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RESUMO

A poluicdo atmosférica € um dos mais graves problemas ambientais da
atualidade, responsavel por diversos fenémenos atmosféricos. Um dos principais
emissores de gases poluentes é o setor de transporte devido ao intenso uso dos
combustiveis fosseis. Com o objetivo de avaliar a emissao dos gases poluentes, diversos
estudos e pesquisas tém sido desenvolvidos por diferentes paises. Neste cenario, 0
Brasil se destaca devido a preocupacdo em reduzir estes impactos ambientais através da
substituicdo dos combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis, tais como o
biodiesel, que apresenta como sua principal vantagem a redugdo do gas CO,. Desta
forma, apesar de o Brasil apresentar uma predominancia na utilizagdo de combustiveis
fosseis, oriundos em sua maioria do setor de transporte rodoviario, no ano de 2005 o
governo brasileiro introduziu o Programa Brasileiro de Biodiesel, que incentiva o uso
do biodiesel adicionado ao diesel em pequena proporcao, visando a reducdo da poluicao,
sendo esta mistura denominada de mistura bindria (BXX), onde a quantidade de
biodiesel estd sendo aumentada gradualmente. Por este motivo, verificamos a
necessidade de estudar as reais emissdes dessas misturas, utilizando neste estudo o
biodiesel de soja junto ao 6leo diesel, obtendo as seguintes misturas: B5, B10, B15, B20,
B25 e B50 e as analisamos com técnicas fototérmicas e eletroquimicas que se
mostraram sensiveis na detec¢do dos gases C,Hg4, N,O, CO,, CO e NOy. Neste estudo,
também realizamos uma comparacdo entre as emissdes dos oxidos de nitrogénio e as
propriedadesde difusividade e viscosidade. Para este estudo, utilizamos a técnica
fototérmica denominada de Lente Térmica.

Palavras-chave: biodiesel; gases poluentes; técnicas espectroscopicas; eletroquimicas.



ABSTRACT

Air pollution is one of the most serious environmental problems today,
responsible for various atmospheric phenomena. One of the major emitters of
greenhouse gases is the transport sector due to the intensive use of fossil fuels. Aiming
to evaluate the emission of pollutants, many studies and surveys have been developed
by different countries. In this scenario, Brazil stands out because of the concern to
reduce these environmental impacts through the replacement of fossil fuels with
renewable fuels such as biodiesel, which has as main advantage the reduction of CO,
emissions. This manner, despite Brazil presents predominance in the use of fossil fuels
in the transport sector the government introduced the Brazilian Biodiesel Program, in
2005, with the aim to reduce air pollution that encourages the use of biodiesel added to
diesel small proportion of this blend is called binary mixture (BXX), where the amount
of biodiesel is gradually increased. In order to study the actual emissions from these
blends by using this study soybean biodiesel with diesel oil, obtaining the following
mixtures: B5, B10, B15, B20, B25 and B50 and analyzed with photothermal and
electrochemical techniques that were sensitive in the detection of gases CoH4, N2O, COo,
CO and NOy. In addition we performed a comparison between nitrogen oxides
emissions and properties of diffusivity and viscosity using photothermal technique
called Thermal Lens.

Keywords: biodiesel; pollutant gases; spectroscopic techniques; electrochemical.
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Capitulo 1

1 Introdugéo

A poluicdo atmosférica € um dos mais graves problemas ambientais da
atualidade, sendo o causador de diversos fendmenos atmosféricos, tais como: chuva
acida, smog fotoquimico, destruicdo da camada de ozbnio e o aquecimento global.
(Steffen et al., 2004; IPCC, 2007; Hansen et al., 2008; Meinshausen et al., 2009;
Hansen and Sato, 2004; Nathan et al., 2008; Siddall et al., 2009; Myles et al., 2009;
Sthel et al., 2010; Rosenzweig et al., 2008; Solomon et al., 2009; Trenberth et al., 2006;
Hansen and Nazarenko, 2004; Hansen et al., 2005; Michael et al., 1998). A atividade
humana é a principal causa desta polui¢do, sendo o setor de transporte é apontado como
um importante gerador de emissGes gasosas, pois usa intensamente combustiveis de
origem fossil. O Brasil privilegiou o transporte rodoviério, portanto é um grande
consumidor de 6leo diesel. Como consequéncia, observa-se uma intensa poluicdo
atmosférica nos grandes centros urbanos brasileiros.

Com o objetivo de reduzir os impactos ambientais causados pela poluicdo
atmosférica, diversos Orgdos governamentais de varios paises tém discutido a
substituicdo do combustivel fossil por fontes menos poluidoras e renovaveis como 0
biodiesel e o0 alcool. Dentre as vantagens do uso do biodiesel como fonte combustivel,
podemos destacar a reducdo da emissdo de dioxido de carbono (CO,) (Masjuk and
Sapuan, 1995), e a auséncia de enxofre (Canakci, 2007).

Por estes motivos, diversos paises adotaram o biodiesel como fonte combustivel
sendo o mesmo instituido no Brasil em 2005 através da Lei n°. 11.097, elaborada pelo
Programa Brasileiro de Biodiesel (ANP, 2005), que determina a adicdo de porcentagens
de biodiesel no diesel formando uma mistura binaria chamada BXX (sendo XX a
porcentagem de biodiesel na mistura). O biodiesel € um combustivel renovavel definido
como um mono-alquil éster derivado de 6leo vegetal ou gordura animal.

O estudo dos gases provenientes da combustdo de motores diesel é de extrema
importancia, pois pequenas alteracdes na atmosfera dos gases tracos podem ocasionar
diversos danos ao ambiente e saude humana. Diversas moléculas de interesse ambiental
absorvem no infravermelho, desta forma a Espectroscopia FotoacuUstica utilizando da

radiacdo no infravermelho torna-se uma ferramenta poderosa para a analise destas



moléculas, que possuem um coeficiente de absorcéo relativamente alto, sendo possivel
detectar concentragdes muito baixas da ordem de partes por milhdo em volume (ppmv)
utilizando a Espectroscopia Fotoacustica.

A Espetroscopia FotoacuUstica apresenta diversas vantagens tais como:
versatilidade, baixo custo, alta sensibilidade e seletividade, boa resolucdo temporal,
facilidade de operacdo e aplicabilidade de campo, diferentemente das técnicas
tradicionais como a cromatografia, que necessitam de preparacdo e manuseio das
amostras, além de apresentar dificuldades para a realizacdo de medidas em tempo real.
A espectroscopia de gases na regido do infravermelho é atualmente muito utilizada em
uma grande variedade de aplicacdes em diversas areas, das quais podemos destacar:
biologia, medicina e fisica. Dentro das possiveis aplicacbes, podemos citar o
monitoramento das emissdes de gases associados ao aquecimento global (Sigrist et al.,
2008; Gondal et al., 2012; Mothe et al., 2010).

Neste trabalho, foi realizada a analise das emissdes de gases da combustdo de
um motor de bancada a diesel, abastecido com misturas binarias (diesel e biodiesel),
sendo detectados os seguintes gases: didxido de carbono (COy), éxido nitroso (N,O),
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOX) e o etileno (C,Hy).

A motivacdo deste estudo deve-se ao fato que o CO,, assim como 0 N,O, € um
gas estufa (IPCC, 2007), o CO é um gas danoso a saide humano e um modulador de
metano na atmosfera (Lijie et al., 2009; Odon et al., 2007; Bruh and Crutzen, 1999;
Latha and Badarinath, 2004; Seinfeld and Pandis, 2006; Ray et al., 2009; Maitre et al.,
2006; Townsend and Maynard, 2002; Favory et al., 2006; Lindell et al., 2009; Gao et
al., 2005; National Oceanic and Atmospheric Administration National Climatic Data
Center, 2010; US Environmental Production Agency, 2010; Brook et al., 2004), os NOy
sdo gases geradores de chuva &cida (MgGonigle et al., 2004; Xie et al., 2009;
Brunekreef and Sunyer, 2003; Ramadour et al., 2000; Lee et al., 2003) e, junto ao gas
C,H4, que é um composto organico volatil (COV), na presenca de radiacdo solar produz
0 ozébnio troposférico, que é responsavel pelo smog fotoquimico e afeta diretamente a
salde humana e o ambiente (Abeles and Heggestad, 1973; Seinfeld, 1989; Lefohn and
Foley, 1993; Atkinson, 2000; Wolf and Korsog, 1992; Teodoro et al., 2010; Weidmann
et al., 2004; McCulloch et al., 2005).

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica do biodiesel como uma
fonte de energia renovavel e da matriz energética brasileira. Também é feita uma
discussdo sobre a poluicdo atmosférica e suas consequéncias. Faz-se ainda uma

2



introducdo a Espectroscopia Fotoacustica incluindo, o historico, o efeito fisico, o
modelamento matematico e uma descrigdo experimental da montagem. Serdo
apresentadas também técnicas complementares para deteccdo de gases, tais como:
Sensores Eletroquimicos e Analisador Infravermelho. E, para determinacdo de
propriedades térmicas e reoldgicas das amostras estudadas, serdo apresentados o0s
conceitos basicos relacionados a técnica de Lente Térmica.

No Capitulo 3, é apresentada a metodologia utilizada neste trabalho, o que inclui
o0 procedimento de coleta dos gases, detalhamento e o alinhamento da montagem e 0 uso
das técnicas complementares.

No Capitulo 4, serdo apresentados os resultados e discussfes dos dados obtidos
nesta tese. Foram detectados gases como: etileno, 6xido nitroso, didxido de carbono,
monoxido de carbono e oOxidos de nitrogénio na faixa de ppmv, mostrando a
sensibilidade e seletividade das técnicas utilizadas neste trabalho; também identificamos
0s picos dos gases metanos e formaldeido presentes nas misturas binarias de forma
qualitativa, pois ndo era o objetivo do estudo. Nos resultados também apresentamos a
correlacdo das propriedades de viscosidade e difusividade térmica em funcdo da
emissdo dos Oxidos de nitrogénio. Por fim, no Capitulo 5, serdo apresentadas a

concluséo e as perspectivas futuras.



Objetivos

O objetivo principal deste trabalho consiste na avaliagdo de gases poluentes
(CoH4, N2O, CO,, CO, NOy) provenientes da exaustdo de um motor de bancada diesel,
abastecido com misturas binadrias de biodiesel de soja/diesel para diferentes
concentragbes B5, B10, B15, B20, B25 e B50, utilizando métodos Fototérmicos e
Eletroquimicos (Espectrémetro Fotoacustico e Sensores Eletroquimicos).

Este trabalho também teve como objetivo avaliar as propriedades térmicas e
reoldgicas das misturas binarias e correlaciona-las com as emissdes dos Oxidos de

nitrogénio utilizando a técnica fototérmica, conhecida como Lente Térmica.



Capitulo 2

2 Revisdo bibliografica

A motivacao deste trabalho deve-se a preocupacdo decorrente da intensificacdo
dos gases do efeito estufa a partir da Revolugdo Industrial até os dias de hoje. Esta
intensificacdo tem causado indmeros danos tanto ao ambiente quanto & sociedade
humana. Isto pode ser verificado no relatério de 2007, apresentado pelo Painel
Intergovernamental de Mudancas Climaticas - IPCC, que relata valores de
concentracdes de gases estufa desde a Revolucdo Industrial até o ano de 2005. Neste
relatério pode-se verificar que a concentracdo do principal géas estufa, o diéxido de
carbono (CO,), aumentou de 280 ppmv para 379 ppmv. Da mesma forma, outros gases
estufa como o metano (CHy,) subiu de 715 ppbv para 1,774 ppmv e o 6xido nitroso (N,0)
elevou 270 ppbv a 319 ppbv (IPCC, 2007).

Segundo a Administragdo Nacional Atmosférica e Oceanica dos EUA - NOAA
(2012) (Figura 1), a taxa de crescimento de CO, aumentou durante os ultimos 31 anos
(1979-2011), com média de cerca de 1,4 ppmv por ano antes de 1995 e de 1,9 ppmv por
ano consecutivamente. Além disso, este documento menciona que a taxa de crescimento
do metano diminuiu de 1983 até 1999, o que pode estar relacionado ao colapso
econdmico da Unido Soviética. De 1999 a 2006, a carga de CH, foi aproximadamente
constante, mas desde 2007, a média global de CH, comegou a aumentar novamente. As
causas para 0s recentes aumentos sdo temperaturas quentes no Artico, em 2007 e
aumento de precipitacdo nos trépicos, em 2007 e 2008 (Dlugokencky et al., 2009). O
Oxido nitroso (NO) continua aumentando a uma taxa de crescimento relativamente

uniforme.
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Figura 1 - Emissbes de GGE no periodo de 1978 a 2010 (NOAA, 2012).

