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RESUMO 

 

LIMA, M. A. Aplicação de técnicas fototérmicas no estudo de materiais de interesse 

tecnológico e ambiental. 2019. 116 f. Tese (Doutorado) - Universidade Estadual do Norte 

Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, RJ, 2019. 

 

A poluição atmosférica é na atualidade um dos mais graves problemas ambientais. O 

uso dos combustíveis fósseis (petróleo, carvão, e gás natural) têm produzido quantidades 

consideráveis de gases estufa, que consequentemente provocam mudanças climáticas. O setor 

de transporte é apontado como um dos principais poluidores do meio ambiente a nível 

mundial, devido ao uso intensivo de combustíveis fósseis a partir da revolução industrial. 

Portanto, tem-se discutido no Brasil o papel do uso de biocombustíveis (biodiesel e etanol) no 

setor de transporte, a fim de minimizar os riscos provocados ao ambiente global. Desta forma, 

o estudo dos gases provenientes da combustão de motores com misturas diesel/biodiesel é de 

extrema importância para se avaliar a sustentabilidade ambiental desses combustíveis no país. 

Sendo assim, essa pesquisa teve como objetivo avaliar as emissões de gases poluentes (N2O, 

CO2, CO, NOx e NO) provenientes da combustão em motor diesel de bancada.  Este motor foi 

abastecido com misturas binárias (blendas) de diesel/biodiesel de sebo bovino para diferentes 

concentrações volumétricas B7, B15, B20, B25, B35 e B50. Para a caracterização e detecção 

das emissões gasosas foi utilizada a espectroscopia fotoacústica e sensores eletroquímicos. 

Além disso, foram obtidas as propriedades de difusividade térmica dessas misturas binárias 

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 estágio de doutorado sanduíche no exterior 

para a realização de medidas de diferentes soluções de nanopartículas de ouro. O estudo das 

nanopartículas tem interesse científico e comercial para uma ampla variedade de aplicações 

em: biomedicina, sensores de detecção química e biológica, terapias fototérmicas em câncer e 

aplicações farmacêuticas, e também usada em estudos com biodiesel. Os resultados obtidos 

para as emissões de gases poluentes mostraram que houve emissão de N2O em todas as 

amostras para os dois modos de rotação. A mistura B15 apresentou a menor emissão com 

valor de 5,3 ppmv, no modo em baixa rotação. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissão 

deste gás no valor de 7,4 ppmv, para alta rotação. Já os níveis da concentração de CO2 em 

baixa rotação variou entre os valores mínimo e máximo de 2,1 a 2,4%, e alta rotação, 

variando de 2,2 a 2,5%. Para as emissões de CO, com o motor no modo de baixa rotação 

obteve valores mínimo e máximo de 866,7 a 1333,3 ppmv, e em alta rotação, variando de 

666,7 a 1000,0 ppm, respectivamente. As concentrações de NOx das amostras no modo de 

baixa rotação obteve uma variação de 87,0 a 114,5 ppmv e para alta rotação foram de 85,7 a 

103,7 ppmv, respectivamente. As emissões de NO das amostras no modo de baixa rotação 

obteve uma variação de 83,0 a 109,5 ppm e para alta rotação 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)x10-3cm-2/s e (0,87 ± 0,06)x10-3cm-2/s. Com 

a técnica de lente térmica modo descasado otimizado diferentes concentrações de 

nanopartículas de ouro foram estudadas, que ao adicionar 1 μL da solução 1,95x10-4 mg/ml de 

NPsAu 50 nm em uma cubeta de 0,1 cm com 0,24 ml de água desionizada, detectou-se 1 NP 

de Au, demonstrando assim a forte sensibilidade desta técnica de lente térmica no modo 

otimizado. 

 

 

Palavras-chave: biodiesel, nanopartícula, espectroscopia fotoacústica, 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 N2O in all the samples for the two modes of rotation. Mixture B15 showed the 

lowest emission with a value of 5.3 ppmv, in low spin mode. While the B7 mixture had the 

highest emission of this gas in the value of 7.4 ppmv, for high rotation. On the other hand, the 

levels of CO2 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)x10-3cm-2/s and (0.87 ± 0.06)x10-3cm-2/s 

With the optimized thermal lens mode optimized different concentrations gold nanoparticles 

were studied, which when adding 1 μL of the solution 1.95x10-4 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 Introdução 

 

A poluição atmosférica tornou-se um dos mais graves problemas ambientais que a 

sociedade moderna enfrenta, estando diretamente relacionada com fenômenos atmosféricos, 

tais como: chuva ácida, smog fotoquímico, destruição da camada de ozônio e o aquecimento 

global (HANSEN et al., 2008; HANSEN; SATO; RUEDY, 2012; IPCC, 2013). Segundo 

Demirbas (2011) cerca de 80% da energia utilizada na sociedade são proveniente do uso dos 

combustíveis fósseis (petróleo, carvão, e gás natural). Isto gera grandes quantidades de 

emissões dos gases de efeito estufa (GEE), bem como enormes impactos ambientais 

(EKENER-PETERSEN; HÖGLUND; FINNVEDEN, 2014; NICOLETTI et al., 2015; TIAN 

et al., 2016). 

 O setor de transporte tem sido apontado como um dos principais poluidores do meio 

ambiente a nível mundial (UHEREK et al., 2010). O mesmo utiliza combustíveis fósseis 

intensivamente desde a revolução industrial, sendo considerado o setor que mais contribui nas 

emissões de gases estufa (IPCC, 2007). O aumento da população mundial também tem 

contribuído no uso em larga escala desses combustíveis, o que tem provocado diversos danos 

à saúde humana devido a poluição atmosférica, tais como doenças respiratórias 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 rodoviário e utiliza óleo diesel em 

larga escala. A recente greve dos caminhoneiros mostrou a fragilidade socioeconômica diante 

da opção por esta forma de transporte e a dependência por combustíveis fósseis (EXAME, 

2018). Desta forma, torna-se viável estudos de combustíveis alternativos e seus possíveis 

substitutos (MOKA et al., 2014). Em 2007, o relatório do Painel Intergovernamental de 

Mudanças Climáticas (IPCC, 2007) indicou o uso de fontes renováveis de energia como uma 

possível solução para reduzir as emissões de gases estufa. Isto levou ao desenvolvimento de 

diversas pesquisas, conciliando desenvolvimento sustentável com a eficiência energética 

(BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2009; CHATTOPADHYAY; SEN, 2013; HASEEB et al., 

2011). Desta forma, torna-se necessário uma consciência mundial de que a energia renovável 

e sua eficiência são fundamentais não só para combater as alterações climáticas, como 

também criação de novas oportunidades econômicas (REN, 2015).  

Com isto, tem-se discutido no Brasil o papel do uso dos biocombustíveis (biodiesel e 

etanol) no setor de transporte, a fim de minimizar os riscos provocados ao ambiente. Em 2005 

foi instituída a Lei nº. 11.097, elaborada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel (Agência 
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Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, ANP), que determinou a adição 

obrigatória de porcentagens de biodiesel no diesel formando uma mistura binária denominada 

BXX, onde XX corresponde a porcentagem de biodiesel em diesel de petróleo. O biodiesel é 

definido como um combustível renovável derivado de óleo vegetal ou gordura animal, obtido 

a partir do processo químico denominado transesterificação (ANP, 2018). Neste processo, os 

triglicerídeos presentes nos óleos e gordura animal reagem com um álcool primário, metanol 

ou etanol, no qual gera éster e glicerina, sendo que apenas o primeiro pode ser comercializado 

como biodiesel, e destinado à aplicação em motores de ignição por compressão (ciclo diesel). 

A produção e o uso deste propicia o desenvolvimento de uma fonte energética sustentável sob 

os aspectos ambiental, econômico e social, além de trazer a perspectiva de redução das 

importações de óleo diesel (DEMIRBAS, 2009). 

Recentemente o governo brasileiro lançou uma nova Política Nacional de 

Biocombustíveis denominada  “RenovaBio” (lei nº 13.576/2017) (MME, 2018). O objetivo 

do mesmo é expandir a produção de biocombustíveis no Brasil, baseada na previsibilidade, na 

sustentabilidade ambiental, econômica e social, compatível com o crescimento do mercado. 

Foi definida uma meta específica de expansão da bioenergia renovável, assumindo-se o valor 

de 18% de participação na matriz energética em 2030. Isto envolve a expansão do etanol e do 

biodiesel, assim como a ampliação do uso comercial de novos biocombustíveis. A partir desta 

expansão, almeja-se uma importante contribuição dos biocombustíveis na redução das 

emissões de gases de efeito estufa (GEE) no país, já que o país se comprometeu em reduzir 

suas emissões de carbono na conferência climática em 2015, COP21 (TOLLEFSON, 2016; 

INDC, 2017). O RenovaBio prevê uma redução das emissões de 10,1% até 2028, Figura 1.1, 

o que equivale a redução da intensidade de carbono no setor de combustíveis de 73,55 

gCO2/MJ (2018) para 66,75 gCO2/MJ até 2028 (MME, 2018). 

Diante disto, o CO2 é considerado um poderoso gás de efeito estufa e o CO é um gás 

modulador do metano na atmosfera  (BRÜHL; CRUTZEN, 1999), o que influencia de modo 

indireto neste efeito. O gás NO quando liberado na atmosfera  transforma-se em NO2, que é 

um gerador de chuva ácida (ZHIQING et al., 2009). Os motores a diesel são considerados 

uma fonte primária de emissões, dentre essas, tem-se as emissões de NOx e material 

particulado que produzem enormes impactos ao meio ambiente. Os óxidos de nitrogênios 

NOx (NO + NO2) em contato com os compostos orgânicos voláteis (COVs) na atmosfera e na 

presença radiação solar formam o ozônio tropoférico (O3) (ATKINSON, 2000; SHAHZAD; 

RAZZAK; HOSSAIN, 2016), que é o principal constituinte do smog fotoquímico  

(DEMIRBAS, 2009) além de ser considerado um importante gás estufa (IPCC, 2013).  
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Figura 1.1 - Metas compulsórias anuais do RenovaBio para redução das emissões de gases 

causadores do efeito estufa para a comercialização de combustíveis. Fonte: MME, 2018. 

Os veículos com motores a diesel convencionais permitem apenas o uso de misturas 

com no máximo 20% de biodiesel no diesel sem modificações no motor. Os experimentos 

desta pesquisa foram conduzidos usando um motor de bancada diesel, pois permite a 

combustão de misturas com até 50% de biodiesel em diesel (B50). Desta forma, foi possível 

simular um número maior de amostras e analisar o comportamento das emissões gasosas em 

maiores percentuais de biodiesel. Além disso, a simulação em escala laboratorial mostra uma 

tendência de liberação de gases poluentes, enquanto que a realidade da poluição cotidiana é 

maior. Deste modo, diversos gases de interesse ambiental podem ser detectados em nível de 

traço por técnicas fototérmicas e sensores eletroquímicos (CRESPO, 2013; HARREN; 

MANDON; CRISTESCU, 2012).  

Um importante gás analisado nas emissões de motores é o N2O, devido ser 

considerado um potente gás estufa. Para a detecção deste gás será utilizada a espectroscopia 

fotoacústica (EFA) (SIGRIST, 1995) que é baseada no efeito fotoacústico. Este efeito está 

relacionado com a absorção de radiação 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 não radiativo, que gera calor e se difunde por toda amostra gasosa. Desta forma, há 

uma transferência de energia para outras moléculas adjacentes, gerando ondas de pressão que 

são detectadas por microfones. A espectroscopia fotoacústica utiliza uma fonte de radiação na 

faixa do infravermelho, que emite no comprimento de onda de absorção de diversas 

moléculas de interesse ambiental. Isto a torna uma ferramenta poderosa para detecção de 

concentrações baixas da ordem de partes por bilhão em volume (ppbv). Também foi utilizado 

um analisador eletroquímico (Optima 7) para detecção de outras espécies gasosas, tais como: 

CO2, CO, NOx e NO em concentrações na faixa de ppmv.  
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Além disso, usou-se a técnica de lente térmica para avaliar a difusividade térmica das 

misturas binárias, que é uma das propriedades físicas do material diretamente associada com a 

estrutura e a composição química 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 

o estágio no exterior, cujo projeto desenvolvido (“High Sensitivity Mode-Mismatched 

Photothermal Lens Sectroscopy”) para medidas de diferentes soluções de nanopartículas de 

ouro na Universidade Estadual de Delaware, Dover, EUA, sob a orientação do professor 

Aristides Marcano Olaizola. O objetivo deste trabalho foi aprender esta metodologia e que 

possivelmente poderá ser implantada no laboratório de ciências físicas (LCFIS), para medidas 

de diferentes materiais.  

Neste trabalho foi feito uma análise das concentrações dos gases provenientes do 

processo de combustão das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino. Avaliou-se as emissões 

de óxido nitroso (N2O), dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), óxidos de 

nitrogênio (NOx) e óxido nítrico (NO). Kumar e Subramanian (2017) mostraram que estas 

concentrações dependem da quantidade de carbono, oxigênio e eficiência de combustão. O 

biodiesel de sebo bovino tem participação considerável (16,3%) na matriz brasileira de 

biodiesel (ANP, 2018).  

Concluindo, o estudo dos gases provenientes da combustão de motores com misturas 

diesel/biodiesel é de extrema importância avaliar a sustentabilidade ambiental desses 

combustíveis, bem como as características das emissões e seus impactos econômicos e 

ambientais (HASAN; RAHMAN, 2017). Para países de economia emergente, como o Brasil 

este estudo apresenta um perfil de grande relevância, uma vez que o biodiesel se tornou um 

projeto de interesse científico, tecnológico, político e econômico. 

Além das amostras de biodiesel, também foram analisadas nesta tese, outras amostras 

de interesse tecnológico. Os colóides e partículas metálicas dissolvidas em água ou outros 

solventes, têm-se tornado um forte campo de estudo para pesquisadores, devido seu potencial 

em aplicações de biofotônica e biomedicina (CARLOS; SRA; GAO, 2009; KHLEBTSOV et 

al., 2006; PENN; HE; NATAN, 2003; SALATA, 2004; SPERLING, 2008). As nanopartículas 

metálicas apresentam um fenômeno denominado ressonância plasmônica de superfície (RPS), 

no qual os elétrons livres condutores sofrem ressonância coletivamente com a incidência de 

radiação eletromagnética, resultando em picos de absorção da mesma, bem como sua 

dispersão (JIANG; SMITH; PINCHUK, 2013).  

A utilização das nanopartículas tem interesse científico e comercial para uma ampla 
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variedade de aplicações biomédicas (LIN et al., 2012), tais como diagnóstico molecular in 

vitro (ZHOU et al., 2015), sensores de detecção química e biológica (DYKMAN; 

KHLEBTSOV, 2012; SAHA et al., 2012), terapias fototérmicas em câncer (ABADEER; 

MURPHY, 2016; HUANG; EL-SAYED, 2010; KIM; LEE, 2017) e aplicações farmacêuticas 

e biológicas (OTSUKA et al., 2012; REDDY et al., 2012; ZIJLSTRA; PAULO; ORRIT, 

2012). Pesquisas tem revelado que usando nanopartículas de prata (NPsAg) biosintetizadas e 

nanopartículas de óxido de alumina adicionadas em misturas diesel/biodiesel, influencia 

diretamente no desempenho da combustão de motor a diesel para determinação das emissões 

gasosas (AROCKIASAMY; ANAND, 2015; EL-SEESY; ATTIA; EL-BATSH, 2018; 

NIREEKSHA et al., 2017). As nanopartículas de ouro, prata e óxido de ferro geralmente 

exibem baixa toxicidade, baixo custo, elevada absorção de radiação, ligação às propriedades 

de proteínas em aplicações na área de biologia e medicina (MAGRO et al., 2018; NISKA et 

al., 2018).  

As nanopartículas de ouro (NPsAu) tem sido objeto de análise devido ao potencial 

como agentes sensibilizantes na fototerapia. Isto ocorre devido suas propriedades tais como:  

tamanho, composição, alto coeficiente de absorção, síntese e biocompatibilidade (HUANG et 

al., 2007; SPERLING, 2008). As NPsAu agem como agentes fototérmicos para o tratamento 

de terapia de câncer, pois apresentam eficiente aquecimento local após a excitação das 

oscilações plasmônicas de superfície (HWANG et al., 2014). 

Diversos estudos em diferentes áreas foram realizados para a determinação das 

propriedades ópticas, elétricas e térmicas das nanopartículas de ouro em soluções aquosas 

(MACEICZYK et al., 2017; PAULO et al., 2009; YORULMAZ et al., 2015).  

Consequentemente, existe uma demanda por técnicas sensíveis capazes de detectar, identificar 

e quantificar a concentração destas partículas 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 absorção da radiação pela amostra, o que, 

consequentemente, gera mudanças locais de temperatura e induz uma variação do índice de 

refração, que produz a lente térmica. Assim, o efeito fototérmico é acumulado devido ao 

processo de difusão térmica, que são relativamente lentos. Os átomos absorvem fótons e 

convertem sua energia em calor por um período de 10-8 a 10-12 s (CRUT et al., 2014). A 

difusão térmica remove este calor retornando ao equilíbrio no período por cerca de 10-2 s.  

Além disso, um único átomo pode armazenar energia nas moléculas do solvente circundante 

de 106 a 1010 fótons.  
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Shahriari et al. (2016) utilizaram a técnica de lente térmica para investigar a 

difusividade térmica usando amostras de soluções de polivinilpirrolidona com nanopartículas 

de ouro para diferentes concentrações das mesmas. Eastman et al. (2004) e Paulo et al. (2009) 

estudaram o transporte de calor através das suspensões diluídas de partículas sólidas devido a 

variação de condutividade térmica. Diversos estudos foram desenvolvidos usando a técnica de 

lente térmica para medir a absobância óptica e caracterização de colóides com nanopartículas 

metálicas (BIALKOWSKI; MANDELIS, 1996; BRUSNICHKIN et al., 2007; HLEB; 

LAPOTKO, 2008).  

Marcano et al. (2001) propuseram uma configuração otimizada da técnica de lente 

térmica modo descasado, no qual um feixe de prova é colimado e o feixe de excitação focado 

na amostra. Este novo procedimento aumenta a sensibilidade das medidas de absorção da 

ordem de 10-8 cm-1 para líquidos (MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002). Brusnichkin et 

al. (2007) estudaram a detecção de nanopartículas de ouro com a técnica de lente térmica. 

Hlaing et al. (2016) utilizaram a técnica de lente térmica modo descasado otimizado para 

determinação da absorção e dispersão de nanopartículas de prata. Este trabalho, teve como 

objetivo o desenvolvimento de dois espectrofotômetros de lente fototérmica modo descasado 

otimizado, onde uma montagem experimental possibilitou a obtenção dos espectros de 

absorbância das NPsAu, e outro aparato para detectar as nanopartículas de ouro com 

diferentes diâmetros em soluções aquosas. 

Para melhor compreensão, este trabalho foi dividido em 6 capítulos. O capítulo 1 faz 

uma introdução do tema proposto e elenca os objetivos desta pesquisa. O capítulo 2 mostra a 

fundamentação teórica sobre biodiesel, nanopartículas, gases poluentes, técnicas fototérmicas, 

cromatografia e sensor eletroquímico. Já o capítulo 3 apresenta os materiais e métodos usados 

durante o desenvolvimento desse trabalho, abordando os procedimentos experimentais das 

diferentes montagens de caracterização (espectroscopia fotoacústica e técnica de lente 

térmica) das amostras de interesse tecnológico. O capítulo 4 mostra os resultados e discussões 

obtidos de todos os experimentos realizados. O capítulo 5 será apresentada a conclusão e 

perspectivas futuras, e no capítulo 6 menciona os trabalhos científicos produzidos durante a 

pesquisa. 
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1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivo geral 

 

Caracterizar a partir de Técnicas Fototérmicas amostras de interesse tecnológico, 

misturas diesel/biodiesel de sebo bovino para diferentes concentrações volumétricas B7, B15, 

B20, B25, B35 e B50 e detecção de nanopartículas de ouro.  

