressoes:

e [ﬂ} (2.20)

v==2L (2.21)

Em que m indica a razdo entre os raios dos feixes de prova w, e de excitacdo we na
amostra; Zié a distancia entre as cinturas dos feixes de excitacdo e de prova. A distancia

confocal Z_do laser de prova corresponde a posi¢do em torno de sua cintura, no qual o

didmetro deste feixe é aproximadamente constante, definido como:

7 =—2 (2.22)
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Sendo mqp 0 raio da cintura do feixe de prova no plano focal, e 4, & o comprimento de onda

do laser de prova.

2.5.3.2 Técnica de lente térmica modo descasado otimizado

A teoria do efeito LT tém sido discutida e usada devido este método esta associado
com a detec¢do da quantidade de calor liberada por uma amostra apos 0 processo de absorcao
da radiacdo. Nos experimentos de LT modo descasado otimizado, é usada uma lente para
focalizar o laser de excitacdo na amostra gerando um aumento na temperatura local e variacao
no indice de refragdo, que produz a lente térmica. A Figura 2.14 apresenta um esquema da
técnica de lente térmica modo descasado otimizado. Assume-se que a radia¢do de excitagdo e
de prova sdo gaussianas com parametros de Rayleigh zee € zop, posices de cintura ze e zp
respectivamente. O laser de prova é colimado, resultando em uma larga variacdo dos
parametros de Rayleigh (zop >> zoe). A configuracdo otimiza o experimento LT fornecendo
méaxima sensibilidade e simplificando o procedimento de alinhamento, a interpretacdo dos

dados e a calibracdo do espectrofotémetro.

Laser de Excitacao (focalizado)

N

T > » 7

Zop >> Zoe

Laser de Prova (colimado)

Figura 2.14 - Esquema da técnica de lente térmica modo descasado otimizado com coldides

de nanoparticulas de ouro.

A presenca da LT gerada pelo laser de excitacdo provoca uma alteracdo na
distribuicéo espacial do feixe de prova. O sinal LT pode ser definido como a mudanca relativa
da transmitancia desse feixe através de uma pequena abertura localizada no campo distante,
no qual possibilita medir a magnitude das distor¢des do perfil de difracdo do feixe de prova.

Nesta pesquisa, foi utilizado o modelo desenvolvido por Shen et al. (1992) baseado na
difracdo de Fresnel que apresenta descricdo de um experimento modo descasado
(MARCANO et al.,, 2014; SHEN, SOROKA, AND SNOOK, 1995; SHEN; BAESSO;
SNOOK, 1994; SHEN; LOWE; SNOOK, 1992). Este modelo considera que a fase do sinal
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LT modifica a fase da frente de onda do feixe de prova induzindo variacdes em seu padrao de
difracdo no campo distante. A aproximacéo de uma lente térmica fina é considerada devido ao
fato das amplitudes dos feixes de radiacdo ndo variar significativamente dentro do espessura
da cubeta. Esse modelo experimental é aceito devido considerar que os feixes de prova e de
excitacdo sdo gaussianos (MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002; SHEN; BAESSO;
SNOOK, 1994; WHINNERY, 1974).

O experimento de LT modo descasado otimizado tem o foco dos feixes de excitagdo e
de prova na amostra definido pelas posi¢des da cintura ze e z, € 0s parametros Rayleigh zee €
Zop, respectivamente, sendo a amostra localizada na posicdo z. Com isto, realiza-se uma
varredura da amostra em torno da regido focal do feixe de excitacdo para gerar o Z-scan. Esta
configuracdo fornece um pico com ordem de grandeza maior que a faixa Rayleigh do feixe,
onde z representa a coordenada na direcdo de propagacdo do feixe. Os raios do feixes de

excitacdo e de prova na amostra localizada na posicéo z, sdo respectivamente:

0,(2) = @, [l+ L% (2.23)

(z-2,)
0,(2) = @, [L+—2— (2.24)

onde @,, =+/4.2,. / 7 é o raio da cintura do feixe de excitagdo e Ae € 0 comprimento de onda
do feixe de excitagdo, zoe € a comprimento de Rayleigh de excitacao; o, :,//Ipzop Iz eo

raio da cintura do feixe de prova e Ap € 0 comprimento de onda do feixe de prova, zop € 0
comprimento de Rayleigh de prova. O volume definido (vo) pelo feixe de excita¢do no interior
da amostra pode ser calculado usando a Equacgdo (2.20), realizando a integracdo sobre o

comprimento de percurso L da cubeta. Considerando ze = 0, obtemos:

L2
Vo=L-2,-4, '[1+ —ZJ (2.25)

A absorcéo da radiacdo no interior da amostra gera uma mudanca da temperatura em

funcdo da posicdo da amostra (z), da coordenada transversal (r) e tempo (t). A resolucédo da
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equacdo de Laplace da difuséo de calor fornece a solu¢do como (SHEN; BAESSO; SNOOK,
1994; WHINNERY, 1974):

a_Pe (12t (2) exp(_zxrz /CUE(Z)Z) dX

AT(ztr) = —47[k . .

(2.26)

Onde t(z)=a,(z)’/4D € o tempo caracteristico de formacdo da lente térmica, we € 0 raio do
feixe de excitacdo e D=k/pC, € a difusividade térmica, p € a densidade da amostra, Cp € 0

calor especifico, x é a condutividade térmica, Pe é poténcia do feixe de excitacdo, r é a
coordenada transversal. As variaces provocadas no indice de refracdo sdo devido ao aumento
de temperatura na amostra, que produz mudangas na frente de onda dos feixes de propagacéo.
A distribuicdo térmica gera uma variacdo de fase do feixe de prova, calculado pela
aproximacdo da lente fina, como (MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002):

U@+t @) 4 _
D(z.t.1) = @, [ L-exp(=2xm(@)r) 4, 2.27)

1 2X

onde a amplitude de fase & @, =aP,L,(dn/dT)/(k4,), a € o coeficiente de absor¢do Optica da
amostra, e L, =[1-exp(-aL)]/« corresponde a espessura efetiva da amostra, L € o
comprimento da amostra, dn/dT é o variacdo do indice de refracdo em fungdo da temperatura
e m(Z):a)p(Z)Z/a)e(Z)z parametro correspondente razdo entre os raios dos feixes de prova e
excitacdo na posicdo da amostra.

A variagdo de fase @ (z, t, r) afeta a propagacao do feixe de prova. Apds a cubeta com
a amostra, o feixe de prova se propaga até a posicao da abertura do detector. A aproximacao
de difracdo de Fresnel fornece a amplitude do campo do feixe no plano de deteccdo
(MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002; SHEN, J., SOROKA, A.J., AND SNOOK,
1995). Esta aproximacdo permite o célculo da magnitude do campo do feixe de prova E(z,t)
no centro do detector (SHEN; BAESSO; SNOOK, 1994; SHEN; LOWE; SNOOK, 1992),

dado pelas seguintes equacoes:

E(z,t) = J': exp[-@A+iV (2))r —i®(z,t,r)]dr (2.28)
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Eo(z) = [ exp[—(L+iV (2)r]dr (2.29)

onde Eo é a amplitude do campo do feixe de prova na auséncia do campo do feixe de

excitagdo, e i =+/~1. A aproximacéo da difracio de Fresnel fornece a solucio, que possui 0

parametro de difracdo do feixe de prova:

V(2) :ﬁ%%ﬂu (22_—25)2] (2.30)

op op

Onde d é a distancia entre a amostra e o plano de detec¢do. O sinal LT é definido como a
transmissdo normalizada do feixe de prova em um campo distante através de uma pequena
abertura de raio ro, localizada no centro do plano de deteccdo desse feixe, calculada com base
no modelo (SHEN; BAESSO; SNOOK, 1994; WHINNERY, 1974). Esse raio € menor que 0
raio do feixe de prova, centrado no eixo do feixe localizado a uma distancia maior que o
parametro Rayleigh de excitacdo. O sinal de LT S(z,t) é definido como a variacao relativa da

transmitancia do feixe de prova na abertura, expressa como:

(E@) - (E@b))

S(z,t) = 5
(|Eo(z’t)|)

(2.31)

2.6 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica de separacdo de mistura compostos
volateis e termicamente estaveis, devido a interacdo de seus constituintes com uma fase mével
e uma fase estacionaria (HARRIS, 2010). Inicialmente, a amostra € vaporizada e introduzida
em um fluxo de um gas denominado de fase mével (FM), que tem a funcdo de carregar a
amostra gasosa através de uma coluna. Este fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por
um tubo contendo a fase estacionaria (FE), denominada de coluna cromatogréafica, onde
ocorre a separac¢ao da mistura.

A FE pode ser um sélido que retém os analitos por adsor¢do (cromatografia gés-
solido) ou um filme ligquido pouco volatil, retido na superficie de um sélido inerte
(cromatografia gas-liquido) cujo fendmeno fisico-quimico responsavel pela interagcdo analito
e fase estacionaria liquida é a absorcdo (SKOOG et al., 2012). O tempo de retencéo do analito
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na coluna depende de sua constante de distribuicdo, que esta relacionada com a natureza
quimica e forcas intermoleculares da fase estacionaria. A polaridade da coluna determina a
capacidade de separacdo dos componentes polares e apolares. Assim, fases estacionarias
polares reterdo por mais tempo compostos polares.

As fases estacionarias constituidas de hidrocarbonetos ou dialquil siloxanos sdo nédo-
polares, enquanto as fases de poliésteres sdo altamente polares (SKOOG et al., 2012). Os
analitos polares incluem os alcoois, acidos, aminas, e com polaridade média englobam os
éteres, cetonas e aldeidos. J& os hidrocarbonetos séo considerados ndo polares. Desta forma,
uma coluna de CG revestida com substratos ndo polares (por exemplo, silicone), separa seus
componentes de acordo com os pontos de ebulicdo (KIM; JAHAN; KABIR, 2012).

Os principais componentes de um cromatografo gasoso sao: gas de arraste, sistema de
injecdo da amostra, coluna cromatogréfica, detector e registrador (sistema de analise de
dados). Na Figura 2.15 mostra um esquema de cromatografia gasosa, no qual uma amostra de
gas € injetada através de um septo de silicone (disco de borracha), cuja entrada é aquecida
para evaporar a amostra. No injetor, ocorre a mistura do vapor com a fase mdvel, sendo
transferida para dentro da coluna. O controle de temperatura do injetor e da coluna possibilita

a vaporizacao das espécies quimicas.

Gas de arraste

Septo de silicone

—————

| |

1 —Said4

Porta injetor Computador

Detector
Forno do detector

——+ Coluna

Forno da coluna

Figura 2.15 - Diagrama esquematico de cromatografia gasosa. Fonte: HARRIS, 2010.

A velocidade de separacdo dos diferentes componentes quimicos da amostra gasosa
depende das propriedades fisico-quimicas dessas espécies em ter maior ou menor interacéo
(adsor¢do ou absorcdo) com a fase estaciondria, resultando em um tempo de retencdo

diferente para cada analito (HARRIS, 2010). As substancias que tém a maior interacdo pela
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fase estacionaria sdo retidas por mais tempo no sistema, separadas daquelas de menor
interacdo. As espécies chegardo a saida da coluna em tempos de retencao distintos.

A determinacdo do teor de ésteres de &cidos graxos resultante do processo de
transesterificacdo é um parametro que permite avaliar a taxa de conversdo dos 6leos vegetais
e/ou animais em biodiesel. A cromatografia gasosa, com detector de ionizagdo por chama tem
sido o metodo mais utilizado para realizar a analise do biodiesel, com a finalidade de
determinar e quantificar os ésteres presentes. No Brasil, o controle de qualidade do biodiesel é
regulamentado pela Resolugdo ANP n° 45, de 26 de agosto de 2014, sendo o teor de ésteres
um dos parametros fisico-quimicos para caracterizacdo e controle de qualidade deste
biocombustivel. Este pardmetro é determinado oficialmente por norma técnica européia,

baseada na técnica analitica de cromatografia gasosa convencional.

2.7 Sensor Eletroquimico

As técnicas eletroquimicas funcionam como ferramentas eficazes para deteccdo de
diversas espécies gasosas, devido algumas caracteristicas inerentes do préprio sistema, como
elevada sensibilidade, portabilidade, facilidade de manuseio do equipamento, possibilidade de
miniaturizagdo e baixo custo (WINDMILLER; WANG, 2013; ZHU et al., 2015). Estas
caracteristicas possibilitam a realizacdo de medic¢es in situ, obtencéo e analise das amostras
gasosas de forma répida e simples com relacdo aos testes tradicionais realizados em
laboratorios de pesquisa (WANG, 2002). Os sensores eletroquimicos de gas podem ser
divididos em classes de acordo com seu principio de funcionamento, sendo uma dessas
denominados de sensores amperométricos (ELIAZ; GILEADI, 2018; PANDEY; KIM; TANG,
2012).