Vérios pesquisadores afirmam que as consequéncias desse aumento ja estdo
acontecendo, os fenémenos climaticos extremos estdo se tornando cada vez mais
frequentes, de forma que, para minimizar o problema, mudancas radicais devem ser
feitas no modo de vida da humanidade. Uma alternativa que se apresenta é a reducdo do
uso de combustiveis fosseis, através da utilizacdo de fontes renovaveis de energia e de
uma maior eficiéncia energética, somada a diminuicdo do desmatamento e queimadas
de vegetacOes naturais. Estas acOes fazem parte das principais medidas para reduzir a
emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera.

No ano de 2010, a matriz energética mundial era constituida de 81% de fontes

fosseis e com uma pequena contribuicdo de apenas 16% de fontes renovaveis (Figura 2).
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Figura 2 - Distribuigcdo da matriz energética mundial, 2010 (Adaptacdo REN21, 2011).

J& a matriz energética brasileira (2011) possuia 54,3% de sua constituicdo de
fontes fosseis e 44,2% de fontes renovaveis para a producdo de energia (Figura 3), que
corresponde a uma maior contribuicdo das energias renovaveis comparando a matriz

energética mundial.

Matriz energética brasileira (2011)

5.60% 1-°0%

H biomassa da cana

H hidraulica e eletricidade
id lenha e carvao vegetal

H lixivia e outras renovaveis
M petrodleo e derivados

i gas natural

i carvdo mineral

4.10% i uranio

Figura 3 - Distribuicdo da matriz energética brasileira, 2011 (Brasil, 2012).

Contudo, os dados apresentados em 2012 (Ministério de Minas e Energia)

indicam que a participacdo do setor de transporte no consumo de energia brasileira
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chega a 30,1%, o que o coloca em segundo lugar no consumo de energia, sendo esta
proveniente majoritariamente de fonte ndo renovavel, com predominancia do 6leo diesel

para o transporte de cargas e passageiros no Brasil (Tabela 1).

Tabela 1 - Consumo de energia no Brasil em 2011 (Brasil, 2012).

Setores Valores (%)
Inddstria 35,9
Transporte 30,1
Residéncias 9,5
Setor energético 8,9
Agropecuaria 4,0
Servigos 4.4

2.1 Biodiesel

Até alguns anos atras, o principal agente limitante para o desenvolvimento da
humanidade estava na indisponibilidade de recursos energéticos, o que tornava
inadiavel a busca por fontes energéticas renovaveis principalmente apds as duas crises
do petroleo em 1973 e 1979, onde muitos paises importadores de combustivel fosseis,
entre eles o Brasil, comecaram a investir em outras fontes de combustivel para
reduzirem sua dependéncia em relacdo a esse combustivel e seus derivados,
incentivando suas universidades a se dedicar no estudo da producdo de combustiveis
substitutos do Oleo diesel, que aproveitassem diversas matérias primas de origem
vegetal, ou seja, renovavel, dando origem ao combustivel conhecido como biodiesel.

O primeiro biodiesel produzido no mundo ocorreu em 1930 por meio da patente
Belga 422.877, concedida ao pesquisador G. Chavanne da Universidade de Bruxelas na
qual foram obtidos ésteres etilicos de 6leo de palma a partir do processo de
transesterificagdo por meio &cido (Knothe et al., 2006). Atualmente a Alemanha é a
maior produtora de biodiesel, responsavel por cerca de 40% da produgdo mundial,

(Biodieselbr, 2007) tendo como principal matéria prima a canola (Prates et al., 2007).
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Figura 4 - Producéo de biodiesel (em t de barris/dia) por pais, de 2006 a 2010 (U.S. Energy

Information Administration, 2011).

No Brasil, a matéria prima predominante € a soja, que corresponde a 81,46% da
producéo de biodiesel, como pode ser observado na figura 5. Isto foi proporcionado pela
producgdo em larga escala e uma cadeia produtiva bem estruturada hd muitos anos, alem

do preco do 6leo mais acessivel (Wilkinson and Herrera, 2010; Castro and Lima, 2010).

047%__ 1,73% __0,06%

2,94%

m Oleo de soja

M Gordura animal

® Oleo de algod3o

m Oleo de fritura usado

M Outros materiais graxos

m Oleos de dendé, girassol e
amendoim

Figura 5 - Porcentagem de cada matéria-prima usada na producao de biodiesel no Brasil, no ano
de 2011 (até novembro) (ANP, 2012).

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo de queima limpa produzido com
recursos renovaveis. Este combustivel pode ser adicionado ao derivado do petrdleo



(diesel) formando uma mistura binaria (diesel + biodiesel), e esta ndo pode ser
caracterizada como biodiesel (Parente, 2003).

Segundo a “National Biodiesel Board” (EUA), o biodiesel ¢ definido como um
mono-alquil éster derivado de 6leo vegetal ou gordura animal conforme especificacdo
ASTM D6751 para uso em motores diesel; refere-se ao combustivel puro ou misturado
ao diesel, denotado “BXX”, em que o XX representa a porcentagem de biodiesel nessa
mistura (B20 significa 20% biodiesel e 80% diesel) (Benedetti et al., 2006).

De acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), pela portaria n°. 255/2003 define-se como biodiesel um combustivel composto
de mono-alquil ésteres (mono — um; alquil - cadeia de carbono; ésteres - produto da
reacdo de um acido, geralmente organico, com um alcool). Na reacdo conhecida como
transesterificacdo de acidos graxos (longas cadeias de carbono e hidrogénio com um
grupo acido (-COOH) e uma das extremidades reage com alcoois, metanol ou etanol)
produzindo ésteres de cadeia longa, originado de 6leos vegetais ou de gorduras animais
e designado B100 (100% de biodiesel) (Benedetti et al., 2006), gerando como

subproduto a glicerina, como pode ser visualizado na tabela 2.

Tabela 2 - Reagdo de transesterifica¢io através das rotas metilica e etilica. R, R’ e R’ representam

os acidos graxos presentes na cadeia dos 6leos vegetais.

Oleo + Alcool Catalizador Ester + Glicerina
—
O
? 3 CH;-OH 3 -
H.C-0-C-R " 3 R R7-C-O0CH; H,C-0H
I 0 Metanol Ester Metilico |
Il = ¥
HC-O-CE’ O H(I: OH
O - - |
o 3 CH:-CH,-OH 3 RR.R”-C-0-CH,CH; H,C-OH
H,C-0-CR™ )
= Etanol Ester Etilico

Os oleos e gorduras podem ser de origem vegetal ou animal. Suas propriedades
fisicas e quimicas estdo diretamente relacionadas a estrutura dos acidos graxos,
(Grampone, 1993 e Karleskind, 1996) que diferem entre si pelo comprimento e o
namero de duplas ligaces da cadeia carbbnica. Os 6leos vegetais possuem niveis mais
elevados de ésteres de acidos graxos insaturados (e.g. &cido oleico, acido linoleico,

acido linolénico). As matérias-primas de origem animal, classificadas como sebos e
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gorduras, possuem niveis mais elevados de ésteres de &cidos graxos saturados,
principalmente o estearico.

Quanto ao alcool utilizado, os mais adequados sdo os de cadeia curta, sendo o
metanol e o etanol os mais comumente empregados (Demirbas, 2005). O etanol pode
ser gerado a partir de biomassa, sendo uma energia 100% renovavel; no entanto, o
metanol é originado de fontes fosseis (Demirbas, 2005).

Existem diferentes métodos no Brasil para a obtencdo do biodiesel sendo os
principais a esterificacdo e a transesterificacdo. Esta Ultima é a mais utilizada
(Schuchardt, 1998). Na reacdo de esterificacdo ndo ocorre a emulsdo ou saponificacao
ocorrida na transesterificacdo (Yu et al., 2004). Na reacdo de transesterificacdo
utilizam-se catalisadores que podem ser homogéneos ou heterogéneos. Na catalise
homogénea, o catalisador e o substrato estdo na mesma fase, sendo a mais utilizada.
Este tipo de catalisador pode ser alcalino (hidroxidos de potassio e sodio) e acido
(sulfarico, sulfénico e cloridrico) (Knothe, 2006; Canakci, 2007). Na catélise
heterogénea, o catalisador e o0 substrato ndo estdo na mesma fase, 0 que permite a facil
separacdo do catalisador apds a reacdo. Este tipo de catalisador pode ser acido (zirconia
dopada com tungsténio e zirconia sulfatada sobre alumina) e bases (6xidos de calcio,
hidréxido de béario e carbonato de célcio) (Gryglewicz, 1999; Suppes et al., 2001;
Furuta et al., 2004)

Um subproduto da transesterificacdo € a glicerina, que corresponde a cerca de 25%
da reacdo final. Ela pode ser purificada e utilizada na industria quimica e farmacéutica
(Pinto et al., 2005, Kucek et al., 2007, Tashtoush et al., 2004) fato este que pode
aumentar a competitividade do biodiesel (Fabbri et al., 2007, Vicente et al., 2006).
Além da glicerina, a cadeia produtiva do biodiesel gera uma série de outros coprodutos,
como o farelo (casca do produto) e a torta (polpa do produto utilizado como racdo

animal), que constitui uma fonte de renda importante para os produtores.

2.2 Os impactos provenientes das emissdes de gases derivadosda combustéo do

diesel e biodiesel

Atualmente existem varios estudos sobre a relacdo entre o setor de transporte e
0s impactos ambientais resultantes da sua atividade (Colvile et al., 2001; Hensher, 2008;
Rodriguez, 2010; Tchepel, 2003). Segundo Tchepel (2003), as emissdes do setor de

11



transportes geram impactos negativos no ambiente, sendo elas: mudancas climaticas,

geracgdo do ozo6nio troposférico, chuva acida e danos a saude da populagédo (Figura 6).

Ozobnio troposférico Chuva acida
NO,, COV, CH,, CO SO,, NO,, CH,

Emissdes dos

transportes

Mudancas climaticas Danos a saude da populacdo
Cco,,CH,, N,O NO,, Pb, COV, MP, CO

Figura 6 - Representacdo esquematica das relac6es entre a atividade dos transportes rodoviarios e

0s impactos sobre as principais questdes ambientais (Tavares, 2011).

Em 1988 foi criado o Painel Intergovernamental das Alteracbes Climaticas
(IPCC), que tinha como objetivo recolher e sistematizar todas as informagdes
publicadas em escala mundial sobre alteracdes climaticas. Através desta iniciativa, foi
possivel estabelecer uma base de dados com informacbes de carater cientifico que
permitiu compreender os riscos associados a estas alteragBes (Custédio and Matias,
2004).

Os principais efeitos prejudiciais a salde associados as agressGes ao meio
ambiente que podem ocorrer em criangas incluem: retardo mental, déficit de atencéo,
hiperatividade e cancer. No caso dos adultos, especialmente entre idosos, destacam-se a
reducdo da imunidade, assim como as doencas respiratorias e cardiovasculares,
destacando-se a doenca pulmonar obstrutiva crénica, crise asmatica, diminuicdo da
funcdo pulmonar e infarto agudo do miocardio, 0 aumento da presséo arterial, danos ao
sistema neuroldgico, reprodutivo (fertilidade reduzida) e aumento na probabilidade de
adquirir cancer (Vieira, 2007; Mascarenhas et al., 2005; Castro et al., 2009).

Problemas de poluicdo atmosférica foram intensificados a partir da Revolucéo
Industrial, o que é bem descrito no relatério do IPCC (2007), o crescimento
populacional aliado a crescente demanda por mobilidade da populacdo colocou em
evidéncia no final da década de 90, a necessidade de projetos de controle das emissdes
com técnicas e metodologias sensiveis para quantificacdo de poluentes atmosféricos,
oriundos do setor de transporte. O aspecto mais importante da gestdo da qualidade do ar
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¢ o de controlar as emissfes nocivas dos motores, a fim de melhorar a qualidade do ar,
sendo necessario introduzir normas rigorosas de controle das emissdes em todo o

mundo.

2.2.1 Etileno - C,H,

De acordo com o anexo nimero 11 da Norma Regulamentadora 15 (NR 15), o
etileno (C,H,) é considerado um produto asfixiante e ndo apresenta limites de exposi¢éo;
entretanto, no ambiente de trabalho, deve-se garantir que a concentracdo minima de
oxigénio seja de 18% em volume. Mesmo sem considerar o enorme risco de exploséo,
as situacBes nas quais a concentracdo de oxigénio estiver abaixo deste valor serdo
consideradas de risco grave e iminente. Em caso de superexposi¢éo ao produto, ele pode
causar asfixia e, neste caso, os sintomas sdo: naduseas, pressdo na testa e nos olhos,
podendo ainda causar perda de consciéncia e morte (Gama Gases, 2007).