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Avaliar a qualidade da viscosidade e densidade do biodiesel de sebo bovino, com relação às 

especificações propostas pela ANP e utilizar a técnica de Cromatografia Gasosa (CG) para 

determinação do teor de ésteres presente no biodiesel, e medições da difusividade térmica das 

misturas produzidas; 

 

 Quantificar o gás óxido nitroso (N2O) da combustão das misturas coletadas no motor diesel, 

através da técnica de Espectroscopia Fotoacústica (EFA), utilizando laser de cascata quântica; 

 

 Usar analisador eletroquímico Optima 7, para avaliar a detecção das espécies gasosas, 

dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrogênio (NOx) e óxido 

nítrico (NO) provenientes da combustão das misturas; 

 

  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 utilizá-la para medições do coficiente 

de absorção óptica das misturas com diferentes biocombustíveis; 

 

 Realizar a calibração do espectrômetro de lente térmica modo descasado otimizado para os 

experimentos de Z-scan das nanopartículas de ouro, a fim de obter a posição da cintura dos 

lasers onde ocorre a máxima absorção das amostras; 

 

 Avaliar a sensibilidade deste método de caracterização para detecção de nanopartículas com 

diferentes diâmetros. 
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2 Fundamentação Teórica  

 

2.1 Biodiesel 

 

Por volta do século XIX, em 1895, Rudolf Christian Karl Diesel desenvolveu o motor 

diesel de combustão interna para operar com óleo mineral (Ausgsburg, Alemanha), onde a 

queima do combustível ocorre através do aumento de temperatura provocado pela compressão 

do ar (SILITONGA et al., 2011). De acordo com Knothe et al. (2006), para Rudolf a 

utilização de óleos vegetais poderia contribuir para a sustentabilidade dos países. Em 1937, o 

cientista belga G. Chavanne propôs pela primeira vez o uso do biodiesel, o que resultou em 

uma patente da transformação de óleos vegetais (ésteres etílicos do óleo de palma) que seria 

usado como combustível (KNOTHE, 2010).  

As duas crises do petróleo nas décadas de 1973 e 1979 fizeram com que o valor do 

petróleo fosse mais elevado, motivando assim novos experimentos com gorduras e óleos 

(FRIEDRICH, 2004). Desde então, muitos países importadores de combustíveis fósseis, 

dentre eles o Brasil, passaram a investir em outras fontes energéticas de forma a reduzir sua 

dependência com relação ao uso do petróleo e de seus derivados, bem como necessidade de 

reduzir a poluição ambiental. Com base nisto, o biodiesel passou a ser utilizado em adição ou 

em substituição ao diesel em vários setores de transportes e geração de energia no mundo, a 

fim de minimizar os impactos ambientais gerados pelo uso dos combustíveis fósseis 

(KNOTHE; SHARP; RYAN, 2006).  

Em 2003, iniciaram-se os primeiros estudos relacionados à criação de uma política do 

biodiesel no Brasil. O governo lançou em 2004 o Programa Nacional de Produção e uso do 

Biodiesel (PNPB), de forma a introduzir este na matriz energética, que teve como foco a 

inclusão social, geração de emprego e desenvolvimento regional. Com isto, o PNPB 

institucionalizou normas para a produção e comercialização do biodiesel no país.  

O biodiesel é definido pela ASTM (American Society for Testing and Materials) como 

sendo um tipo de combustível constituído por mono-ésteres de alquilo de ácidos graxos, 

derivados de óleos 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 cinemática e densidade. Ao 

contrário do diesel, os óleos vegetais não podem ser usados diretamente no motor a diesel, 

devido a elevada viscosidade (geralmente de 28-40 mm2/s), menor volatilidade e presença de 

compostos poli-insaturados, na qual provoca problemas operacionais do motor 
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(SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). Portanto, para usar os óleos vegetais como combustível 

nos motores a diesel, é necessário reduzir as viscosidades desses líquidos através do processo 

de trasesterificação (AZAD et al., 2015).  

Diversos tipos de matérias-primas a partir dos óleos vegetais podem ser utilizados na 

produção de biodiesel, tais como: óleo de amendoim, babaçu, dendê (palma), girassol, 

mamona, pinhão manso, soja, gorduras animais (aves, suínos, bovinos, ovinos, entre outros) e 

óleo de fritura (FETRANSPOR, 2011). A Figura 2.1, apresenta as principais culturas 

utilizadas atualmente para esta produção. Segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis (ANP, 2018) observa-se que o óleo de soja ainda continua sendo a 

principal matéria-prima na produção de biodiesel (B100), que equivale um total de 71,6% e 

com um aumento de 1,7% em relação a 2016. Já a produção de gordura animal (referente a 

gordura bovina, frango e porco) alcançou um total de 16,8% após aumento de 15,6% com 

relação a 2016, e logo em seguida mostra outros materiais graxos com 11,3% do total e o óleo 

de algodão obteve um total de 0,3%. Os materiais graxos estão relacionados com os óleos de 

palma, amendoim, nabo-forrageiro, girassol, mamona, sésamo, óleo de fritura e outros 

materiais graxos. 
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Figura 2.1 - Principais matérias-primas utilizadas na produção 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 classificação dos tipos de diesel 

encontrados no mercado, que estão relacionados ao teor de enxofre, sendo chamado de S-10 o 

combustível com 10 ppm de enxofre, S-500 com 500 ppm de enxofre e assim sucessivamente.  

Segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) 

considera a lei 9.478 de 1997, alterada pela lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 e baseada na 

resolução de março de 2008, introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira com uso 

obrigatório de 2% (B2) em diesel comercial, em todo o território nacional. De acordo com 

esta lei, esse combustível é usado nos motores de combustão interna com ignição por 

compressão (ciclo diesel), além de ser renovável, biodegradável e proveniente de óleos 

vegetais ou de gorduras animais. Diante disso, para evitar possíveis adulterações nos 

combustíveis e seu mau funcionamento dos motores, a ANP tornou-se o órgão responsável 

por regular e fiscalizar as atividades relativas à produção, controle de qualidade, distribuição, 

especificação, e comercialização do biodiesel e da mistura óleo diesel/biodiesel (BXX) no 

país. 

Em janeiro de 2010 tornou-se obrigatório o uso do B5 e em novembro de 2014, teve 

um aumento para 7% (B7) estabelecido pelo Conselho Nacional de Política Energética 

(CNPE) como percentual obrigatório. Em março de 2018, foi proposto uma adição de 10% de 

biodiesel em diesel  (lei nº 13.263/2016) (ANP, 2018). Isto mostra que a contínua elevação do 

percentual de adição de biodiesel ao diesel tem conseguido sucesso por meio do Programa 

Nacional de Produção e Uso do Biodiesel, fortalecendo assim a participação dos 

biocombustíveis na matriz energética nacional e a valorização da diversidade de fontes 

energéticas no País. O CNPE é o órgão responsável por estabelecer as normas e 

especificações quanto à produção e ao percentual na mistura óleo diesel/biodiesel, e sua 

adequação ao uso como combustível em motores a diesel. 

Desta forma, diversos estudos têm sido realizados com diferentes misturas a fim de 

prever e compreender os possíveis impactos ambientais que estes novos combustíveis terão 

sobre as emissões veiculares no decorrer dos anos (KARAVALAKIS et al., 2012). No 

trabalho de Rocha et al. (2014) foram analisadas as emissões de óxido nitroso (N2O) para 

diferentes misturas binárias de diesel/biodiesel de soja em um motor de bancada, e 

observaram que existe menor emissão deste gás para a mistura B5 e maiores emissões para a 

mistura B50. 

Segundo Linhares (2015) a combustão de blendas produzidas a partir do diesel de cana 

com adição do biodiesel de sebo (B10, B15, B20, B25, B35 e B50) apresentaram emissões de 
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N2O para dois modos de funcionamento do motor, em baixa rotação BR (próximo de 3500 

rpm) e alta rotação AR (em torno de 7000 rpm). As emissões de óxido nitroso foram mais 

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

2.2 Nanopartícula 

 

O estudo de nanopartículas (NPs) têm-se tornado frequente em vários ramos da 

pesquisa científica devido as suas propriedades físicas e químicas, bem como suas aplicações 

em diferentes materiais tecnológicos de nanociência e nanotecnologia (SHOKOUFI; 

ABBASI-AHD; MADARSHAHIAN, 2018).  Além disso, avaliações da estabilidade de 

colóides metálicos em misturas diesel/biodiesel tem sido realizadas, de modo a verificar as 

possíveis influências destes compostos na viscosidade cinemática das diferentes misturas, e 

seus efeitos no desempenho dos motores de combustão (HERRERA et al., 2017).  

A interação da radiação com as nanopartículas de ouro (NPsAu) pode provocar 

absorção e espalhamento. Isto ocorre devido aos elétrons de condução na superfície da 

nanopartícula metálica sofrerem uma oscilação coletiva ao serem excitados por determinados 

comprimentos de onda da radiação. Essa oscilação é denominada de ressonância plasmônica 

de superfície (RPS), e faz com que as intensidades de absorção e espalhamento das 

nanopartículas de ouro sejam mais elevadas (Figura 2.2). As NPsAu apresentam essa 

propriedade de ressonância plasmônica de superfície, e fornece a conversão eficiente de 

energia óptica em térmica, ocorrendo na faixa de picosegundos (HLEB; LAPOTKO, 2008). 

Isto depende do tamanho das partículas, forma e o índice de refração local próximo à 

superfície das mesmas.  

 

Figura 2.2 - Esquema da oscilação de ressonância plasmônica de superfície de uma 

nanopartícula. Disponível em: https://nanocomposix.com/pages/the-science-of-plasmonics. 

Acesso em: 16 de dezembro de 2018. 
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2.3 Gases poluentes derivados da combustão 

 

De acordo com o Painel Intergovernamental das Alterações Climáticas - (IPCC, 2007) 

os problemas de poluição atmosférica foram intensificados a partir da revolução industrial, 

devido ao crescimento populacional e a crescente demanda por mobilidade da população. O 

uso dos combustíveis fósseis (diesel e gasolina) no setor de transporte emite poluentes 

gasosos, tais como: CO2, CO e NOx, e também SOx, que consequentemente tem se tornado a 

principal fonte antrópica para a deterioração da qualidade do ar urbano (CORRÊA; 

ARBILLA, 2008; DATTA; MANDAL, 2016). 

2.3.1 Óxido nitroso - N2O 

 

O óxido nitroso (N2O) é um importante gás estufa, encontrado em menores 

concentrações na atmosfera terrestre, onde sua faixa de absorção de radiação está na região do 

infravermelho centrada em torno de 7,8 𝜇m (BAIRD; CANN, 2011). A molécula deste gás 

possui um potencial de aquecimento global (GWP) 298 vezes maior do que o CO2 (HUAI et 

al., 2004; IPCC, 2013) em produzir calor. 

Cerca de 40% das emissões atuais são provenientes de fontes antropogênicas. Assim, a 

maior parte das emissões naturais de N2O para o meio ambiente é proveniente dos oceanos e 

de processos que ocorrem nos solos e florestas das regiões tropicais (RAPSON; DACRES, 

2014). Este gás resulta do subproduto do processo de desnitrificação biológica em ambientes 

aeróbios (ricos em oxigênio) e processo de nitrificação nos ambientes anaeróbios (pobres em 

oxigênio) (BAIRD; CANN, 2011). 

A concentração de N2O na atmosfera tem aumentado desde a revolução industrial no 

século XIX, e atualmente está em torno de 330 ppbv (BUTLER; MONTZKA, 2018). A 

Figura 2.3, mostra o crescimento dos níveis de N2O no decorrer dos anos. De forma global, 

esse efeito está relacionado com as atividades humanas, principalmente o aumento do uso de 

fertilizantes nitrogenados na agricultura, considerado como a maior fonte de emissão 

antropogênica do N2O (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-açúcar, mostrou-se que as concentrações de N2O obtidos para o solo não 

fertilizado foram menores em relação ao solo com fertilizante. 
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Figura 2.3 - Produção de óxido nitroso atmosférico pelo Observatório de Mauna Loa. Fonte: 

BUTLER; MONTZKA, 2018. 

 

Outra importante fonte de N2O é formada quando o combustível contém nitrogênio, 

como no caso do carvão e da biomassa. Assim, com a queima destes em automóveis, parte do 

óxido nítrico (NO) produzido a partir do N2 atmosférico é convertido em N2O nos 

conversores catalíticos, e depois liberado para o ar (BAIRD; CANN, 2011). Como não 

existem sumidouros para o óxido nitroso na troposfera, essa substância na atmosfera absorve 

a radiação ultravioleta (UV) e se decompõe em gás nitrogênio e oxigênio atômico, como 

mostra a Equação 2.1. 

                                               N2O + h𝜈 → N2 + O                                                    (2.1) 

 

Sendo h à constante de Planck, h = 6,626x10-34 J.s e 𝜈 é a frequência do fóton absorvido. 

Outro fato que também pode ocorrer, é o óxido nitroso reagir com o oxigênio excitado, 

e produzir NO, que consequentemente é o responsável por destruir o ozônio estratosférico. 

 

                                                  N2O + O* → 2NO                                                   (2.2) 

 

2.3.2 Dióxido de Carbono (CO2) 

 

O dióxido de carbono (CO2) é um dos principais gases estufa, sendo considerado o 

principal regulador das alterações climáticas e da temperatura na troposfera (GONG et al., 

2015). As atividades antropogênicas contribuem de forma significativa para o aumento das 

emissões de CO2 no ar, como por exemplo, a queima dos combustíveis fósseis, incêndios 
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florestais, queima de biomassa e desmatamento (BAIRD; CANN, 2011). Estas emissões vêm 

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. 

 

 
 

Figura 2.4 - Produção de dióxido de carbono atmosférico pelo Observatório de Mauna Loa. 

Fonte: BUTLER; MONTZKA, 2018. 

Existe uma complexidade em se estabelecer o tempo de vida da molécula de CO2 na 

atmosfera, devido a mesma não ser decomposta química ou fotoquimicamente. No entanto, 

após alguns anos, essa molécula pode se dissolver na superfície do mar ou ser absorvida pelas 

plantas em fase de crescimento, podendo voltar para o ar atmosférico em poucos anos. Há um 

sumidouro permanente do CO2, quando ocorre deposição em águas profundas do oceano ou a 

precipitação na forma de carbonato de cálcio (BAIRD; CANN, 2011). 

 

2.3.3 Monóxido de carbono (CO) 

 

O monóxido de carbono (CO) resulta da combustão incompleta dos combustíveis 

fósseis, que são emitidos em grande parte pelo escapamento dos veículos automotores. A 

emissão de CO pelos motores a etanol, não é considerada um gás de efeito estufa direto, 

entretanto, é capaz de influenciar na produção de metano e ozônio troposférico, que são 

importantes gases estufa (DATTA; MANDAL, 2016). Nas áreas urbanas das grandes cidades, 

que apresentam intenso congestionamento de veículos, principalmente em horários de pico, as 

concentrações deste poluente podem chegar a 50-100 ppmv (MANAHAN, 2001). Em 

condições naturais, sua concentração na atmosfera é de, aproximadamente 0,01 ppm.  
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Segundo Goldemberg (2008) o CO além de ser um poluente atmosférico, também 

contribui para a formação de smog fotoquímico. Este gás apresenta elevada toxicidade, sendo 

prejudicial a saúde, pois ao atingir os pulmões, pode entrar na corrente sanguínea e formar um 

composto denominado de carboxihemoglobina (COHb). Isto inibe a capacidade do sangue em 

transportar oxigênio para os demais órgãos e tecidos do corpo humano, podendo levar o 

indivíduo à morte.   

 

2.3.4 Óxidos de Nitrogênio - NOX (NO + NO2) 

 

O NOx é uma mistura de gases que consiste em óxido nítrico (NO) e dióxido de 

nitrogênio (NO2), essenciais para a formação de chuva ácida e ozônio troposférico. Além 

disso, o óxido nítrico (NO) e os hidrocarbonetos provenientes da queima incompleta dos 

motores de combustão interna estão associados com a formação do smog fotoquímico 

(BAIRD; CANN, 2011).  

Nas emissões de NOx proveniente da combustão dos motores diesel, o gás 

predominante é o NO, enquanto que o NO2 é encontrado em concentrações menores 

(HOEKMAN; ROBBINS, 2012). A formação de NOx pode está relacionada com o nitrogênio 

(N2) presente no ar durante a combustão ou ao nitrogênio presente no próprio combustível. 

2.4 Efeitos da poluição atmosférica 

 

2.4.1 Efeito estufa 

 

A superfície da Terra e a atmosfera são aquecidas devido à emissão de radiação solar a 

uma temperatura de aproximadamente 5.800 K. O espectro de emissão do sol encontra-se na 

faixa de comprimento de onda (𝜆) entre 0,12 e 3 μm, atingindo um 𝜆 máximo cerca de 0,5 μm. 

Dentro desta região temos a luz ultravioleta (UV) menor que 0,4 μm, visível em 0,4 e 0,7 μm 

(400 a 700 nm), e a radiação infravermelha (IV) em torno de 0,7 a 3 μm. Do total dessa 

energia irradiada, 50% alcança a Terra e é absorvida pela água, solo, vegetação; 20% são 

absorvidos pelas gotículas de água presente no ar e pelas moléculas de gases na atmosfera 

(UV pelo ozônio e IV pelo CO2 e H2O) e 30% da luz solar são refletidas de volta para o 

espaço pelas nuvens, gelo, neve, partículas em suspensão, sem serem absorvidos (BAIRD; 

CANN, 2011). 

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

para que sua temperatura permaneça constante. Como a temperatura média da Terra é em 
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cerca de 14 ºC, a radiação absorvida será reemitida na forma de infravermelho térmico com 

comprimento de onda da ordem de 4 a 50 μm, alcançando um 𝜆 máximo em torno de 10 μm. 

Esta energia é absorvida por alguns gases que compõem a atmosfera, tais como, o dióxido de 

carbono (CO2) que absorve em 15 μm, o metano (CH4) em 7,7 μm; e o óxido nitroso (N2O) 

em torno de 8,6 μm (BAIRD; CANN, 2011). A Figura 2.5 mostra a radiação emitida pela 

Terra e as regiões específicas de absorção destes constituintes gasosos.  

 

 

Figura 2.5 - Espectro de absorção de moléculas na faixa do infravermelho. Fonte: BAIRD; 

CANN, 2011. 

A presença desses gases na atmosfera mantém a temperatura terrestre próxima a 14 ºC. 

Este fato se deve ao efeito estufa natural, pois caso não existisse esse efeito, teríamos uma 

temperatura de -18 ºC, inviabilizando assim a existência do ser humano, vegetais e animais na 

superfície (BAIRD; CANN, 2011). Os principais gases constituintes da atmosfera são o 

nitrogênio (N2), oxigênio (O2) e argônio (Ar) (Tabela 2.1), no entanto eles não absorvem luz 

infravermelha, mas outros gases podem absorver dentro desta faixa, como o CO2, CH4, e 

N2O, que também são denominados de gases estufa (MANAHAN, 2013). 

Tabela 2.1 - Composição da atmosfera. Fonte: BAIRD; CANN, 2011. 