De forma geral, um sensor eletroquimico consiste de um eletrodo reagente e um
eletrodo de deteccdo separados por uma camada de eletrélito (Figura 2.16). Os sensores
amperométricos permitem a passagem de gas, que reage inicialmente com o eletrodo reagente
e em seguida com o eletrodo de deteccdo (eletrodo auxiliar). Desta forma, com a aplicacdo de
uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos, as espécies gasosas presente no eletrélito
sofre processo de oxidacdo (anédo) e reducdo (catodo) na superficie de cada eletrodo. Esta
diferenca de potencial nos eletrodos interconectados a um resistor, ira gerar uma corrente

elétrica proporcional a concentracdo do gas medido (PONZONI, 2007).
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difusdo hidrofébica
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Eletrolito

Eletrodo de
detecgédo

Figura 2.16 - Funcionamento do sensor eletroquimico. Fonte: PONZONI (2007).

Os sensores sdo normalmente feitos de modo que o fornecimento de gas seja limitado
por difusdo e a saida do sensor seja linearmente proporcional a concentracdo de gases. Esta
saida linear € uma das vantagens dos sensores eletroquimicos sobre outras tecnologias de
sensores que permite a medicdo precisa em baixas concentragdes e simples calibracdo
(GARDINER et al., 2010).

Os elétrons no &nodo ou a falta de elétrons no catodo influenciam no acumulo de carga
na superficie do eletrodo. O nimero de moléculas reagindo no sistema e a corrente (fluxo de
elétrons) no eletrodo esta relacionado a taxa das reacoes eletroquimicas que sdo proporcionais
a concentracdo do gas (STETTER, 2008). O material que constitui o eletrodo deve ser poroso
para permitir a difusdo eficiente da fase gasosa pela interface eletrodo/eletrolito, e 0 mesmo
também depende do tipo de gas a ser detectado. Normalmente sdo escolhidos os metais
nobres, como ouro ou platina, pois apresentam excelente estabilidade sob potenciais que
podem ser corrosivos para outros metais.

Segundo Stetter (2008) a funcdo do eletrolito é facilitar a reacdo e transportar a carga
ibnica através dos eletrodos, melhorando assim sua seletividade devido ao fato de nédo
interagir com outros tipos de moléculas. Para melhor compreender as reaces que ocorrem
nos eletrodos, consideremos como exemplo o caso da detec¢cdo do monoxido de carbono

(CO). No anddo, a reacdo de oxidacdo do CO pode ser representada por:

CO+H,0>CO,+2H" +2e (2.32)

Ja no catodo, com o auxilio de moléculas de oxigénio, observa-se a reacdo de reducao,
representada por:

O,+4H" +4e »>2H,0 (2.33)
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As reacdes de oxidacdo e reducdo que ocorrem nos eletrodos séo responsaveis pela a
geracdo de corrente elétrica no resistor, 0 que permite determinar a concentracdo do gas a ser
analisado.

A Figura 2.17 apresenta um modelo da membrana hidrofébica presente no
funcionamento do sensor eletroquimico que tem a funcdo de exercer uma barreira permeéavel
a passagem de gas, retendo assim boa parte da agua presente na amostra gasosa. Em outros
casos, esta membrana permite controlar a quantidade de moléculas de gas que alcangam a
superficie do eletrodo reagente, sendo que esse processo depende do tipo de gas que atravessa
a membrana hidrofobica. Existem varios tipos de filmes ou membranas que séo utilizadas
para o recobrimento dos eletrodos, dentre eles o material mais utilizado é o Poli Tetra Fluor
Etileno (PTFE). A difusdo da membrana de gas pode ser aplicada para analises quimicas de
sensores para monitoramento em tempo real e continuo de gases tracos (por exemplo, COs,
SO2, NH3) na agua, solo e ar (LI et al., 2017).

Y ®
@ ® o ; :
® ® Agua e Gas ¢

l‘.l l’ lo.l .l..l
Membrana Hidrofdbica

o —

Figura 2.17 - Membrana Hidrofébica. Fonte: PONZONI, 2007.

Existe na atualidade um aumento na demanda por sensores confiaveis para medicGes
continuas de monitoramento on-line, in situ e em tempo real de espécies gasosas em
processos ambientais e industriais. Os mesmos tém sido empregados em varias areas de
pesquisa (LIU et al., 2012), como na deteccdo das emissdes de gases tracos (CO, NOx e SO»)
de motores diesel (MOTHE et al., 2010) e de veiculos alimentados com etanol e gasolina
(TAVARES et al., 2011), qualidade do ar indoor (deteccdo de gases tdxicos, como benzeno,
tolueno e metano), agricultura (NHsz e NO2) e monitoramento ambiental dos gases de efeito
estufa (NEETHIRAJAN; JAYAS; SADISTAP, 2009; ZIMMER; ERZINGER; KUJAWA,
2011). Além disso, também tem sido realizados estudos de diéxido de nitrogénio (NO>) e

dioxido de enxofre (SO.) presente na poluicdo do ar devido ao uso de motores diesel
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(MOTHE et al., 2014) e analises de CO, CO; e NO proveniente da combustdo de misturas
diesel/biodiesel (LIMA et al., 2017).

3 Materiais e Métodos

3.1 Cromatografia do biodiesel de sebo bovino

Nesta pesquisa, para se avaliar a qualidade do biodiesel de sebo bovino cedido pela
empresa Minerva S.A, foi usado um cromatdgrafo a gas modelo Shimadzu GC-2014,
equipado com um sistema de injeg¢ao “split” e detector de ioniza¢do em chamas (D) operados
a 260 °C. O hélio foi usado como gés de arraste com um fluxo de 3 mL/min a uma velocidade
linear média de 62 cm/min. A coluna cromatografica empregada foi BD-ASTM D6584 15 m
X 0,10 mm x 0,32 pum. A temperatura inicial da coluna foi mantida a 100 °C por 1 min, em
seguida aquecida a 150 °C a 3 °C/min, depois a 200 °C a 7 °C/min e finalmente a 250 °C a

7 °C/min mantida constante por 15 min.

3.2 Medicges da Densidade e Viscosidade das amostras de diesel/biodiesel

Inicialmente as amostras de diesel/biodiesel foram colocadas em uma incubadora
refrigerada (Marconi, modelo MA 832) para manter a temperatura em 20 °C. Utilizou-se uma
micropipeta para obter o volume das mesmas e uma balanca analitica (Bel Engeneering)
calibrada para determinar a massa. A razdo da massa pelo volume possibilitou determinar a
densidade de todas amostras de acordo com a norma ASTM D1298 para medida da densidade
a 20 °C. Ap0s este procedimento, obteve-se os valores da viscosidade dindmica (p) a 40 °C
utilizando um viscosimetro modelo LVDVII+Pro (Brookfield Viscometer Ltd, USA) tipo
cone-placa, CPE 41, seqguindo a norma ASTM D445 recomendado pela ANP para
especificacdo do biodiesel.

As medigdes foram realizadas em triplicatas, sendo usado o banho térmico controlado
a 40 °C, empregando 2 mL de amostra no cone. Desta forma, determinou-se a viscosidade
cinemética (v) do biodiesel através da razdo entre a viscosidade dindmica (p) por sua massa
especifica ou densidade (p), onde geralmente é expressa em unidades de mm?/s (cSt =

1mm?/s, centistokes), segundo a equagio:

(3.1)

<
I
D I

41



3.3 Procedimentos de preparo, combustéo e coleta das amostras

Inicialmente foi realizada a preparacdo das amostras de blendas binarias (BXX),
adicionando as porcentagens de biodiesel de sebo bovino ao diesel S10 (10 ppm de enxofre
no méaximo), levando em consideracdo que o diesel padrdo brasileiro vendido nos postos de
abastecimento contém um percentual obrigatorio de 7% (B7) de biodiesel. Assim, obteve-se 0
volume de um litro da mistura binaria, para as seguintes composi¢oes: B15, B20, B25, B35 e
B50, a fim de avaliar as emissdes de gases poluentes, difusividade térmica e viscosidade. A
Figura 3.1 apresenta uma amostragem das blendas estudadas nesta pesquisa.
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Figura 3.1 - Amostras de blendas diesel/biodiesel de sebo bovino.

A combustdo dessas misturas, foram produzidas em um motor de bancada da marca
Toyama — TD70FE, 7HP e 296¢cc, do Laboratorio de Ciéncias Fisicas da UENF. Este motor é
monocilindrico com eixo horizontal 4 tempos, e sistema de injecdo direta do combustivel com
sistema de partida elétrica (Figura 3.2). As amostras foram colocadas no motor, mantido em
funcionamento durante 15 minutos, para estabilizar-se, e logo em seguida iniciou-se a coleta
das amostras gasosas. Deve-se levar em consideracdo que este motor ndo possui nenhum tipo
de catalisador para tratamento dos gases. Com o auxilio de um tacometro (marca Minipa,
modelo MDT-2238A) possibilitou avaliar dois modos de funcionamento: baixa rotagdo, em

média 3500 rpm (rota¢Bes por minuto) e em alta rotacdo (motor acelerado) 7000 rpm.
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Figura 3.2 - Motor Toyama - TD70FE.

Neste experimento foi utilizado o analisador Optima7® (MRU, Air Emissions), para
deteccdo das concentracdes gasosas de CO (com limite de deteccdo de 0-4000 ppm + 20
ppm), NOx (com limite de detecgdo 0-1000 ppm + 5 ppm), NO (com limite de deteccdo O-
1000 ppm = 5 ppm) e calcula 0 CO2 (com limite de detecgdo 0-20% = 0,3%). Durante as
medicdes a coleta foi feita diretamente no escapamento do motor (Figura 3.3), por meio de
uma sonda (comprimento de aproximadamente 2,5 metros) resistente a temperaturas elevadas
de 700 °C. Esta sonda possui um filtro para retencdo do vapor d’agua ¢ de material
particulado. Além disso, o prdprio analisador Optima 7® tem um sistema de filtros de
polietileno para evitar a entrada do vapor d'agua. As medidas foram realizadas em triplicatas e
0s gases detectados sdo obtidos pelo equipamento em tempo real (ordem de segundos). A
calibracdo desse analisador é realizada anualmente pela empresa Confor Instrumentos de
Medicdo Eirele (S&o Paulo - SP, Brasil) utilizando gases certificados (Gama Gases ou Air
Products). i

Figura 3.3 - Esquema da coleta de gases poluentes (CO2, CO e NOy) proveniente da
combustdo das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino.
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Para a coleta e armazenamento dos gases emitidos pela combustdo das diferentes
misturas diesel/biodiesel utilizou-se um conjunto de recipientes metalicos de aco inoxidavel,
cuja a parte interna € revestida com teflon, que sdo chamados de canisters (SUMMA
Andersen Instruments), Figura 3.4. ApOs a coleta, estes recipientes eram transportados ao
laboratdrio afim de que fossem realizadas as medidas de deteccdo do gas N2O empregando
sensor fotoacustico cuja fonte de radiacdo utilizada foi um laser de cascata quantica (LCQ). E
importante mencionar que o0s recipientes de coleta passam por um processo de limpeza
utilizando uma bomba de vacuo (Pfeiffer Vacuum) & 4 mbar aproximadamente. A coleta é
realizada da seguinte forma: abre-se a valvula do canister para que a amostra gasosa seja
sugada por diferenca de pressao, por meio de uma canula, conectada na saida do escapamento
do motor até o canister, apos dois minutos de coleta, a valvula é fechada. Este processo foi

realizado em triplicata.

Figura 3.4 - Canister para coleta das amostras gasosas.
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3.4 Espectrometro fotoacustico acoplado ao Laser de Cascata Quéantica

A Figura 3.5 apresenta o arranjo experimental empregado para deteccdo fotoacustica

do oxido nitroso (N20) das amostras gasosas coletadas nos canisters.

FONTE DC GERADOR DE PULSO
LOCK-IN /
| /
eooe
salesr, =l o]
1 —7 CELULA
CHAVE QCL LENTE FOTOACUSTICA
DISTRIBUIDORA
Entrada /ﬂ
Saida =

o [
° S

MEDIDOR DE
POTENCIA

CONTROLADOR DE =

TEMPERATURA
I CONTROLADOR DE

N, FLUXO

Figura 3.5 - Esquema experimental do espectrébmetro fotoacustico acoplado ao Laser de

Cascata Quantica.

Este arranjo consiste de uma fonte de corrente continua (modelo Tektronis PS280 DC
Power Supply) responsavel pela alimentacdo e operacdo do Laser de Cascata Quéantica - LCQ
(Alpes Laser - modelo #sb745) que funciona em modo pulsado. Esta fonte DC esta conectada
ao amperimetro, para monitorar a corrente do laser, e também a chave distribuidora (LDD
100) e gerador de pulsos (modelo LPG 128 — T), que tem a funcéo de determinar o tempo de
duragéo dos pulsos do laser (20 ns a 50 ns) e seu tempo de “descanso” (2,5 us a 1 us).