O etileno é o poluente muito reativo por ser formado por dupla ligacdo (Baird,
2002), sendo assim, esta espécie quimica participa ativamente como precursor na
geracdo do ozo6nio troposférico, gas este presente na formacdo do smog fotoquimico.
(Seinfeld, 1989 e Lefohn e Foley, 1993). Além disso, 0 ozonio troposférico é um gas
estufa, cuja formacdo é amplamente potencializada pela incidéncia da radiacdo solar e a
presenca de grupos de 6xidos de nitrogénio (Wolf e Korsog, 1992 e Seinfeld, 1986).

A andlise do etileno proveniente da queima incompleta dos combustiveis em
veiculos é importante pelo fato deste gas ser um poluente primario na geracdo do 0z6nio
troposférico. A legislacdo brasileira ndo impde limites para emissdo do etileno, o que
dificulta identificar as fontes primarias de o0z6nio troposférico (CONAMA, 1989,
Teodoro, 2008 e Teodoro et al., 2010)

2.2.2 Oxido nitroso - N,O

O oOxido nitroso ou gas hilariante N,O €é considerado, segundo a Norma
Regulamentadora 15 (NR 15), um gas asfixiante sem imposi¢éo de limites de exposicao;
entretanto, no ambiente de trabalho, deve-se garantir que a concentragdo minima de
oxigénio seja de 18% em volume. As situa¢Ges na qual a concentracdo de oxigénio
estiver abaixo deste valor serdo consideradas de risco grave e iminente. Em caso de
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superexposicdo ao produto, ele pode causar asfixia e, neste caso, 0s sintomas sdo:
nauseas, pressdo na testa e nos olhos, podendo ainda causar perda de consciéncia e
morte.

Como resultado do longo tempo de vida (120 anos) do N,O e da significativa
absorcéo da radiacao infravermelha, ele se torna um importante gas estufa (Wang et al.,
1976; Ramanathan et al., 1985;. Seinfeld and Pandis, 1997), com um potencial de
aquecimento global (GWP) 296 vezes maior do que o0 CO, em um periodo de 100 anos
(IPCC, 2007).

Sua producéo é influenciada pelas atividades humanas associadas com a queima
de biomassa, a combustdo de combustivel féssil, a producdo industrial de &cidos nitrico
e adipico e a utilizacdo de fertilizantes nitrogenados. Devido a sua estabilidade e o
longo tempo de vida, ele difunde para a estratosfera, onde contribui para a destruicao do
ozonio.

Nos motores, 0 N,O é originado da reacdo do oxigénio e nitrogénio proveniente
do aumento da concentracdo do ar e da pressdo na camara de combustdo (Gardiner,
2000; Law, 2006).

Estudos mais recentes deste gas proveniente do escape de veiculos incluiram
testes de banco dinamométrico (Dasch, 1992; Jobson et al., 1994; Laurikko and Aakko,
1995; Cadle et al., 1979;. Odaka et al., 1998;. Michaels et al., 1998, Huai et al., 2004),
estudos em tanel (Sjodin et al., 1995, Behrentz et al., 2004), teste de motor (Becker et
al., 1999) e estudos utilizando bancos de ensaio de catalisador (Koike et al., 1999,
Graham et al., 2009).

Segundo o trabalho de Sjodin et al. sobre o trafego de veiculos de passageiros
utilizando diferentes combustiveis em tanel, € estimado que apenas 10% das emissdes
correspondem a veiculos pesados (caminhdes) e as demais emissdes sdo provenientes de
veiculos leves (carros), sendo metade oriundas de veiculos sem catalisadores e a outra
metade de veiculos com catalisadores. A partir deste estudo, verifica-se que os veiculos
pesados movidos principalmente com combustivel diesel sdo as fontes automotoras que
menos contribuem para 0 aumento da concentracdo deste gas na atmosfera.

Técnicas de deteccdo e monitoramento em tempo real de vestigios de 6xido
nitroso ndo sdo apenas importantes para monitorar as mudangas na atmosfera (*'ciclo do
nitrogénio™), mas também em outros campos, como a agricultura, medicina e biologia
(Sigrist, 1994; Kaiser, 2001). A fim de distinguir o N,O de outros poluentes, é
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necessario o estudo com uma técnica molécular seletiva, tal como a espectroscopia de

absorcdo no infravermelho mais conhecida como Fotoacustica.

2.2.3 Di6xido de Carbono - CO»

No Brasil o anexo 11 da norma regulamentadora 15 (NR-15) impde que a
concentracdo maxima de CO, permitida no ambiente de trabalho num periodo de 48
horas semanais seja de no méximo 3900 ppmv. O didxido de carbono, geralmente é
considerado um asfixiante e possui alguns efeitos nocivos. A inalacdo de concentragoes
elevadas deste gas no ar atmosférico pode causar asfixia e morte. Os sintomas que
indicam que um processo de asfixia se iniciou podem ser: dor de cabeca, tontura,
aceleracdo da respiracao, batimento cardiaco, fraqueza muscular e zumbido nos ouvidos
(Gama Gases, 2007).

O dioxido de carbono é poderoso gas estufa. O efeito estufa natural é benéfico
para a vida na Terra, mantendo a temperatura de aproximadamente 15°C; se este gas
ndo existisse sua temperatura seria de aproximadamente -18°C, ndo sendo possivel o
desenvolvimento de vida na Terra (Baird, 2002; Roza e Freitas, 2010).

Devido as emissBes antrdpicas, a composicdo quimica da atmosfera mudou
desde a formacdo do planeta até atingir a composicao atual, formada aproximadamente
de 78% de nitrogénio, 21% de oxigénio e 1% de outros gases em menor concentragdo
que incluem o didxido de carbono (CO,), 6xido nitroso (N,O), metano (CH,) e vapor
d’agua. Estes gases de menor concentragdo na atmosfera absorvem a radiagdo
aquecendo a superficie da Terra funcionando como uma estufa, sendo denominados de
gases estufa, que, ao se acumularem na atmosfera, dificultam a passagem da radiacgéo e
dispersdo do calor, elevando a temperatura da Terra (Roza e Freitas, 2010); o que
ocasiona o derretimento de geleiras, elevacdo do nivel de agua dos oceanos e até mesmo
mudangas no comportamento dos animais (IPCC, 2007).

O aumento na sua emissdo junto aos gases exaustores esta relacionado a
combustdo mais completa (lleri and Kogar, 2009). Esta tendéncia € também mantida
pelo alto valor da temperatura dos gases de exaustéo.

E sabido que a quantidade de di6xido de carbono é proporcional & quantidade de
combustivel queimado (Silva et al., 2008). A rica mistura de combustivel (misturas

binarias) nos cilindros em uma posicdo fixa do acelerador traz a producao deste gas em
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rotacfes mais baixas. As emissdes de CO, diminuem com o aumento da velocidade do
motor e aumentam, para todos os combustiveis, especialmente entre torque maximo e as
velocidades méximas do motor. Segundo o estudo de Kocgak et al. (2007), hd uma
reducdo nas emissdes ao se utilizar motores diesel em plena carga em todas as

velocidades.

2.2.4 Monoxido de carbono - CO

No Brasil 0 anexo 11 da Norma Regulamentadora 15 (NR 15) determina que no
ambiente de trabalho a concentracdo maxima para uma exposi¢cdo semanal de até 48
horas é de 39 ppmv. Se respirado em concentracdes superiores a 50 ppmv por um
namero de horas muito prolongado, o monodxido de carbono produz sintomas de
envenenamento. Respira-lo em concentracdes ao redor de 200 ppmv produz leve dor de
cabeca, em apenas algumas horas. Uma concentracdo de 400 ppmv produz dor de
cabeca e desconforto em duas ou trés horas. Uma exposicao a um nivel de 1000-2000
ppmv de CO, conjugada com atividade fisica moderada, produz uma palpitacéo cardiaca
leve em 30 minutos. Nas mesmas condi¢fes, em cerca de 2 horas, sdo produzidas:
confusdo mental, dor de cabeca acentuada, e ndusea. Exposi¢do a uma concentracao de
2000-2500 ppmv resulta em inconsciéncia em aproximadamente meia hora. Devido ao
mondxido de carbono ser inodoro, seus efeitos em concentracdes mais altas pode ser tdo
rapido que a pessoa tem pouco ou nenhum aviso antes de perder a consciéncia e morrer
(Hortvath et al., 1975; Sokal and Kralkowska, 1985; Armstrong, 2000).

Os danos a saude provenientes do monodxido de carbono sdo originados pela
dificultando do transporte de oxigénio pelo organismo causado pela inibicdo do
transporte de oxigénio a drgdos e tecidos devido a sua afinidade com a hemoglobina do
sangue, que varia 200-300 vezes maior que o oxigénio (Mello et al., 2001; Peres, 2005;
Tavares, 2011; Bento et al., 2012).

O CO, ao ser oxidado na atmosfera atua como um importante dissipador do
radical hidroxila (OH) produzindo o radical hydroperoxyl (HO,;). O OH atua na
atmosfera como “detergente” tendo a fung@o de remover a maioria dos gases de origem
natural e antrdpica da troposfera, entre eles estd o gas estufa metano. Desta forma, o
aumento da emissdo do monoxido de carbono proporciona de modo indireto o aumento

do metano (CH,4) na atmosfera. Sendo o metano um gas estufa, sendo de 15 a 40 vezes
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mais estufa que o dioxido de carbono (Ruschel, 1992; Cao et al., 1998); por estes
motivos o estudo deste gas é de extrema importancia.

Sua formacdo no motor diesel pode ser influenciada pela dificuldade de
atomizacdo do combustivel biodiesel com o motor diesel em baixas velocidades, devido
a sua alta viscosidade. Alem disso, o resultado das misturas ricas de combustiveis,
biodiesel, causa mais CO a ser produzido durante a combustédo. Muitos autores indicam
que o biodiesel geralmente provoca uma diminuicdo na emissao de CO (Sukumar et al.,
2005(A); Sukumar et al., 2005(B); Antolin et al., 2002).

Quando se fornece grande quantidade de ar durante a combustdo do motor em
alta rotacdo, aumenta-se a intensidade da turbuléncia na cdmara de combustdo, o que
afeta 0 processo de mistura ar-combustivel; por essa razdo, a combustdo completa é
alcancada (Almeida et al., 2002).

2.2.5 Oxidos Nitricos - NOx

Na literatura, existem pelo menos duas interpretacdes divergentes sobre a
emissdo de NOy do biodiesel. Alguns estudos reportam maior emissdo de NOy (Szybist
et al., 2007; Canakci, 2007; Cetin and Yksel, 2007; Makareviciene and Janulis, 2003;
Krahl et al., 1996; Scholl and Sorenson, 1993), no entanto outros tém mostrado menor
emissdo de NOy com respeito ao diesel (Dorado et al., 2003).

Os Oxidos de nitrogénio (NOy) emitidos pelo escapamento dos automoveis
causam a poluicdo do ar nas grandes cidades (Maruyama, 1991) provenientes
principalmente de veiculos de transporte e usinas de energia (Yang and Dutta, 2007(A)).

Os Oxidos de nitrogénio, quando reagem com 0S compostos organicos volateis
na presenca de luz solar, ocasionam a formacdo de ozbnio e smog fotoquimico, que
ocasiona sérios problemas de salde, como doencas respiratorias alérgicas e
asmabronquica (D’Amato et al., 2002; Bernstein et al., 2004, Seinfeld and Pandis,
1998); além disso, este gas reage na atmosfera dando origem ao acido nitrico (H,NO3),
responsavel pela deposicdo acida sob a forma de particulas &cidas, nevoeiro e chuva
acida, que provoca a acidificacdo de lagos e igarapeés, danos nos solos florestais, e a
deterioracdo dos materiais de construcdo e tintas (Yang and Dutta, 2007(B); Seinfeld
and Pandis, 1998).
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O NOy € uma mistura de gases que consiste em oxido nitrico (NO), didxido de
nitrogénio (NO,) que séo referidos coletivamente como NOy e eles s&o os contribuintes
essenciais para a chuva acida ou problemas de poluigao.

Os mecanismos de formacdo de NO foram estudados resultando em varias
referéncias na literatura (USEPA, 2002; Fernando et al., 2006(A); Miller and Bowman,
1989; McCormick et al., 2006; Sun et al., 2010). Em geral, os dois processos de
formacéo descritos abaixo s&o os mais importante: 0 mecanismo Zeldovich, e o
mecanismo Fenimore (USEPA, 2002).