Gás Porcentagem (%) Partes por Milhão (ppm) 

Nitrogênio 78,1 781.000 

Oxigênio 20,9 209.000 

Argônio 0,934 9.340 

Dióxido de Carbono 0,039 390 

Metano 0,00018 1,8 

Óxido 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 radiação na 

faixa do infravermelho (4 a 50 μm), influenciando assim no aumento dos movimentos 

vibracionais e rotacionais das moléculas. Deste modo, os gases se tornam instáveis e podem 

reemitir o fóton de IV ou redistribuir a energia associada a este fóton, na forma de calor para 

moléculas vizinhas por processos colisionais. Esse fenômeno é conhecido como efeito estufa, 

visualizado com mais detalhes na Figura 2.6. A grande preocupação mundial está relacionada 

com a intensificação do efeito estufa natural, pois o aumento da concentração dos gases 

absorvedores de IV na atmosfera ocasiona maior retenção da radiação na superfície, 

impedindo sua saída para o espaço. Com isto, gera mais aquecimento, o que pode elevar a 

temperatura média do planeta e provocar alterações climáticas (MANAHAN, 2013). 

 

 

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

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

O aumento das concentrações gasosas se deve as diversas atividades econômicas 

realizadas pelo ser humano, como o uso intensivo de fertilizantes nitrogenados na agricultura, 

queima de combustíveis fósseis (carvão 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 à conversão de áreas florestais em agricultura. Além disso, as emissões de 

CO2 neste setor devem diminuir, entre 2010 até 2050. O Brasil obteve uma redução das 
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emissões de CO2 relacionados com o desmatamento. A Figura 2.7 mostra que as emissões de 

gases estufa no país aumentaram em praticamente todos os setores de forma constante durante 

1990-2016, com exceção apenas do setor de mudança e uso da terra que está associado com 

os desmatamentos provocados. O dióxido de carbono equivalente (CO2eq) expressa uma 

medida da quantidade de gases de efeito estufa emitidos em termos equivalentes de CO2, 

baseada no potencial de aquecimento global de cada gás poluente.  
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Figura 2.7 - Tendências das emissões de gases de efeito estufa proveniente de diferentes 

setores no Brasil, durante 1990-2016. Fonte: SEEG, 2017. 

2.4.2 Chuva ácida  

 

O fenômeno de chuva ácida é um dos principais problemas ambientais causados pelos 

gases tóxicos, óxido de nitrogênio e o dióxido de enxofre, resultantes da queima de 

combustíveis fósseis (carvão, óleo diesel, gasolina entre outros). Este fenômeno consiste na 

redução do pH, ou seja, o aumento da acidez. Em função da emissão de poluentes, são 

gerados os óxidos, que posteriormente reagem com a água formando ácidos que chegam a 

atmosfera, e precipitam sobre os ecossistemas (BAIRD; CANN, 2011). A chuva “natural” 

(não-poluída) é ácida devido à presença do dióxido de carbono atmosférico dissolvido na 

forma de ácido carbônico, com pH cerca de 5,6. 
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                                                 3222 COHOHCO                                                      (2.3) 

 

Entretanto, apenas a chuva com pH inferior a 5 é considerada chuva ácida e tem como 

principais ácidos o ácido sulfúrico (H2SO4) e o ácido nítrico (HNO3) (MANAHAN, 2013), 

cujas reações são mostradas abaixo.  

 

                                                 32 22 HNOOHNO                                                      (2.4) 

 

 

                                               4222 2 SOHOHSO                                                      (2.5) 

 

Estes compostos ao cair em forma de chuva ou neve, provocam danos no solo, plantas, 

construções históricas, animais marinhos e terrestres. Além disso, esses ácidos gerados podem 

precipitar-se distantes da fonte poluente. Desta forma, a chuva ácida é um problema de 

poluição continental e regional em razão do deslocamento de longa distância dos poluentes 

atmosféricos (BAIRD; CANN, 2011). 

 

2.5 Técnicas Fototérmicas 

 
 

As técnicas fototérmicas são conhecidas por englobar métodos e fenômenos baseados 

na conversão de energia luminosa periódica ou pulsada em calor, devido ao processo de 

desexcitação não-radiativa que resulta no aquecimento do material (PATEL, 1996). A 

absorção de radiação eletromagnética pela amostra (sólido, líquido ou gás), provoca a 

excitação das moléculas e transições eletrônicas (faixa de luz visível e utltravioleta) ou 

vibracionais (infravermelho) (CURL et al., 2010). Após a excitação, a tendência do elétron é 

retornar ao estado fundamental, ou pode haver a emissão de um novo fóton (luminescência) e 

reação fotoquímica, dependendo do tipo de amostra. As técnicas fototérmicas se diferenciam 

uma das outras pela forma de detecção, sendo possível obter parâmetros ópticos e térmicos 

para diferentes materiais.   

 

2.5.1 Espectroscopia Fotoacústica (EFA) 

 

 

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

Este efeito consiste na absorção de energia luminosa modulada ou pulsada que é convertida 
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em som. Esse processo ocorre devido a excitação dos níveis vibracional, rotacional e 

eletrônico da amostra (líquida, sólida ou gasosa) localizada dentro de uma célula fechada e 

que possui um microfone acoplado como detector. Assim, ao incidir uma fonte de radiação 

modulada na amostra localizada dentro da célula fotoacústica, esta absorve energia, passando 

do estado fundamental (E0) para um estado excitado (E1), de modo que E1 - E0 = h𝜈 onde h 

corresponde à constante de Planck, h = 6,626x10-34 J.s e 𝜈 é a frequência do fóton absorvido.  

A modulação da radiação em ciclos periódicos, aumenta a temperatura média da 

amostra, provocando assim uma expansão e contração do gás. Como este gás está confinado 

em um volume constante da célula fotoacústica, com a variação de temperatura, surgem as 

ondas de pressão que oscilam na mesma frequência de modulação da radiação incidente. Isto 

produz ondas acústicas que são detectadas por microfones localizados no tubo ressonante da 

célula fotoacústica (Figura 2.8). 

 

 

 

Figura 2.8 - Esquema dos processos que ocorrem dentro da célula fotoacústica. 

 

Desta forma, quando as moléculas absorvem a radiação, seus níveis de energia 

internos vibracional, rotacional e eletrônico são excitados e liberam essa energia através dos 

processos de relaxamento radiativo e não-radiativo, ou através das reações fotoquímicas que 

podem ocorrer dependendo do tipo de amostra e energia do fóton. Durante o processo de 
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relaxação radiativa, a radiação é liberada de forma espontânea ou estimulada que leva em 

torno de 10-1 a 10-3 segundos, enquanto que no processo de decaimento não-radiativo, ocorre 

aproximadamente 10-6 a 10-9 segundos, no qual a energia absorvida é convertida em calor 

(energia térmica) através das colisões entre as moléculas (SIGRIST; WINEFORDNER; 

KOLTHOFF, 1994).  

Portanto, como o processo de relaxação radiativa é longo, e o não-radiativo ocorre de 

forma rápida, este é o que predomina no efeito fotoacústico, onde praticamente toda a energia 

absorvida pela amostra será convertida em calor (MIKLÓS; HESS; BOZÓKI, 2001). Cada 

tipo de molécula absorve energia em determinado comprimento de onda da região espectral 

da fonte laser usada. Isto faz com que a técnica de espectroscopia fotoacústica seja uma 

técnica seletiva para analisar diferentes amostras gasosas.  

A amplitude do sinal fotoacústico S(λ) produzido por uma única espécie gasosa 

absorvedora diluída em um gás não absorvedor pode ser determinada utilizando a Equação 

2.6 (SIGRIST, 1995). 

 

                                                                                                                                               (2.6) 

 

  

 

onde C corresponde à constante de acoplamento da célula fotoacústica usada para a medida 

(V.cm/W), P(λ) é a potência do laser emitindo em determinado comprimento de onda (W), 

Ntot é a densidade total de moléculas (para uma pressão de 1013 hPa e temperatura de 20 °C, 

Ntot ≈ 2,5.1019 moléculas/cm3), c é a concentração molar do gás usado e σ(𝜆) corresponde a 

seção de choque de absorção das moléculas gasosas (cm2). Observa-se nesta equação que o 

sinal obtido é diretamente proporcional à concentração do gás. Dessa forma, é possível obter a 

concentração em função do sinal gerado (SIGRIST et al., 2001). Utilizando a Equação 2.7, 

determina-se a concentração mínima detectável do gás com o espectrômetro fotoacústico. 

 

 

                                                                                                                         (2.7) 

 

 

 

Sendo que Smin (𝜆) é o sinal mínimo detectável para um gás não absorvedor inerte (ar sintético 

ou nitrogênio), normalmente chamado de sinal do ruído eletrônico. 
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2.5.1.1 Laser de Cascata Quântica (LCQ) 

 
 

 Os lasers de Cascata Quântica (LCQ) geralmente são usados como fonte de radiação 

no espectrômetro fotoacústico, onde a região ativa dessa classe de laser é composta por 

materiais semicondutores que realizam as transições quânticas entre subbandas dentro da 

banda de condução. No caso dos lasers semicondutores convencionais, eles possuem bandas 

de condução e de valência que estão separadas por uma região proibida, denominada gap. 

Assim, para que ocorra a emissão de fótons (emissão da luz laser), é necessário que os 

elétrons da banda de condução atravessem essa região de gap para se recombinar com 

“buracos” presentes na banda de valência. 

No caso dos LCQ, o princípio de funcionamento independe do gap de energia. Nesse 

tipo de laser semicondutor existem as bandas de condução e de valência, mas as transições 

quânticas ocorrem apenas na banda de condução, no qual elétrons realizam saltos quânticos 

entre níveis de energia En e En-1 para criar fótons com frequência (En - En-1)/h. Entretanto,  

esses níveis de energia não existem naturalmente nos materiais constituintes da região ativa, 

mas podem ser criados artificialmente por estruturação de camadas finas de diferentes 

materiais semicondutores, formando assim espessuras nanométricas, conhecidos como poços 

quânticos (CURL et al., 2010). Para melhor compreensão destas camadas, a Figura 2.9 ilustra 

um diagrama de energia do laser de cascata quântica, e cada estágio (região injetora e ativa) 

possui espessura de cerca de 55 nm. 

 

        
                                        

                                                     (a)                                                   (b) 

 

Figura 2.9 - a) Diagrama de energia de um laser de cascata quântica (LCQ); b) Imagem de 

microscopia eletrônica de varredura de uma porção da estrutura do laser de cascata quântica. 

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 nível energético para outro e tunelam de 

uma camada para a próxima através das barreiras de energia que separam os poços quânticos. 

No momento em que os elétrons saltam, eles liberam energia e o elétron de menor energia 

deixa o primeiro poço. Assim, o elétron permanece na banda de condução depois de emitir um 

fóton, sendo reutilizado novamente ao ser injetado em uma região ativa adjacente, onde emite 

outro fóton e assim sucessivamente, e como as regiões ativas são intercaladas, ocorre o efeito 

cascata (CURL et al., 2010). Esse processo ocorre devido o movimento do elétron ser 

quantizado e caracterizado pelos níveis de energia, cuja diferença é determinada pela 

espessura dos poços e altura das barreiras de energia que separam cada material semicondutor 

contituinte do laser de cascata quântica.  

A variação de temperatura do LCQ produz uma mudança na espessura da camada 

semicondutora que forma o laser, provocando dilatação ou contração do poço quântico, o que 

possibilita alterar o comprimento de onda do laser de acordo com a temperatura estabelecida. 

Desta forma, através de uma rede de difração, é possível selecionar o comprimento de onda 

que a molécula irá absorver, conferindo ao laser uma alta seletividade (CURL et al., 2010).  

Os lasers de cascata quântica possuem largura de linha de emissão estreita, alta 

potência (mW), operam em temperatura ambiente e largura de banda na faixa do 

infravermelho médio (BARBIERI et al., 2002; MIKLÓS; HESS; BOZÓKI, 2001). No caso da 

detecção fotoacústica de gases, como cada molécula possui um espectro de absorção 

característico, a luz incidente deverá ter a mesma ordem de comprimento de onda de absorção 

da amostra, tornando esta técnica seletiva.  

Portanto, a utilização dos lasers como fontes de excitação na região do infravermelho 

possibilita a escolha de comprimentos de onda específicos para identificar moléculas que 

absorvem em determinada faixa espectral. Deste modo, os gases que podem ser detectados 

por este sistema, absorvem radiação na região do infravermelho médio, tais como: amônia 

(NH3), óxido nitroso (N2O), óxido nítrico (NO), metano (CH4), entre outros. 

 

2.5.2 Óptica de feixes gaussianos 

 

 

O feixe de radiação estreito composto por raios aproximadamente paralelos é 

denominado de feixe gaussiano, cujo perfil transversal de intensidade é dado por uma função 

gaussiana, onde ocorre uma modificação do feixe ao longo de sua propagação. Para feixes 
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gaussianos, a difração 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, são 

definidas respectivamente como:  

                                                                                                                                               (2.8) 

 

                                                                                                                                        

                                                                                                                                               (2.9) 

 

 

 

 

                                                                                                                                             (2.10) 

 

 

Diante disto a intensidade óptica pode ser obtida como uma função das posições radial e 

axial z e ρ2 = x2 + y2, respectivamente: 

 

 

                                                                                                                                             (2.11) 

 

 

 

 

Para qualquer valor de z, a intensidade do feixe gaussiano é função da  

distância radial ρ, sendo z o maior valor da função gaussiana, para ρ=0 no qual decresce 

lentamente com o crescimento de ρ. A largura ɷ(z) de uma distribuição gaussiana aumenta 

com a distância axial z (Figura 2.10). No caso do eixo de feixe (ρ=0), a intensidade será:   

 

                                                                                                                         

                                                                                                                                 (2.12) 

 

 

O valor máximo da intensidade inicial I0 ocorre quando z = 0 e decai lentamente com 

o aumento de z, chegando na metade do valor máximo quando z = ±z0, conforme ilustrado na 

Figura 2.10d. 
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Figura 2.10 - Intensidade normalizada do feixe, I = I0, como função da distância radial ρ para 

diferentes distâncias axiais: a) z = 0; b) z = z0; c) z = 2z0 e d) Intensidade normalizada do 

feixe, I/I0, em pontos do eixo do feixe em que ρ = 0 como função da distância ao longo do 

eixo z. Fonte: SALEH; TEICH (2007). 

 

Os feixes gaussianos são estudados devido sua evolução ser razoavelmente 

fácil de se prever, cuja função que descreve a amplitude do feixe pode ser deduzida obtendo 

as condições de fronteira. Assim, em qualquer plano que cruze um feixe deradiação, sua 

intensidade assume o valor máximo no eixo (z) e descresce com um fator de 

aproximadamente, 1/e2 ≈ 0,135 para uma distância radial de ρ = ɷ(z). Desta forma, temos o 

valor mínimo de ɷo, no plano z=0, ɷ(z) denominado “cintura” do feixe, ɷo 

como “cintura radial”, e o diâmetro da cintura 2ɷo “tamanho pontual”. A largura do feixe 

aumenta lentamente com relação a z, de tal modo que 2 o em z = ±z0, ilustrado na Figura 

2.11. 

a) b) c) 

d) 
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Figura 2.11 - A largura do feixe, ɷ(z), assume o valor mínimo, ɷo, em sua cintura (z=0), 

atingindo 2 o em z = ±z0, 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 geração de calor a partir da 

absorção 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 laboratórios da Bell Telephone por um grupo de pesquisadores dentre eles os 

brasileiros Rogério C. C. Leite e Sérgio P. S. Porto, que ao introduzir amostras orgânicas 

(corante) na cavidade de um laser de Hélio-Neônio, observaram que a presença dessas 

amostras induzia uma mudança na intensidade do feixe laser no detector (GORDON et al., 

1965). Estes pesquisadores observaram que quando a luz do feixe era absorvida e convertida 

em calor na amostra, produzia um aquecimento local na região iluminada, de forma que o 

feixe do laser poderia divergir ou convergir, dependendo do tipo de material analisado.  

Entretanto, apesar da configuração com a amostra dentro da cavidade ser sensível 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 único, poderia ser simples do ponto de vista teórico, apresentava alta sensibilidade 

e facilidade de ser realizada em laboratório. Desta forma, o efeito de LT poderia ser 

amplificado focalizando-se o feixe laser e colocando a amostra na posição confocal do feixe 

(Zc). 

Estes modelos foram propostos de acordo com uma aproximação segundo a qual o 

perfil do índice de refração que atua como uma lente na amostra seria parabólico, podendo, a 

lente formada, ser considerada uma lente perfeitamente fina, ideal e livre de aberrações. O 
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modelo parabólico fornece uma aproximação do comportamento geral da lente térmica. 

Entretanto, a mudança do índice de refração fora da área de excitação é não parabólica, e a 

lente térmica não pode ser considerada como uma lente fina, pois não se previam os anéis de 

interferência com aberrações esféricas observados experimentalmente na LT (AKHMANOV 

et al., 1968; FRANKO; TRAN, 2010). 

Sheldon et al. (1982) apresentaram o primeiro modelo de lente térmica, denominado 

modo casado, onde a amostra é posicionada na posição confocal dos feixes de excitação e de 

prova, sendo os raios dos mesmos aproximadamente iguais ao passar pela amostra. 

Entretanto, a densidade de potência do feixe de excitação na posição ou distância confocal 

( cZ ) é reduzida por um fator de dois, relativo ao valor que seria encontrado em sua cintura 

devido à largura do feixe de excitação, ocasionando uma redução no gradiente de temperatura. 

A distância confocal cZ do laser de prova corresponde a posição em torno de sua cintura, no 

qual o diâmetro deste feixe é aproximadamente constante. Este modelo fundamentou-se na 

teoria de difração de Fresnel, no qual a LT formada na amostra atua como uma lente de 

natureza aberrante.  

Shen et al. (1992) propôs o modelo de LT modo descasado caracterizado por possuir 

dois feixes colineares, com diâmetros diferentes na amostra, que por sua vez é colocada na 

posição da cintura do feixe de excitação. Isto faz com que a densidade de potência e o 

gradiente do índice de refração induzido termicamente sejam máximos (BERTHOUD; 

DELORME; MAUCHIEN, 1985), e o raio do feixe de prova, nessa configuração, é maior que 

o raio do feixe de excitação na posição da amostra.  

O efeito de lente térmica consiste na absorção de energia do feixe laser de perfil 

gaussiano TEM00 (modo transversal de ordem zero com distribuição de intensidade simétrica 

do feixe gaussiano), pela amostra e produz aquecimento na região iluminada, sendo sua 

intensidade maior no centro (FRANKO; TRAN, 2010). Isto induz uma distribuição radial da 

temperatura, produzindo assim uma variação no índice de refração em função do aquecimento 

(dn/dT), ou seja, uma distribuição espacial gaussiana (Figura 2.12a), e consequentemente, 

uma variação do caminho ótico percorrido pelo laser, provocando uma diferença de fase do 

feixe de prova. Este fenômeno faz com que a região 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 semelhança entre o fenômeno observado e uma lente esférica 

convencionou-se chamar o efeito de lente térmica (GORDON et al., 1965). 

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

esse o tempo necessário para que o equilíbrio térmico (estado estacionário), seja alcançado. 
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Como T 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 

líquidos, o índice de refração varia com a temperatura devido à diminuição da densidade dos 

mesmos na região iluminada. Neste caso, o sinal do gradiente do índice de refração em função 

da temperatura dn/dT é negativo e a LT formada na amostra provocará divergência do feixe 

laser. Entretanto, quando dn/dT for positivo, dizemos que é uma lente convergente (Figura 

2.12b). Em sólidos, geralmente dn/dT pode ser positivo ou negativo, dependendo do tipo de 

composição da amostra. 