O Laser de Cascata Quantica produz a radiacdo eletronicamente pulsada, que atravessa
uma lente convergente focalizada para o interior da célula fotoacustica ressonante diferencial.
O LCQ possui diversas linhas de emissdo, que sdo geradas de acordo com a temperatura do
laser, posicionado sobre um peltier, na qual é determinada pelo controlador de temperatura
(modelo TC — 51 Temperature Controller). Este controlador esta conectado ao banho térmico
(NESLAB modelo RTE - 111) que produz um fluxo de agua para auxiliar no controle de

temperatura do laser que estd em contato com um dos lados do peltier. O banho térmico
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transporta o calor para fora da caixa do laser, garantindo assim o funcionamento do elemento
peltier. Com isto, o controlador de temperatura permite o diodo atuar em diferentes
temperaturas de acordo com a escolha do comprimento de onda desejado para detectacdo da
molécula de interesse.

Durante a geracdo do sinal fotoacustico, o laser foi modulado na frequéncia de
ressonancia da célula (6825 Hz) através de um sinal TTL (transitor-transitor-logic) fornecido
pelo amplificador lock-in (Stanford Research Systems, SR 830). Utilizou-se um medidor de
poténcia (Ophir Optronics) para monitoramento da poténcia da radiacdo do LCQ (cuja faixa
de emissao foi 7,71 — 7,78 um). O laser passa pela célula fotoacustica, e um amplificador €
usado para captar o sinal dos microfones dentro da célula, que pré-amplifica e filtra de modo
a eliminar sinais com frequéncias distintas da frequéncia de ressondncia da célula. Além
disso, foram utilizados fluxdmetros eletrénicos (Alicat Scientific MC-200 SCCM-D/5M, 5IN,
GAS: Air Serial # 81007) para monitorar o fluxo de gas que entra na célula, e um computador
para aquisicdo dos dados. A célula fotoacUstica ressonante diferencial possui tamanho
compacto, com medidas 6,6 cm x 5,4 cm x 3,0 cm, e um fator de qualidade de ressonancia
(Q) de aproximadamente 10.

Esta célula possui duas janelas Opticas de fluoreto de calcio (CaFz), dois tubos
ressonantes cilindricos (chamado também de ressonadores) com comprimento de 23,2 mm e
diametro de 3,8 mm. Cada tubo tem um microfone (Knowles Electronica, TM 24547-C36)
acoplado simetricamente no meio dos tubos, visualizado no desenho esquemaético da Figura
3.6.

Tubos Ressonantes Fotoacusticos

Feixe Laser
- - | R R R R R R R R R R R R B B B B | - -
| —m
Detector
L__J
Microfones

Filtro Acustico A/4 Filtro Acustico A/4

Tampoes de Volume

i) U

Entrada de Gas Saida de Gas

Figura 3.6 - Desenho esquematico da area interna da celula fotoacustica ressonante
diferencial. Fonte: MIKLOS; HESS; BOZOKI, 2001.
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Neste formato de célula existem quatro filtros acusticos (volumes definidos) que
colaboram tanto para diminuir os ruidos provocados pela turbuléncia do gas no interior da
mesma, quanto para reduzir o sinal fotoacustico gerado pelo aquecimento das janelas Opticas
(MIKLOS; HESS; BOZOKI, 2001). A diferenca entre os sinais fotoacusticos detectados por
cada um dos dois microfones da célula fotoacustica foi amplificado pelo mesmo amplificador
sincrono.

A presenca dos dutos de comprimento A/4, tem a funcdo de gerar interferéncias
destrutivas entre as ondas acusticas fora do ressonador e intensificar a ressonancia dentro do
ressonador (MIKLOS; HESS; BOZOKI, 2001; LIMA; 2014). Esta célula também apresenta
uma entrada e saida para o gas, como pode ser observado no esquema da Figura 3.6.

No interior da célula fotoacustica, o fluxo da amostra gasosa passa pelos dois tubos
ressonantes produzindo o mesmo nivel de ruido de turbuléncia em cada um deles, onde é
detectado o sinal de fundo (background) e ruido dos microfones. O background esta associado
com a absorcao de radiacao pelas janelas Opticas e paredes da propria célula, e os ruidos estdo
relacionados com os sinais aleatorios sem frequéncia definida, produzido por fluxos de gas,
vibracGes mecanicas e eletronicas (LIMA et al., 2014).

Entretanto, o sinal fotoacUstico é gerado apenas no microfone colocado no tubo
ressonante onde atravessa o feixe de radiacdo laser que ird excitar as moléculas. Desta forma,
fazendo-se a diferenca dos sinais detectados pelos dois microfones, é possivel obter uma
reducdo significativa dos ruidos e do sinal de fundo, aumentando assim a sensibilidade do

sistema e a razdo sinal-ruido.

3.4.1 Calibracdo do Espectrometro Fotoacustico (detec¢cdo de N20O)

Para detectar as concentragdes do Oxido nitroso no espectrémetro fotoacustico, é
necessario determinar os parametros de operacdo adequados do sistema, e para isto foram
realizadas medidas de calibragdo. Inicialmente foi realizado um procedimento de varredura da
frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica via lock-in (5000 a 10000 Hz), onde €
injetado o gas oxido nitroso certificado (concentracdo de 10 ppmv em N2, White Martins) no
interior da célula, sob o fluxo de 40 sccm (centimetros cubicos padrdo por minuto da sigla em
inglés standard cubic centimeters per minute). Com isto, foi encontrada a frequéncia de
ressonancia maxima do sinal fotoacustico em 6825 Hz (Figura 3.7), onde esse valor foi

fixado no lock-in durante os proximos ensaios experimentais.
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Figura 3.7 - Varredura da frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica para o N20O.

A partir do ajuste matematico da distribuicdo Lorentziana dos dados obtidos, foi
possivel observar o pico maximo no grafico correspondente ao sinal fotoaclstico da
frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica. Este parametro depende da geometria da
celula e do tamanho da cavidade ressonante.

O comprimento de onda do laser de cascata quantica varia de acordo com a
temperatura de operacdo, sendo assim, apds a varredura de frequéncia, torna-se necessario
realizar uma varredura de temperatura para obter os comprimentos de onda de absorcdo da
molécula de interesse. O espectro fotoacustico da Figura 3.8a, mostra as linhas de absorcao do
6xido nitroso, variando a temperatura do laser de -5 °C a 30 °C, que esta associado com as
linhas de emissdo do mesmo.

Observou-se a presenca de cinco picos de absorcdo do gas calibrado de NO.
Entretanto, adotou-se usar a temperatura do peltier do laser em 11,5 °C evitando assim a
absorcdo de outras moléculas, como a agua e criando a possibilidade de trabalhar proximo a
temperatura ambiente do laboratorio. Este valor de temperatura corresponde a 1299,40 cm™
que também equivale ao comprimento de onde de 7,69 um. Portanto, as medidas da
concentragdo de N2O das misturas de diesel/biodiesel foram realizadas mantendo-se a
temperatura do laser fixo neste valor. Apds otimizar o funcionamento do espectrdmetro para

analise do gas, o melhor alinhamento do feixe do laser e condi¢do de operacdo durante todas
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as medicdes foram determinadas utilizando a tensdo de saida do laser em 12 V que
corresponde a uma corrente de 13,2 mA, poténcia do feixe de 0,584 mW e duracdo do pulso
de 50 ns (20 MHz), com taxa de repeticdo de 400 kHz (2,5 ps) e banho térmico a 18 °C. A
Figura 3.8b mostra o espectro de N2O obtido do banco de dados Pacific Northwest National
Laboratory, onde percebe-se uma concordancia com o espectro mostrado na Figura 3.8a. Isto
demonstra a grande seletividade que os lasers de cascata quantica podem proporcionar para a

técnica fotoacustica.

— 2,4
>
2
S 18t |
%
=
3
fe] 1,2 |
o
L
2 osf ]
wn
0,0+ _
8,0x10* [ .
b) ;
© 6,0x10*[ “ -
2
©
8 [ P P . P
<% 4,OX‘|0_4 i (’ \‘ j’ \‘ ;’ \\ ;J \‘ “’i “‘l .
£ P . P o Pt
(o)
D
Q
< 2,0x10"[ .
------ Espectro N,O - Northwest Infrared Database /
0,0 T T T T I
7,685 7,690 7,695 7,700 7,705

Figura 3.8 — a) Espectro fotoacustico da varredura de temperatura convertido em
comprimento de onda para o gas certificado de 10 ppmv de N2O; b) Espectro experimental de
absorbancia do oOxido nitroso obtido do banco de dados Pacific Northwest National
Laboratory. Fonte: LABORATORY, 2014.
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Para determinar a sensibilidade do sistema para as condi¢Ges adotadas, foi realizada a
calibracdo do sistema fotoacustico, fazendo uma diluicdo de diferentes concentracdes de uma
amostra certificada de Oxido nitroso (10 ppmv) em nitrogénio (N2, gas inerte) usando
fluxébmetros eletrénicos com fundo de escala de 250 sccm (centimetro cubico padrdo por
minuto) conectados em paralelo a entrada de gas na célula. Com isto, obteve-se patamares de
diluicdo até a minima concentracdo detectada pelo sistema, onde foram obtidas as médias e
desvios padréo de 200 pontos experimentais de cada dilui¢do (Figura 3.9), sendo a aquisi¢ao

feita via amplificador lock-in usando 300 ms de constante de tempo.
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Figura 3.9 - Diluicéo para diferentes concentra¢fes de 6xido nitroso em nitrogénio.

A obtencdo do valor médio de cada patamar de sinal permitiu determinar a curva de

calibracdo para o N20O (Figura 3.10).
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Figura 3.10 - Curva de calibracdo da deteccédo fotoacustica do gas certificado de N2O.

A barra de erro corresponde ao desvio médio padrdo calculado do sinal fotoacustico.
Com isto obteve-se a linearidade do sinal em funcéo da concentragéo e o seu limite inferior de
deteccdo foi determinado. Desta forma, para a configuracdo do laser utilizada nestes
procedimentos experimentais, 0 menor limite de detec¢do encontrado da concentracdo de N2O

na curva foi de 750 ppbv.

3.5 Procedimentos experimentais da técnica de lente térmica modo descasado

3.5.1 Determinacdo dos parametros geométricos do feixe laser

A otimizacdo de um Espectrdometro de LT (ELT) consiste no arranjo apropriado dos
elementos Opticos (lentes, espelhos e detectores) para melhor sensibilidade, precisdo e
exatiddo da medida. O procedimento para o alinhamento dos feixes lasers é realizado de
forma que a cintura do laser de prova He-Ne (A = 632,8 nm) cruze a cintura do feixe de
excitacdo Ar* (A = 514,5 nm) na posicdo da amostra, com um angulo de aproximadamente 1,5
graus. Isto possibilita a calibracdo e obtencdo dos parametros necessarios m e V para as
medidas de lente térmica das amostras. Esses parametros geométricos dependem das

caracteristicas dos feixes laser, tais como: cintura do feixe de excitagdo wee € de prova wop,
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raio do feixe de prova na posicdo da amostra wp e parametro confocal do feixe de prova Ze.

Para determinar a posicdo das lentes, amostra e filtros, utilizou-se um trilho optico
acoplado a uma régua de aproximadamente 60 cm. Realizou-se uma varredura da intensidade
dos lasers utilizando um fotodiodo (detector) como medidor de poténcia, que se desloca
paralelo ao eixo axial, para obtencdo da posi¢céo do raio da cintura dos lasers.

A Figura 3.11 apresenta a montagem experimental para obter o0s parametros
geomeétricos, onde o laser passa por uma lente fixa no trilho optico e incide em um orificio
(iris) de 25um de diametro colocado na frente do fotodiodo, permitindo a deteccdo somente
do centro do feixe laser. Este fotodiodo € preso em um suporte que pode ser deslocado ao
longo do eixo z no trilho, e observa-se a poténcia do laser para cada posi¢édo de z e o ponto de
méaxima intensidade do feixe (posicdo da cintura do feixe laser). Esse processo € realizado
para o laser de prova e excitacao.

Laser

Lente Detector

Multimetr__o

Figura 3.11 - Montagem experimental para determinacéo dos parametros geométricos Zc, Zo,

Z
meV.

A Figura 3.12 mostra as distancias encontradas durante a varredura dos lasers, detector

e suporte.

Suporte Caixa do detector

Figura 3.12 - Distancias de cada componente durante a varredura do laser.
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D: = 1,75 cm distancia da borda do suporte até o meio da lente;

D> = 0,258 cm espessura do detector;

D3 = distancia entre a borda externa do suporte da lente incluindo espessura do detector (D>);
Onde: D4 = D3- D2- Dy, posicéo da amostra.

O desenho esquematico mostrado na Figura 3.13 apresenta as distancias focais durante
a varredura dos lasers usados no experimento, sendo realizados de forma independente. Deste
modo, Dt corresponde a distancia total entre as bordas externas do suporte da lente por onde

passa o laser de excitacdo e da lente do laser de prova.

Suporte Suporte
Lente 1 Lente 2

Detector ou amostra

Z0 (excitacio) Z2=71+70(He-Ne)

Figura 3.13 - Desenho esquematico das distancias focais.