No Mecanismo Zeldovich (térmico), a formacdo de NOy ocorre a temperaturas
superiores a 1800K, e a velocidade de formacdo aumenta rapidamente com o aumento
da temperatura. Sob a maioria das condi¢cdes de combustdo do motor diesel, 0 NOx
térmico € considerado o contribuinte predominante para NOy total (Fernando et al.,
2006(A); Sun et al., 2010; Bowman, 1975; Moser et al., 2009). A cinética do
mecanismo de Zeldovich é tal que a escala de tempo de formacéo de NOy é comparavel
a duracdo de combustdo num motor diesel (Mueller et al., 2009). Devido a isso,
qualquer efeito de biodiesel que aumenta o tempo de residéncia da mistura dentro do
cilindro, ou aumenta a temperatura dentro do cilindro, pode levar a um aumento de NOy
térmico.

Mecanismo Fenimore para formacdo do NOy € um mecanismo importante a
baixa temperatura (abaixo de 750 °C), os processos de combustdo rico em combustiveis
com abundancia de fragmentos de hidrocarbonetos (Fenimore, 1971), que é
intensificado com a utilizacdo do biodiesel por ser um composto insaturado (Ban-Weiss
et al., 2007(A)), onde os tempos de residéncia séo curtos. Geralmente este mecanismo,
de formacdo do NOy é menos importante no processo de combustdo quando comparado
ao térmico, no entanto, segundo o Laboratorio Nacional de Energias Renovaveis
Nacional dos Estados Unidos (NREL), quando se utiliza o biodiesel, quantidades
significativas de NO sdo formados por este mecanismo (Bowman, 1975).

Diversos fatores afetam a emissdo onde podemos citar o tipo de combustivel, a
qualidade do combustivel, as caracteristicas do spray do combustivel, as condi¢Ges de
operacdo e a tecnologia do motor, taxa de compressdo, geometria da cadmara de
combustdo (relacionada a velocidade de propagacdo da chama), o tipo de motor e
configuracdo, ciclo de trabalho, da temperatura de reagdo, o tempo de residéncia dos
produtos de combustdo, a disponibilidade de oxigénio em excesso, € 0S parametros
operacionais do motor (Mccormick et al., 2001; Ban-Weiss et al., 2007(B) and
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Fernando et al., 2006(B); lleri and Kocar, 2009; Mueller et al., 2009; Cheng et al.,2006;
Ban-Weiss et al., 2007(A)).

E de extrema importancia o estudo da emissdo das misturas binarias, pois, como
citado acima, a sua emissdo varia de acordo com o tipo de combutivel e como o
biodiesel difere do diesel em varios aspectos importantes que podem alterar a emissao
do gas NOy. As diferencas mais significativas na composi¢do sdo o elevado teor de
oxigénio e alto grau de insaturacdo presente no biodiesel (Hoekman et al., 2012),
responsaveis pelas diferencas em outras propriedades fisicas e quimicas. Por exemplo,
em comparacao com o diesel de petroleo, o biodiesel tem maior densidade, viscosidade
e ponto de ebulicdo, mas menor teor de carbono em massa, teor de hidrogénio, e
contetdo de energia (Hoekman et al., 2011; Hoekman et al., 2012; Hoekman et al.,
2009). As propriedades de combustivel tais como grau de insaturacdo, carga,
viscosidade, indice de iodo, grau de insaturacdo, oxigénio e propriedades térmicas
também possuem impacto significativo sobre o desempenho do motor e das emissées.

Tem sido reportado na literatura que o menor nimero de cetano, juntamente com
0 contetido de oxigénio na molécula do biodiesel, pode afetar a formacéo de NOy, pois a
presenca de oxigénio aumenta a temperatura de combustéo resultando na alta formacao
de NOy como também, na alta temperatura de exaustdo (Knothe et al., 2006;
Mccormick et al., 2001; Turrio-Baldassarri et al., 2004; Canakci, 2007(A); Fontaras et
al., 2009).

A razdo para a diminuicdo da emissdo de NOy para o biodiesel é que o aumento
da temperatura € menos brusca no fim da combustdo, porque o nimero de cetano dos
ésteres metilicos (biodiesel) é maior que os do diesel (Kocgak et al., 2007). O baixo nivel
de emissdo de NOy para o ciclo de combustdo é caracterizado pela baixa velocidade
veicular e baixa carga do motor e, assim, baixa temperatura dos gases de exaustdo
(Karavalakis et al., 2010).

2.3 A técnica Fotoacustica

2.3.1 Historico da Espectroscopia Fotoacustica

O efeito fotoacustico foi descoberto acidentalmente por Alexander Graham Bell

em 1880 ao desenvolver o experimento do fotofone. Ele descobriu que os discos finos
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de selénio emitiam som quando exposto a um feixe de luz solar interrompido
rapidamente (Bell, 1880 and Bell, 1881). Ao colocar diferentes substancias sélidas em
contato com o ouvido, utilizando um tubo de audicdo, ele foi capaz de detectar a
absorcdo tanto nas regides visivel e invisivel do espectro solar (Bell, 1881). Este
"spectrophone” foi utilizado em seus experimentos sobre a transmissdo de som sem fio.

ApoGs a descoberta inicial de Bell, Preece e Mercadier também apresentaram
observagdes proprias afirmando que “o sinal fotoacustico era causado pelo movimento
vibratério do gas contido no tubo do fotofone devido ao aquecimento periodico da
amostra, principalmente da coluna de ar que estava diretamente em contato com a
superficie aquecida” (Preece, 1881).

A descoberta do fotofone foi por alguns anos esquecida, e a redescoberta do
efeito fotoacustico para fins de analise ocorreu devido a invencdo do laser como uma
fonte de luz intensa, junto ao desenvolvimento de detectores de alta sensibilidade sonora.
Em 1960 foi utilizada pela primeira vez uma fonte laser para detec¢do de gas com a
Fotoacustica (Kerr and Atwood, 1968).

Em 1970, os fisico-quimicos e os fisicos iniciaram a utilizacdo da Fotoacustica
molecular para espectroscopia (Rosenzwaig, 1980). Pouco tempo depois, quimicos e
engenheiros ambientais aplicaram a Espectroscopia Fotoacustica para deteccdo e
monitoramento dos gases (Kreuzer and Patel, 1971; Claspy, 1977; Dewey, 1974,
Dewey et al., 1973; Goldan and Goto, 1974).

Podemos destacar como um trabalho pioneiro na area de detec¢do em niveis de
tracos de espécies quimicas em amostras gasosas 0 trabalho desenvolvido em 1971 por
Kreuzer. Utilizando um laser emitindo em 3,39 um, ele reportou a deteccao de 10 partes
por bilhdo em volume (ppbv) de metano (CH,) diluido em nitrogénio (Kreuzer, 1971).

Dewey et al. (1973) e Kamm (1976) introduziram na montagem da EFA uma
célula fotoacustica cilindrica para gases operando em modo ressonante utilizando laser
de frequéncia modulada para ressonancia. Em 1970 e 1980, altas sensibilidades (partes
por bilhdo em volume (ppbv) ou inferiores) foram alcancadas pelo uso de lasers a gas
usando infravermelho médio tais como os lasers de monéxido de carbono (CO) e CO,
(Harren et al., 1990(A), Harren et al., 1990(B), Meyer and Sigrist, 1990, Bernegger and
Sigrist, 1994, Harren et al., 1999; Miklos et al., 2001).
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2.3.2 Efeito FA

O efeito fotoacustico é o responsével pela geracdo de sinal acustico proveniente
da radiacdo luminosa. O fenbmeno ocorre com a incidéncia de radiagdo modulada por
um obturador mecanico (chopper) em uma célula com a amostra gasosa. A radiacao
absorvida pelo gas gera uma mudanca de pressdo em torno da amostra que ¢é induzida
pela excitacdo vibracional-rotacional das moléculas, dando origem a dois processos
competitivos: emissdo espontanea e relaxacdo ndo radiativa, isto é, transferéncia de
energia das moléculas excitadas para as ndo excitadas por colisdes (calor) (Grisar et al.,
1992). A variacdo de temperatura na célula, a volume constante, provoca a varia¢do da
pressao gerando ondas acusticas. As ondas acusticas sdo detectadas por um microfone,
localizado dentro da célula fotoacustica, que transforma o sinal sonoro em sinal elétrico.
Esse sinal elétrico é, por sua vez, pré-amplificado e detectado por um amplificador lock-
in, sintonizado na frequéncia de modulacdo, que filtra e amplifica o sinal e o transmite
ao computador no qual serd analisado o comportamento da amostra. O diagrama do
efeito fotoacustico pode ser visualizado na figura 7.
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Figura 7 - Efeito fotoacustico
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A amplitude de um sinal fotoacustico depende da poténcia do feixe de excitacéo,
da funcdo resposta do microfone, da geometria da célula, da natureza e da pressédo do
gas presente na célula fotoacustica (Rey and Sigrist, 2007).

A intensidade da radiacdo depende exclusivamente do numero de fotons
presentes e de sua energia. O fluxo de fotons é mantido pequeno o suficiente para ndo
saturar opticamente a transicéo, tal que a densidade de populagéo dos estados excitados
sempre seja muito menor que a densidade de populacdo do estado fundamental.

Quanto a rapidez da deteccéo, ja foi demonstrado (Rosenzwaig, 1980) que para a
Espectroscopia Fotoacustica o tempo de deteccdo estd apenas limitado ao
preenchimento da camara de deteccdo. Ou seja, a técnica é bastante adequada para
medida em tempo real, com tempo de resposta de aproximadamente 4s para mudancas
rapidas de concentracdo.

Para possibilitar uma maior sensibilidade no processo de deteccdo do sinal
fotoacustico, deve-se considerar a geometria da célula e outros fatores, como a
constante de acoplamento da célula (C) e o fator de qualidade de ressonancia (Q).
(Mikl6s et al., 2001)

2.3.3 Espectroscopia Fotoacustica

Entre as técnicas Fototérmicas que resultam da interacdo da radiagdo com a
matéria, proveniente da absorcdo da radiacdo modulada, a Espectroscopia Fotoacustica
¢ a mais antiga e utilizada em diversas areas tais como: medicinais (Marigheto, 1988;
Harren et al., 1999), bioldgicas (Neri, 1986; Mesquita, 2005), ambientais (Meyer et al.,
1988; Teodoro et al., 2010), de alimentos (Da Silva, 2009), dentre outras. A sua
aceitacdo deve-se principalmente por permitirem investigar e caracterizar propriedades
estruturais, magnéticas, opticas e térmicas, assim como processos de relaxacdo ndo-
radiativa por métodos ndo-destrutivos (Vargas and Miranda, 1988; Almond and Patel,
1996; Vargas and Miranda, 2003).

A Espectroscopia Fotoacustica (EFA) é uma técnica capaz de monitorar
numerosos poluentes atmosféricos com um bom tempo de resposta na ordem de
segundos, variando de acordo com a molécula. Sendo um metodo que permite a

obtencéo de espectros de absor¢éo otica de sélidos, liquidos e gases (Sigrist et al., 2001),
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como também, versatil permitindo a analise de amostras tanto opticamente opacas
quanto transparentes. Por ser uma técnica ndo destrutiva, permite 0 acompanhamento da
mesma amostra quando submetida a diversos tratamentos quimicos, térmicos, fisicos,
etc.

A EFA apresenta algumas vantagens sobre as técnicas convencionais de
deteccdo de gases, como: capacidade multicomponente, alta sensibilidade, alta
seletividade, étima resolugdo temporal, grande faixa dindmica de detec¢do, além de ndo
necessitar de preparo e acimulo de amostra (Killinger and Mooradian, 1988; Bernegger
and Sigrist, 1990, Harren et al., 1990C; Meyer and Sigrist, 1990; Sigrist, 1994; Harren
et al.,1999; Nagele and Sigrist, 2000; Miklos et al., 2001; Schramm et al., 2003; Sthel
et al., 2005; Angelmahr et al., 2006; Filho et al., 2006; Lima et al., 2006; Thomas, 2006;
Cristescu et al., 2008; Sigrist, 2008; Sigrist et al., 2008; Berrou et al., 2010; Rocha et al.,
2011).

Dentre as vantagens citadas, podemos mencionar que a luz espalhada pela
amostra, que constitui um sério problema nas demais técnicas de espectroscopia, nao
provoca nenhum problema relevante para a FotoacuUstica, uma vez que apenas luz
absorvida pela amostra é convertida no sinal desejado (Coelho, 2005).