 

               

a)                                                                           b) 

Figura 2.12 - a) Formação da lente térmica na amostra; b) Variação do índice de refração em 

função da temperatura. 

O processo de interação da radiação com a amostra induz mudanças nas propriedades 

óticas e térmicas do material analisado, tais como: o coeficiente de absorção óptica (A), a 

variação do índice de refração com a temperatura (dn/dT), a condutividade (k) e a 

difusividade térmica (D). A liberação de calor no meio ocorre pelo decaimento não radiativo 

das moléculas da amostra levadas ao estado excitado.  

A Técnica da Lente Térmica (LT) caracteriza-se por ser sensível e permitir detectar 

pequenas absorções em amostras líquidas, na ordem de 10-8 cm-1. Essa técnica pode ser 

aplicada em medições da difusividade térmica de misturas diesel/biodiesel para diferentes 

concentrações (SADROLHOSSEINI et al., 2015). A difusividade térmica (D) é uma das 

propriedades físicas do material que está diretamente associada com a estrutura e composição 

do mesmo, além de ter relação direta com a viscosidade (LIMA et al., 2008). Esta técnica não 

é destrutiva e não há necessidade de contato entre a amostra e o detector, o que possibilita a 

realização de medidas em função 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 absorção de 

energia, que consequentemente provoca uma variação no índice de refração de forma radial, e 

não somente no centro da amostra.  A teoria de difração de Fresnel, permite prever a mudança 

de intensidade do feixe laser em função do tempo no centro do fotodiodo localizado em um 

campo distante. Esse modelo é mais preciso quantitativamente do que o modelo parabólico 

(CARTER; HARRIS, 1984). 

A configuração 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 

excitação (laser de Argônio, Ar+) com maior intensidade e sua cintura na posição da amsotra e 

o feixe de prova (laser de Hélio-Neônio, He-Ne) de menor intensidade, tem a amostra na 

posição confocal. Estes dois feixes lasers possuem diâmetros diferentes ao passar pela 

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

 

 
 

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

 

Onde: ɷop é o raio da cintura do feixe de prova ou posição focal, ɷ1p é raio do feixe de prova 

na posição da amostra, ɷoe é o raio da cintura do feixe de excitação na amostra, Zop é a 

distância entre a lente do feixe de prova , L1, e sua cintura, Z1 corresponde a distância entre a 

amostra e a cintura do feixe de prova e Z2 é a distância entre amostra e o plano do detector, e 

L1 e L2 são lentes convergentes dos feixes. Essa configuração apresenta uma sensibilidade 

significativa em relação ao modo casado, quando ɷop > ɷoe. 

Nesta configuração o feixe de excitação é modulado e o feixe de prova (não 

modulado) incide linearmente e continuamente na amostra. O laser de prova que não é 

absorvido ou fracamente absorvido pela amostra passa pela região iluminada com o feixe de 
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excitação e interage com o gradiente do índice de refração, ocorrendo divergência ou 

convergência do mesmo, de acordo com as propriedades térmicas e ópticas da amostra 

analisada. Este feixe de prova é o que vai “provar” a existência do fenômeno, ao passar no 

centro da lente formada, e então sofrerá mudança em sua propagação e variação na sua 

intensidade.  

Shen et al. (1992) apresentaram a teoria de feixe duplo modo descasado considerando 

o modelo aberrante. O procedimento teórico desenvolvido para todos os modelos está de 

acordo com algumas considerações, dentre elas:  

1) A espessura da amostra deve ter dimensão menor do que a distância confocal do 

laser de prova, a fim de garantir que seu diâmetro se torne constante ao longo da espessura da 

amostra; 

2) A dimensão radial da amostra deve ser maior com relação ao raio do feixe de 

excitação e de prova, para evitar efeitos de borda; 

3) A potência do laser de excitação deve ser tal que a potência absorvida pela amostra 

seja menor, para evitar correntes de convecção, ou condução térmica que é o principal 

mecanismo de transferência de calor;  

4) O parâmetro dn/dT não deve variar no interior da amostra durante a excitação com 

o laser, ou seja, tem que permanecer constante; 

5) A potência do laser de prova deve ser mínima comparada ao laser de excitação, a 

fim de evitar a formação de LT estacionária adicional. 

6) A intensidade da LT não pode ser suficiente para induzir uma mudança no perfil do 

feixe de prova dentro da amostra. 

Portanto, a dedução do modelo aberrante de LT em duas dimensões (2D) segue 

três passos principais:  

i – Obter a equação de difusão de calor que descreve a distribuição de calor no interior da 

amostra, para determinar o aumento de temperatura ∆T (r,t) induzido pela LT.  

ii – Determinar o perfil do índice de refração dn/dT, a partir da distribuição de temperatura ∆T 

(r,t). 

iii – Calcular a intensidade (I(t)) do campo elétrico do laser de prova na posição do detector, 

utilizando a teoria de difração de Fresnel, para descrever a propagação do laser de prova a 

partir do plano do detector da amostra, após passar pela LT.  

A equação da difusão de calor associada com a distribuição espacial e temporal da 

variação da temperatura descrita  na primeira etapa é expressa por: 
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                                                                                                                                             (2.13) 

 

 

 

Onde, Pe é a potência do laser de excitação, c é o calor específico da amostra, ρ é a densidade, 

A é o coeficiente de absorção, ɷoe corresponde o raio da cintura do feixe de excitação, r é a 

posição radial, e tc o tempo característico de formação da lente térmica na amostra, D a 

difusividade térmica, dado pela seguinte Equação: 

 

                                                                                                                                             (2.14) 

 

Desta forma, a dedução desta expressão está relacionada com o calor produzido pela 

absorção da energia do feixe de excitação, como uma fonte cilíndrica de calor com 

distribuição radial Gaussiana, cujo eixo está ao longo do eixo Z, e a amostra como um meio 

infinito em relação ao raio do feixe de excitação ɷoe.  

A segunda condição é representada pela Equação 2.15, em que a variação da 

temperatura, espacial e temporal, provocam uma distribuição do índice de refração no espaço 

e no tempo. Em primeira aproximação n, o índice de refração alterado, pode ser escrito como: 

 

                                                                                                                                             (2.15) 

 

 

 

                                                                                                                                             (2.16) 

 

 

 

Nesta Equação o no corresponde ao índice de refração inicial para uma variação de 

temperatura inicial.  A propagação do laser de prova pela amostra sofrerá mudança no seu 

caminho ótico devido à variação radial no índice de refração da amostra em função da 

temperatura. Isto provoca uma alteração nas frentes de onda do feixe de prova, que se 

propagam através de caminhos óticos diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se 

altera ao longo do raio da amostra. Essa alteração no índice de refração n mudará a velocidade 

da luz no meio e, consequentemente, tem-se uma diferença de fase das frentes de onda do 

feixe laser de prova que pode ser obtida por (SHELDON; KNIGHT; THORNE, 1982): 
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Onde θ é a magnitude da lente térmica formada, ou seja, a amplitude do sinal de LT é 

proporcional à sua variação de fase (BAESSO; SHEN; SNOOK, 1994). Esta amplitude é 

definida pela seguinte expressão: 

 

                                                                                                                                             (2.18) 

 

Onde Pe (mW) é a potência do feixe de excitação, Leff = (1-e-AL)/A corresponde a espessura 

efetiva, L (cm) é a espessura da amostra, k a condutividade térmica, λp comprimento de onda 

do feixe de prova e dn/dT a variação do índice de refração em função da temperatura.  

O sinal de lente térmica pode ser calculado em modo temporal, determinando assim a 

variação de sua intensidade no detector, expressa por (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992): 

 

 
                                                                                                                                             (2.19) 

 

 

 

 

 

Esta Equação é usada para a realização do ajuste dos dados experimentais de lente 

térmica modo descasado. Observa-se que θ está relacionado com as propriedades termo-

ópticas da amostra usada, enquanto que os parâmetros m e V dependem da geometria da 

montagem da técnica de LT. 

Os parâmetros geométricos m e V podem ser obtidos pelas seguintes expressões: 

 

 
                                                                                                                                             (2.20) 
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 Em que m indica a razão entre os raios dos feixes de prova wp e de excitação we na 

amostra; 1Z é a distância entre as cinturas dos feixes de excitação e de prova. A distância 

confocal cZ do laser de prova corresponde a posição em torno de sua cintura, no qual o 

diâmetro deste feixe é aproximadamente constante, definido como: 

 

                                                                                                                                             (2.22) 

 

e eff

p

P AL dn
=

dT





 

2

1

2 2 2

2
( ) (0) 1 tan

2
1 2 1 2

2

c

mV
I t = I

t
m V m V

t

 

  
  
  

                

2















e

p

w

w
=m

1

c

Z
V =

Z

2

op

c

p

z =
λ





 

33 

 

Sendo ɷop o raio da cintura do feixe de prova no plano focal, e pλ é o comprimento de onda 

do laser de prova. 

2.5.3.2 Técnica de lente térmica modo descasado otimizado 

 

A teoria do efeito LT têm sido discutida e usada devido este método está associado 

com a detecção da quantidade de calor liberada por uma amostra após o processo de absorção 

da radiação. Nos experimentos de LT modo descasado otimizado, é usada uma lente para 

focalizar o laser de excitação na amostra gerando um aumento na temperatura local e variação 

no índice de refração, que produz a lente térmica. A Figura 2.14 apresenta um esquema da 

técnica de lente térmica modo descasado otimizado. Assume-se que a radiação de excitação e 

de prova são gaussianas com parâmetros de Rayleigh zoe e zop, posições de cintura ze e zp 

respectivamente. O laser de prova é colimado, resultando em uma larga variação dos 

parâmetros de Rayleigh (zop >> zoe). A configuração otimiza o experimento LT fornecendo 

máxima sensibilidade e simplificando o procedimento de alinhamento, a interpretação dos 

dados e a calibração do espectrofotômetro. 

 

 

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

de nanopartículas de ouro. 

 A presença da LT gerada pelo laser de excitação provoca uma alteração na 

distribuição espacial do feixe de prova. O sinal LT pode ser definido como a mudança relativa 

da transmitância desse feixe através de uma pequena abertura localizada no campo distante, 

no qual possibilita medir a magnitude das distorções do perfil de difração do feixe de prova.  

 Nesta pesquisa, foi utilizado o modelo desenvolvido por Shen et al. (1992) baseado na 

difração de Fresnel que apresenta descrição 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 variações em seu padrão de 

difração no campo distante. A aproximação de uma lente térmica fina é considerada devido ao 

fato das amplitudes dos feixes de radiação não variar significativamente dentro do espessura 

da cubeta. Esse modelo experimental é aceito devido considerar que os feixes de prova e de 

excitação são gaussianos (MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002; SHEN; BAESSO; 

SNOOK, 1994; WHINNERY, 1974).  

O experimento de LT modo descasado otimizado tem o foco dos feixes de excitação e 

de prova na amostra definido pelas posições da cintura ze e zp e os parâmetros Rayleigh zoe e 

zop, respectivamente, sendo a amostra localizada na posição z. Com isto, realiza-se uma 

varredura da amostra em torno da região focal do feixe de excitação para gerar o Z-scan. Esta 

configuração fornece um pico com ordem de grandeza maior que a faixa Rayleigh do feixe, 

onde z representa a coordenada na direção de propagação do feixe. Os raios do feixes de 

excitação e de prova na amostra localizada na posição z, são respectivamente:  
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onde /oe e oez    é o raio da cintura do feixe de excitação e λe é o comprimento de onda 

do feixe de excitação, zoe é a comprimento de Rayleigh de excitação; /op p opz    é o 

raio da cintura do feixe de prova e λp é o comprimento de onda do feixe de prova, zop é o 

comprimento de Rayleigh de prova. O volume definido (ν0) pelo feixe de excitação no interior 

da amostra pode ser calculado usando a Equação (2.20), realizando a integração sobre o 

comprimento de percurso L da cubeta. Considerando ze = 0, obtemos: 
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A absorção da radiação no interior da amostra gera uma mudança da temperatura em 

função da posição da amostra (z), da coordenada transversal (r) e tempo (t). A resolução da 
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equação de Laplace da difusão de calor fornece a solução como (SHEN; BAESSO; SNOOK, 

1994; WHINNERY, 1974):  
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Onde 2( ) ( ) / 4c et z z D   é o tempo característico de formação da lente térmica, ωe é o raio do 

feixe de excitação e / pD k C  é a difusividade térmica, ρ é a densidade da amostra, Cp é o 

calor específico, κ é a condutividade térmica, Pe é potência do feixe de excitação, r é a 

coordenada transversal. As variações provocadas no índice de refração são devido ao aumento 

de temperatura na amostra, que produz mudanças na frente de onda dos feixes de propagação. 

A distribuição térmica gera uma variação de fase do feixe de prova, calculado pela 

aproximação da lente fina, como (MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002): 
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onde a amplitude de fase é 
0 ( / ) / ( )e eff pP L dn dT k   , α é o coeficiente de absorção óptica da 

amostra, e [1 exp( )] /effL L     corresponde a espessura efetiva da amostra, L é o 

comprimento da amostra, dn/dT é o variação do índice de refração em função da temperatura 

e 
2 2( ) ( ) / ( )p em z z z  parâmetro correspondente razão entre os raios dos feixes de prova e 

excitação na posição da amostra. 

A variação de fase Φ (z, t, r) afeta a propagação do feixe de prova. Após a cubeta com 

a amostra, o feixe de prova se propaga até a posição da abertura do detector. A aproximação 

de difração de Fresnel fornece a amplitude do campo do feixe no plano de detecção 

(MARCANO; LOPER; MELIKECHI, 2002; SHEN, J., SOROKA, A.J., AND SNOOK, 

1995). Esta aproximação permite o cálculo 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 equações: 
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                                            0
0

E (z,t) = exp (1 ( ))iV z r dr


                                 (2.29) 

 

 

onde E0 é a amplitude do campo do feixe de prova na ausência do campo do feixe de 

excitação, e i = 1 . A aproximação da difração de Fresnel fornece a solução, que possui o 

parâmetro de difração do feixe de prova: 
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Onde d é a distância entre a amostra e o plano de detecção. O sinal LT é definido como a 

transmissão normalizada do feixe de prova em um campo distante através de uma pequena 

abertura de raio r0, localizada no centro do plano de detecção desse feixe, calculada com base 

no modelo (SHEN; BAESSO; SNOOK, 1994; WHINNERY, 1974). Esse raio é menor que o 

raio do feixe de prova, centrado no eixo do feixe localizado a uma distância maior que o 

parâmetro Rayleigh de excitação. O sinal de LT S(z,t) é definido como a variação relativa da 

transmitância do feixe de prova na abertura, expressa como: 
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2.6 Cromatografia gasosa 

 

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica de separação de mistura compostos 

voláteis e termicamente estáveis, devido à interação de seus constituintes com uma fase móvel 

e uma fase estacionária (HARRIS, 2010). Inicialmente, a amostra é vaporizada e introduzida 

em um fluxo de um gás denominado de fase móvel (FM), que tem a função de carregar a 

amostra gasosa através de uma coluna. Este fluxo de gás com a amostra vaporizada passa por 

um tubo contendo a fase estacionária (FE), denominada de coluna cromatográfica, onde 

ocorre a separação da mistura.  

A FE pode ser um sólido que retém os analitos por adsorção (cromatografia gás-

sólido) ou um filme líquido pouco volátil, retido na superfície de um sólido inerte 

(cromatografia gás-líquido) cujo fenômeno físico-químico responsável pela interação analito 

e fase estacionária líquida é a absorção (SKOOG et al., 2012). O tempo de retenção do analito 
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na coluna depende de sua constante de distribuição, que está relacionada com a natureza 

química e forças intermoleculares da fase estacionária. A polaridade da coluna determina a 

capacidade de separação dos componentes polares e apolares. Assim, fases estacionárias 

polares reterão por mais tempo compostos polares.  

As fases estacionárias constituídas de hidrocarbonetos ou dialquil siloxanos são não-

polares, enquanto as fases de poliésteres são altamente polares (SKOOG et al., 2012). Os 

analitos polares incluem os alcoóis, ácidos, aminas, e com polaridade média englobam os 

éteres, cetonas e aldeídos. Já os hidrocarbonetos são considerados não polares. Desta forma, 

uma coluna de CG revestida com substratos não polares (por exemplo, silicone), separa seus  

componentes de acordo com os pontos de ebulição (KIM; JAHAN; KABIR, 2012).  

Os principais componentes de um cromatógrafo gasoso são: gás de arraste, sistema de 

injeção da amostra, coluna cromatográfica, detector e registrador (sistema de análise de 

dados). Na Figura 2.15 mostra um esquema de cromatografia gasosa, no qual uma amostra de 

gás é 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 móvel, sendo 

transferida para dentro da coluna. O controle de temperatura do injetor e da coluna possibilita 

a vaporização das espécies químicas. 

 

 
 

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

 

A velocidade de separação dos diferentes componentes químicos da amostra gasosa 

depende das propriedades físico-químicas dessas espécies em ter maior ou menor interação 

(adsorção ou absorção) com a fase estacionária, resultando em um tempo de retenção 

diferente para cada analito (HARRIS, 2010). As substâncias que têm a maior interação pela 
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fase estacionária são retidas por mais tempo no sistema, separadas daquelas de menor 

interação. As espécies chegarão à saída da coluna em tempos de retenção distintos.  

A determinação do teor de ésteres de ácidos graxos resultante do processo de 

transesterificação é um parâmetro que permite avaliar a taxa de conversão dos óleos vegetais 

e/ou animais em biodiesel.  A cromatografia gasosa, com detector de ionização por chama tem 

sido o método mais utilizado para realizar a análise do biodiesel, com a finalidade de 

determinar e quantificar os ésteres presentes. No Brasil, o controle de qualidade do biodiesel é 

regulamentado pela Resolução ANP n° 45, de 26 de agosto de 2014, sendo o teor de ésteres 

um dos parâmetros físico-químicos para caracterização e controle de qualidade deste 

biocombustível. Este parâmetro é determinado oficialmente por norma técnica européia, 

baseada na técnica analítica de cromatografia gasosa convencional. 

2.7 Sensor Eletroquímico 

 

As técnicas eletroquímicas funcionam como ferramentas eficazes para detecção de 

diversas espécies gasosas, devido algumas características inerentes do próprio sistema, como 

elevada sensibilidade, portabilidade, facilidade de manuseio do equipamento, possibilidade de 

miniaturização e baixo custo (WINDMILLER; WANG, 2013; ZHU et al., 2015). Estas 

características possibilitam a realização de medições in situ, obtenção e análise das amostras 

gasosas de forma rápida e simples com relação aos testes tradicionais realizados em 

laboratórios de pesquisa (WANG, 2002). Os sensores eletroquímicos de gás podem ser 

divididos em classes de acordo com seu princípio de funcionamento, sendo uma dessas 

denominados de sensores amperométricos (ELIAZ; GILEADI, 2018; PANDEY; KIM; TANG, 

2012). 

De forma geral, um sensor eletroquímico consiste de  um eletrodo reagente e um   

eletrodo de detecção separados por uma camada de eletrólito (Figura 2.16). Os sensores 

amperométricos permitem à passagem de gás, que reage inicialmente com o eletrodo reagente 

e em seguida com o eletrodo de detecção (eletrodo auxiliar).  Desta forma, com a aplicação de 

uma diferença de potencial entre os dois eletrodos, as espécies gasosas presente no eletrólito 

sofre processo de oxidação (anôdo) e redução (catodo) na superfície de cada eletrodo. Esta 

diferença de potencial nos eletrodos interconectados a um resistor, irá gerar uma corrente 

elétrica proporcional à concentração do gás medido (PONZONI, 2007).  
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Figura 2.16 - Funcionamento do sensor eletroquímico. Fonte: PONZONI (2007). 