A medida que desloca-se o detector desde a lente até a posicdo focal do feixe observa-
se que ocorre um aumento da intensidade do laser, e ao passar pelo foco 0 mesmo comecara a
diminuir. As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam este comportamento da distribui¢do tensdo nos
fotodiodos dos lasers de excitacdo e de prova, com seus respectivos ajustes experimentais
apos a varredura. Desta forma, em um tipico arranjo experimental a amostra sera colocada na
cintura do feixe de excitacdo, onde a poténcia € méaxima, e na posicdo confocal do feixe de

prova.
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Figura 3.14 - Perfil gaussiano de intensidade do laser Argdnio (514,5 nm) em funcdo da
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posicao Z.
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O ajuste de curva é realizado utilizando o método dos minimos quadrados para obter

um perfil gaussiano, considerando a seguinte Equacao:

| = g
Z-2, (3.1)
Z

c

1+

Onde | é a intensidade do laser, Z é a varidvel das abcissas, sendo ambas obtidas
experimentalmente, lo corresponde ao valor maximo da poténcia, Zo € a posi¢do da cintura do
laser e Zc € a distancia confocal. As posicdes da cintura dos feixes e de outros parametros
geomeétricos se encontram na Tabela 3.1, sendo que V = 1,61 e m = 41,56, como mencionado
na secdo 2.5.2, sdo necessarios para determinar a posicdo da amostra e obter o ajuste dos

dados experimentais usando a Equacéo 3.1.

Tabela 3.1 - Parametros experimentais para determinagdo da cintura do laser.

Laser A(nm)  Zo(cm)  Zc(cm) o (cm)
He-Ne 632,8 19,86 6,27 21,30 x 10’3
Ar* 514,5 18,50 0,67 3,312 x 108

3.5.2 Montagem experimental da técnica de lente térmica modo descasado

O esquema experimental da técnica de lente térmica utilizada foi a montagem com
feixe duplo modo descasado (Figura 3.16). Esta configuracdo consiste na utilizacdo de um
laser de Argonio Ar* (Coherent Innova 1308C) com comprimento de onda 514,5 nm,
direcionado para o espelho My, e em seguida modulado mecanicamente pelo chopper (1Hz)
para poder observar o sinal transiente da LT. O feixe de excitacdo atravessa duas lentes
convergentes (L1 e L) com comprimento focal de 10 cm e 12,5 cm respectivamente. O feixe
modulado chega ao espelho M2, e coloca-se outra lente Ls de foco 17,5 cm, focalizado na
cubeta de quartzo (amostra) com espessura de 2 mm, presa em um suporte fixo, para excitar a

amostra, provocando assim o0 aquecimento da mesma e producao do sinal de lente térmica.
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Ar* (514 nm)

Laser de excitacao

Figura 3.16 - Esquema experimental da montagem da técnica de lente térmica modo

descasado.

A amostra foi posicionada na cintura do feixe de Ar*, ou seja, posicdo onde a
intensidade € maxima. O laser de excitacdo ap0s interagir com a amostra, passa por um filtro
F1, garantindo que apenas esse comprimento de onda seja detectado pelo fotodiodo D;. Este
sinal é utilizado como trigger (sinal de referéncia) para a obtencdo dos dados no osciloscopio
digital Tektronix modelo TDS 1002B, que envia para 0 computador.

O laser de prova usado é o He-Ne (4 = 632,8 nm) incide constantemente com baixa
poténcia, sendo focalizado na amostra por uma lente L4 com distancia focal de 20 cm para
provar a LT formada, e em seguida direcionada para o espelho Ma. Este feixe laser atravessa
um filtro que permite a passagem de radiacdo apenas no comprimento de onda do laser de He-
Ne e incide em um orificio (iris) de 25um de diametro acoplado na frente do detector D2, para
deteccdo somente do centro do feixe laser. A distancia entre os detectores e espelhos é
utilizada para aumentar o caminho 6ptico dos feixes lasers.

O laser He-Ne ao passar pela lente formada, sofre uma modificagdo no seu caminho
otico, sendo captado pelo fotodiodo D2 em um campo distante (Z> >> Z¢). O sinal luminoso
detectado é obtido através de um transiente térmico da ordem de milisegundos, no qual é
convertido em sinal elétrico pelo sistema de aquisi¢do (osciloscopio), que envia os dados para

0 computador.
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3.5.3 Montagem experimental da técnica de lente térmica modo descasado otimizado

3.5.3.1 Determinagédo numero de NPsAu

Neste experimento foram estudadas nanoparticulas esféricas de ouro com diferentes
didmetros (NPsAu 10 nm, 50 nm e 100 nm) e concentracdo de 0,05 mg/ml (NanoComposix),
cuja pureza do ouro é de 99,99% e densidade 19,32 g/cm?. Estimou-se o volume e a massa de
uma unica nanoparticula para determinada dimensdo apartir dos valores do diametro

considerando a particula como uma esfera perfeita (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Caracteristicas das nanoparticulas esféricas de ouro para diferentes didmetros.

Nanoparticula, Diametro  Volume de Massa de uma Secao Coeficiente de
tamanho (nm) (nm) uma nanoparticula  transversal de  absor¢do de uma
nanoparticula (mg) absorcdo em nanoparticula
(cm®) 445 nm (nm?) (cm™)
10 12+1 756x10%°  (1,3+0,4)10" (4+1)x10 (2,9%0,7)x 107
50 52+5 7,36 x10Y  (1,4+0,4)10%? (35+1)x10° (2,6+0,9) x10°
100 103+10 5,72x10%® (1,1+0,3)10% (16+3)x10® (1,2+0,2)x 10

Também foram calculados os valores para a se¢do transversal de absor¢do de uma
Unica nanoparticula. Para esta estimativa, usou-se a calculadora Mie fornecida no site da
NanoComposix (https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator). Esses valores da
secdo transversal de absorcdo foram utilizados para estimar o coeficiente de absor¢édo devido
a presenca de uma unica NP dentro do volume iluminado pelo feixe de excitagdo (vo) na

cubeta, usando a equacéo:

a=olv, (3.2)

Onde ¢ é a sec¢do transversal de absor¢édo. Para o calculo de vo, considerou-se 0 comprimento
da cubeta de 0,1 cm e o parametro de Rayleigh do feixe de excitagcdo zee = 0,3 cm. Esses
parametros estdo proximos das condi¢des do experimento discutido abaixo.

O coeficiente de absorgdo Optica para a agua pura em 445 nm ¢ 5x10° cm™ (Cruz et

al. 2009). A absorcéo efetiva de uma unica nanoparticula de ouro de 10 nm esta abaixo deste
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valor. No entanto, o coeficiente de absorcdo das NPsAU de 50 e 100 nm é comparavel a
absorcdo de agua. Isto possibilita detectar uma Gnica nanoparticula de didmetro maior que 50
nm. Assim, foi reduzida a concentracdo das amostras originais de nanoparticulas adicionando
agua destilada usando uma pipeta de precisdo. A Equacdo 2.20 foi utilizada para estimar o
volume vo. Deste modo, estimou-se a massa das NPSAu (Amau) contidos neste volume, e o

numero de nanoparticulas detectadas péde ser obtido como:

N= =2 (3.3)

3.5.3.2 Determinagéo dos Espectros de Absorcéo das NPsAu

A fim de demonstrar a capacidade e sensibilidade da técnica de lente térmica para
medidas de absorc¢do Optica, foram realizadas medi¢Ges comparativas entre as técnicas de LT
modo descasado otimizado com a técnica de absorcdo Optica convencional. Utilizou-se um
espectrofotdmetro UV-VIS (Evolution 201 Thermo-Scientific) para determinar os espectros
de absorbancia das NPsAu contidas em cubetas de quartzo com espessura de 1 cm. A agua
deionizada foi usada como referéncia. Selecionou-se os valores de absorbancia dessas
amostras para cada regido de comprimento de onda 370 a 730 nm, a fim de obter a regido de
méaxima absor¢do das mesmas.

A Figura 3.17 apresenta o aparato experimental de lente térmica modo otimizado
utilizado para a obtencgéo dos espectros de abosorc¢ao das NPsAu, semelhante ao desenvolvido
por Marcano et al. (2014). Este aparato consiste de uma lampada de xendnio (Newport), onde
a radiacdo € modulada a 2 Hz usando um modulador mecanico. Logo em seguida, esse feixe
passa pelo divisor de feixe (B1), sendo que parte dessa radiagdo chega ao detector de diodo
(D1) (Thorlabs, DET 110), correspondendo ao sinal de referéncia de excitagdo que produz a
lente térmica (LT) na amostra. Outra parte da radiacdo modulada atravessa um conjunto de
filtros de interferéncia (Thorlabs, Inc.) de diferentes comprimentos de onda para gerar a
radiacdo monocromatica na faixa de 370-730 nm com resolucdo espectral de 10 nm. Esse
feixe é focalizado na amostra usando uma lente asférica (L2) de 15 cm gerando uma lente

térmica de dimensdes milimétricas.
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Figura 3.17 - Montagem experimental do espectrofotdmetro de lente térmica usando filtros
na faixa de 370 a 730 nm.

O laser de He-Ne foi usado para provar o efeito de LT, que possui uma poténcia de 2
mW e emite radiacdo a 632 nm. Este feixe é colimado pelas lentes (Ls e L), € 0s espelhos
(M1 e M) direcionam 0 mesmo em direcdo ao feixe de excitagdo. A LT distorce a frente de
onda do feixe de prova, que ao passar pela amostra se propaga, sendo redirecionado para o
divisor de feixe (B2) cujo sinal atinge o fotodetector de diodo (D2) (Thorlabs, DET 110),
medindo assim a transmissdo da radiacdo do feixe de prova que fornece o sinal LT. Neste
detector, usou-se um filtro de interferéncia para eliminar qualquer restante de feixe de
excitacdo. O sinal eletrdnico gerado é entdo amplificado usando um pré-amplificador
(Stanford Research Systems SR 570) e posteriormente redirecionado para um osciloscopio

digital (Tektronix TDS3052) e processamento dos dados.

3.5.3.3 Deteccdo de NPsAu em solugbes aquosas

Com o intuito de detectar NPsAu (10 nm, 50 nm e 100 nm) em solugcbes aquosas,
foram produzidas oito amostras de solucbes das mesmas em diferentes tubos de ensaio.
Adicionou-se 0,5 ml de agua destilada deionizada em 0,5 ml da amostra de nanoparticula com
uma concentragdo inicial de 0,05 mg/ml de NPsAu. Apos este procedimento, retirou-se 0,5 mli
desta solugéo e colocou-se na segunda amostra, reduzindo assim a concentragdo inicial pela
metade. Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento para as proximas amostras, visando
obter menores niveis de concentragdo das nanoparticulas em cada tubo de ensaio. As
medi¢Oes foram realizadas usando cubetas de quartzo com espessuras 0,1 cm, 1 cme 5cm. A

Figura 3.18 apresenta a configuracdo experimental para deteccéo dessas nanoparticulas.
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Figura 3.18 - Configuracdo experimental da técnica de lente térmica modo descasado

otimizado de alta sensibilidade.

Este aparato consiste de um laser diodo modulado a 1 Hz usando um gerador de sinal
(Gwlinstek, GFG-3015). O divisor de feixes (B1) redireciona uma parte da radiacdo de
excitacdo em direcdo ao detector do sinal de referéncia (Ref), sendo este conectado ao
osciloscopio digital (OSC) para a aquisicdo do sinal de LT. O espelho (M1) redireciona o feixe
de excitacdo para a amostra, e uma lente de comprimento focal de 15 cm (L1) focaliza a
radiacdo para gerar a LT na mesma. Atrds da amostra é usado um filtro de interferéncia (F)
para bloguear o feixe da excitacdo. Uma onda continua CW do laser He-Ne 632 nm opera
com poténcia de 1 mW e gera o feixe de prova. Um telescopio (Col) colima esta radiacdo,
resultando em um feixe paralelo de 3 mm de diametro.

O uso de um divisor de feixe (B2), redireciona o feixe da prova para a amostra
colinearmente com o feixe de excitacdo, sendo que a LT formada distorce a frente de onda do
mesmo. Ap6s a amostra, um espelho (M>) redireciona o feixe de prova para uma pequena
abertura (A) de raio aproximadamente 0,1 cm, centrado no eixo do feixe de prova. Uma lente
(L2) desfoca essa radiacéo, fazendo com que o raio efetivo da abertura seja insignificante, e
atinge o fotodetector de diodo (Sig) (Thorlabs, DET 110) que mede a transmissdo de radiagao
do feixe de prova e fornece o sinal LT. O sinal eletrénico gerado é amplificado usando um
pré-amplificador (Stanford Research Systems SR 570) e posteriormente registrado pelo
osciloscopio digital (Tektronix TDS3052) para processamento.