A deteccdo de gases com a Espectroscopia Fotoacustica estuda a estrutura
interna da molécula, enquanto as outras técnicas como a Espectrometria de Massa
avaliam a propriedade global do composto investigado (Ngai et al., 2008). Na
Cromatografia em fase gasosa inclui ainda a necessidade de preparacdo da amostra,
possui sensibilidade muitas vezes limitada, aléem disso, a amostra de gas necessita ser
concentrada num solido sorvente, que proibe a medida em tempo real (Ngai et al., 2008),
enguanto a Espectroscopia Fotoacustica possui uma sensibilidade muito elevada para
um composto especifico do gas, além de possuir a capacidade de medir uma grande

variedade de gases, sem a necessidade de preparo da amostra.

2.3.4 Modelo matematico da FA

A - Amostra monocomponente

O sinal fotoacustico ¢ medido em cada comprimento de onda (A) da radiagéo,

pois cada molécula absorve energia em determinados comprimentos de onda.
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O sinal fotoacustico S(A) produzido por uma Unica espécie gasosa absorvedora

diluida num gés ndo absorvedor pode ser escrito como:

5(4) =CP(A)N,,co(4) 0

onde C € a constante de acoplamento da célula fotoacUstica (V.cm/W) determinada
através da execucdo de medidas de calibracdo sob condi¢cbes muito bem definidas, P())
¢ a poténcia do laser emitindo comprimento de onda A, Nt € a densidade total de
moléculas (para uma pressao de latm (1013 hPa) e temperatura de 20°C, N~ 2,5x10™
moléculas/cm?®), ¢ fragdo molar do gas absorvedor e o() a secdo de choque de absorcéo
da molécula absorvedora (cm?) (Sigrist et al., 2001).

A constante da célula fotoacustica depende tanto do modo operacional acustico
quanto da sensibilidade de detec¢do, da geometria da célula, da resposta do microfone e
da natureza do modo acustico (Bijnen et al., 1996).

Com base na eg. (1), é possivel obter a concentracdo minima detectavel do gas

em estudo, como pode ser observado na equacéo 2:

S

min Smin

CPo CP« @

Cmin - N

total

sendo amin 0 menor coeficiente de absorcao do géas detectavel (a=Niga0) (Sigrist, 1994),
Smin € 0 sinal minimo detectavel para um gas ndo absorvedor inerte (ar sintético ou
nitrogénio), obtido geralmente ao se dobrar a intensidade do sinal de fundo.

O sinal de fundo é produzido pelas diversas fontes de ruido que estdo sempre
presentes na deteccdo fotoacUstica. Desta forma, um sinal de fundo proporcional a
poténcia do laser torna-se o principal fator que limita a sensibilidade do sistema na
deteccdo de moléculas gasosas (Dumitras et al., 2010).

As fontes mais comuns de ruido nos sistemas fotoacusticos séo:

e 0 sinal fotoacustico de fundo coerente - que é um sinal sempre presente no
detector fotoacustico, devido ao aquecimento das janelas da célula e das absor¢des em
suas paredes internas, proveniente da luz refletida ou espalhada pelas imperfeicGes da

lente de focalizacéo, das janelas, pelo gés e paredes internas do ressonador fotoacustico.
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Por estar em fase e na mesma frequéncia de modulacédo do laser ndo é filtrado pelo lock-
in;

e ruido elétrico incoerente — origina-se de qualquer flutuacdo aleatoria,
eletronica ou acustica (turbuléncia), que ndo tem uma relacdo de fase fixa com a
modulacéo da intensidade do laser;

e ruido acustico coerente - em que um sinal causado pelo processo de

modulacdo, mas que néo é atribuido a presenca do feixe de luz na célula fotoacustica.
B - Amostras multicomponentes

Na pratica, as principais aplicacdes da deteccdo fotoacustica de gases envolvem
misturas multicomponentes (ex. monitoramento de ar ambiente, de exaustdo de veiculos,
de gases emitidos por sistemas bioldgicos, etc.). Portanto, nestes casos, é necessario
analisar amostras que contém X gases absorvedores.

A analise fotoacustica de misturas multicomponentes é realizada medindo-se o
sinal fotoactstico em um conjunto de comprimento de ondas A (I = 1,.., L)
cuidadosamente selecionado com base nos espectros de absorcéo individuais dos gases
componentes da mistura, resultando no sistema de equagdes lineares (equagéo 3).

X
S(ﬂ’l) = SI = CP(Z’I )Ntotal Zcxo-lx (3)

x=1

coml=1, .., L;g=1,.., X, sendo P(A)) a poténcia do laser quando sintonizado numa
linha de emissdo | cujo comprimento de onda é A, cx € a concentracdo do gas X e oix
corresponde a seccdo de choque de absorcao do gas x para a linha do laser.

Os espectros individuais sdo obtidos do banco de dados HITRAN PC (Thony
and Sigrist, 1995), que calcula as se¢des de choque de absor¢ao (c) de uma determinada
molécula em diferentes nimeros de onda (k = 1/).

O sistema de detecgdo fotoacustico é composto principalmente pela fonte de
excitacdo e pela célula fotoacustica. Nesta tese serdo utilizadas duas fontes de excitacdo
diferentes que serdo descritas no item a seguir. Um deles é composto de um laser de

diéxido de carbono e uma célula fotoacustica diferencial utilizada para detectar o gas
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etileno; o outro gas detectado € o 6xido nitroso, que utiliza como fonte de emissao o

laser de cascata quantica e uma célula fotoacustica diferencial.

2.3.5 Fontes de excitagéo

A - Laser CO»,

O laser de CO, é uma das fontes de excitacdo mais utilizada para a anélise de
gases, ela emite radiagdo em um comprimento de onda no infravermelho que
compreende a faixa 9 a 11um (Schramm et al., 2003; Rey et al., 2008; Cristescu et al.,
2008). Ele possui uma emissdo de intensidade alta, podendo obter uma poténcia
superior a 50kW e também possui alta eficiéncia (mais de 10%), sendo utilizado em
medidas fotoacusticas em diversas aplicacfes

B - Laser de Cascata Quantica

Por muitos anos, os lasers de CO, e CO foram utilizados como fonte de
excitacdo, obtendo-se niveis de alta sensibilidade, chegando a deteccdo de poucas partes
por trilhdo (ppt) (Thony and Sigrist, 1995). Porém, para montagens de tamanho
compacto, de facil operacdo, estabilidade e altissima resolugdo espectral, estas fontes
deixaram de ser t&o interessantes.

Os avangos tecnoldgicos possibilitaram o desenvolvimento dos lasers
semicondutores que emitem na faixa do infravermelho, com a particularidade de usar
transi¢Oes quénticas dentro de uma mesma banda, denominados de Laser de Cascata
Quéntica (LCQ) ou Diodo Laser Unipolar (Faist et al., 1994). Dentre suas vantagens,
destacam-se 0 seu tamanho compacto, a emissao continua, alta resolucdo espectral e a
possibilidade de ser manuseado a uma temperatura proxima a temperatura ambiente
(Gmachl et al., 2001; Lima et al., 2006).

Os lasers CQ podem ser fabricados para operar em ampla faixa do infravermelho
variando de 2 um a 22 um (Capasso et al., 2001). Sendo assim, é possivel escolher,
dependendo da molécula, um determinado comprimento de onda no infravermelho que
esteja dentro da chamada “janela atmosférica”, regido do espectro infravermelho na qual

a molécula de agua ndo, ou quase ndo absorve. Como aplicacbes, destacam-se 0
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monitoramento de tracos de gases poluentes, de emissdo de gases em sistemas
bioldgicos, controle de processos das industrias, quimicos e biomédicos (Beck et al.,
2002; Filho et al., 2005; Lima et al., 2006).

Neste tipo de laser, o elétron permanece na banda de conducdo depois de emitir
um féton. Este elétron é reaproveitado ao ser injetado em uma regido ativa adjacente
idéntica, onde emite outro féton e assim por diante. Para atingir a emissao de fétons em
cascata, as regides ativas sdo intercaladas com regides injetoras, e uma diferenca de
potencial é criada nos terminais do laser. A organizacdo de estagios sucessivos de
regides ativas e injetoras, quando polarizados, da origem a uma “escada de energia”, na
qual fotons sdo emitidos cada vez que um elétron atravessa uma regido ativa (Figura 8).
Estes elétrons sdo sucessivamente submetidos a processos de confinamento em poco
quantico e tunelamento de barreira (Kazarinov and Suris, 1971), de forma que um sé
elétron emite varios fotons em efeito de cascata. Este efeito cascata é responsavel pela
intensidade da radiacéo de saida do laser (Gmachl et al., 2001). Geralmente estes lasers
possuem de 20 a 35 estagios, mas podem ter até 100 estagios (Curl et al., 2010).

Jlr L rr'r;‘ 1 ﬁrr‘
W L]

Ay " ﬁff{{ﬂ

Laser convencional Laser cascata quantica

Figura 8 - Esquema de principio de funcionamento do laser convencional e do laser de cascata

quantica.

A Figura 9 mostra esquematicamente como estdo distribuidos os niveis de
energia dentro da banda de conducdo de um LCQ de dois estagios. Cada estagio €
composto por uma regido ativa e uma regido de injecdo de elétrons e a inclinagdo da
banda é gerada pelo campo elétrico aplicado. A regido ativa possui trés estados
quantizados cujas energias sdo determinadas pela espessura dos dois pogos quanticos
(os mais largos). A emissédo de luz ocorre na transi¢do do estado de maior energia 3 para
0 estado 2. Entretanto, uma condicdo essencial para que haja laser € que aconteca a

inversdo de populagédo entre estes dois estados, 0 que requer que o tempo de vida do
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estado 3 seja suficientemente mais longo do que o tempo de vida do estado 2. Para tanto,
um estado mais baixo 1 é colocado abaixo do estado 2, de tal forma que um elétron, ao
alcancar o nivel 2, rapidamente emita um fénon (~ 34 meV) por via de transferéncia de
momento e decaia para o nivel de energia 1. Este processo € bem rapido e, como o
tempo de decaimento do nivel superior 3 ao nivel 2 é muito superior ao tempo de
transferéncia dos fonos do niveis 2 e 1 (Gmachl et al., 2001), o que torna possivel a
inversdo de populagdo entre os estados 3 e 2 (Curl et al., 2010). Os elétrons em seguida
tunelam pela regido injetora até o nivel 3 da préxima regido ativa, reiniciando o

processo (Faist et al., 1994).
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Figura 9 - Diagrama de energia de um laser de cascata quantica. Cada estagio (regido injetora mais
ativa) possui espessura de 55 nm. Est&o exibidos os niveis de energia e as distribuicdes de
probabilidade correspondentes obtidas a partir da solucéo da equacéo de Schrodinger (Curl et al.,
2010; Faist et al., 1996).

A combinacdo do meio ativo e da cavidade Otica origina dois tipos de lasers, o
laser Fabry-Pérot e o laser de Realimentacdo Distribuida (do inglés Distributed-
Feedback laser _ DFB laser) de acordo com a sua combinagdo (Numai, 2004).

Nesse tipo de laser, as extremidades dos dispositivos semicondutores cristalinos
sdo clivadas para formar dois espelhos paralelos. A refletividade residual sobre as faces
clivadas, a partir da interface semicondutor-ar, é suficiente para criar um ressonador
(conhecido como ressonador de Fabry-Pérot). Os fétons emitidos séo refletidos entre as

faces clivadas do laser de maneira que o fluxo de fotons € amplificado varias vezes,
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como em um laser convencional. Diodos LCQ Fabry-Pérot sdo capazes de produzir
poténcias relativamente altas (na ordem de dezenas de miliwats) (Numai, 2004).

No laser de Realimentacdo Distribuida, a regido ativa é estruturada como uma
rede de difracdo para selecionar um unico comprimento de onda de emisséo, refletindo a
luz para dentro da cavidade para forma o ressonador. (Numai, 2004).