 

Os sensores são normalmente feitos de modo que o fornecimento de gás seja limitado 

por difusão e a saída do sensor seja linearmente proporcional à concentração de gases. Esta 

saída linear é uma das vantagens dos sensores eletroquímicos sobre outras tecnologias de 

sensores que permite a medição precisa em baixas concentrações e simples calibração 

(GARDINER et al., 2010).  

Os elétrons no ânodo ou a falta de elétrons no catodo influenciam no acúmulo de carga 

na superfície do eletrodo. O número de moléculas reagindo no sistema e a corrente (fluxo de 

elétrons) no eletrodo está relacionado à taxa das reações eletroquímicas que são proporcionais 

a concentração do gás (STETTER, 2008). O material que constitui o eletrodo deve ser poroso 

para permitir a difusão eficiente da fase gasosa pela interface eletrodo/eletrólito, e o mesmo 

também depende do tipo de gás a ser detectado. Normalmente são 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 função do eletrólito é facilitar a reação e transportar a carga 

iônica através dos eletrodos, melhorando assim sua seletividade devido ao fato de não 

interagir com outros tipos de moléculas. Para melhor compreender as reações que ocorrem 

nos eletrodos, consideremos como exemplo o caso da detecção do monóxido de carbono 

(CO). No anôdo, a reação de oxidação do CO pode ser representada por: 

 

                                    eHCOOHCO 2222                                             (2.32) 

 

Já no catodo, com o auxílio de moléculas de oxigênio, observa-se a reação de redução, 

representada por: 

                                                      OHeHO 22 244                                                   (2.33) 
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 As reações de oxidação e redução que ocorrem nos eletrodos são responsáveis pela a 

geração de corrente elétrica no resistor, o que permite determinar a concentração do gás a ser 

analisado.  

A Figura 2.17 apresenta um modelo da membrana hidrofóbica presente no 

funcionamento do sensor eletroquímico que tem a função de exercer uma barreira permeável 

a passagem de gás, retendo assim boa parte da água presente na amostra gasosa. Em outros 

casos, esta membrana permite controlar a quantidade de moléculas de gás que alcançam a 

superfície do eletrodo reagente, sendo que esse processo depende do tipo de gás que atravessa 

a membrana hidrofóbica. Existem vários tipos de filmes ou membranas que são utilizadas 

para o recobrimento dos eletrodos, dentre eles o material mais utilizado é o Poli Tetra Flúor 

Etileno (PTFE). A difusão da membrana de gás pode ser aplicada para análises químicas de 

sensores para monitoramento em tempo real e contínuo de gases traços (por exemplo, CO2, 

SO2, NH3) na água, solo e ar (LI et al., 2017).  

 

 
 

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

 

Existe na atualidade um aumento na demanda por sensores confiáveis para medições 

contínuas de monitoramento on-line, in situ e em tempo real de espécies gasosas em 

processos ambientais e industriais. Os mesmos têm sido empregados em várias áreas de 

pesquisa (LIU et al., 2012), como na detecção das emissões de gases traços (CO, NOx e SO2) 

de motores diesel (MOTHÉ et al., 2010) e de veículos alimentados com etanol e gasolina 

(TAVARES et al., 2011), qualidade do ar indoor (detecção de gases tóxicos, como benzeno, 

tolueno e metano), agricultura (NH3 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 dióxido de nitrogênio (NO2) e 

dióxido de enxofre (SO2) presente na poluição do ar devido ao uso de motores diesel  
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(MOTHÉ et al., 2014) e análises de CO, CO2 e NO proveniente da combustão 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 cromatógrafo a gás modelo Shimadzu GC-2014, 

equipado com um sistema de injeção “split” e  detector de ionização em chamas (D) operados 

a 260 °C. O hélio foi usado como gás de arraste com um fluxo de 3 mL/min a uma velocidade 

linear média de 62 cm/min. A coluna cromatográfica empregada foi BD-ASTM D6584 15 m 

x 0,10 mm x 0,32 μm. A temperatura inicial da coluna foi mantida à 100 °C por 1 min, em 

seguida aquecida à 150 °C a 3 °C/min, depois à 200 °C a 7 °C/min e finalmente à 250 °C a 

7 °C/min mantida constante por 15 min. 

3.2 Medições 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 oC. Utilizou-se uma 

micropipeta para obter o volume das mesmas e uma balança analítica (Bel Engeneering) 

calibrada para determinar a massa. A razão da massa pelo volume possibilitou determinar a 

densidade de todas amostras de acordo com a norma ASTM D1298 para medida da densidade 

a 20 oC. Após este procedimento, obteve-se os valores da viscosidade dinâmica (μ) a 40 oC 

utilizando um viscosímetro modelo LVDVII+Pro (Brookfield Viscometer Ltd, USA) tipo 

cone-placa, CPE 41, seguindo a norma ASTM D445 recomendado pela ANP para 

especificação do biodiesel.  

As medições foram realizadas em triplicatas, sendo usado o banho térmico controlado 

à 40 °C, empregando 2 mL de amostra no cone. Desta forma, determinou-se a viscosidade 

cinemática (ν) do biodiesel através da razão entre a viscosidade dinâmica (μ) por sua massa 

específica ou densidade (ρ), onde geralmente é expressa em unidades de mm2/s (cSt = 

1mm2/s, centistokes), segundo a equação: 

                       

                                                                                                                                               (3.1)                                       






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3.3 Procedimentos de preparo, combustão e coleta das amostras  

 

Inicialmente foi realizada a preparação das amostras de blendas binárias (BXX), 

adicionando as porcentagens de biodiesel de sebo bovino ao diesel S10 (10 ppm de enxofre 

no máximo), levando em consideração que o diesel padrão brasileiro vendido nos postos de 

abastecimento contém um percentual obrigatório de 7% (B7) de biodiesel. Assim, obteve-se o 

volume de um litro da mistura binária, para as seguintes composições: B15, B20, B25, B35 e 

B50, a fim de avaliar as emissões de gases poluentes, difusividade térmica e viscosidade. A 

Figura 3.1 apresenta uma amostragem das blendas estudadas nesta pesquisa. 

 

 

Figura 3.1 - Amostras de blendas diesel/biodiesel de sebo bovino. 

 

A combustão dessas misturas, foram produzidas em um motor de bancada da marca 

Toyama – TD70FE, 7HP e 296cc, do Laboratório de Ciências Físicas da UENF. Este motor é 

monocilíndrico com eixo horizontal 4 tempos, e sistema de injeção direta do combustível 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 consideração que este motor não possui nenhum tipo 

de catalisador para tratamento dos gases. Com o auxílio de um tacômetro (marca Minipa, 

modelo MDT-2238A) possibilitou avaliar dois modos de funcionamento: baixa rotação, em 

média 3500 rpm (rotações por minuto) e em alta rotação (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 

detecção das concentrações gasosas de CO (com limite de detecção de 0-4000 ppm ± 20 

ppm), NOx (com limite de detecção 0-1000 ppm ± 5 ppm), NO (com limite de detecção 0-

1000 ppm ± 5 ppm) e calcula o CO2 (com limite de detecção 0-20% ± 0,3%). Durante as 

medições 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 ºC. Esta sonda possui um filtro para retenção do vapor d’água e de material 

particulado. Além disso, o próprio analisador Optima 7® tem um sistema de filtros de 

polietileno para evitar a entrada do vapor d'água. As medidas foram realizadas em triplicatas e 

os gases detectados são obtidos pelo equipamento em tempo real (ordem de segundos). A 

calibração desse analisador é realizada anualmente pela empresa Confor Instrumentos de 

Medição Eirele (São Paulo - SP, Brasil) utilizando gases certificados (Gama Gases ou Air 

Products). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 - Esquema da coleta de gases poluentes (CO2, CO e NOx) proveniente da 

combustão das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino. 
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Para a coleta e armazenamento dos gases emitidos pela combustão das diferentes 

misturas diesel/biodiesel utilizou-se um conjunto de recipientes metálicos de aço inoxidável, 

cuja a parte interna é revestida com teflon, que são chamados de canisters (SUMMA 

Andersen Instruments), Figura 3.4. Após a coleta, estes recipientes eram transportados ao 

laboratório afim de que fossem realizadas as medidas de detecção do gás N2O empregando 

sensor fotoacústico cuja fonte de radiação utilizada foi um laser de cascata quântica (LCQ). É 

importante mencionar que os recipientes de coleta passam por um processo de limpeza 

utilizando uma bomba de vácuo (Pfeiffer Vacuum) à 4 mbar aproximadamente. A coleta é 

realizada da seguinte forma: abre-se a válvula do canister para que a amostra gasosa seja 

sugada por diferença de pressão, por meio de uma cânula, conectada na saída do escapamento 

do motor até o canister, após dois minutos de coleta, a válvula é fechada. Este processo foi 

realizado em triplicata.  

 

 
 

Figura 3.4 - Canister para coleta das amostras gasosas. 
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3.4 Espectrômetro fotoacústico acoplado ao Laser de Cascata Quântica 

 

A Figura 3.5 apresenta o arranjo experimental empregado para detecção fotoacústica 

do óxido nitroso (N2O) das amostras gasosas coletadas nos canisters.  

 

 
 

Figura 3.5 - Esquema experimental do espectrômetro fotoacústico acoplado ao Laser de 

Cascata Quântica. 

Este arranjo consiste de uma fonte de corrente contínua (modelo Tektronis PS280 DC 

Power Supply) responsável pela alimentação e operação do Laser de Cascata Quântica - LCQ 

(Alpes Laser - modelo #sb745) que funciona em modo pulsado. Esta fonte DC está conectada 

ao amperímetro, para monitorar a corrente do laser, e também a chave distribuidora (LDD 

100) e gerador de pulsos (modelo LPG 128 – T), que tem a função de determinar o tempo de 

duração dos pulsos do laser (20 ns a 50 ns) e seu tempo de “descanso” (2,5 µs a 1 µs).  

O Laser de Cascata Quântica produz a radiação eletronicamente pulsada, que atravessa 

uma lente convergente focalizada para o interior da célula fotoacústica ressonante diferencial. 

O LCQ possui diversas linhas de emissão, que são 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 está conectado ao banho térmico 

(NESLAB modelo RTE - 111) que produz um fluxo de água para auxiliar no controle de 

temperatura do laser que está em contato com um dos lados do peltier. O banho térmico 

Entrada 

Saída 
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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 detectação da 

molécula de interesse.  

Durante a geração do sinal fotoacústico, o laser foi modulado na frequência de 

ressonância 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 

potência (Ophir Optronics) para monitoramento da potência da radiação do LCQ (cuja faixa 

de emissão foi 7,71 – 7,78 µm). O laser passa pela célula fotoacústica, e um amplificador é 

usado para captar o sinal dos microfones dentro da célula, que pré-amplifica e filtra de modo 

a eliminar sinais com frequências distintas da frequência de ressonância da célula. Além 

disso, foram utilizados fluxômetros eletrônicos (Alicat Scientific MC-200 SCCM-D/5M, 5IN, 

GAS: Air Serial # 81007) para monitorar o fluxo de gás que entra na célula, e um computador 

para aquisição dos dados. A célula fotoacústica ressonante diferencial possui tamanho 

compacto, com medidas 6,6 cm x 5,4 cm x 3,0 cm, e um fator de qualidade de ressonância 

(Q) de aproximadamente 10.  

Esta célula possui duas janelas ópticas de fluoreto de cálcio (CaF2), dois tubos 

ressonantes cilíndricos (chamado também de ressonadores) com comprimento de 23,2 mm e 

diâmetro de 3,8 mm. Cada tubo tem um microfone (Knowles Electrónica, TM 24547-C36) 

acoplado simetricamente no meio dos tubos, visualizado no desenho esquemático da Figura 

3.6.  

 
 

Figura 3.6 - Desenho esquemático da área interna da célula fotoacústica ressonante 

diferencial. Fonte: MIKLÓS; HESS; BOZÓKI, 2001. 
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Neste formato de célula existem quatro filtros acústicos (volumes definidos) que 

colaboram tanto para diminuir os ruídos provocados pela turbulência do gás no interior da 

mesma, quanto para reduzir o sinal fotoacústico gerado pelo aquecimento das janelas ópticas 

(MIKLÓS; HESS; BOZÓKI, 2001). A diferença entre os sinais fotoacústicos detectados por 

cada um dos dois microfones da célula fotoacústica foi amplificado pelo mesmo amplificador 

síncrono. 

A presença dos dutos de comprimento 𝜆/4, tem a função de gerar interferências 

destrutivas entre as ondas acústicas fora do ressonador e intensificar a ressonância dentro do 

ressonador (MIKLÓS; HESS; BOZÓKI, 2001; LIMA; 2014). Esta célula também apresenta 

uma entrada e saída para o gás, como pode ser observado no esquema da Figura 3.6. 

No interior da célula fotoacústica, o fluxo da amostra gasosa passa pelos dois tubos 

ressonantes produzindo o mesmo nível de ruído de turbulência em cada um deles, onde é 

detectado o sinal de fundo (background) e ruído dos microfones. O background está associado 

com a absorção de radiação pelas janelas ópticas e paredes da própria célula, e os ruídos estão 

relacionados com os  sinais aleatórios sem frequência definida, produzido por fluxos de gás, 

vibrações mecânicas e eletrônicas (LIMA et al., 2014).  

Entretanto, o sinal fotoacústico é gerado apenas no microfone colocado no tubo 

ressonante onde atravessa o feixe de radiação laser que irá excitar as moléculas. Desta forma, 

fazendo-se a diferença dos sinais detectados pelos dois microfones, é possível obter uma 

redução significativa dos ruídos e do sinal de fundo, aumentando assim a sensibilidade do 

sistema e a razão sinal-ruído.  

 

3.4.1 Calibração do Espectrômetro Fotoacústico (detecção de N2O) 

 

Para detectar as concentrações do óxido nitroso no espectrômetro fotoacústico, é 

necessário determinar os parâmetros de operação adequados do sistema, e para isto foram 

realizadas medidas de calibração. Inicialmente foi realizado um procedimento de varredura da 

frequência de ressonância da célula fotoacústica via lock-in (5000 a 10000 Hz), onde é 

injetado o gás óxido nitroso certificado (concentração de 10 ppmv em N2, White Martins) no 

interior da célula, sob o fluxo de 40 sccm (centímetros cúbicos padrão por minuto da sigla em 

inglês standard cubic centimeters per minute). Com isto, foi encontrada a frequência de 

ressonância máxima do sinal fotoacústico em 6825 Hz (Figura 3.7),  onde esse valor foi 

fixado no lock-in durante os próximos ensaios experimentais.   
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Figura 3.7 - Varredura da frequência de ressonância da célula fotoacústica para o N2O. 

 

A partir do ajuste matemático da distribuição Lorentziana dos dados obtidos, foi 

possível observar o pico máximo no gráfico correspondente ao sinal fotoacústico da 

frequência de ressonância da célula fotoacústica. Este parâmetro depende da geometria da 

célula e do tamanho da cavidade ressonante.  

O comprimento de onda do laser de cascata quântica varia de acordo com a 

temperatura de operação, sendo assim, após a varredura de frequência, torna-se necessário 

realizar uma varredura de temperatura para obter os comprimentos de onda de absorção da 

molécula de interesse. O espectro fotoacústico da Figura 3.8a, mostra as linhas de absorção do 

óxido nitroso, variando a temperatura do laser de -5 °C a 30 °C, que está associado com as 

linhas de emissão do mesmo.  

Observou-se a presença de cinco picos de absorção do gás calibrado de N2O. 

Entretanto, adotou-se usar a temperatura do peltier do laser em 11,5 ºC evitando assim a 

absorção de outras moléculas, como a água e criando a possibilidade de trabalhar próximo a 

temperatura ambiente do laboratório. Este valor de temperatura corresponde a 1299,40 cm-1 

que também equivale ao comprimento de onde de 7,69 µm. Portanto, as medidas da 

concentração de N2O das misturas de diesel/biodiesel foram realizadas mantendo-se a 

temperatura do laser fixo neste valor. Após otimizar o funcionamento do espectrômetro para 

análise do gás, o melhor alinhamento do feixe do laser e condição de operação durante todas 
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as medições foram determinadas utilizando a tensão de saída do laser em 12 V que 

corresponde a uma corrente de 13,2 mA, potência do feixe de 0,584 mW e duração do pulso 

de 50 ns (20 MHz), com taxa de repetição de 400 kHz (2,5 µs) e banho térmico à 18 °C. A 

Figura 3.8b mostra o espectro de N2O obtido do banco de dados Pacific Northwest National 

Laboratory, onde percebe-se uma concordância com o espectro mostrado na Figura 3.8a. Isto 

demonstra a grande seletividade que os lasers de cascata quântica podem proporcionar para a 

técnica fotoacústica.  
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Figura 3.8 – a) Espectro fotoacústico da varredura de temperatura convertido em 

comprimento de onda para o gás certificado de 10 ppmv de N2O; b) Espectro experimental de 

absorbância do óxido 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 condições adotadas, foi realizada a 

calibração do sistema fotoacústico, fazendo uma  diluição de diferentes concentrações de uma 

amostra certificada de óxido nitroso (10 ppmv) em nitrogênio (N2, gás inerte) usando 

fluxômetros eletrônicos com fundo de escala de 250 sccm (centímetro cúbico padrão por 

minuto) conectados em paralelo à entrada de gás na célula. Com isto, obteve-se patamares de 

diluição até a mínima concentração detectada pelo sistema, onde foram obtidas as médias e 

desvios padrão de 200 pontos experimentais de cada diluição (Figura 3.9), sendo a aquisição 

feita via amplificador lock-in usando 300 ms de constante de tempo. 
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Figura 3.9 - Diluição para diferentes concentrações de óxido nitroso em nitrogênio. 

 

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

calibração para o N2O (Figura 3.10).  
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Figura 3.10 - Curva de calibração da detecção fotoacústica do gás certificado de N2O. 

 

A barra de erro corresponde ao desvio médio padrão calculado do sinal fotoacústico. 

Com isto obteve-se a linearidade do sinal em função da concentração e o seu limite inferior de 

detecção foi determinado. Desta forma, para a configuração do laser utilizada nestes 

procedimentos experimentais, o menor limite de detecção encontrado da concentração de N2O 

na curva foi de 750 ppbv.  

 

3.5 Procedimentos experimentais da técnica de lente térmica modo descasado 

 

3.5.1 Determinação dos parâmetros geométricos do feixe laser  

 

A otimização de um Espectrômetro de LT (ELT) consiste no arranjo apropriado dos 

elementos ópticos (lentes, espelhos e detectores) para melhor sensibilidade, precisão e 

exatidão da medida. O procedimento para o alinhamento dos feixes lasers é realizado de 

forma que a cintura do laser de prova He-Ne (λ = 632,8 nm) cruze a cintura do feixe de 

excitação Ar+ (λ = 514,5 nm) na posição da amostra, com um ângulo de aproximadamente 1,5 

graus. Isto possibilita a calibração e obtenção dos parâmetros necessários m e V para as 

medidas de lente térmica das amostras. Esses parâmetros geométricos dependem das 

características dos feixes laser, tais como: cintura do feixe de excitação ωoe e de prova ωop, 
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raio do feixe de prova na posição da amostra ωp e parâmetro confocal do feixe de prova Zc. 

Para determinar a posição das lentes, amostra e filtros, utilizou-se um trilho óptico 

acoplado a uma régua de aproximadamente 60 cm. Realizou-se uma varredura da intensidade 

dos lasers utilizando um fotodiodo (detector) como medidor de potência, que se desloca 

paralelo ao eixo axial, para obtenção da posição do raio da cintura dos lasers. 