Esta configuracdo de lente térmica modo descasado otimizado possibilitou realizar

experimentos de Z-scan, fazendo uma varredura da posi¢do da amostra a fim de determinar a
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posicdo maxima do sinal de LT. Deste modo, ao realizar um ajuste dos resultados de Z-scan
com o modelo tedrico descrito acima, obtém-se o valor da amplitude do deslocamento de fase
(Do) da LT, e a faixa de Rayleigh zqe do feixe de excitacdo. Isto possibilita estimar os valores

de absor¢éo usando os valores experimentais do deslocamento de fase.

4 Resultados e Discussoes

4.1 Cromatografia do biodiesel

Para verificar as especificacdes das propriedades fisico-quimicas do biodiesel segundo
a ANP que permite o teor de éster minimo em % de massa com limite de 96,5% (método EN
14103) foi utilizada a técnica analitica de cromatografia gasosa (CG) para caracterizacao do
biodiesel de sebo bovino a fim de obter a composicdo dos acidos graxos. A identificacdo
qualitativa dos ésteres metilicos presentes no biodiesel foi realizada comparando seu
respectivo cromatograma com os padrdes da literatura (ARAUJO et al., 2010; CUNHA et al.,
2009). A analise quantitativa foi feita pela integracéo das areas dos picos cromatograficos, de
acordo com os tempos de retencdo de cada acido graxo mostrado na Figura 4.1. Neste
cromatograma observa-se que existe quatro picos com maiores intensidades de ésteres de
acidos graxos, e outros menores, que provavelmente correspondem a impurezas presente no

biodiesel de sebo.
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Figura 4.1 - Cromatograma do biodiesel metilico de sebo bovino.
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A analise cromatogréafica permitiu evidenciar que a conversdo aproximada do teor total
de ésteres presente no biodiesel de sebo bovino foi de 97,3% referente ao somatério das areas
dos picos de maiores intensidades, e esta dentro das especificacbes da Agéncia Nacional de
Petrdleo e Biocombustiveis.

4.2 Resultados da Viscosidade e Densidade

Pesquisadores da literatura tem mostrado que a viscosidade cinematica do biodiesel
deve ser menor, para proporcionar melhor desempenho dos motores de combustéo, pois a
maior viscosidade afeta 0 consumo de energia da bomba de combustivel (KUTI et al., 2013;
TESFA et al., 2010) e provoca aumento do consumo de combustivel (RAMIREZ-
VERDUZCO et al., 2011). Geralmente, o diesel € menos viscoso que o biodiesel. Entretanto,
quando o mesmo é misturado ao biodiesel, a mistura tem uma viscosidade mais elevada que o
diesel, observado na Tabela 4.2. A qualidade das misturas diesel/biodiesel foi confirmada pela
viscosidade, devido a este parametro influenciar significativamente no processo de

atomizacao (estagio inicial da combustdo no motor diesel).

Tabela 4.1 - Resultados da andlise de densidade e viscosidades do diesel, biodiesel, e misturas

diesel/biodiesel.

Viscosidade Viscosidade

Amostras Densidade dinamica cinematica
(g/cm?) (mPa.s) (mm?/s)

B7 0,821 £ 0,001 26+0,1 3,13+£0,00

B15 0,836 + 0,001 2,82+ 0,08 3,37+0,01

B20 0,838 + 0,001 2,93 +0,08 3,50 £ 0,01

B25 0,840 + 0,002 2,97 £0,03 3,54 + 0,02

B35 0,846 + 0,001 36%0,1 4,20 £ 0,01

B50 0,850 + 0,002 3,42 £ 0,04 4,04 £0,02

B100 0,860 + 0,001 4,69 + 0,00 5,45 + 0,00
ANP 0,850 - 0,900 - 3,0-6,0

Observa-se que a faixa de densidades obtidas destas misturas diesel/biodiesel de sebo

bovino sdo maiores que o diesel S10 (B7). Em um estudo desenvolvido usando biodiesel de
canola mostra que o aumento do percentual de volume do mesmo aumenta a viscosidade

cinemética e a densidade da mistura no combustivel (OZTURK, 2015). A desvantagem de
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substituir completamente o diesel pelo biodiesel esta relacionado com a sua maior viscosidade
cinematica e densidade, o que pode provocar danos nos motores de combustdo (HASAN;
RAHMAN, 2017).

4.3 Deteccao de Oxido nitroso por Espectroscopia Fotoacustica

Para determinar a concentragdo do N2O, foi realizada a calibracdo do sistema
fotoacustico onde o sinal € obtido em funcdo da diluicdo do 6xido nitroso em nitrogénio
(secdo 3.4.1). Concluida a calibracéo, torna-se possivel a determinagdo das concentracdes das
amostras analisadas para os dois modos de funcionamento do motor: baixa rotacdo BR (3500
rpm) e alta rotacdo AR (7000 rpm). Esta pesquisa foi conduzida para a combustdo das
diferentes misturas binarias (B7, B15, B20, B25, B35 e B50) denominadas de tratamentos e
suas respectivas repeticdes (triplicatas) em baixa e alta rotacdo do motor, obtendo as
concentragdes emitidas de N2O.

AFigura 4.2 apresenta as comparacdes entre os espectros fotoacusticos do diesel S10 e
da mistura B20 (diesel/biodiesel de sebo bovino) com o espectro da mistura certificada com
10 ppmv de N2O diluido em N2. Observa-se a existéncia de coincidéncias entres os picos de
absorcdo na mesma faixa de temperatura, 0 que comprova a presenca do N2O nas emissoes
provenientes da combustdo das misturas analisadas. Assim, através da curva de calibracéo
possibilitou determinar as concentracdes emitidas. O procedimento experimental aplicado foi
0 mesmo para todas as misturas, confirmando a presenca do gas 6xido nitroso estudado neste
trabalho. A intensidade dos picos de absorcéo do N2O variaram, devido neste experimento néo
ter sido realizado o processo de normalilzacdo do sinal fotoacustico pela poténcia do laser,

pois a medida que aumenta a temperatura a poténcia diminui.
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Figura 4.2 - Espectros experimentais de absor¢do das misturas de diesel S10 e mistura B20
diesel/biodiesel de sebo bovino em comparacdo com o espectro da mistura certificada com 10

ppmv de N2O em Na.

Diante disso, pode-se concluir que o uso da espectroscopia fotoacustica utilizando
laser de cascata quantica mostra ser uma técnica sensivel na deteccdo do gas éxido nitroso da
combustdo das misturas binarias de diesel/biodiesel de sebo. Isto possibilita a obtencdo da
concentracdo do gas na faixa de ppmv. Para validar estatisticamente estes resultados, utilizou-
se o software SISVAR 5.6 que permitiu a analise de variancia (ANOVA) dos dados em
comparagdo com as medias realizadas por teste Tukey com nivel de signficancia (P < 0,05)
(FERREIRA, 2014). Todos os dados foram apresentados como médias + desvios padroes.

A Tabela 4.2, mostra os resultados obtidos, expressos em valores médios com seus
respectivos desvios padrdes para as diferentes concentracOes de diesel/biodiesel de sebo

bovino.
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Tabela 4.2 - Concentracdo de N2O para as diferentes misturas binarias (ppmv).

Misturas Binarias  Baixa Rotacdo (ppmv) Alta Rotagéo (ppmv)
B7 6,6 £0,2ab 74+02a
B15 53+0,1b 59+0,2b
B20 6,5+ 0,2 ab 6,1+0,2ab
B25 6,3+0,1ab 56+0,1b
B35 7,1+02a 6,9+0,1ab
B50 6,9+0,2ab 6,6 +0,2 ab

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna especifica indicam a diferenca significativa

estatistica de acordo com o teste de Tukey a P <0,05.

A Figura 4.3 apresenta os resultados da concentracdo do gas 6xido nitroso para baixa e
alta rotacdo. Observa-se que houve emissdo de N2O em todas as amostras para 0s dois modos
de rotagdo. A mistura B15 apresentou a menor emissao com valor de 5,3 ppmv, no modo em
baixa rotacdo. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissdo deste gas no valor de 7,4 ppmv,
para alta rotacdo como determinado pelo teste estatistico de Tukey (P < 0,05). Em outras
misturas (B20, B25, B35 e B50) as emissfes do gas N>O foram maiores em baixa rotagéo do
que no modo de alta rotacdo. Verifica-se também que existe uma variagdo minima destas
emissdes entre 0s dois modos de rotacdo do motor, com exce¢do do B7 (diesel S10), Figura
4.3, que demonstrou ser maior essa variacdo. As menores emissdes de N.O foram para a

mistura B15, sendo esta a melhor opcéo do ponto de vista ambiental.
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Figura 4.3 - Concentracdo de 6xido nitroso para diferentes misturas binarias.

Varios pesquisadores tem estudado as emissdes de gases provenientes da combustao
de misturas diesel/biodiesel (BALAKRISHNAN; PARTHASARATHY; GOLLAHALLI,
2016; MOHSIN et al., 2014; RAKOPOULOS et al., 2006; SUN; CATON; JACOBS, 2010)
tais como oxidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e
dioxido de carbono (CO,). Foram também estudados as emissGes de Oxido nitroso (N2O) da
combustdo em motores a gasolina (GRAHAM; BELISLE; RIEGER, 2009) e do etanol
(BORSARI; DE ASSUNCAO, 2012; KARAVALAKIS et al., 2012). Observaram que as
maiores emissfes de N2O sdo provenientes dos veiculos flex. Por outro lado, as emissdes de
N20 de veiculos movidos a gés natural e etanol foram elevadas em comparagdo aos veiculos a
gasolina. Este efeito possivelmente se deve ao vapor de 4gua, que € um composto interferente,
e esta presente em altas concentragdes nos gases de exaustao.

No entanto poucos estudos relatam sobre as emissdes de N>O da combustdo de
misturas diesel/biodiesel. Em um trabalho realizado por Rocha et al. (2014) avaliou-se as
emissdes de éxido nitroso da combustdo de diferentes misturas diesel/biodiesel de soja. A
mistura B50 foi a que gerou maior emissao deste gas, no valor 2,7 ppmv e B5 foi a que obteve
menor emissao, no valor 1,7 ppmv. Isto mostra que o uso desse tipo de biodiesel em maiores
concentragdes contribui no aumento das emissdes, podendo influenciar diretamente no meio

ambiente.
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Neste presente estudo foram avaliadas as emissdes de NoO provenientes da combustédo
de misturas diesel/biodiesel de sebo mostrada na Tabela 4.2, e notou-se que as emissdes de
todas as misturas foram maiores com relacdo as concentragcdes obtidas por Rocha et al.
(2014). A menor emissdo na Tabela 4.2 foi de 5,3 ppmv (B15) enquanto o valor maximo do
trabalho de Rocha et al. (2014) € de 2,7 ppmv. Portanto, as misturas de diesel/biodiesel de
soja se mostraram mais sustentaveis ambientalmente do ponto de vista das emissdes de N2O
com relagdo as misturas estudadas usando diesel/biodiesel de sebo bovino. Diante disso,
torna-se necessario avaliar de forma criteriosa 0s possiveis impactos ambientais que 0s tipos
de biodieseis em misturas com diesel podem provocar, pois esta pesquisa foi realizada a nivel
de laboratdrio, com um motor de bancada. Sabe-se que no Brasil existem milhares de carros,
onibus e caminhdes, que trafegam todos os dias pelas rodovias, e 0s mesmos possuem
motores potentes que produzem enormes volumes de gases do que as emissGes gasosas
obtidas pelo motor usado neste trabalho. Com isto, as emissfes de Oxido nitroso podem ser

bastante elevadas, tornando um grave problema ambiental para a sociedade.

4.4 Deteccao dos gases CO2, CO, NOx e NO por sensor eletroquimico OPTIMA 7

4.4.1 Deteccao do dioxido de carbono

A Tabela 4.3 mostra as concentracdes de gas CO- para 0 modo de baixa e alta rotacéo
emitidos pela combustéo das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino nas proporgdes de B7,
B15, B20, B25, B35 e B50, em um motor diesel de bancada. Os resultados obtidos, estdo
expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrdes para as diferentes
concentracdes de diesel/biodiesel de sebo bovino. Este gas é proveniente da combustdo
completa do combustivel realizada no motor diesel.

Tabela 4.3 - Concentracdo de CO> para as diferentes misturas binarias (ppmv),
(1% =10000 ppmv).

Misturas Binarias Baixa Rotagéo (%) Alta Rotagéo (%)
B7 2,20+ 0,00 c 2,23+0,06b
B15 2,40+ 0,00 a 2,43 £0,06 ab
B20 2,36 0,10 ab 2,40 £ 0,00 ab
B25 2,20+ 0,00c 2,45 + 0,07 ab
B35 2,30+0,00b 2,37 +£0,06 a
B50 2,10+0,00d 2,50+ 0,00 a

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna especifica indicam a diferenca significativa
estatistica de acordo com o teste de Tukey a P < 0,05.
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A Figura 4.4 mostra que para todas as misturas, as concentracdes emitidas de CO;
foram menores no modo de baixa rotacdo do motor, sendo a mistura B50 a que apresentou a
menor emissdo entre as amostras analisadas como determinado pelo teste Tukey (P < 0,05)
visualizado na Tabela 4.3. Além disso, no modo de alta rotacdo, o nivel de emissdo deste gas

ndo apresentou diferencas significativas em todas as misturas.
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Figura 4.4 - Concentracdo de didxido de carbono para diferentes misturas binarias.