Para alterar o nimero de onda do laser é necessaria a variacdo da temperatura,
pois isto provoca, por dilatacdo, pequenas variagdes nas larguras dos pogos quanticos,
sendo possivel variar o nimero de onda emitido em pequenas quantidades (Kosterev
and Tittel, 2002) de aproximadamente uma ordem de grandeza. Uma alteracdo na
corrente de alimentagdo do laser também “sintoniza” o dispositivo, ja que a mudanga de
corrente altera a temperatura do laser (Sands, 2005). A figura 10 mostra a sintonizagéo
de comprimentos de onda pela temperatura de varios DFB-LCQ, desenvolvidos para
que suas emissdes coincidissem com uma das janelas atmosféricas, onde se verifica que

cada gas apresenta a absorcdo em um comprimento de onda distinto.
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Figura 10 - O painel superior é o espectro de transmisséo de varios metros de ar ao nivel do mar. O
painel inferior representa a sintonizacdo de comprimentos de onda pela temperatura de LCQs—
DFB desenvolvidos para operar em regides selecionadas das janelas atmosféricas, nas quais a

maioria dos gases possui impressdes digitais de absorcéo (Curl et al., 2010).
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2.3.6 Célula fotoacustica

A - Célula fotoacuUstica ressonante

A célula fotoacustica ressonante foi fabricada no Instituto Federal Suico de
Tecnologia (ETH), pelo grupo liderado pelo professor M. Sigrist. Este tipo de célula
possui muita aplicacdo na deteccdo de tracos de gases.

O interior da célula ressonante (Figura 11) possui uma cavidade ressonante de
68 mm de comprimento e 18 mm de diametro com 8 microfones diametralmente
opostos que fazem parte do sistema de deteccdo do sinal fotoacustico. As janelas opticas
sdo de seleneto de zinco (ZnSe) e estdo dispostos em angulo de Brewster, o que elimina
a reflexdo da radiacdo polarizada do laser que incide nas janelas. Esta configuragéo
propicia a obtencdo do fator de qualidade Q = 24,7, constante de acoplamento da célula
C =40,2 Vem/W e a frequéncia de ressonancia f = 2,4 kHz.

Esta célula também possui dois amortecedores acusticos (tampdes) que reduzem

o ruido gerado pelo fluxo de gas pela célula e pelo sinal das janelas.

Entrada Saida
do gas do gas

NS

L]

Janelade
Brewster \ L
— _ —
/] L
N\
Tampao Microfone

Figura 11 - Célula fotoacustica ressonante
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B - Célula fotoacustica ressonante diferencial

A célula fotoacustica ressonante diferencial foi desenvolvida na Universidade de
Heidelberg, na Alemanha, pelo professor Andras Miklés. Ela foi desenvolvida para
rapida resposta temporal, baixo ruido acustico e elétrico e alta sensibilidade, sendo
utilizada com sucesso em varios trabalhos de detec¢do de tracos de gases (Miklés et al.,
1999; Da Silva et al., 2004, Lima et al., 2006; Filho et al., 2006).

No interior da célula ressonante diferencial (Figura 12) existem dois tubos
ressonadores acusticos (tubos cilindricos de 5,5 cm de comprimento e 4 cm de
comprimento), em cujas extremidades estdo dispostos tamp@es acusticos que propiciam
a reducdo do ruido causado pela turbuléncia do gas, como para a reducdo do sinal
fotoacustico gerado pelo aquecimento das janelas da célula quando estas sdo submetidas
a radiacdo. Os microfones estdo acoplados aos tubos ressonantes e dispostos em
posicOes iguais e foram selecionados por apresentarem propriedades e respostas
praticamente idénticas. Embora possua dois tubos ressonantes, em um dos tubos contém
0 gas a ser analisado, por onde o feixe atravessa e no outro contém o nitrogénio, como
sinal de fundo e o ruido, e o microfone apds detectar o sinal nos dois tubos efetua a
diferenca entre os dois sinais obtendo um sinal fotoacustico resultante mais puro, com
ruidos e sinal de fundo reduzido.

Esta configuracdo possibilita a obtencdo do fator de qualidade Q = 23,93, a
constante de acoplamento da célula C = 171,38 Vcm/W e a frequéncia de ressonancia
f=3,8 kHz.

Esta célula possui janelas de seleneto do zinco (ZnSe) com uma cobertura de
“coating” para aumentar a transmissdo da luz laser. Em sua superficie interior, um
recobrimento de politetrafluoretileno (PTFE) foi depositado para proporcionar protecao

a adsorcdo de moléculas polares, como a amonia.
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Figura 12 - Esquema da célula fotoacustica diferencial.

2.4 Técnicas complementares

2.4.1 Analisador Infravermelho de Gases - Uras

Na detecc¢do de gases, muitas vezes se faz necessaria a analise quantitativa, que é
possivel utilizando o Analisador Infravermelho de Gases — URAS; de acordo com a
especificacdo é possivel detectar simultaneamente de 2 a 4 gases, sendo eles o
mondxido de carbono (CO), o didxido de carbono (CO,), o 6xido de enxofre (SO,), a
amonia (NHj3), o 6xido de nitrogénio (NO), o 6xido nitroso (N,O) e o0 metano (CH,4) em
niveis de 10 - 1ppmv.

A figura 13 apresenta um desenho esquematico do instrumento URAS (Harren
and Reuss, 1997). O analisador de gases URAS-14 (Hartmann & Braun) consiste de um
emissor de luz que, depois de emitida, passa por um modulado mecénico (chopper) e
um divisor de feixe, que atravessam simultaneamente a célula de medida (pela qual a
amostra analisada flui) e a célula de referéncia preenchida com gas inerte (nitrogénio).
A radiagdo que sai das duas células possui intensidade diferente, devido a absorgéo da
radiacdo por algumas moléculas da amostra e a ndo absorcéo da radiacéo pelo N, nesse

comprimento de onda. A luz, ap6s passar pelas células, incide no detector (Figura 13).
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Figura 13 - Esquema de detec¢édo do Analisador URAS -14
(www.scielo.br/img/revistas/ce/v54n332/14f1.gif)

O sistema de deteccdo consiste em duas camaras seladas, separadas por uma
membrana capacitiva. Ambas preenchidas com gas puro (certificado) da espécie
quimica sob investigacdo. Os feixes de luz que saem das células alcancam
simultaneamente os detectores, com diferentes intensidades, nas duas camaras do
detector, sendo gerado um aquecimento periddico que acarreta em uma diferenca de
pressdo entre as duas camaras do detector. A diferenca de presséo varia o espagamento
da membrana capacitiva e consequentemente varia a capacitancia medida (Haren et al.,
2000).

A membrana capacitiva entre as cdmaras ¢ movimentada em virtude da diferenca
de pressdo (ocasionada pelo aquecimento periddico, proporcional a absorcao de luz pela
amostra), e um microfone transforma o sinal aclstico em sinal elétrico que esta
conectado a entrada de um amplificador comparador que possui em sua entrada o sinal
de referéncia.

A concentracdo do gas especificada na cdmara de analise em ppmv ou % vol,
corresponde a diferenca entre o sinal da celula de medida e da célula de referéncia
gerada pela membrana capacitiva.
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2.4.2 Sensores eletroquimicos

Os Sensores Eletroquimicos foram inicialmente utilizados com o objetivo de
monitorar niveis de oxigénio. Com o avanco das técnicas utilizadas na construcdo destes
dispositivos, no entanto, eles ficaram menores, mais leves, menos custosos, mais
seletivos, tornando-0s capaz de detectar outros gases com elevada sensibilidade (Bard
and Faulkner, 2001; Lowinsoh e Bertotti, 2006).

A natureza portatii e o baixo consumo de energia dos analisadores
eletroquimicos (Wang, 2000; Kissinger and Heineman, 1996) satisfazem muitas das
exigéncias para utilizacdo no local e medicbes in situ, apresentando um enorme
potencial para a obtencdo e andlise das informacdes desejadas de uma forma mais
rapida, simples e mais barata do que os tradicionais testes em laboratorio (Wang, 2002).

Existem quatro tipos de sensores mais adequados e largamente utilizados para
protecdo contra gases combustiveis e toxicos, sendo eles: cataliticos; de fotoionizacéo;
de estado sélido e eletroquimico (Chou, 2000). Nesta tese utilizaremos o Sensor
Eletroguimico por demonstrar consideravel sucesso para 0 monitoramento do ar poluido,
(Stetter, 1986) sendo a grande promessa para uma legislacdo mais rigorosa, no futuro.
Além disso, esses sensores sdao um dos mais populares e amplamente disponiveis
(Gardner, 2010).

O grupo Tom West no Imperial College foi um dos primeiros a estudar a
sensibilidade deste sensor para a detec¢do de substancias quimicas e bioldgicas, em
analise continua (Booth et al., 1969; Fleet, et al., 1977; Alder et al.,1971).

Os Sensores Eletroquimicos operam reagindo com o gas a ser detectado,
produzindo um sinal elétrico proporcional a concentracdo do gas (Chou, 2000).

Os Sensores Eletroguimicos, sdo capazes de detectar gases como 6xido nitrico
(NOy), mondxido de carbono (CO), diéxido de enxofre (SO;) em niveis de ppmv
(Mothe et al., 2010). Atualmente, umas grandes variedades de Sensores Eletroquimicos
estdo sendo utilizados na deteccdo gasosa com inumeras aplicacdes, dentre as quais

destacamos a aplicacdo ambiental (Mello, 2008; Fleet, 1988).
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2.4.2.1 Funcionamento

Seu funcionamento (Figura 14) consiste em se aplicar uma diferenca de
potencial ao sensor, e uma corrente proporcional a concentracdo da espécie eletroativa
de interesse € medida. Os sensores medem a diferenca de potencial de equilibrio entre
um eletrodo de deteccdo e um eletrodo de referéncia. ldealmente, ndo ha fluxo de

material nos eletrodos em equilibrio.

Barreira
Capilar de Membrana
Difusao Hidrofdbica
Eletrodo
Reagente

Eletrolito

Eletrodo de
Detecgao

Figura 14 - Funcionamento do Sensor Eletroquimico.

Um sensor eletroquimico deve possuir um eletrodo de deteccdo e um eletrodo
reagente, entre os quais deve existir uma pelicula denominada de eletrélito. Quando o
gas penetra no sensor, ird reagir com o eletrodo reagente realizando um processo de
oxidacdo e reducdo. Com o resistor conectado transversalmente entre os eletrodos, uma
corrente que deve ser proporcional a concentracdo de gas, entre o anodo e o catodo.
Assim a concentracdo do gas pode ser medida através da intensidade da corrente elétrica
(Ponzoni, 2007).

A membrana hidrofébica, conforme ilustra a figura 15 (que exerce a funcéo de
barreira permeével ao gas e em alguns casos controla a quantidade de moléculas de gas
que alcancam a superficie do eletrodo), deve recobrir o eletrodo de deteccdo do sensor e,
dependendo do tipo de gas, controlar a quantidade de moléculas que alcancam a
superficie do eletrodo. Existem varios tipos de filmes ou membranas utilizadas para esta

funcdo, sendo o material mais utilizado o Poli Tetra Fluor Etileno (PTFE).
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Figura 15 - Membrana Hidrofébica (Ponzoni, 2007).

O material que constitui o eletrodo depende do tipo de gas a ser detectado.
Normalmente o material escolhido s&o metais nobres, como ouro ou platina e consiste
de um material catalitico, 6xido ou um polimero poroso, hidrofdbico.

A funcdo do eletrolito é facilitar a reacdo e transportar a carga idnica
eficazmente através dos eletrodos, e melhorar a seletividade por ndo interagir com
outras moléculas. J& a membrana deve ser colocada na frente do sensor para evitar que
outros gases ndo desejaveis interfiram na deteccdo, permitindo somente a passagem do
gas que se deseja detectar ou monitorar (Chou, 2000).

A utilizacdo de uma membrana semipermeavel permite o transporte seletivo de
material eletroativo e, a0 mesmo tempo, protege o eletrodo de contaminacdo pela
solugédo da amostra (Clark et al., 1953).

A magnitude da corrente € controlada pela quantidade do gas-alvo que é oxidado
no eletrodo. Os sensores sdo normalmente projetados de modo que o fornecimento de
gas seja limitado por difusdo e, portanto, a saida do sensor é linearmente proporcional a
concentracdo de gases. Esta linearidade € uma das vantagens de sensores eletroquimicos
sobre outras tecnologias de sensores permitindo uma medida mais precisa em baixas
concentragdes, como também, uma calibracdo muito mais simples (Gardner, 2010).

Os dispositivos portateis possuem uma sensibilidade limitada porque suas
células eletroquimicas ndo conseguem detectar baixas concentracbes de gases
(Sadeghian and Kahrizi, 2008).
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2.4.3 Técnica de Lente Térmica (LT)

2.4.3.1 Efeito de Lente Térmica

O efeito de Lente Térmica consiste na absor¢do da energia do feixe laser
produzindo um aquecimento na regido iluminada, com o aumento da intensidade no
centro do feixe gaussiano, criando uma distribuicdo radial da temperatura, como pode
ser verificado na figura 16, ocasionando uma varia¢do no indice de refracdo em funcgéo
do aquecimento, variando consequentemente o caminho percorrido pelo laser. Isto faz
com que a regido iluminada se comporte como uma lente, e desta forma obtendo a
capacidade de alterar a intensidade no centro do feixe laser. Esta alteracdo depende das
propriedades Opticas e térmicas do material analisado, tais como o coeficiente de
absorcdo Optica (A), variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT), a

condutividade (K) e a difusividade térmica (D).