A Figura 3.11 apresenta a montagem experimental para obter os parâmetros 

geométricos, onde o laser passa por uma lente fixa no trilho óptico e incide em um orifício 

(íris) de 25μm de diâmetro colocado na frente do fotodiodo, permitindo a detecção somente 

do centro do feixe laser. Este fotodiodo é preso em um suporte que pode ser deslocado ao 

longo do eixo z no trilho, e observa-se a potência do laser para cada posição de z e o ponto de 

máxima intensidade do feixe (posição da cintura do feixe laser). Esse processo é realizado 

para o laser de prova e excitação. 

 

 

Figura 3.11 - Montagem experimental para determinação dos parâmetros geométricos Zc, Z0, 

m e V. 

 

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

e suporte.  

 

Figura 3.12 - Distâncias de cada componente durante a varredura do laser. 
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D1 = 1,75 cm distância da borda do suporte até o meio da lente; 

D2 = 0,258 cm espessura do detector; 

D3 = distância entre a borda externa do suporte da lente incluindo espessura do detector (D2); 

Onde: D4 = D3- D2- D1, posição da amostra. 

 
O desenho esquemático mostrado na Figura 3.13 apresenta as distâncias focais durante 

a varredura dos lasers usados no experimento, sendo realizados de forma independente. Deste 

modo, DT corresponde a distância total entre as bordas externas do suporte da lente por onde 

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

 

 

 
 

Figura 3.13 - Desenho esquemático das distâncias focais. 

 

 

A medida que desloca-se o detector desde a lente até a posição focal do feixe observa-

se que ocorre um aumento da intensidade do laser, e ao passar pelo foco o mesmo começará a 

diminuir. As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam este comportamento da distribuição tensão nos 

fotodiodos dos lasers de excitação e de prova, com seus respectivos ajustes experimentais 

após a varredura. Desta forma, em um típico arranjo experimental a amostra será colocada na 

cintura do feixe de excitação, onde a potência é máxima, e na posição confocal do feixe de 

prova.  
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Figura 3.15 - Perfil gaussiano de intensidade do laser He-Ne (632,8 nm) em função da 
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O ajuste de curva é realizado utilizando o método dos mínimos quadrados para obter 

um perfil gaussiano, considerando a seguinte Equação:  

 

                                                                                                                                 

                                                                                                                                   (3.1) 

 

 

Onde I é a intensidade do laser, Z é a variável das abcissas, sendo ambas obtidas 

experimentalmente, I0 corresponde ao valor máximo da potência, Z0 é a posição da cintura do 

laser e Zc é a distância confocal. As posições da cintura dos feixes e de outros parâmetros 

geométricos se encontram na Tabela 3.1, sendo que V = 1,61 e m = 41,56, como mencionado 

na seção 2.5.2, são necessários para determinar a posição da amostra e obter o ajuste dos 

dados experimentais usando a Equação 3.1. 

 

Tabela 3.1 - Parâmetros experimentais para determinação da cintura do laser. 

Laser λ (nm) Z0 (cm) Zc (cm) ω0 (cm) 

He-Ne 632,8 19,86 6,27 21,30 x 10-3 

Ar+ 514,5 18,50 0,67 3,312 x 10-3 

 

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 configuração consiste na utilização de um 

laser de Argônio Ar+ (Coherent Innova I308C) com comprimento de onda 514,5 nm, 

direcionado para o espelho M1, e em seguida modulado mecanicamente pelo chopper (1Hz) 

para poder observar o sinal transiente da LT. O feixe de excitação atravessa duas lentes 

convergentes (L1 e L2) com comprimento focal de 10 cm e 12,5 cm respectivamente. O feixe 

modulado chega ao espelho M2, e coloca-se outra lente L3 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 o aquecimento da mesma e produção do sinal de lente térmica.  
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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, posição onde a 

intensidade é máxima. O laser de excitação após interagir com a amostra, passa por um filtro 

F1, garantindo que apenas esse comprimento de onda seja detectado pelo fotodiodo D1. Este 

sinal é utilizado como trigger (sinal de referência) para a obtenção dos dados no osciloscópio 

digital Tektronix modelo TDS 1002B, que envia para o computador. 

O laser de prova usado é o He-Ne (𝜆 = 632,8 nm) incide constantemente com baixa 

potência, sendo focalizado na amostra por uma lente L4 com distância focal de 20 cm para 

provar a LT formada, e em seguida direcionada para o espelho M3. Este feixe laser atravessa 

um filtro que permite a passagem de radiação apenas no comprimento de onda do laser de He-

Ne e incide em um orifício (íris) de 25μm de diâmetro acoplado na frente do detector D2, para 

detecção somente do centro do feixe laser. A distância entre os detectores e espelhos é 

utilizada  para aumentar o caminho óptico dos feixes  lasers. 

O laser He-Ne ao passar pela lente formada, sofre uma modificação no seu caminho 

ótico, sendo captado pelo fotodiodo D2 em um campo distante (Z2 >> Zc). 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 aquisição (osciloscópio), que envia os dados para 

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

 

3.5.3.1 Determinação número de NPsAu 

 

Neste experimento foram estudadas nanopartículas esféricas de ouro com diferentes 

diâmetros (NPsAu 10 nm, 50 nm e 100 nm) e concentração de 0,05 mg/ml (NanoComposix), 

cuja pureza do ouro é de 99,99% e densidade 19,32 g/cm3. Estimou-se o volume e a massa de 

uma única nanopartícula para determinada dimensão apartir dos valores do diâmetro 

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

 

Tabela 3.2 - Características das nanopartículas esféricas de ouro para diferentes diâmetros. 

Nanopartícula, 

tamanho (nm) 

 

Diâmetro 

(nm) 

Volume de 

uma 

nanopartícula 

(cm3) 

Massa de uma 

nanopartícula 

(mg) 

Seção 

transversal de 

absorção em 

445 nm (nm2) 

Coeficiente de 

absorção de uma 

nanopartícula 

(cm-1) 

10 12 ± 1 7,56 x 10-19 (1,3 ± 0,4) 10-14 (4 ± 1) x 10 (2,9 ± 0,7) x 10-7 

50 52 ± 5 7,36 x 10-17 (1,4 ± 0,4) 10-12 (3,5 ± 1) x 103 (2,6 ± 0,9) x 10-5 

100 103 ± 10 5,72 x 10-16 (1,1 ± 0,3) 10-11 (16 ± 3) x 103 (1,2 ± 0,2) x 10-4 

 

 

Também foram calculados os valores para a seção transversal de absorção de uma 

única nanopartícula. Para esta estimativa, usou-se a calculadora Mie fornecida no site da 

NanoComposix (https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator). Esses valores da 

seção transversal de absorção foram utilizados para estimar o coeficiente de absorção devido 

à presença de uma única NP dentro do volume iluminado pelo feixe de excitação (νo) na 

cubeta, usando a equação: 

 / o   (3.2) 

 

Onde σ é a seção transversal de absorção. Para o cálculo de νo, considerou-se o comprimento 

da cubeta de 0,1 cm e o parâmetro de Rayleigh do feixe de excitação zoe = 0,3 cm. Esses 

parâmetros estão próximos das condições do experimento discutido abaixo.  

O coeficiente de absorção óptica para a água pura em 445 nm é 5x10-5 cm-1 (Cruz et 

al. 2009). A absorção efetiva de uma única nanopartícula de ouro de 10 nm está abaixo deste 
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valor. No entanto, o coeficiente de absorção das NPsAU de 50 e 100 nm é comparável à 

absorção de água. Isto possibilita detectar uma única nanopartícula de diâmetro maior que 50 

nm. Assim, foi reduzida a concentração das amostras originais de nanopartículas adicionando 

água destilada usando uma pipeta de precisão. A Equação 2.20 foi utilizada para estimar o 

volume νo. Deste modo, estimou-se a massa das NPsAu (mAU) contidos neste volume, e o 

número de nanopartículas detectadas pôde ser obtido como:  

 

                                                                N = AU

AU

m

m


                                                          (3.3) 

 

 

3.5.3.2 Determinação dos Espectros de Absorção das NPsAu 

 

A fim de demonstrar a capacidade e sensibilidade da técnica de lente térmica para 

medidas de absorção óptica, foram realizadas medições comparativas entre as técnicas de LT 

modo descasado otimizado com a técnica de absorção óptica convencional. Utilizou-se um 

espectrofotômetro UV-VIS (Evolution 201 Thermo-Scientific) para determinar os espectros 

de absorbância das NPsAu contidas em cubetas de quartzo com espessura de 1 cm. A água 

deionizada foi usada como referência. Selecionou-se os valores de absorbância dessas 

amostras para cada região de comprimento de onda 370 a 730 nm, a fim de obter a região de 

máxima absorção das mesmas.  

A Figura 3.17 apresenta o aparato experimental de lente térmica modo otimizado 

utilizado para a obtenção dos espectros de abosorção das NPsAu, semelhante ao desenvolvido 

por Marcano et al. (2014). Este aparato consiste de uma lâmpada de xenônio (Newport), onde 

a radiação é modulada a 2 Hz usando um modulador mecânico. Logo em seguida, esse feixe 

passa pelo divisor de feixe (B1), sendo que parte dessa radiação chega ao detector de diodo 

(D1) (Thorlabs, DET 110), correspondendo ao sinal de referência de excitação que produz a 

lente térmica (LT) na amostra. Outra parte da radiação modulada atravessa um conjunto de 

filtros de interferência (Thorlabs, Inc.) de diferentes comprimentos de onda para gerar a 

radiação monocromática na faixa de 370-730 nm com resolução espectral de 10 nm. Esse 

feixe é focalizado na amostra usando uma lente asférica (L2) de 15 cm gerando uma lente 

térmica de dimensões milimétricas.  
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Figura 3.17 - Montagem experimental do espectrofotômetro 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 potência de 2 

mW e emite radiação a 632 nm. Este feixe é colimado pelas lentes (L3 e L4), e os espelhos 

(M1 e M2) direcionam o mesmo em direção ao feixe de excitação. 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 transmissão da radiação do feixe de prova que fornece o sinal LT. Neste 

detector, usou-se um filtro de interferência para eliminar qualquer restante de feixe de 

excitação. O sinal eletrônico gerado é então amplificado usando um pré-amplificador 

(Stanford Research Systems SR 570) e posteriormente redirecionado para um osciloscópio 

digital (Tektronix TDS3052) e processamento dos dados. 

3.5.3.3 Detecção de NPsAu em soluções aquosas 

 

Com o intuito de detectar NPsAu (10 nm, 50 nm e 100 nm) em soluções aquosas, 

foram produzidas oito amostras de soluções das mesmas em diferentes tubos de ensaio. 

Adicionou-se 0,5 ml de água destilada deionizada em 0,5 ml da amostra de nanopartícula com 

uma concentração inicial de 0,05 mg/ml de NPsAu. Após este procedimento, retirou-se 0,5 ml 

desta solução e colocou-se na segunda amostra, reduzindo assim a concentração inicial pela 

metade. Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento para as próximas amostras, visando 

obter menores níveis de concentração das nanopartículas em cada tubo de ensaio. As 

medições foram realizadas usando cubetas de quartzo com espessuras 0,1 cm, 1 cm e 5 cm. A 

Figura 3.18 apresenta a configuração experimental para detecção dessas nanopartículas. 
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Figura 3.18 - Configuração 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 

(GwInstek, GFG-3015). O divisor de feixes (B1) redireciona uma parte da radiação de 

excitação em direção ao detector do sinal de referência (Ref), sendo este conectado ao 

osciloscópio digital (OSC) para à aquisição do sinal de LT. O espelho (M1) redireciona o feixe 

de excitação para a amostra, e uma lente de comprimento focal de 15 cm (L1) focaliza a 

radiação para gerar a LT na mesma. Atrás da amostra é usado um filtro de interferência (F) 

para bloquear o feixe da excitação. Uma onda contínua CW do laser He-Ne 632 nm opera 

com potência de 1 mW e gera o feixe de prova. Um telescópio (Col) colima esta radiação, 

resultando em um feixe paralelo de 3 mm de diâmetro.  

O uso de um divisor de feixe (B2), redireciona o feixe da prova para a amostra 

colinearmente com o feixe de excitação, sendo que a LT formada distorce a frente de onda do 

mesmo. Após a amostra, um espelho (M2) 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 radiação, fazendo com que o raio efetivo da abertura seja insignificante, e 

atinge o fotodetector de diodo (Sig) (Thorlabs, DET 110) que mede a transmissão de radiação 

do feixe de prova e fornece o sinal LT. O sinal eletrônico gerado é amplificado usando um 

pré-amplificador (Stanford Research Systems SR 570) e posteriormente registrado pelo 

osciloscópio digital (Tektronix TDS3052) para processamento. 

Esta configuração de lente térmica modo descasado otimizado possibilitou realizar 

experimentos de Z-scan, fazendo uma varredura da posição da amostra a fim de determinar a 
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posição máxima do sinal de LT. Deste modo, ao realizar um ajuste dos resultados de Z-scan 

com o modelo teórico descrito acima, obtém-se o valor da amplitude do deslocamento de fase 

(Φ0) da LT, e a faixa de Rayleigh zoe do feixe de excitação. Isto possibilita estimar os valores 

de absorção usando os valores experimentais do deslocamento de fase.  

  

4 Resultados e Discussões  

 

4.1 Cromatografia do biodiesel  

 

Para verificar as especificações das propriedades físico-químicas do biodiesel segundo 

a ANP que permite o teor de éster mínimo em % de massa com limite de 96,5% (método EN 

14103) foi utilizada a técnica analítica de cromatografia gasosa (CG) para caracterização do 

biodiesel de sebo bovino a fim de obter a composição dos ácidos graxos. A identificação 

qualitativa dos ésteres metílicos presentes no biodiesel foi realizada comparando seu 

respectivo cromatograma com os padrões da literatura (ARAÚJO et al., 2010; CUNHA et al., 

2009). A análise quantitativa foi feita pela integração das áreas dos picos cromatográficos, de 

acordo com os tempos de retenção de cada ácido graxo mostrado na Figura 4.1. Neste 

cromatograma observa-se que existe quatro picos com maiores intensidades de ésteres de 

ácidos graxos, e outros menores, que provavelmente correspondem a impurezas presente no 

biodiesel de sebo. 
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Figura 4.1 - Cromatograma do biodiesel metílico de sebo bovino. 
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A análise cromatográfica permitiu evidenciar que a conversão aproximada do teor total 

de ésteres presente no biodiesel de sebo bovino foi de 97,3% referente ao somatório das áreas 

dos picos de maiores intensidades, e está dentro das especificações da Agência Nacional de 

Petróleo e Biocombustíveis.  

 

4.2 Resultados da Viscosidade e Densidade 

 

Pesquisadores da literatura tem mostrado que a viscosidade cinemática do biodiesel 

deve ser menor, para proporcionar melhor desempenho dos motores de combustão, pois a 

maior viscosidade afeta o consumo de energia da bomba de combustível (KUTI et al., 2013; 

TESFA et al., 2010) e provoca aumento do consumo de combustível (RAMÍREZ-

VERDUZCO et al., 2011). Geralmente, o diesel é 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 parâmetro influenciar significativamente no processo de 

atomização (estágio inicial da combustão no motor diesel).  

 

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

diesel/biodiesel. 

Amostras 

 

Densidade 
(g/cm3) 

Viscosidade 

dinâmica 

(mPa.s) 

Viscosidade 

cinemática 

(mm2/s) 

B7 0,821 ± 0,001 2,6 ± 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 3,6 ± 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 são 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 

cinemática e a densidade da mistura no combustível (ÖZTÜRK, 2015). A desvantagem de 
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substituir completamente o diesel pelo biodiesel está relacionado com a sua maior viscosidade 

cinemática e densidade, o que pode provocar danos nos motores de combustão (HASAN; 

RAHMAN, 2017). 

 

4.3 Detecção de óxido nitroso por Espectroscopia Fotoacústica 

 

 

Para determinar a concentração do N2O, foi realizada a calibração do sistema 

fotoacústico onde o sinal é obtido em função da diluição do óxido nitroso em nitrogênio 

(seção 3.4.1). Concluída a calibração, torna-se possível a determinação das concentrações das 

amostras analisadas para os dois modos de funcionamento do motor: baixa rotação BR (3500 

rpm) e alta rotação AR (7000 rpm). Esta pesquisa foi conduzida para a combustão das 

diferentes misturas binárias (B7, B15, B20, B25, B35 e B50) denominadas de tratamentos e 

suas respectivas repetições (triplicatas) em baixa e alta rotação do motor, obtendo as 

concentrações emitidas de N2O.  

A Figura 4.2 apresenta as comparações entre os espectros fotoacústicos do diesel S10 e 

da mistura B20 (diesel/biodiesel de sebo bovino) com o espectro da mistura certificada com 

10 ppmv de N2O diluído em N2. Observa-se a existência de coincidências entres os picos de 

absorção na mesma faixa de temperatura, o que comprova a presença do N2O nas emissões 

provenientes da combustão das misturas analisadas.  Assim, através da curva de calibração 

possibilitou determinar as concentrações emitidas. O procedimento experimental aplicado foi 

o mesmo para todas as misturas, confirmando a presença do gás óxido nitroso estudado neste 

trabalho. A intensidade dos picos de absorção do N2O variaram, devido neste experimento não 

ter sido realizado o processo de normalilzação do sinal fotoacústico pela potência do laser, 

pois a medida que aumenta a temperatura a potência diminui. 
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Figura 4.2 - Espectros experimentais de absorção das misturas de diesel S10 e mistura B20 

diesel/biodiesel de sebo bovino em comparação com o espectro da mistura certificada com 10 

ppmv de N2O em N2. 

 

Diante disso, pode-se concluir que o uso da espectroscopia fotoacústica utilizando 

laser de cascata quântica mostra ser uma técnica sensível na detecção do gás óxido nitroso da 

combustão das misturas binárias de diesel/biodiesel de sebo. Isto possibilita a obtenção da 

concentração do gás na faixa de ppmv. Para validar estatisticamente estes resultados, utilizou-

se o software SISVAR 5.6 que permitiu a análise de variância (ANOVA) dos dados em 

comparação com as médias realizadas por teste Tukey com nível de signficância (P ⩽ 0,05) 

(FERREIRA, 2014). Todos os dados foram apresentados como médias ± desvios padrões.  

A Tabela 4.2, mostra os resultados obtidos, expressos em valores médios com seus 

respectivos desvios padrões para as diferentes concentrações de diesel/biodiesel de sebo 

bovino.  
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Tabela 4.2 - Concentração de N2O para as diferentes misturas binárias (ppmv). 

Misturas Binárias Baixa Rotação (ppmv) Alta Rotação (ppmv) 

B7   6,6 ± 0,2 ab 7,4 ± 0,2 a 

B15 5,3 ± 0,1 b 5,9 ± 0,2 b 

B20  6,5 ± 0,2 ab   6,1 ± 0,2 ab 

B25  6,3 ± 0,1 ab 5,6 ± 0,1 b 

B35              7,1 ± 0,2 a   6,9 ± 0,1 ab 

B50  6,9 ± 0,2 ab   6,6 ± 0,2 ab 

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna específica indicam a diferença significativa 

estatística de acordo com o teste de Tukey a P ≤ 0,05.  