A emissdo de CO; esta relacionada com a temperatura do motor, que tende a aumentar
no modo de alta rotacdo. O didxido de carbono é um poderoso gas de efeito estufa, e deve ser
monitorado em motores diesel. Nestes experimentos, as concentracdes de CO, foram obtidas
com variacdo de 2,1 a 2,5%.

Rocha et al. (2014) avaliaram as emissdes deste gas da combustdo de misturas binarias
diesel/biodiesel de soja. As amostras foram avaliadas para baixa velocidade de rotacdo, 3000
rpm, com emissdo minima e méxima de 1,9 a 2,2%, respectivamente, e em alta velocidade de
rotagdo, 9000 rpm, 2,4 a 2,8%, valores proximos aos resultados obtidos nesta pesquisa.
Segundo Mofijur et al. (2016) diversos estudos tem mostrado que ocorre um aumento da
emissdo de CO2 com o uso de biocombustiveis, e isto se deve ao maior teor de oxigénio

presente, o que melhora a qualidade da combustéo.
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4.4.2 Deteccao do monoxido de carbono

A Tabela 4.4 mostra as emissdes do gas monoxido de carbono. Os resultados obtidos,
estdo expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrfes para as diferentes
concentragdes de diesel/biodiesel de sebo bovino.

Tabela 4.4 - Concentracdo de CO para as diferentes misturas binarias (ppmv).

Misturas Binarias  Baixa Rotacdo (ppmv) Alta Rotagéo (ppmv)
B7 1333,3+0,6 a 1000,0+0,0a
B15 966,7 + 0,6 cd 933,3+0,6 ab
B20 1000,0+0,0c 866,7 = 0,6 bc
B25 1100,0£0,0b 766,7 £ 0,6 cd
B35 866,7+0,6 e 800,0+0,0c
B50 900,0 £ 0,0 ed 666,7 +0,6d

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna especifica indicam a diferenga significativa

estatistica de acordo com o teste de Tukey a P < 0,05.

A Figura 4.5 apresenta as concentracdes de gas CO emitido da combustdo de misturas
diesel/biodiesel de sebo bovino. Para todas as misturas, as emissdes de CO foram menores
para 0 modo de alta rotacdo, e também em relacdo ao diesel (B7). Este efeito ocorre devido
um maior volume de ar envolvido, o0 que provoca uma agitacdo na camara de combustdo e
altera a relacdo ar/combustivel. Durante o ciclo de opera¢do, a atividade catalitica torna-se
maior, devido ao aumento da temperatura de exaustdo, o que reduz a emissdo de CO (ILERI,
KOCAR, 2009).

De forma geral, fatores como a taxa de combustivel do ar, velocidade do motor, tempo
de injecdo e o tipo de combustivel influéncia nas emissbes de CO (GUMUS; SAYIN;
CANAKCI, 2012). Essa reducao das emissdes de CO pode estar associada também ao maior
teor de oxigénio presente no biocombustivel, o que facilita a queima em alta temperatura do
motor, aumentando assim a eficiéncia da combustdo (BUYUKKAYA, 2010; RAHMAN et
al., 2014).
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Figura 4.5 - Concentracdo de mondxido de carbono para diferentes misturas binarias.

Neste experimento, a concentracdo de CO das misturas para 0 modo de baixa rotagéo
(3500 rpm) apresentou valores variando de minimo a maximo de 866,7 a 1333,3 ppm,
respectivamente. Ja em alta rotacdo (7000 rpm) alcancou valores entre 0 minimo e 0 maximo
de 666 a 1000 ppm, respectivamente como determinado pelo teste Tukey (P < 0,05). Observa-
se que o0 aumento da porcentagem de biodiesel na mistura, tende a reduzir as emissdes de CO
no modo de alta rotacdo, com exce¢do da proporcdo B35. Para o modo de baixa rotacdo do
motor, um padrdo de comportamento nédo foi registrado, pois os resultados foram anémalos. A
reducdo do mondxido de carbono na atmosfera é importante, uma vez que este gas €
extremamente nocivo para a saude humana e para o0 meio ambiente.

No trabalho desenvolvido por Buyukkaya (2010) foi avaliado o desempenho da
emissdo de CO e combustdo de um motor a diesel usando 6leo de colza puro e suas misturas
B5, B20 e B70. Observou-se que as emisses diminuiram com 0 aumento da velocidade do
motor. As emissfes minima e maxima deste gas provenientes da combustdo das misturas para
foram de 830 a 900 ppmv para 0 modo de rotagdo 1000 rpm e de 300 a 400 ppmv para 2100
rpm respectivamente.

Um estudo desenvolvido por Zhihao et al. (2011) utilizaram um motor diesel de
injecdo direta abastecido com misturas diesel/biodiesel de semente de pistacia chinensis. Os
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resultados mostraram que as emissfes de CO também diminuem com o aumento das
proporcOes de biodiesel. As misturas utilizadas foram B0, B10, B20 e B30, e obtiveram
concentragdes de CO para 0 motor em baixa rotagdo, 1500 rpm, variando de 2000 a 2400 ppm
e em alta rotagdo 2400 rpm com emissdes variando de 800 a 1200 ppmv. Os resultados
obtidos das emissdes de CO mostraram consisténcia com os valores encontrados na literatura
dessas emissdes gasosas, mesmo quando realizados por diferentes motores, misturas
diesel/biodiesel e variagdes rotacionais.

Para Qi et al. (2010) a combustdo de misturas biodiesel em diesel proporcionam
minimas emissdes de CO quando o motor estd submetido a maior rotagdo. Mofijur et al.
(2016) também concorda que a utilizacdo de misturas diesel/biodiesel favorece a reducdo das

emissdes desse gas devido ao maior teor de oxigénio presente nos biocombustiveis.

4.4.3 Deteccao dos 0xidos de nitrogénio

A Tabela 4.5 mostra as concentracfes de gds NOx. Os resultados obtidos, foram
expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrbes para as diferentes
concentracdes de diesel/biodiesel de sebo bovino. Neste experimento, a concentracdo de NOx
para as misturas B7 e B15 para o modo de baixa rotacdo (3500 rpm) apresentou valores
variando de minimo a maximo de 87,0 a 114,5 ppmyv, e em alta rotacdo (7000 rpm) alcancou
valores entre 0 minimo e o maximo de 85,7 a 103,7 ppmv respectivamente, como

determinado pelo teste Tukey (P < 0,05).

Tabela 4.5 - Concentracdo de NOx para as diferentes misturas binarias (ppmv).

Misturas Binarias  Baixa Rotacao (ppmv) Alta Rotagdo (ppmv)
B7 87+3e 85,7+2c
B15 1145+ 0,7 a 103,7+0,6 a
B20 102+1d 95+2b
B25 108,3+0,6 b 102,5+0,7a
B35 1055+0,7¢c 96,5+0,7b
B50 103,71 cd 97,0+0,0b

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna especifica indicam a diferenca significativa

estatistica de acordo com o teste de Tukey a P < 0,05.

A Figura 4.6 mostra que para todas as misturas, as emissdes de NOx foram maiores
71



para 0 modo de baixa rotacdo, sendo o diesel (B7) a menor emissao deste gas. Alem disso,
observa-se que 0 aumento das concentracdes de biodiesel em diesel, provoca um aumento das
emissdes de NOy. Isto € consistente com a literatura e pode estar relacionado com o nimero
de cetano presente no biodiesel, pois 0 maior teor de oxigénio e tempo de injecéo,

consequentemente proporciona melhor combustdo em temperaturas mais elevadas (MOFIJUR
etal., 2016).
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Figura 4.6 - Concentracdo de 6xidos de nitrogénio para diferentes misturas binarias.

Um estudo sobre misturas usando biodiesel pistacia chinensis, mostra que as misturas
B10 e B20 reduzem a emissdo de NOy, sendo que para B30 aumenta as emissdes deste gas
devido a maior presenca de oxigénio na mistura, resultando assim numa temperatura mais
elevada do motor (ZHIHAO et al., 2011). As emisses de NOx ndo apresentam tendéncias
definitivas porque os resultados dependem de diversos fatores.

A pesquisa desenvolvida por Hazar, (2009) relata que o biodiesel de canola possui
maiores emissdes do Oxido nitroso do que o diesel, que pode ser influenciado pela
temperatura de combustdo, teor de oxigénio, tipo de motor, inicio da injecdo, ignicdo e
composicdo do combustivel. O NOx também ¢é formado quando o nitrogénio do combustivel
reage com o0 oxigénio presente no ar durante a combustio (BALAKRISHNAN;

PARTHASARATHY; GOLLAHALLLI, 2016).
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4.4.4 Deteccdo do 0xido nitrico

A Tabela 4.6 mostra as concentragdes de gas NO. Os resultados obtidos, estdo
expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrdes para as diferentes

concentracdes de diesel/biodiesel de sebo bovino.

Tabela 4.6 - Concentracdo de NO para as diferentes misturas binarias (ppmv).

Misturas Binarias  Baixa Rotacdo (ppmv) Alta Rotagéo (ppmv)
B7 83+3e 82+2c
B15 1095+ 0,7 a 98,7+0,6 a
B20 97+1d 91+2b
B25 103,3+0,6 b 97,5+0,7a
B35 1005+ 0,7¢c 91,7+06a
B50 99+1cd 92,0+£00b

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna especifica indicam a diferenca significativa

estatistica de acordo com o teste de Tukey a P <0,05.

A Figura 4.7 mostra as concentragdes de NO emitidas pela combustdo de misturas
diesel/biodiesel de sebo bovino na proporcao de B7, B15, B20, B25, B35 e B50. Para todas as
misturas, as concentracfes das emissdes de NO foram menores no modo de alta rotagcdo. A
mistura B7 teve a menor emisséo de NO tanto para alta quanto baixa rotacéo e a mistura B15
teve a maior emiss@o para ambos 0os modos de operacdo do motor. Para as misturas B20, B25,
B35 e B50, ndo houve grandes variacGes das emissdes de NO para baixa e alta rotacdo do
motor.

Em geral, observa-se um aumento na emissao de NO quando a proporcéo de biodiesel
na mistura € aumentada para baixa rotacao. A principal fonte de nitrogénio para a formacéo de
NO durante a combustdo do diesel de petrdleo é o nitrogénio atmosférico (molecular) (SUN;
CATON; JACOBS, 2010). A Figura 4.7 mostra que para o diesel (B7) hd menor emissao de
NO, e com o0 aumento das concentracGes de biodiesel no diesel, ocorre um aumento nas

emissodes de NO.
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Figura 4.7 - Concentracdo de oxido nitrico para diferentes misturas binarias.

4.5 Discussao sobre andlise de PCA

A analise de componentes principais (PCA) é um método que permite avaliar de forma
multivariada os dados obtidos para reducdo de dimensdo dos mesmos. Isto tem como
finalidade reduzir um grande conjunto de variaveis em um conjunto menor de componentes
que ainda contém o maximo das informac6es originais do conjunto de dados (MUKHERJEE;
SINHA; CHATTOPADHYAY, 2018). Essas novas dimensdes denominadas de componentes
principais, sdo separadas por duas matrizes denominadas scores (amostras) e loadings
(variaveis), que estdo relacionadas com informagGes das medidas do experimento.

Utilizou-se o método de PCA na interpretagdo dos dados obtidos da combustdo das
misturas diesel/biodiesel de sebo bovino (B7, B15, B20, B25, B35 e B50) e emissdes gasosas
(N20, CO», CO, NOx e NO), visando melhor entendimento dos dados adquiridos. O software
utilizado na analise de PCA foi 0 XLSTAT versdo 2016, que usa o suplemento multibase do
programa Excel 2013 para fazer a anélise.

Essa analise estatistica multivaridvel de PCA gera a primeira componente (PC1) que é
tracada no sentido da maior variagdo no conjunto de dados e a segunda componente (PC2)
tracada ortogonalmente a primeira, com o intuito de descrever a maior porcentagem da

variacdo ndo explicada pela PC1.
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A Figura 4.8 mostra os resultados da projecdo das variaveis (emissdes de gases) e
misturas binarias no plano PC1xPC2. Observa-se que a PC1:55,49% e PC2:26,92%, obtendo

uma contribuicéo total 82,41% de explicacdo de distribuicdo das componentes principais.
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Figura 4.8 - Projecdo das variaveis (emissdes de gases) e misturas binarias no plano
PC1xPC2.