AMOSTRA

Vista frontal Vista lateral

Figura 16 - Formacao da Lente Térmica.

A formacdo de uma lente divergente ou convergente, como pode ser verificada
na figura 17, esta relacionada como a dependéncia do indice de refracdo em funcéo da
temperatura. Para a maioria dos liquidos, ha a formacdo de lente divergente enquanto

para a maioria dos solidos ha a formacao da lente convergente.
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Figura 17 - Variacéo do indice de refracdo em funcdo da temperatura.

Até chegarmos a configuracdo atual apresentado na figura 18, que apresenta a
configuracdo da Lente Térmica de feixe duplo de modo descasado que nés utilizamos
neste trabalho, foram desenvolvidas outras configuragdes que passaram por alteracfes

objetivando maior sensibilidade.

Trigger

Sistema de
aquisicao

vy

Detector

Iris

Figura 18 - Aparato experimental da técnicade LT

Na configuracdo de LT de feixe duplo sdo utilizados dois lasers, sendo um dos
feixes o de excitacdo que, ao passar pela amostra, tem sua energia absorvida e converte
em calor e 0 outro, o de prova, que ao passar pela amostra podera ter o seu feixe
convergido ou divergido, devido ao fato de a amostra se comportar como uma lente.
Somente o laser de excitacdo é modulado, no entanto o feixe de prova incide
continuamente na amostra (idealmente este ndo deve ser absorvido pela amostra) sendo
as alteracGes na intensidade do feixe percebido com o auxilio de um detector. Desta
forma, obtém-se a propriedade térmica de difusividade através da técnica de LT que

possui as caracteristicas espectrais de absor¢do, com limites de deteccdo em torno de
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10°- 107 u. a. (Long et al., 1976; Tran et al., 1994; Franko and Tran, 1996), quatro
ordens de grandeza menor do que o obtido pela Espectroscopia convencional de
transmissdo (10 cm™).

Medindo a variacdo temporal da intensidade do feixe de prova, obtém-se as

propriedades termo-opticas de materiais transparentes.

2.4.3.2 Modelo matematico utilizado na técnica de Lente Térmica

Segundo o modelo tedrico de Shen (1992), a variagdo na intensidade no centro
do feixe de prova no campo distante causado pela LT pode ser escrito, na forma da

equacdo 4.

a 2mV

@+ 2my + VZ](I/ZJ +14+2m+ V2

I(t)=1(0) 1-%tan Equacao 4

onde I(t)é a variacdo na intensidade axial ou sinal transiente, 1(0) o valor de I(t)

quando t ou 0 for zero; 6 a amplitude do sinal da técnica de Lente Térmica, m e V sdo

parametros dependentes da montagem da técnica e sdo dados por:
m= (a)p/a)e)2 Equacéo 5
V=2/Z, Z<<Z, Equacdo 6

sendo wj, e W, 0s raios minimos do feixe de prova e de excitacéo, respectivamente, e Z a

distancia entre as cinturas dos feixes de excitacdo e de prova, Z. € o0 parametro confocal
do feixe de prova dado por Z, :7zw§p /Z,; onde 4, é o comprimento de onda do feixe

de prova, e Z, a distancia da amostra ao detector que fara a leitura do sinal transiente.
O parametro t; que aparece na equacéo 4 € a constante de tempo caracteristico da

formagéo de LT, e dado por:

t. =w?/4D Equacdo 7
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onde D ¢ a difusividade térmica. A amplitude do sinal de LT (6) ¢ proporcional a sua

variacao de fase dada pela equacdo 8 (Baesso et al., 1992 e Baesso et al., 1994).

go BAL 0 caumtos
ki, \dT qUacao

sendo P, (MW) a poténcia do feixe de excitagdo, A (cm™) o coeficiente de absorgio da

amostra, L., = (1-e™")/A a espessura efetiva, L (cm) a espessura da amostra, K a

condutividade térmica e dn/dT a variacdo do indice de refracdo em funcdo da
temperatura.

O sinal de Lente Térmica pode apresentar-se de dois tipos, como mencionado
anteriormente; no formato divergente (Figura 19) se detecta uma diminuicdo na
intensidade do sinal, sendo este o sinal detectado com as amostras de misturas bindrias.
A0 ajustarmos as curvas caracteristicas do sinal de LT, e mantendo os parametros m e V
fixos, obtemos os valores da amplitude do sinal de LT (8) e do tempo caracteristico (tc).

E, consequentemente, obtemos o valor da difusividade térmica.

1.004
-
<
) 0.95;
|_
-
()
3 0.90]
©
5=
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0.0 0.4 0.8
Tempo (S)

Figura 19 - Curva tipica do sinal de LT divergente.
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No Laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF), utilizamos o modelo descrito acima para obtermos a difusividade
térmica através da configuracdo de Lente Térmica de modo descasado, como

apresentado na figura 18.

2.4.4 Viscosidade

A viscosidade é a medida da resisténcia a vazdo de um liquido, associada a
friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outras (Knothe, 2006,
Castro et al., 2010).

Sir George Gabriel Stokes (1819 — 1903) foi um matematico e fisico irlandés,
que fez importantes descobertas para a mecanica dos fluidos, fisica, matematica e dptica.
Seu trabalho sobre movimentos de fluidos e viscosidade resultou no calculo da
velocidade terminal de uma esfera caindo em um meio viscoso, o que ficou conhecido
como Lei de Stokes (Kimura, 2010). Mais tarde, a unidade de viscosidade foi
denominada de Stokes em homenagem ao seu trabalho.

A ciéncia que estuda o comportamento de escoamento e deformacdo da matéria
é chamada de reologia, 0 que é expresso no préprio significado da palavra que tem
origem no grego (rheo significa deformacdo) e (logia significa estudo ou ciéncias),
portanto, é o estudo de como a matéria escoa ou deforma, quando estd submetida a
forcas externas. (Costa, 2006).

A Tabela 3 relaciona as principais oleaginosas e demais matérias primas
utilizadas na geracdo de biodiesel e suas respectivas viscosidades.

Tabela 3 - Diferentes tipos de ésteres e suas respectivas viscosidades (Bueno, 2007).

Biodiesel Viscz:oslidade
(mm*“.s™) 40°C
Ester metilico de soja 4,10
Ester etilico de soja 4,55
Ester metilico de algod&o 4,20
Ester metilico de girassol 4,30
Ester metilico de mamona 11,30
Ester etilico de gordura animal 5,50
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Capitulo 3

3 Metodologia

3.1 Procedimentos de preparo e coleta das amostras

As amostras de mistura binaria (BXX) foram obtidas adicionando XX
porcentagem de biodiesel de soja ao diesel, iniciando em 5% (B5) por ser o diesel
padrdo brasileiro, produzindo a quantidade de um litro de mistura binaria, sendo elas:
B5, B10, B15, B20, B25 e B50.

As amostras de gases foram produzidas pela combustdo de misturas binarias em
motor Toyama (TOYAMA TD70F) de 6HP, 296cc, com sistema de injecdo direta e
arranque manual. Desta forma, o motor é mantido em funcionamento durante 5 minutos,
para estabilizar-se, antes do inicio da coleta do gas. E importante mencionar que 0
motor ndo apresenta nenhum dispositivo de tratamento como, por exemplo, um
catalisador. Dois modos de funcionamento deste motor foram utilizados nesta tese:
baixa rotacdo (3000rpm) e alta rotacdo (9000rpm) medidos com o tacOmetro (marca
Minipa, modelo MDT-2238A).

Para a coleta e armazenamento das amostras, foi utilizado um recipiente
metalico de aco inoxidavel (canister) previamente limpo com a bomba de vacuo
(SUMMA Andersen Instruments) e evacuado sob um vacuo de 4mbar. Este
procedimento de limpeza pode ser confirmado fazendo a analise utilizando um géas
inerte (nitrogénio) e obtendo o sinal de fundo, sendo em seguida feita a analise com o
canister limpo, nessa analise ndo era observada alteracdo no sinal de fundo, o que
corresponde a inexisténcia do gas em analise.

Apos este procedimento, o gas é direcionado até o canister por uma canula e
durante aproximadamente dois minutos é armazenado a temperatura ambiente. O
canister é conectado a uma bomba (AVOCS) que retira 0 gas do mesmo e o leva até os
sistemas de deteccdo (URAS e as células fotoacusticas), onde o gas sera analisado.

Para a analise com o Tempest, é inserida uma cénula na saida do escapamento

do motor conectado ao sensor, se espera um tempo (ordem de segundos) para a
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estabilizacéo do sinal do mondxido de carbono para obter os resultados de concentragédo
dos gases.

Para a analise da difusividade e viscosidade, as amostras foram analisadas em
fase liquida e coletadas antes de passarem pelo processo de combustdo, a fim de evitar

possiveis alteracbes no motor devido ao aquecimento do liquido dentro do motor.

3.2 Espectroscopia Fotoacustica utilizando como fonte laser de didxido de carbono

para deteccdo do gas etileno

Nesta secdo sera descrita a configuracéo experimental para analise do gas etileno,
empregada para determinar a frequéncia de ressonancia da célula, utilizada na
calibracdo do espectrémetro fotoacustico, possibilitando efetuar a calibracdo em tracos
gases, sendo confirmada a presenca do etileno através da variacdo da linha de emisséo
do laser de CO..

3.2.1 Configuracao experimental

O arranjo experimental empregado para a andlise do etileno é apresentado na

figura 20.
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A fonte de radiacdo deste espectrdmetro fotoacustico € um laser de COy,
(Lasertech Group Inc - LTG) modelo LTG150 626G, que contém uma rede de difracdo
para ajustar através de um micrémetro o comprimento de onda desejado na faixa do
infravermelho de 9,2um a 10,6um. Este laser possui modo transversal TEMpo, com
polarizagdo horizontal. Seu ressonador tem 110cm de comprimento e emite um feixe
com didmetro de 3,7mm com um angulo de divergéncia de 3,7mrad. A poténcia
maxima é de 12W. Este sistema possui um sistema piezotransdutor, que desloca
levemente (alguns um) um dos espelhos do ressonador, alterando o comprimento de sua
cavidade Optica. Com isso, € possivel um ajuste fino no comprimento de onda desejado
e uma otimizacdo da poténcia emitida. A radiagdo emitida pelo laser ¢ modulada através
de um chopper (New Focus, 3605), cuja frequéncia pode variar entre 100Hz e 6kHz.

A verificacdo da linha espectral emitida pelo laser é realizada utilizando-se um
analisador de espectro. A poténcia do laser € monitorada por um medidor de poténcia e
utilizada para a normalizacdo do sinal fotoacustico. Através de uma porta serial, 0s
valores obtidos pelo medidor de poténcia podem ser armazenados em um
microcomputador.

O fluxo dos gases usados é controlado pelo fluxémetro (Sierra Instruments Inc.),
(controladores de fluxos eletrénicos) que posteriormente é conectado na célula

fotoacustica para analise.

Figura 21 - Foto frontal e lateral da célula fotoacUstica descrita da se¢éo 2.3.6A.

A montagem também contém uma célula fotoacustica ressonante (Figura 21),
com volume constante, possuindo apenas a entrada e a saida do gas. A absorgdo
modulada da luz pela amostra gera um sinal acustico, que é detectado pelos microfones
e convertido em um sinal elétrico. Um ou mais microfones estdo distribuidos de forma

simétrica no centro e ao redor desta cavidade ressonante. Utiliza-se também um pré-
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amplificador que amplifica o sinal elétrico proveniente dos mesmos. Nas extremidades
da cavidade existem janelas dpticas transparentes, que permitem a entrada e a saida da

radiacdo emitida pelo laser.

3.2.2 Frequéncia de ressonancia

Antes da calibracdo do gas é necessario obter a frequéncia de ressonancia, ou
seja, a frequéncia que possibilita uma amplificagdo maxima do sinal fotoacustico.
Utilizando um fluxo de 5litros/hora foi injetado o gas calibrado etileno (White Martins),
na concentragdo de 1ppmv (1 parte por milhdo em volume).