 

A Figura 4.3 apresenta os resultados da concentração do gás óxido nitroso para baixa e 

alta rotação. Observa-se que houve emissão de N2O em todas as amostras para os dois modos 

de rotação. A mistura B15 apresentou a menor emissão com valor de 5,3 ppmv, no modo em 

baixa rotação. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissão deste gás no valor de 7,4 ppmv, 

para alta rotação como determinado pelo teste estatístico de Tukey (P ≤ 0,05). Em outras 

misturas (B20, B25, B35 e B50) as emissões do gás N2O foram maiores em baixa rotação do 

que no modo de alta rotação. Verifica-se também que existe uma variação mínima destas 

emissões entre os dois modos de rotação do motor, com exceção do B7 (diesel S10), Figura 

4.3, que demonstrou ser maior essa variação. As menores emissões de N2O foram para a 

mistura B15, sendo esta a melhor opção do ponto de vista ambiental.  
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Figura 4.3 - Concentração de óxido nitroso para diferentes misturas binárias. 

 

Vários pesquisadores tem estudado as emissões de gases provenientes da combustão 

de misturas diesel/biodiesel (BALAKRISHNAN; PARTHASARATHY; GOLLAHALLI, 

2016; MOHSIN et al., 2014; RAKOPOULOS et al., 2006; SUN; CATON; JACOBS, 2010) 

tais como óxidos de nitrogênio (NOx), monóxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e 

dióxido de carbono (CO2).  Foram também estudados as  emissões de óxido nitroso (N2O) da 

combustão em motores a gasolina (GRAHAM; BELISLE; RIEGER, 2009) e do etanol 

(BORSARI; DE ASSUNÇÃO, 2012; KARAVALAKIS et al., 2012). Observaram que as 

maiores emissões de N2O são provenientes dos veículos flex. Por outro lado, as emissões de 

N2O de veículos movidos a gás natural e etanol foram elevadas em comparação aos veículos a 

gasolina. Este efeito possivelmente se deve ao vapor de água, que é um composto interferente, 

e está presente em altas concentrações nos gases de exaustão.  

No entanto poucos estudos relatam sobre as emissões de N2O da combustão de 

misturas diesel/biodiesel. Em um trabalho realizado por Rocha et al. (2014) avaliou-se as 

emissões de óxido nitroso da combustão de diferentes misturas diesel/biodiesel de soja. A 

mistura B50 foi a que gerou maior emissão deste gás, no valor 2,7 ppmv e B5 foi a que obteve 

menor emissão, no valor 1,7 ppmv. Isto mostra que o uso desse tipo de biodiesel em maiores 

concentrações contribui no aumento das emissões, podendo influenciar diretamente no meio 

ambiente. 
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Neste presente estudo foram avaliadas as emissões de N2O provenientes da combustão 

de misturas diesel/biodiesel de sebo mostrada na Tabela 4.2, e notou-se que as emissões de 

todas as misturas foram maiores com relação as concentrações obtidas por Rocha et al. 

(2014). A menor emissão na Tabela 4.2 foi de 5,3 ppmv (B15) enquanto o valor máximo do 

trabalho de Rocha et al. (2014) é de 2,7 ppmv. Portanto, as misturas de diesel/biodiesel de 

soja se mostraram mais sustentáveis ambientalmente do ponto de vista das emissões de N2O 

com relação as misturas estudadas usando diesel/biodiesel de sebo bovino. Diante disso, 

torna-se necessário avaliar de forma criteriosa os possíveis impactos ambientais que os tipos 

de biodieseis em misturas com diesel podem provocar, pois esta pesquisa foi realizada a nível 

de laboratório, com um motor de bancada. Sabe-se que no Brasil existem milhares de carros, 

ônibus e caminhões, que trafegam todos os dias pelas rodovias, e os mesmos possuem 

motores potentes que produzem enormes volumes de gases do que as emissões gasosas 

obtidas pelo motor usado neste trabalho. Com isto, as emissões de óxido nitroso podem ser 

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

4.4 Detecção dos gases CO2, CO, NOx e NO por sensor eletroquímico OPTIMA 7 

4.4.1 Detecção do dióxido de carbono 

 

A Tabela 4.3 mostra as concentrações de gás CO2 para o modo de baixa e alta rotação 

emitidos pela combustão das misturas diesel/biodiesel de sebo bovino nas proporções de B7, 

B15, B20, B25, B35 e B50, em um motor diesel de bancada. Os resultados obtidos, estão 

expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrões para as diferentes 

concentrações de diesel/biodiesel de sebo bovino. Este gás é proveniente da combustão 

completa do combustível realizada no motor diesel. 

Tabela 4.3 - Concentração de CO2 para as diferentes misturas binárias (ppmv), 

(1% =10000 ppmv). 

Misturas Binárias Baixa Rotação (%) Alta Rotação (%) 

B7             2,20 ± 0,00 c          2,23 ± 0,06 b 

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 ± 0,00 c 2,45 ± 0,07 ab  

B35             2,30 ± 0,00 b          2,37 ± 0,06 a 

B50             2,10 ± 0,00 d          2,50 ± 0,00 a 

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna específica indicam a diferença significativa 

estatística 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 concentrações emitidas de CO2 

foram menores no modo de baixa rotação do motor, sendo a mistura B50 a que apresentou a 

menor emissão entre as amostras analisadas como determinado pelo teste Tukey (P ≤ 0,05) 

visualizado na Tabela 4.3. Além disso, no modo de alta rotação, o nível de emissão deste gás 

não apresentou diferenças significativas em todas as misturas.  
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Figura 4.4 - Concentração de dióxido de carbono para diferentes misturas binárias. 

 

A emissão de CO2 está relacionada com a temperatura do motor, que tende a aumentar 

no modo de alta rotação. O dióxido de carbono é um poderoso gás de efeito estufa, e deve ser 

monitorado em motores diesel. Nestes experimentos, as concentrações de CO2 foram obtidas 

com variação de 2,1 a 2,5%.  

Rocha et al. (2014) avaliaram as emissões deste gás da combustão de misturas binárias 

diesel/biodiesel de soja. As amostras foram avaliadas para baixa velocidade de rotação, 3000 

rpm, com emissão mínima e máxima de 1,9 a 2,2%, respectivamente, e em alta velocidade de 

rotação, 9000 rpm, 2,4 a 2,8%, valores próximos aos resultados obtidos nesta pesquisa. 

Segundo Mofijur et al. (2016)  diversos estudos tem mostrado que ocorre um aumento da 

emissão de CO2 com o uso de biocombustíveis, e isto se deve ao maior teor de oxigênio 

presente, o que melhora a qualidade da combustão. 
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4.4.2 Detecção do monóxido de carbono 

 

A Tabela 4.4 mostra as emissões do gás monóxido de carbono. Os resultados obtidos, 

estão expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrões para as diferentes 

concentrações de diesel/biodiesel de sebo bovino. 

 

Tabela 4.4 - Concentração de CO para as diferentes misturas binárias (ppmv). 

Misturas Binárias Baixa Rotação (ppmv) Alta Rotação (ppmv) 

B7 1333,3 ± 0,6 a 1000,0 ± 0,0 a 

B15 966,7 ± 0,6 cd 933,3 ± 0,6 ab 

B20 1000,0 ± 0,0 c 866,7 ± 0,6 bc 

B25 1100,0 ± 0,0 b 766,7 ± 0,6 cd 

B35 866,7 ± 0,6 e 800,0 ± 0,0 c 

B50 900,0 ± 0,0 ed 666,7 ± 0,6 d 

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna específica indicam a diferença significativa 

estatística de acordo com o teste de Tukey a P ≤ 0,05. 

 

A Figura 4.5 apresenta as concentrações de gás CO emitido da combustão de misturas 

diesel/biodiesel de sebo bovino. Para todas as misturas, as emissões de CO foram menores 

para o modo de alta rotação, e também em relação ao diesel (B7). Este efeito ocorre devido 

um maior volume de ar envolvido, o que provoca uma agitação na câmara de combustão e 

altera a relação ar/combustível. Durante o ciclo de operação, a atividade catalítica torna-se 

maior, devido ao aumento da temperatura de exaustão, o que reduz a emissão de CO (ILERI; 

KOÇAR, 2009).  

De forma geral, fatores como a taxa de combustível do ar, velocidade do motor, tempo 

de injeção e o tipo de combustível influência nas emissões de CO (GUMUS; SAYIN; 

CANAKCI, 2012). Essa redução das emissões de CO pode estar associada também ao maior 

teor de oxigênio presente no biocombustível, o que facilita a queima em alta temperatura do 

motor, aumentando assim a eficiência da combustão  (BUYUKKAYA, 2010; RAHMAN et 

al., 2014). 
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Figura 4.5 - Concentração de monóxido de carbono para diferentes misturas binárias. 

 

Neste experimento, a concentração de CO das misturas para o modo de baixa rotação 

(3500 rpm) apresentou valores variando de mínimo a máximo de 866,7 a 1333,3 ppm, 

respectivamente. Já em alta rotação (7000 rpm) alcançou valores entre o mínimo e o máximo 

de 666 a 1000 ppm, respectivamente como determinado pelo teste Tukey (P ≤ 0,05). Observa-

se que o aumento da porcentagem de biodiesel na mistura, tende a reduzir as emissões de CO 

no modo de alta rotação, com exceção da proporção B35. Para o modo de baixa rotação do 

motor, um padrão de comportamento não foi registrado, pois os resultados foram anômalos. A 

redução do monóxido de carbono na atmosfera é importante, uma vez que este gás é 

extremamente nocivo para a saúde humana e para o meio ambiente. 

No trabalho desenvolvido por Buyukkaya (2010) foi avaliado o desempenho da 

emissão de CO e combustão de um motor a diesel usando óleo de colza puro e suas misturas 

B5, B20 e B70. Observou-se que as emissões diminuíram com o aumento da velocidade do 

motor. As emissões mínima e máxima deste gás provenientes da combustão das misturas para 

foram de 830 a 900 ppmv para o modo de rotação 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 

injeção direta abastecido com misturas diesel/biodiesel de semente de pistacia chinensis. Os 
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resultados mostraram que as emissões de CO também diminuem com o aumento das 

proporções de biodiesel. As misturas utilizadas foram B0, B10, B20 e B30, e obtiveram 

concentrações de CO para o motor em baixa rotação, 1500 rpm, variando de 2000 a 2400 ppm 

e em alta rotação 2400 rpm com emissões variando de 800 a 1200 ppmv. Os resultados 

obtidos das emissões de CO  mostraram consistência com os valores encontrados na literatura 

dessas emissões gasosas, mesmo quando realizados por diferentes motores, misturas 

diesel/biodiesel e variações rotacionais. 

Para Qi et al. (2010) a combustão de misturas biodiesel em diesel proporcionam 

mínimas emissões de CO quando o motor está submetido a maior rotação. Mofijur et al. 

(2016) também concorda que a utilização de misturas diesel/biodiesel favorece a redução das 

emissões desse gás devido ao maior teor de oxigênio presente nos biocombustíveis.  

 

4.4.3 Detecção dos óxidos de nitrogênio 

 

A Tabela 4.5 mostra as concentrações de gás  NOx. Os resultados obtidos, foram 

expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrões para as diferentes 

concentrações de diesel/biodiesel de sebo bovino. Neste experimento, a concentração de NOx 

para as misturas B7 e B15 para o modo de baixa rotação (3500 rpm) apresentou valores 

variando de mínimo a máximo de 87,0 a 114,5 ppmv, e em alta rotação (7000 rpm) alcançou 

valores entre o mínimo e o máximo de 85,7 a 103,7 ppmv respectivamente, como 

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

 

Tabela 4.5 - Concentração de NOx para as diferentes misturas binárias (ppmv). 

Misturas Binárias Baixa Rotação (ppmv) Alta Rotação (ppmv) 

B7   87 ± 3 e 85,7 ± 2 c 

B15 114,5 ± 0,7 a 103,7 ± 0,6 a 

B20 102 ± 1 d   9 5± 2 b 

B25 108,3 ± 0,6 b 102,5 ± 0,7 a 

B35 105,5 ± 0,7 c   96,5 ± 0,7 b 

B50   103,7 ± 1 cd    97,0 ± 0,0 b 

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna específica indicam a diferença significativa 

estatística de acordo com o teste de Tukey a P ≤ 0,05. 

 

A Figura 4.6 mostra que para todas as misturas, as emissões de NOx foram maiores 
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para o modo de baixa rotação, sendo o diesel (B7) a menor emissão deste gás. Além disso, 

observa-se que o aumento das concentrações de biodiesel em diesel, provoca um aumento das 

emissões de NOx.  Isto é consistente com a literatura e pode estar relacionado com o número 

de cetano presente no biodiesel, pois o maior teor de oxigênio e tempo de injeção, 

consequentemente proporciona melhor combustão em temperaturas mais elevadas (MOFIJUR 

et al., 2016).  
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Figura 4.6 - Concentração de óxidos de nitrogênio para diferentes misturas binárias. 

 

Um estudo sobre misturas usando biodiesel pistacia chinensis, mostra que as misturas 

B10 e B20 reduzem a emissão de NOx, sendo que para B30 aumenta as emissões deste gás 

devido a maior presença de oxigênio na mistura, resultando assim numa temperatura mais 

elevada do motor (ZHIHAO et al., 2011). As emissões de NOx não apresentam tendências 

definitivas porque os resultados dependem de diversos fatores.  

A pesquisa desenvolvida por Hazar, (2009) relata que o biodiesel de canola possui 

maiores emissões do óxido nitroso do que o diesel, que pode ser influenciado pela 

temperatura de combustão, teor de oxigênio, tipo de motor, início da injeção, ignição e 

composição do combustível. O NOx também é formado quando o nitrogênio do combustível 

reage com o oxigênio presente no ar durante a combustão (BALAKRISHNAN; 

PARTHASARATHY; GOLLAHALLI, 2016).   
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4.4.4 Detecção do óxido nítrico 

 

 

A Tabela 4.6 mostra as concentrações de gás NO. Os resultados obtidos, estão 

expressos em valores médios com seus respectivos desvios padrões para as diferentes 

concentrações de diesel/biodiesel de sebo bovino.  

 

Tabela 4.6 - Concentração de NO para as diferentes misturas binárias (ppmv). 

Misturas Binárias Baixa Rotação (ppmv) Alta Rotação (ppmv) 

B7  83 ± 3 e 82 ± 2 c 

B15 109,5 ± 0,7 a 98,7 ± 0,6 a 

B20  97 ± 1 d 91 ± 2 b 

B25 103,3 ± 0,6 b 97,5 ± 0,7 a 

B35 100,5 ± 0,7 c 91,7 ± 0,6 a 

B50     99 ± 1 cd 92,0 ± 0,0 b 

Valores seguidos de letras diferentes em uma coluna específica indicam a diferença significativa 

estatística de acordo com o teste de Tukey a P ≤ 0,05. 

 

 

 

A Figura 4.7 mostra as concentrações de NO emitidas pela combustão de misturas 

diesel/biodiesel de sebo bovino na proporção de B7, B15, B20, B25, B35 e B50. Para todas as 

misturas, as concentrações das emissões de NO foram menores no modo de alta rotação. A 

mistura B7 teve a menor emissão de NO tanto para alta quanto baixa rotação e a mistura B15 

teve a maior emissão para ambos os modos de operação do motor. Para as misturas B20, B25, 

B35 e B50, não houve grandes variações das emissões de NO para baixa e alta rotação do 

motor.  

Em geral, observa-se um aumento na emissão de NO quando a proporção de biodiesel 

na mistura é aumentada para baixa rotação. A principal fonte de nitrogênio para a formação de 

NO durante a combustão do diesel de petróleo é o nitrogênio atmosférico (molecular) (SUN; 

CATON; JACOBS, 2010). A Figura 4.7 mostra que para o diesel (B7) há menor emissão de 

NO, e com o aumento das concentrações de biodiesel no diesel, ocorre um aumento nas 

emissões de NO. 
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Figura 4.7 - Concentração de óxido nítrico para diferentes misturas binárias. 

 

4.5 Discussão sobre análise de PCA 

 

A análise de componentes principais (PCA) é um método que permite avaliar de forma 

multivariada os dados obtidos para redução de dimensão dos mesmos. Isto tem como 

finalidade reduzir um grande conjunto de variáveis em um conjunto menor de componentes 

que ainda contém o máximo das informações originais do conjunto de dados (MUKHERJEE; 

SINHA; CHATTOPADHYAY, 2018). Essas novas dimensões denominadas de componentes 

principais, são separadas por duas matrizes denominadas scores (amostras) e loadings 

(variáveis), que estão relacionadas com informações das medidas do experimento.  

Utilizou-se o método de PCA na interpretação dos dados obtidos da combustão das 

misturas diesel/biodiesel de sebo bovino (B7, B15, B20, B25, B35 e B50) e emissões gasosas 

(N2O, CO2, CO, NOx e NO), visando melhor entendimento dos dados adquiridos. O software 

utilizado na análise de PCA foi o XLSTAT versão 2016, que usa o suplemento multibase do 

programa Excel 2013 para fazer a análise. 

Essa análise estatística multivariável de PCA gera a primeira componente (PC1) que é 

traçada no sentido da maior variação no conjunto de dados e a segunda componente (PC2) 

traçada ortogonalmente à primeira, com o intuito de descrever a maior porcentagem da 

variação não explicada pela PC1. 
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A Figura 4.8 mostra os resultados da projeção das variáveis (emissões de gases) e 

misturas binárias no plano PC1×PC2. Observa-se que a PC1:55,49% e PC2:26,92%, obtendo 

uma contribuição total 82,41% de explicação de distribuição das componentes principais.  

 

 

Figura 4.8 - Projeção das variáveis (emissões de gases) e misturas binárias no plano 

PC1×PC2. 

 

O eixo da PC2 mostra que as variáveis CO e CO2 influenciaram na separação das 

misturas binárias diesel/biodiesel de acordo com o modo de baixa rotação - BR (quadrantes 

superiores) e alta rotação - AR (quadrantes inferiores). Com isto, nota-se que nos quadrantes 

superiores as misturas B7-BR e B50-BR influenciaram nas emissões de CO, e B15, B25, B35 

para o modo de baixa rotação estão correlacionadas, produzindo maiores emissões de NOx e 

NO. Já nos quadrantes inferiores, observa-se que as misturas B7-AR e B35-AR contribuiram 

nas emissões de N2O, e as misturas B15, B20, B25 e B50 para alta rotação influenciaram nas 

maiores emissões de CO2.  
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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 características do sinal de lente térmica para o diesel e 

biodiesel, onde a lente formada se comporta de forma divergente por se tratar de um líquido e 

o sinal decai em função do tempo de formação da mesma.  
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Figura 4.9 - Transiente de lente térmica para o biodiesel de sebo bovino e diesel S10. A linha 

sólida vermelha representa o ajuste da curva teórica 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 medições experimentais do transiente de lente térmica, permitiu realizar um ajuste 

matemático da Equação 2.14, e obteve-se a difusividade térmica (D) através da variação de 

fase (θ) em função do tempo. Assim, para as amostras de biodiesel de sebo bovino obteve-se 

(θ = 0,10431±0,00007 e D = 1,07±0,04 x 10-3 (cm2/s)) e diesel (θ = 0,12467±0,00006; D = 

0,85±0,02 x 10-3 (cm2/s)). A Figura 4.9 mostra que há uma diferença entre os dois sinais de 

lente térmica das amostras de diesel e biodiesel, e que os ajustes das curvas teóricas usando a 

Equação 2.14 está de acordo com os dados experimentais. Em um estudo realizado por 

Ventura et al. (2013) observaram que ao longo do tempo (> 0,5 s) há divergência entre os 



 

77 

 

dados experimentais e as curvas teóricas, onde essas são mais pronunciadas no regime de alta 

potência para diferentes misturas de biodiesel em diesel.  