O eixo da PC2 mostra que as variaveis CO e CO: influenciaram na separacdo das
misturas binarias diesel/biodiesel de acordo com o modo de baixa rotacdo - BR (quadrantes
superiores) e alta rotagdo - AR (quadrantes inferiores). Com isto, nota-se que nos quadrantes
superiores as misturas B7-BR e B50-BR influenciaram nas emissoes de CO, e B15, B25, B35
para 0 modo de baixa rotacdo estdo correlacionadas, produzindo maiores emissées de NOx e
NO. Ja nos quadrantes inferiores, observa-se que as misturas B7-AR e B35-AR contribuiram
nas emissOes de N2O, e as misturas B15, B20, B25 e B50 para alta rotagéo influenciaram nas

maiores emissdes de COs..
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4.6 Resultados da técnica de lente térmica modo descasado para misturas

diesel/biodiesel

A Figura 4.9 apresenta as curvas caracteristicas do sinal de lente térmica para o diesel e
biodiesel, onde a lente formada se comporta de forma divergente por se tratar de um liquido e

o sinal decai em funcéo do tempo de formagéo da mesma.
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Figura 4.9 - Transiente de lente térmica para o biodiesel de sebo bovino e diesel S10. A linha
solida vermelha representa o ajuste da curva tedrica dos dados experimentais para o biodiesel
de sebo bovino (P=1,6 mW) (quadrados pretos) e diesel S10 (P=3,8 mW) (bolinhas verdes).

As medicOes experimentais do transiente de lente térmica, permitiu realizar um ajuste
matematico da Equacdo 2.14, e obteve-se a difusividade térmica (D) através da variacdo de
fase (0) em func¢do do tempo. Assim, para as amostras de biodiesel de sebo bovino obteve-se
(0 = 0,10431£0,00007 ¢ D = 1,07+0,04 x 10 (cm?/s)) e diesel (8 = 0,12467+0,00006; D =
0,85+0,02 x 107 (cm?/s)). A Figura 4.9 mostra que ha uma diferenca entre os dois sinais de
lente térmica das amostras de diesel e biodiesel, e que os ajustes das curvas tedricas usando a
Equagdo 2.14 estd de acordo com os dados experimentais. Em um estudo realizado por

Ventura et al. (2013) observaram que ao longo do tempo (> 0,5 s) ha divergéncia entre os
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dados experimentais e as curvas tedricas, onde essas sao mais pronunciadas no regime de alta
poténcia para diferentes misturas de biodiesel em diesel.

Para certificar que os valores obtidos da difusividade de determinada amostra estéo
corretos, foram realizadas medidas para diferentes valores de poténcia do laser de excitacao,
obtendo diversos valores difusividade. A Figura 4.10 apresenta o sinal de lente térmica (8) em
funcdo da poténcia para as diferentes misturas binarias. Observa-se que para menores
poténcias do laser de argbnio é possivel obter o sinal de lente térmica e encontrar a
difusividade para o biodiesel de sebo. Entretanto, para o diesel é necessario uma poténcia
maior do laser para ter o sinal de lente térmica. Observa-se um comportamento linear para

cada amostra, sendo este efeito esperado pela Equacédo 2.13.
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Figura 4.10 - Valores 6 obtidos a partir do ajuste de diesel (B7), biodiesel (B100), e misturas

de diesel/biodiesel (B25 e B50) para diferentes poténcias de excitagdo nas amostras.

A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos de difusividade térmica para as diferentes
misturas, onde apresentaram valores variando entre (1,03 + 0,03) x 10 cm™/s e (0,87 + 0,06)
x 102 cm?/s. A amostra de diesel S10 (B7) obteve o menor valor de difusividade, da ordem
de (0,89 + 0,04) x 10 cm™?/s com relacdo ao biodiesel (B100) de (1,03 + 0,03) x 10 cm?/s.
Observa-se que os valores de difusividade para as misturas binarias de diesel/biodiesel de

sebo obtiveram variagdes minimas com relacéo a B100.
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Tabela 4.7 - VValores de difusividade térmica das misturas binérias.

Misturas Difusividade térmica x

biodiesel/diesel 102 (cm?/s)
B7 0,89 + 0,04

B15 0,93 +0,04

B20 0,86 £ 0,02

B25 0,92 £ 0,04

B35 0,87 £ 0,06

B50 0,91 +0,03
B100 1,03 £0,03

4.7 Resultados da técnica de lente térmica modo descasado otimizado para as amostras
de nanoparticulas de ouro (NPsAu)

4.7.1 Absorbancia dos coloides de NPsAu

A Figura 4.11 mostra 0s espectros de absorbancia caracteristicos das nanoparticulas de
ouro para os diametros 10 nm, 50 nm e 100 nm, utilizando um espectrofotdmetro
convencional Evolution 201 UV-Vis Thermo Scientific, e cubeta de espessura de 1 cm. As
medicOes foram realizadas a temperatura ambiente para o0 comprimento de onda visivel, 370-
730 nm. Observou-se que, as NPsAu de 10 nm e 50 nm de diametro apresentaram um pico
com maiores intensidades de absorbancia na regido de 520 nm, enquanto as de 100 nm de
didmetro a absorcdo ficou na regido de 555 nm (NANOCOMPOSIX, 2015). Este método
permite a deteccdo seletiva das NPs com diferentes diametros e formas. Os picos
identificados correspondem a interacdo plasmonica entre elétrons livres nas NPs, no qual leva

a uma absorc¢éo ressonante da radiacdo nessa regido do espectro (KIM; LEE, 2017).
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Figura 4.11- Absorbancia espectral para diferentes diametros de nanoparticulas de ouro.
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Hlaing et al. (2016) observaram este mesmo efeito para nanoparticulas de prata, sendo
que o pico de maior absorbancia tende a se deslocar em direcdo a comprimentos de onda
maiores para nanoparticulas com didmetros maiores. Neste experimento NPsSAu com 50 nm
apresentaram maior absorcéo em relagdo NPsAu 10 nm.

A fim de comparar os resultados obtidos dos espectros de absorcdo da técnica
convencional e de Lente Térmica das nanoparticulas com diametro 10 nm e 50 nm, realizou-
se a montagem experimental usando filtros de interferéncia para a regido de comprimento de
onda 370 a 730 nm. Isto possibilitou validar os resultados de absorbancia convencional
usando a técnica de lente térmica que fornece a contribuicdo apenas da radiacdo absorvida
pelas NPs (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Medidas da absorbancia e sinal de lente térmica: a) NPsAu 10 nm; b) NPsAu
50 nm. As estrelas vermelhas representam dos dados experimentais obtidos pela técnica de
lente térmica com os respectivos desvios padrbes, e 0os quadrados pretos correspondem aos

dados experimetais obtidos pela técnica convencional de absorbancia.

Com base dos resultados apresentados na Figura 4.12, conclui-se que a técnica de
Lente Térmica pdde ser utilizada para a obtencdo dos espectros de absor¢do, uma vez que ha
correspondéncia dos dados obtidos do espectrofotdmetro LT e a absorbancia convencional. De
acordo com Jiang et al. (2013) as nanoparticulas com diametros menores devem ter maior

eficiéncia de conversdo fototérmica, pois absorvem mais e se dispersam menos radiacao.
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4.7.2 Experimento Z-scan das amostras de NPsAu

A Figura 4.13a apresenta os resultados obtidos para os experimentos de Z-scan para

cada coldide de NPsAu usando o procedimento descrito por Hlaing et al. (2016). Nesta figura

observa-se o sinal LT em fungéo da posicdo da amostra (Z-scan) de NPsAu com diametros 10

nm, 50 nm e 100 nm contidas em uma cubeta de 1 cm. O comprimento de onda do feixe de

excitacdo utilizado foi 532 nm laser e poténcia 10 mW. O gerador de sinal modula essa

radiacdo em 1 Hz. A Figura 4.13b mostra os resultados de Z-scan obtidos para a amostra de

10 nm usando uma fonte de radiacéo de excitagéo laser diodo de 445 nm com poténcia de 36

mW.
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Figura 4.13 - a) Experimento de Z-scan das solugdes originais de nanoparticulas de 10 nm,

50 nm e 100 nm, medidas usando um laser de 532 nm, com poténcia de 10 mW. As linhas

solidas correspondem aos ajustes teoricos calculados usando as Equagdes 2.23 e 3.2 e 0s

parametros Ap = 632 nm, Le = 532 nm, Zop = 1000 cM, Zee = 0,16 cm, D = 1,4x107° cm?, &g =

-0,27,-0,20 € 0,16, t = 0,55 € zy = ze = 0, d = 50 cm para as amostras de 10 nm, 50 nm e 100

nm, respectivamente; b) Experimento de Z-scan da amostra de 10 nm medida usando um laser

de diodo de 445 nm, com poténcia de 36 mW. A linha sélida é um ajuste teérico calculado

usando as Equacfes 6 a 9 e 0s pardmetros Ap = 632 nm, Ae = 445 nm, zop = 1000 cm, Zee = 0,3

cm, D = 1,4x10° cm?s?, ®p=-0,185,t=0,5s.

As linhas sélidas correspondem aos ajustes tedricos das curvas experimentais de Z-

scan calculadas usando as Equagfes 2.23 e 3.2. Neste célculo foram usados os pardmetros
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descritos na legenda da Figura 4.13, sendo D o valor de difusividade da agua. Este ajuste
fornece os valores do deslocamento de fase induzido ®o das nanoparticulas. Considerando 0s
valores para a agua x = 6x10° Wem™ K2, dn/dt = 1,1x10* K™ e comprimento da cubeta L =
1 cm. Estimou-se os valores de absor¢do de 0,1, 0,076 e 0,059 cm™ para amostras de NPsAu
com didmetros 10 nm, 50 nm e 100 nm, respectivamente. Esses valores estdo de acordo com a
absorcéo prevista pelo modelo Mie (MARCANO OLAIZOLA, 2018). A reducédo da absorcao
para NPs com diametros maiores é devida a presenca de espalhamento (HLAING et al.,
2016).

4.7.3 Deteccao de NPsAu em solugbes aquosas

A adicdo de concentracbes minimas de NPs em agua pura se torna significativa
durante o processo de absorcéo da radiacdo. No entanto, a parte correspondente as NPs pode
ser obtida pela subtracdo da contribuicdo da dgua. A Figura 4.14a mostra o sinal maximo de
LT em funcéo do tempo para a 4gua com a amostra NPsAu de 10 nm de diametro a uma
concentracdo de 6,2x10° mg/ml, usando um feixe de excitacdo em 445 nm a 20 mW. Para
efeito de comparacdo, adicionamos a dependéncia modulada do feixe de excitacdo em 1 Hz
no tempo. Apesar da baixa concentracdo, a amostra de NPsAu mostra um sinal mensuravel. A
Figura 4.14b mostra o sinal de NPsAu apds a remocdo da contribuicdo da agua pela subtracdo
de ambas as curvas da Figura 4.14a. A partir deste gréfico, estimou-se uma relacao sinal-ruido
de 20.
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Figura 4.14 - a) Sinal LT versus tempo para 1 pl de coléide 6,2x10° mg/ml Au 10 nm; b)

Sinal apds subtracdo da contribuigdo de agua.
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Inicialmente, adicionou-se 1 pl da solucéo 2,6x10°" mg/ml na cubeta de 1 cm com 3 ml
de agua deionizada, e observou-se que ocorre um aumento do sinal de lente térmica,
possibilitando usar menores concentragdes dessas nanoparticulas. Apos este procedimento,
foram realizadas medic6es de cinco repeticGes para estimar a média e desvio padrdo a medida
que adicionava-se 1 ul da solucéo.

A Figura 4.15 mostra o sinal de LT em funcdo da concentracdo e na escala superior,
observa-se 0 numero de nanoparticulas detectadas para a amostra de NPsAu com didmetro de
10 nm. Utilizou-se uma fonte de radiacdo de 445 nm com poténcia de 220 mW e uma cubeta
de quartzo de comprimento 1 cm. Estimou-se o volume definido pelo feixe de excitacdo
dentro da amostra (vo) usando a Equacdo 2.20 e o valor da faixa de Rayleigh de excitagdo,
determinado pelo experimento de Z-scan mostrado na Figura 4.14b (zee = 0,3 cm).

A concentragdo minima de 2,6x10”7 mg/ml corresponde a deteccdo de cerca 1.000
NPsAu no volume vo. O numero de particulas corresponde a estimativa da absor¢do de uma
Unica absorcdo NP. Cabe destacar que os dados experimentais de LT foram subtraidos pelo
sinal da &gua.
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Figura 4.15 - Sinal de LT versus concentracdo e nimero de NPs para a amostra NPsAu com
didmetro de 10 nm usando fonte de radiagdo em 445 nm com poténcia de 220 mW e uma

cubeta de comprimento 1 cm. O ponto zero representa o sinal LT para agua pura.