Para certificar que os valores obtidos da difusividade de determinada amostra estão 

corretos, foram realizadas medidas para diferentes valores de potência do laser de excitação, 

obtendo diversos valores difusividade. A Figura 4.10 apresenta o sinal de lente térmica (θ) em 

função da potência para as diferentes misturas binárias. Observa-se que para menores 

potências do laser de argônio é possível obter o sinal de lente térmica e encontrar a 

difusividade para o biodiesel de sebo. Entretanto, para o diesel é necessário uma potência 

maior do laser para ter o sinal de lente térmica. Observa-se um comportamento linear para 

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

de diesel/biodiesel (B25 e B50) para diferentes potências de excitação 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 10-3 cm-2/s e (0,87 ± 0,06) 

x 10-3 cm-2/s. A amostra de diesel S10 (B7) obteve o menor valor de difusividade, da ordem 

de (0,89 ± 0,04) x 10-3 cm-2/s com relação ao biodiesel (B100) de (1,03 ± 0,03) x 10-3 cm-2/s. 

Observa-se que os valores de difusividade para as misturas binárias de diesel/biodiesel de 

sebo obtiveram variações mínimas com relação a B100. 
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Tabela 4.7 - Valores de difusividade térmica das misturas binárias. 

Misturas 

biodiesel/diesel 

Difusividade térmica x 

10-3 (cm2/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 nanopartículas de ouro (NPsAu) 

4.7.1 Absorbância dos colóides de NPsAu 

 

A Figura 4.11 mostra os espectros de absorbância característicos das nanopartículas de 

ouro para os diâmetros 10 nm, 50 nm e 100 nm, utilizando um espectrofotômetro 

convencional Evolution 201 UV-Vis Thermo Scientific, e cubeta de espessura de 1 cm. As 

medições foram realizadas à temperatura ambiente para o comprimento de onda visível, 370-

730 nm. Observou-se que,  as NPsAu  de 10 nm e 50 nm de diametro apresentaram um pico 

com maiores intensidades de absorbância na região de 520 nm, enquanto as de 100 nm de 

diâmetro a absorção ficou na região de 555 nm (NANOCOMPOSIX, 2015). Este método 

permite a detecção seletiva das NPs com diferentes diâmetros e formas. Os picos 

identificados correspondem a interação plasmônica entre elétrons livres nas NPs, no qual leva 

a uma absorção ressonante da radiação nessa região do espectro (KIM; LEE, 2017). 
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Figura 4.11- Absorbância espectral para diferentes diâmetros de nanopartículas de ouro. 
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Hlaing et al. (2016) observaram este mesmo efeito para nanopartículas de prata, sendo 

que o pico de maior absorbância tende a se deslocar em direção a comprimentos de onda 

maiores para nanopartículas com diâmetros maiores. Neste experimento NPsAu com 50 nm 

apresentaram maior absorção em relação NPsAu 10 nm. 

A fim de comparar os resultados obtidos dos espectros de absorção da técnica 

convencional e de Lente Térmica das nanopartículas com diâmetro 10 nm e 50 nm, realizou-

se a montagem experimental usando filtros de interferência para a região de comprimento de 

onda 370 a 730 nm. Isto possibilitou validar os resultados de absorbância convencional 

usando a técnica de lente térmica que fornece a contribuição apenas da radiação absorvida 

pelas NPs (Figura 4.12).  

400 500 600 700
0

1

2

3

4
NPsAu 10 nm 

A
b

so
r
b

â
n

c
ia

 e
 s

in
a
l 

L
T

 (
u

. 
a
.)

Comprimento de onda (nm)

Absorbância

LT

400 500 600 700
0

1

2

3

4

A
b

so
r
b

â
n

c
ia

 e
 s

in
a

l 
L

T
 (

u
. 

a
.) NPsAu 50 nm

LT

Absorbância

Comprimento de onda (nm)  

     

a)                                                                        b) 

 

Figura 4.12 - Medidas da absorbância 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 padrões, e os quadrados pretos correspondem aos 

dados experimetais obtidos pela técnica convencional de absorbância. 

 

Com base dos resultados apresentados na Figura 4.12, conclui-se que a técnica de 

Lente Térmica pôde ser utilizada para a obtenção dos espectros de absorção, uma vez que há 

correspondência dos dados obtidos do espectrofotômetro LT e a absorbância convencional. De 

acordo com Jiang et al. (2013) as nanopartículas com diâmetros menores devem ter maior 

eficiência de conversão fototérmica, pois absorvem mais e se dispersam menos radiação. 
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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 colóide de NPsAu usando o procedimento descrito por Hlaing et al. (2016). Nesta figura 

observa-se o sinal LT em função da posição da amostra (Z-scan) de NPsAu com diâmetros 10 

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

excitação utilizado foi 532 nm laser e potência 10 mW. O gerador de sinal modula essa 

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

10 nm usando uma fonte de radiação de excitação laser diodo de 445 nm com potência de 36 

mW.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)                                                                           b) 

 

Figura 4.13 - a) Experimento de Z-scan das soluções originais de nanopartículas de 10 nm, 

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

sólidas correspondem aos ajustes teóricos calculados usando as Equações 2.23 e 3.2 e os 

parâmetros p = 632 nm, e = 532 nm, zop = 1000 cm, zoe = 0,16 cm, D = 1,4x10-3 cm2s-1, Φ0 = 

-0,27, -0,20 e 0,16, t = 0,5s e zp = 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 potência de 36 mW. A linha sólida é um ajuste teórico calculado 

usando as Equações 6 a 9 e os parâmetros p = 632 nm, e = 445 nm, zop = 1000 cm, zoe = 0,3 

cm, D = 1,4x10-3 cm2s-1, Φ0 = -0,185, t = 0,5 s. 

 

As linhas sólidas correspondem aos ajustes teóricos das curvas experimentais de Z-

scan calculadas usando as Equações 2.23 e 3.2. Neste cálculo foram usados os parâmetros 
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descritos na legenda da Figura 4.13, sendo D o valor de difusividade da água. Este ajuste 

fornece os valores do deslocamento de fase induzido Φ0 das nanopartículas. Considerando os 

valores para a água  = 6x10-3 Wcm-1 K-1, dn/dt = 1,1x10-4 K-1 e comprimento da cubeta L = 

 1 cm. Estimou-se os valores de absorção de 0,1, 0,076 e 0,059 cm-1 para amostras de NPsAu 

com diâmetros 10 nm, 50 nm e 100 nm, respectivamente. Esses valores estão de acordo com a 

absorção prevista pelo modelo Mie (MARCANO OLAIZOLA, 2018). A redução da absorção 

para NPs com diâmetros maiores é devida à presença de espalhamento (HLAING et al., 

2016).  

4.7.3 Detecção de NPsAu em soluções aquosas 

 

A adição de concentrações mínimas de NPs em água pura se torna significativa 

durante o processo de absorção da radiação. No entanto, a parte correspondente as NPs pode 

ser obtida pela subtração da contribuição da água. A Figura 4.14a mostra o sinal máximo de 

LT em função do tempo para a água com a amostra NPsAu de 10 nm de diâmetro a uma 

concentração de 6,2x10-3 mg/ml, usando um feixe de excitação em 445 nm a 20 mW. Para 

efeito de comparação, adicionamos a dependência modulada do feixe de excitação em 1 Hz 

no tempo. Apesar da baixa concentração, a amostra de NPsAu mostra um sinal mensurável. A 

Figura 4.14b mostra o sinal de NPsAu após a remoção da contribuição da água pela subtração 

de ambas as curvas da Figura 4.14a. A partir deste gráfico, estimou-se uma relação sinal-ruído 

de 20. 

 

 

                                a)                                                                           b)                                                                       

 

Figura 4.14 - a) Sinal LT versus tempo para 1 μl de colóide 6,2x10-3 mg/ml Au 10 nm; b) 

Sinal após subtração da contribuição de água. 



 

82 

 

Inicialmente, adicionou-se 1 μl da solução 2,6x10-7 mg/ml na cubeta de 1 cm com 3 ml 

de água deionizada, e observou-se que ocorre um aumento do sinal de lente térmica, 

possibilitando usar menores concentrações dessas nanopartículas. Após este procedimento, 

foram realizadas medições de cinco repetições para estimar a média e desvio padrão a medida 

que adicionava-se 1 μl da solução. 

A Figura 4.15 mostra o sinal de LT em função da concentração e na escala superior, 

observa-se o número de nanopartículas detectadas para a amostra de NPsAu com diâmetro de 

10 nm. Utilizou-se uma fonte de radiação de 445 nm com potência de 220 mW e uma cubeta 

de quartzo de comprimento 1 cm. Estimou-se o volume definido pelo feixe de excitação 

dentro da amostra (ν0) usando a Equação 2.20 e o valor da faixa de Rayleigh de excitação, 

determinado pelo experimento de Z-scan mostrado na Figura 4.14b (zoe = 0,3 cm). 

A concentração mínima de 2,6x10-7 mg/ml corresponde a detecção de cerca 1.000 

NPsAu no volume ν0. O número de partículas corresponde à estimativa da absorção de uma 

única absorção NP. Cabe destacar que os dados experimentais de LT foram subtraídos pelo 

sinal da água. 
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Figura 4.15 - Sinal de LT versus concentração e número de NPs para a amostra NPsAu com 

diâmetro de 10 nm usando fonte de radiação em 445 nm com potência de 220 mW e uma 

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

 

A Figura 4.16a mostra o sinal de LT em função da concentração e número de 

partículas (escala superior) para a amostra de NPsAu com diâmetro de 50 nm. Usou-se uma 

fonte de radiação de 445 nm com potência de 240 mW e uma cubeta de quartzo de 

comprimento 0,1 cm. Para obtenção dos dados, adicionou-se 1 μl de uma solução diluída da 
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concentração de 1,95x10-4 mg/ml em 0,24 ml de água. Isto permitiu a detecção de uma única 

NP de ouro. Além disso, o experimento mostrou dois comportamentos distintos na curva. 

Inicialmente, ao adicionar 1 μl da solução de nanopartículas à água, observa-se um nítido 

aumento não-linear da concentração com o sinal de LT, que é possivelmente causado pelo 

aumento da concentração de NPs no interior da cubeta, ocorrendo assim a saturação de 

densidade no meio aquoso. Nestas medidas, realizou-se uma subtração do sinal obtido com a 

adição da solução de nanopartículas pela contribuição do sinal da água. Observa-se que logo 

acima de 4,0x10-6 mg/ml, ocorre a linearidade do sinal, uma vez que a “lente térmica” 

formada é proporcional à concentração de NPs na amostra e às propriedades termo-ópticas do 

meio envolvido.  

 A Figura 4.16b ilustra os resultados para a amostra de NPsAu com diâmetro de 100 

nanômetros. Utilizou-se uma fonte de radiação de 445 nm com potência de 280 mW, cubeta 

de 1 cm, e uma amostra com concentração inicial de 1,95x10-4 mg/ml. O sinal LT aumenta à 

medida que adiciona mais gotas de 1 μl da solução. O comportamento não-linear apresenta 

menor quantidade de pontos experimentais em relação as NPs de 50 nm. Isso provavelmente 

acontece devido as proporções de tamanho da nanopartícula, que pode absorver melhor ou 

dispersar a radiação. Os resultados confirmam novamente a detecção de uma única NP de 

ouro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 a)                                                                              b) 

 

Figura 4.16 - a) Sinal de LT versus concentração e número de partículas para solução de NPs 

de 50 nm usando uma cubeta de 1 cm. O ponto zero representa o sinal LT para água pura; b) 

Sinal de LT versus concentração e número de NPs para soluções de NPs de 100 nm usando 

uma cubeta de comprimento 1 cm. 
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Segundo Shahriari et al. (2016) o aumento da concentração e tamanho de 

nanopartículas de ouro apresentam um aumento não-linear da difusividade térmica, devido 

aos fenômenos de espalhamento de fônons entre as interfaces partícula-líquido. Além disso, 

quando a concentração de partículas é aumentada, a intensidade de absorção óptica também 

torna-se maior, assim como a difusividade térmica do meio aquoso.  

A Tabela 4.8 mostra os parâmetros obtidos para os diferentes experimentos de LT das 

soluções de nanopartículas de ouro usando feixe de excitação com comprimento de onda 445 

nm. Essa tabela fornece os diâmetros das NPsAu, a concentração inicial em cada 

experimento, comprimentos das cubetas usadas, volume total de água desionizada inserido, 

massa de NPs contidos em 1 µl da concentração original, volume do feixe de excitação na 

amostra ν0, massa de NPs presente no volume ν0 e o número de NPs detectadas usando a 

Equação 3.3. A sensibilidade da técnica de lente térmica modo descasado otimizado mostra 

uma dependência distinta de NPs detectadas de acordo com o volume do feixe de excitação, 

que atravessa a amostra. As nanopartículas com diâmetro de 10 nm apresentaram maior 

número de NP detectadas, devido ao seu menor diâmetro. Para nanopartículas com diâmetro 

de 50 nm e 100 nm, observou-se a detecção de uma única nanopartícula de ouro. 

 

Tabela 4.8 - Parâmetros das soluções de nanopartículas de ouro para diferentes diâmetros 

(parâmetros ópticos para 445 nm). 

NPs

Au 

(nm) 

 

Concentração 

(mg/ml) 

Espess

uras da 

célula 

(cm) 

Volume 

de água 

(ml) 

Massa de 

NPs (mg) 

em 1 µl 

Concentra

ção de 

NPs em 

água 

(mg/ml) 

Volume do 

feixe de 

excitação na 

amostra 

(cm3) 

Massa de 

NPs no 

volume do 

feixe de 

excitação 

na amostra 

(mg) 

Número 

de NPs 

detectadas 

10 0,39x10-3 1 15 0,39x10-6 2,60x10-8 7,046x10-5 1,83x10-12 136 

10 0,78x10-3 5 10 0,78x10-6 7,80x10-8 3,523x10-4 3,01x10-12 200 

50 1,95x10-4 0,1 0,24 1,95x10-7 1,30x10-8 7,046x10-5 0,92x10-12 1 

50 9,76x10-5 1 3 9,76x10-8 3,25x10-8 7,046x10-5 2,29x10-12 2 

50 0,39x10-3 0,1 0,24 0,39x10-6 1,62x10-6 1,172x10-6 1,90x10-12 1 

100 0,78x10-3 1 3 0,78x10-6 2,60x10-7 7,046x10-5 1,83x10-11 2 

100 1,95x10-4 1 3 1,95x10-7 6,50 x10-8 7,046x10-5 4,58x10-12 1 

100 9,76x10-5 1 3 9,76x10-8 3,25x10-8 7,046x10-5 2,29x10-12 1 
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5 Conclusão 

 

A análise cromatográfica permitiu obter a conversão aproximada do teor total de 

ésteres presente no biodiesel de sebo bovino que foi de 97,3% e está dentro das especificações 

da Agência Nacional de Petróleo e Biocombustíveis, que permite o teor de éster mínimo em 

de 96,5% (método EN 14103). A qualidade das misturas diesel/biodiesel foi confirmada pela 

densidade (0,850 – 0,900 g/cm3) e viscosidade cinemática (3,0 – 6,0 mm2/s) devido estes 

parâmetros influenciarem significativamente no processo de atomização (estágio inicial da 

combustão no motor diesel).  

O uso da espectroscopia fotoacústica acoplada ao laser de cascata quântica mostrou ser 

seletiva e sensível, possibilitando identificar e quantificar na faixa de ppmv o gás estufa N2O. 

A mistura B15 apresentou a menor emissão com valor de 5,3 ppmv, no modo em baixa 

rotação. Enquanto a mistura B7 teve a maior emissão deste gás no valor de 7,4 ppmv, para 

alta rotação.  O limite de detecção deste gás alcançado pela montagem experimental usada 

neste estudo foi de 750 ppbv.  

O sensor eletroquímico possibilitou obter as concentrações de CO2 que variou entre os 

valores mínimo e máximo de 2,1 a 2,4% e 2,2 a 2,5% e para o CO de 866,7 a 1333,3 ppmv,  e 

666,7 a 1000,0 ppm em modo de baixa e alta rotação do motor respectivamente. As 

concentrações de NOx das amostras no modo de baixa rotação obteve uma variação de 87,0 a 

114,5 ppmv e para alta rotação foram de 85,7 a 103,7 ppmv, respectivamente. As emissões de 

NO das amostras no modo de baixa rotação obteve uma variação de 83,0 a 109,5 ppm e para 

alta rotação 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)x10-3cm-2/s e 

(0,87 ± 0,06)x10-3cm-2/s. 

Os experimentos realizados usando a técnica de lente térmica modo descasado 

otimizado para as NPsAu com diâmetro de 50 nm apresentou maior intensidade da absorção 

com relação as nanopartículas de 10 nm. Isto também ocorreu ao utilizar a técnica de 

absorbância convencional. Com esta técnica LT detectou 136 nanopartículas com diâmetro de 

10 nm utilizando a concentração 0,39x10-3 mg/ml, e 1 NPsAu com diâmetros de 50 nm e 100 

nm usando a concentração de 1,95x10-4 mg/ml. Os resultados mostraram elevada 

sensibilidade do método de espectroscopia de lente térmica modo descasado otimizado 

usando o laser de excitação focalizado e laser de prova colimado na amostra para detecção de 

uma única nanopartícula de ouro em suspensão aquosa. Nos experimentos usando o laser 532 

nm, a absorção de radiação pela água é maior. Calibrou-se o espectrômetro realizando 
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experimentos de Z-scan, que determinam a magnitude da absorção e os parâmetros de 

Rayleigh dos feixes. As medidas de Z-scan apresentaram amplitude proporcional ao 

deslocamento de fase não-linear LT. A combinação dos experimentos de absorbância 

convencional e LT fornece uma nova ferramenta para caracterização de materiais que exibem 

um complexo comportamento na interação com a radiação. 

Cabe destacar que a Conferência Climática (COP 21) estabeleceu como meta a 

redução das emissões GEE em 37% até 2025. Assim torna-se imperativo que o Brasil 

desenvolva Programas de uso de combustíveis renováveis de forma a buscar uma matriz 

energética mais sustentável. Portanto, estudos com este desenvolvido nesta Tese tornam-se de 

extrema relevância para o desenvolvimento do País. 

Além disso, a técnica de lente térmica modo descasado otimizado demonstrou forte 

sensibilidade para a detecção de nanopartículas com diferentes diâmetros. Diante disso, a 

aplicação de técnicas fototérmicas no estudo de diferentes amostras de interesse tecnológico, 

torna-se promissora para compreender os diversos fenômenos envolvidos e as possíveis 

influências na área científica, tecnológica, social e ambiental. 
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Perspectivas  

 

 

  Um ponto importante a ser analisado é a influência da temperatura do motor de combustão 

e do sistema de exaustão na emissão de N2O, pois esta questão tem sido discutida na 

literatura, assim apresentamos como perpectiva futura, a realização de experimentos de 

misturas diesel/biodiesel afim de medir a temperatura de combustão do motor e do sistema de 

exaustão para observar se este parâmetro influencia nas emissões de N2O; 

 

 Como proposta para estudo futuro, sugere-se a detecção das emissões de gases poluentes 

(N2O, CO2, CO, CH4, NOx e NO) e a identificação das espécies químicas constituintes do 

material particulado proveniente da combustão de vários combustíveis automotivos, usando 

as técnicas de Espectroscopia Fotoacústica, sensores eletroquímicos e espectroscopia de 

fluorescência de raios X.  

 

 Após a experiência adquirida na Delaware State University, pretende-se como perspectiva 

a realização da montagem da técnica de lente térmica modo descasado otimizado de alta 

sensibilidade no Laboratório de Ciências Físicas (LCFIS) para caracterização térmica de 

misturas binárias com diferentes tipos de biodieseis e outras amostras de interesse ambiental 

e tecnológico. 
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