A Figura 4.16a mostra o sinal de LT em funcdo da concentracdo e numero de
particulas (escala superior) para a amostra de NPsAu com diametro de 50 nm. Usou-se uma
fonte de radiagdo de 445 nm com poténcia de 240 mW e uma cubeta de quartzo de

comprimento 0,1 cm. Para obtencdo dos dados, adicionou-se 1 pl de uma solugdo diluida da
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concentracio de 1,95x10* mg/ml em 0,24 ml de 4gua. Isto permitiu a deteccdo de uma Unica
NP de ouro. Além disso, 0 experimento mostrou dois comportamentos distintos na curva.
Inicialmente, ao adicionar 1 ul da solu¢do de nanoparticulas a &gua, observa-se um nitido
aumento ndo-linear da concentracdo com o sinal de LT, que é possivelmente causado pelo
aumento da concentracdo de NPs no interior da cubeta, ocorrendo assim a saturacdo de
densidade no meio aquoso. Nestas medidas, realizou-se uma subtracdo do sinal obtido com a
adicdo da solugdo de nanoparticulas pela contribuicdo do sinal da 4gua. Observa-se que logo
acima de 4,0x10® mg/ml, ocorre a linearidade do sinal, uma vez que a “lente térmica”
formada é proporcional a concentracdo de NPs na amostra e as propriedades termo-épticas do
meio envolvido.

A Figura 4.16b ilustra os resultados para a amostra de NPsAu com diametro de 100
nandmetros. Utilizou-se uma fonte de radiacdo de 445 nm com poténcia de 280 mW, cubeta
de 1 cm, e uma amostra com concentracio inicial de 1,95x10* mg/ml. O sinal LT aumenta a
medida que adiciona mais gotas de 1 pl da solu¢do. O comportamento nédo-linear apresenta
menor quantidade de pontos experimentais em relagcdo as NPs de 50 nm. Isso provavelmente
acontece devido as propor¢des de tamanho da nanoparticula, que pode absorver melhor ou

dispersar a radiacdo. Os resultados confirmam novamente a detec¢do de uma Unica NP de
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Figura 4.16 - a) Sinal de LT versus concentragdo e nimero de particulas para solucdo de NPs
de 50 nm usando uma cubeta de 1 cm. O ponto zero representa o sinal LT para agua pura; b)
Sinal de LT versus concentracdo e numero de NPs para solu¢bes de NPs de 100 nm usando

uma cubeta de comprimento 1 cm.
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Segundo Shahriari et al. (2016) o aumento da concentragdo e tamanho de
nanoparticulas de ouro apresentam um aumento ndo-linear da difusividade térmica, devido
aos fenbmenos de espalhamento de fénons entre as interfaces particula-liquido. Além disso,
quando a concentracdo de particulas é aumentada, a intensidade de absorcdo Optica também
torna-se maior, assim como a difusividade térmica do meio aquoso.

A Tabela 4.8 mostra os parametros obtidos para os diferentes experimentos de LT das
solucdes de nanoparticulas de ouro usando feixe de excitagdo com comprimento de onda 445
nm. Essa tabela fornece os diametros das NPsAu, a concentragdo inicial em cada
experimento, comprimentos das cubetas usadas, volume total de dgua desionizada inserido,
massa de NPs contidos em 1 pl da concentracdo original, volume do feixe de excitacdo na
amostra vo, massa de NPs presente no volume vo € 0 nimero de NPs detectadas usando a
Equacédo 3.3. A sensibilidade da técnica de lente térmica modo descasado otimizado mostra
uma dependéncia distinta de NPs detectadas de acordo com o volume do feixe de excitacao,
que atravessa a amostra. As nanoparticulas com didmetro de 10 nm apresentaram maior
numero de NP detectadas, devido ao seu menor didmetro. Para nanoparticulas com didmetro

de 50 nm e 100 nm, observou-se a detec¢do de uma Unica nanoparticula de ouro.

Tabela 4.8 - Parametros das solu¢bes de nanoparticulas de ouro para diferentes diametros

(parametros Opticos para 445 nm).

NPs Concentracdo Espess Volume Massade Concentra Volume do Massa de NUmero

Au (mg/ml) urasda deagua NPs(mg) cdo de feixe de NPs no de NPs
(nm) célula (ml) em 1 ul NPsem excitacdona volumedo detectadas
(cm) agua amostra feixe de
(mg/ml) (cmd) excitagéo
na amostra
(mg)
10 0,39x10° 1 15 0,39x10°% 2,60x10%  7,046x10°  1,83x107'? 136
10 0,78x10°3 5 10 0,78x10°% 7,80x10®  3,523x10*  3,01x107? 200
50 1,95x10* 0,1 0,24 1,95x107 1,30x10®  7,046x10°  0,92x10*? 1
50 9,76x10° 1 3 9,76x10® 3,25x10®  7,046x10°  2,29x10?2 2
50 0,39x10° 0,1 0,24 0,39x10° 1,62x10°  1,172x10°  1,90x10*2 1
100 0,78x10°3 1 3 0,78x10° 2,60x107  7,046x10°  1,83x10™ 2
100 1,95x10* 1 3 1,95x107 6,50 x10®  7,046x10°  4,58x10*? 1
100 9,76x10° 1 3 9,76x10® 3,25x10®  7,046x10°  2,29x10*2 1
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5 Conclusao

A andlise cromatografica permitiu obter a conversdo aproximada do teor total de
ésteres presente no biodiesel de sebo bovino que foi de 97,3% e est& dentro das especificacdes
da Agéncia Nacional de Petroleo e Biocombustiveis, que permite o teor de éster minimo em
de 96,5% (método EN 14103). A qualidade das misturas diesel/biodiesel foi confirmada pela
densidade (0,850 — 0,900 g/cm?®) e viscosidade cinematica (3,0 — 6,0 mm?/s) devido estes
parametros influenciarem significativamente no processo de atomizacao (estagio inicial da
combustdo no motor diesel).

O uso da espectroscopia fotoacUstica acoplada ao laser de cascata quantica mostrou ser
seletiva e sensivel, possibilitando identificar e quantificar na faixa de ppmv o gas estufa N2O.
A mistura B15 apresentou a menor emissdo com valor de 5,3 ppmv, no modo em baixa
rotacdo. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissdo deste gas no valor de 7,4 ppmv, para
alta rotacdo. O limite de deteccdo deste gas alcancado pela montagem experimental usada
neste estudo foi de 750 ppbv.

O sensor eletroguimico possibilitou obter as concentracdes de CO2 que variou entre 0s
valores minimo e maximo de 2,1 a 2,4% e 2,2 a 2,5% e para 0 CO de 866,7 a 1333,3 ppmv, €
666,7 a 1000,0 ppm em modo de baixa e alta rotagdo do motor respectivamente. As
concentragdes de NOx das amostras no modo de baixa rotacdo obteve uma variacdo de 87,0 a
114,5 ppmv e para alta rotacdo foram de 85,7 a 103,7 ppmyv, respectivamente. As emissdes de
NO das amostras no modo de baixa rotacdo obteve uma variagdo de 83,0 a 109,5 ppm e para
alta rotacdo foram de 81,7 a 98,7 ppm, respectivamente. Os resultados de difusividade térmica
para as diferentes misturas, apresentaram valores variando entre (1,03 + 0,03)x103cm™/s e
(0,87 + 0,06)x103cm™?/s.

Os experimentos realizados usando a técnica de lente térmica modo descasado
otimizado para as NPsAu com diametro de 50 nm apresentou maior intensidade da absorcéo
com relacdo as nanoparticulas de 10 nm. Isto também ocorreu ao utilizar a técnica de
absorbéancia convencional. Com esta técnica LT detectou 136 nanoparticulas com diametro de
10 nm utilizando a concentragdo 0,39x107 mg/ml, e 1 NPsAu com didmetros de 50 nm e 100
nm usando a concentragio de 1,95x10* mg/ml. Os resultados mostraram elevada
sensibilidade do método de espectroscopia de lente térmica modo descasado otimizado
usando o laser de excitacdo focalizado e laser de prova colimado na amostra para detecgéo de
uma unica nanoparticula de ouro em suspensdo aquosa. Nos experimentos usando o laser 532

nm, a absorcdo de radiacdo pela adgua € maior. Calibrou-se o espectrometro realizando
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experimentos de Z-scan, que determinam a magnitude da absorcdo e o0s parametros de
Rayleigh dos feixes. As medidas de Z-scan apresentaram amplitude proporcional ao
deslocamento de fase n&o-linear LT. A combinagdo dos experimentos de absorbancia
convencional e LT fornece uma nova ferramenta para caracterizagcdo de materiais que exibem
um complexo comportamento na interacdo com a radiacao.

Cabe destacar que a Conferéncia Climatica (COP 21) estabeleceu como meta a
reducdo das emissdes GEE em 37% até 2025. Assim torna-se imperativo que o Brasil
desenvolva Programas de uso de combustiveis renovéveis de forma a buscar uma matriz
energética mais sustentavel. Portanto, estudos com este desenvolvido nesta Tese tornam-se de
extrema relevancia para o desenvolvimento do Pais.

Além disso, a técnica de lente térmica modo descasado otimizado demonstrou forte
sensibilidade para a deteccdo de nanoparticulas com diferentes didmetros. Diante disso, a
aplicacdo de técnicas fototérmicas no estudo de diferentes amostras de interesse tecnologico,
torna-se promissora para compreender os diversos fendmenos envolvidos e as possiveis

influéncias na area cientifica, tecnolégica, social e ambiental.
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Perspectivas

» Um ponto importante a ser analisado é a influéncia da temperatura do motor de combustéo
e do sistema de exaustdo na emissdo de N.O, pois esta questdo tem sido discutida na
literatura, assim apresentamos como perpectiva futura, a realizagdo de experimentos de
misturas diesel/biodiesel afim de medir a temperatura de combustdo do motor e do sistema de

exaustdo para observar se este parametro influencia nas emissées de N2O;

» Como proposta para estudo futuro, sugere-se a deteccdo das emissdes de gases poluentes
(N20, CO», CO, CH4, NOx e NO) e a identificacdo das espécies quimicas constituintes do
material particulado proveniente da combustdo de varios combustiveis automotivos, usando
as técnicas de Espectroscopia Fotoacustica, sensores eletroquimicos e espectroscopia de

fluorescéncia de raios X.

» ApoOs a experiéncia adquirida na Delaware State University, pretende-se como perspectiva
a realizacdo da montagem da técnica de lente térmica modo descasado otimizado de alta
sensibilidade no Laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) para caracterizacdo térmica de
misturas binarias com diferentes tipos de biodieseis e outras amostras de interesse ambiental

e tecnologico.

6 Trabalhos Cientificos desenvolvidos durante o Doutorado

Artigos Publicados

Marcenilda A. Lima, Fernanda G. Linhares, Geoérgia A. Mothé, Maria Priscila P. Castro &
Marcelo S. Sthel. Study of Gaseous Emissions Derived from the Combustion of
Diesel/Beef Tallow Biodiesel Blends. Sustainability in Environment, v. 2, n. 2, p. 210-
222, 2017.

F. G. Linhares, M. A. Lima, G. A. Mothé, M. P. P. de Castro, M. G. da Silva, M. S. Sthel.
Analysis of N.O emissions from combustion of the diesel/ beef tallow biodiesel/ sugar
cane diesel and diesel/beef tallow biodiesel blends. Biomass Conversion and
Biorefinery. Aceito em: 11 de Janeiro de 2019. Publicacio on line.

https://doi.org/10.1007/s13399-019-00372-x.
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Lima, M. A, Olaizola, A. M., Gamboa, G. L., Castro, M. P. P.,, Sthel, M. S. Photothermal
detection of a single gold nanoparticle in water suspension. Journal of Nanoparticle
Research (Submetido em 01 de Fevereiro 2019 e aceito para publicacdo em 17 de Maio
de 2019).

Artigos submetidos

Environmental Development - “Renewable energy in reducing greenhouse gas emissions:
reaching the goals of the Paris agreement in Brazil”. Autores: L. F. R. Mendes, M. A.
Lima, G. A. Mothé, F. G. Linhares, M. P. P de Castro, M. G. da Silva, M. S. Sthel.
(Submetido em 29 de Novembro de 2018).

Revista Brasileira de Energia Renovaveis - “Emissdes gasosas da combustio dos
biocombustiveis: blendas diesel /biodiesel sebo bovino /diesel de cana”. Autores:
Fernanda G. Linhares, Marcenilda A. Lima, Georgia A. Mothé, Maria Priscila P. Castro,
Marcelo S. Sthel. (Submetido em 13 de Agosto de 2018).

Energy Strategy Reviews - “Emissions pollutant gas and particulate material on the ethanol
production in the Brazil: social and environmental impacts”. Autores: G. A. Mothé, M.
A. Lima, M. S. Sthel, M. P. P. de Castro, I. Esquef , M. G. da Silva. (Submetido em 18
de Novembro 2018).

Artigo_completo publicado _em anais_do _evento: XXIENMC (Encontro Nacional de

Modelagem Computacional) e IXECTM (Encontro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais)
— “Estudo comparativo das técnicas de lente térmica modo otimizado e espectroscopia de
absor¢do convencional para aplicagdes em coldides de nanoparticulas de ouro”. Autores:
Marcenilda Amorim Lima, Aristides Marcano Olaizola, Maria Priscila Pessanha de
Castro, Marcelo Silva Sthel (08 a 11 de Outubro de 2018, Bazios - RJ). Disponivel em:

http://www.essentiaeditora.iff.edu.br/index.php/enmc-ectm/issue/view/229
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