Também foi efetuada a varredura da frequéncia de modulagdo da radiacdo
emitida pelo laser de 1,0 a 3,5kHz, e obtivemos a otimizacdo da célula, obtendo a
frequéncia de ressonancia da célula em 2,4kHz. A frequéncia de ressonancia depende da
geometria da célula e do tamanho da cavidade ressonante. A figura 22 mostra a curva da
varredura de frequéncia de modulacdo, demonstrando a ressonancia da célula

fotoacustica.
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Figura 22 - Curva de ressonancia do gés etileno
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3.2.3 Calibracao do Espectrémetro Fotoacustico

Foi realizada uma calibragcdo do espectrdmetro fotoacustico para obter o limite
de deteccdo do gés etileno e demonstrar a linearidade no grafico do sinal fotoacustico
versus concentracdo do gas, o que possibilita a determinacéo da concentragédo de etileno
em amostras desconhecidas.

Para realizar as medidas de calibragdo para verificar o desempenho do sistema
fotoacUstico, utilizou-se o laser de CO, na linha 10P14 (k = 949,51cm™), pois o etileno
apresenta maior coeficiente de absor¢do nesta linha.

Ao utilizar o gés calibrado de etileno (White Martins) com 1ppmv e realizando a
diluicdo em nitrogénio N, (géas inerte) com fluxémetros eletrnicos, foi possivel
monitorar o sinal fotoacustico em diferentes concentracdes de etileno a fim de
demonstrar a linearidade do grafico do sinal fotoacustico versus concentracdo do gas
previsto pelo modelo tedrico, equagéo 6.

Neste experimento, foi obtido o limite de deteccdo na faixa de 84ppbv (partes
por bilhdo em volume) para o gas etileno como pode ser verificado na figura 23, a partir
da qual foi possivel determinar a concentracdo do mesmo para cada amostra nos dois
modos de operacdo dos motores.
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Figura 23 - Limite de detec¢do para o gés etileno utilizando a FotoacUstica.
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As medidas com o gés a ser analisado foram feitas utilizando filtros quimicos de

CO, (KOH) e vapor de agua (CaCl,), para que nao fossem observadas as absor¢des
tanto da agua quanto do CO,.

3.2.4 Medidas para confirmar a presenca de etileno

Foi feito também um teste para confirmar a presenca de etileno nas amostras
estudadas, para comprovar que o sinal fotoacuUstico obtido é devido a absorcdo do
mesmo (Figura 24).

O teste ocorreu realizando duas medidas em uma mesma amostra de gas, uma na
linha 10P14 e outra na linha 10P12 (k = 951,48 cm™). O sinal fotoacustico do etileno na
linha 10P14 é cerca de 6 vezes maior do que o sinal na linha 10P12 (Harren and Reuss,
1997). Os resultados obtidos apresentaram uma razdo entre 5,5 e 6,5, 0 que esta de
acordo com a literatura e que comprova a existéncia de emissdes de etileno nas misturas
binarias. A figura 24 mostra o teste realizado para duas amostras diferentes: uma em
baixa rotacdo e outra em alta rotacdo, ambas do mesmo motor. Podemos observar que a

razao entre 0s sinais, tanto no modo de baixa quanto de alta rotacdo, é aproximadamente
6,0.
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Figura 24 - Gréfico do sinal versus tempo, teste para confirmar a presenca de etileno.
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3.3 Espectroscopia Fotoacustica com laser de cascata quantica para deteccdo do

Oxido nitroso

Nesta secéo sera descrita a configuracdo experimental para analise do gas éxido
nitroso, empregada para determinar a frequéncia de ressonancia da célula, utilizada na
calibracdo do espectrdmetro fotoacustico, possibilitando efetuar a calibracdo em tragos
gases, sendo confirmada sua presenca comparando 0 espectro experimental com o

teorico (simulado com a utilizacdo do programa Hitran).
3.3.1 Configuragéo experimental

O arranjo experimental empregado nas medidas de deteccdo fotoacUstica do

Oxido nitroso (N,O) é mostrado esquematicamente na figura 25.
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Figura 25 - Arranjo experimental do espectrometro fotoacustico acoplado a um Laser de Cascata

Quantica.

A fonte de radiacdo utilizada € um Laser de Cascata Quantica (modelo #sb745

DN) de funcionamento em regime pulsado conectado a uma fonte de corrente continua
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e a um sistema de geracdo de pulso e chave de distribuicdo, que controlam os pulsos do
laser. A fonte de alimentacgdo do laser (modelo Tektronis PS280 DC Power Supply) esta
conectada em série com um amperimetro, para monitorar a corrente do laser. O gerador
de pulsos e a chave distribuidora (modelo TPG 128 — T e modelo LDD 100,
respectivamente) também sdo conectados em seérie com a fonte e permitem trabalhar
com pulso variando entre 20 e 50ns, com taxas de repeticdo entre 400 e 1000kHz.

As linhas de emissdo sdo determinadas de acordo com a temperatura do diodo
laser; este esta posicionado sobre um peltier (composto por juncdes de metais diferentes
que, apds a passagem de uma corrente, gera 0 aquecimento em um dos metais e 0
resfriamento no outro metal, ou seja, transporta o calor do lado mais quente para o lado
mais frio) cuja temperatura é determinada por um controlador de temperatura (modelo
TC — 51 Temperature Controller), fornecido pela Alpes Lasers.

A amplitude do feixe € modulada por um amplificador Lock-in (modelo SR850,
Stanford Research Systems) na frequéncia de 3.89kHz (frequéncia de ressonancia da
celula fotoacustica), atraves de uma saida TTL e focalizado para dentro da célula
fotoacustica por uma lente de germanio.

A poténcia do laser € monitorada por um medidor de poténcia (OPHIR, 3A-SH-
ROHS) e os fluxos dos gases sdo controlados por dois controladores de fluxos
eletronicos (modelo MKS, 247) de 50sccm (centimetro cubico por minuto) e de
200sccm, com precisdo de 0,83sccm cada.

Nesta tese foi utilizado o Laser de Cascata Quantica, cujas faixas de emisséo
abrangem as linhas de absor¢do da molécula de N0, na faixa de 7,71 — 7,88um e chega
a atingir a poténcia de 5,6mW, com funcionamento pulsado e fornecidos pela Alpes

Lasers. A figura 26 mostra o QCL utilizado para medir o N,O.

Figura 26 - Laser de Cascata Quantica usado nas medidas de N,O.
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A absorcdo modulada da luz pela amostra gera um sinal acustico, que €
detectado pelos microfones e convertido em sinal elétrico. Esse sinal elétrico é
amplificado pelo Lock-in, filtrando sinais com frequéncias diferentes da ressonancia da

célula. A figura 27 € uma foto do interior da célula fotoacustica.

Entrada para gas

A —‘rampbesde Volume™ ¥ ==

Tubo Resspnante 4

I
- . dbo Rsonante

Saida para gas

Figura 27 - A Célula Fotoacustica Diferencial.

3.3.2 Calibracdo do Espectrometro Fotoacustico acoplado a Laser de Cascata
Quantica.

A fim de se identificarem as linhas de melhor absorcdo do éxido nitroso, foi
realizada uma varredura de todas as linhas de emisséo do laser, utilizando uma mistura
certificada de 5ppmv de N,O, variando a temperatura de 2 a 30°C (Figura 28). Durante
a medida utilizou-se a tensdo de 10,8V no laser, 0 que corresponde a uma corrente de
14mA, e pulso de 50ns, com taxa de repeticdo de 400kHz (2,5us), sob o fluxo de
50sccm.
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Figura 28 - Gréfico do sinal fotoacustico versus temperatura da mistura certificada de 5ppmv de

oxido nitroso.

A absorcdo mais forte foi encontrada na temperatura de 19,8°C, portanto todas
as medidas de concentracdo foram realizadas mantendo-se a temperatura do laser fixo
neste valor. Nesta linha de emissdo, a poténcia do laser era 1,5mW, para uma corrente
de alimentacéo de 14mA.

Pode-se perceber na figura 28 que o0 espectro experimental mostrou boa
concordancia com o espectro tedrico obtido no Hitran. Isso demonstra a grande
seletividade que os lasers de cascata quantica podem proporcionar para a técnica

Fotoacustica.
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Figura 29 - Espectro do 6xido nitroso.

A figura 30 apresenta a comparacao do espectro de N,O e &gua, onde utilizamos
0S mesmos parametros citados acima para a obtengdo do N,O, e para obtermos o
espectro da agua introduzimos o vapor d’agua na célula, que estava livre de N,O e
verificamos que o pico de absorcdo do N,O utilizado neste estudo ndo coincide com 0s
picos de absorcdo da agua, 0 que é muito importante, pois confirma que apenas o gas
N,O esté sendo analisado.
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Figura 30 - Comparacao do espectro experimental do N,O e da 4gua.

3.3.3 Frequéncia de ressonancia

Para obter a frequéncia de ressonancia, o laser foi mantido na temperatura de
19,8°C, como citado anteriormente, por apresentar um pico de N,O sem a interferéncia
de outros gases, e 0 gas 6xido nitroso calibrado (White Martins) na concentracdo de
5ppmv foi mantido a um fluxo de 50sccm,

A frequéncia de modula¢édo da radiacdo do laser variou de 3 a 5kHz, e obtivemos
a otimizacdo da célula, ou seja, o0 maior sinal fotoacustico, na frequéncia de 3,89kHz
(figura 31). A frequéncia de ressonancia depende da geometria da célula e do tamanho
da cavidade ressonante.
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Figura 31 - Scan da frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica.

3.3.4 Calibracao do Espectrémetro Fotoacustico

Para calibrar o sistema, a mesma mistura padrdo foi diluida em vérias
concentracdes utilizando dois fluxdmetros eletrdnicos, um para N, (com escala de
200sccm) e outro para 0 0xido nitroso (com escala de 50sccm). Os fluxémetros foram
conectados em paralelo a entrada de gas da célula, e a concentracgdo inicial de 5ppmv foi
diluida até a minima concentracdo detectada pelo sistema.

A figura 32 trdz a curva de calibracdo. Como esperado, observa-se uma
dependéncia linear entre o sinal fotoacuUstico e a concentracdo de 6xido nitroso e,
embora a menor concentracdo detectada experimentalmente tenha sido de 83ppbv, o
ajuste linear da curva nos permite estimar que a instrumentacdo possui sensibilidade

para detectar concentragdes ainda menores.
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Figura 32 - Curva de calibragdo da deteccéo fotoacustica do N,O.

3.4 Técnica de andlise de gases com o infravermelho (URAS) para a deteccédo do

dioxido de carbono

Para a andlise do gas CO; (Figura 33), utilizamos um equipamento comercial, 0
Analisador Infravermelho de Gases URAS (Hartmann & Braunn Analytical). Através
de uma curva de calibracdo realizada pelo fabricante, o sinal elétrico é convertido em

concentracdo do gas e indicado em um painel frontal do URAS.
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Figura 33 - Foto do Analisador Infravermelho URAS.

3.5 Técnica Eletroquimica (TEMPEST 100) para a deteccdo do monoxido de

carbono e 6xidos de nitrogénio

O Analisador Eletroquimico TEMPEST (Telegan Gas Monitoring TP20729)
(Figura 34) possui a capacidade de deteccdo simultanea dos gases CO e NOy na faixa de
ppmv.

A calibracdo deste equipamento é feita pela empresa Confor Instrumentos
Medicdo Ltda usando o gas de calibracdo e obtendo a incerteza de + S5ppmv. Apoés esta
calibracdo, é possivel detectar os gases sem a interferéncia de vapor d’agua, pois 0
aparelho possui uma canula com um compartimento para condensar a agua e em
seguida outro compartimento com elemento filtrante de polietileno de peso molecular
ultra-alto (P/EUHMW). Desta forma ndo ha alteracdo nos resultados devido a presenca
de agua.
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Figura 34 - Foto do Analisador TEMPEST

A medida é realizada diretamente na saida do exaustor dos veiculos devido a
portabilidade deste equipamento através da sonda como comprimento de 2,5 metros e
resistente a temperaturas acima de 700°C.

Durante a coleta dos dados, o equipamento fornece todas as informac6es dos
gases no visor, além da possibilidade de impressdo em tempo real, facilitando deste

modo a analise dos dados.

3.6 Técnica de Lente Térmica para andlise da difusividade térmica

As medidas de Lente Térmica (LT) foram realizadas utilizando a configuragéo
experimental de LT de feixe duplo de modo descasado como pode ser verificado na
figura 35, por ser mais sensivel, conforme discutido na se¢do 2.4.3.

Utilizamos nesta montagem como feixe de excitacdo o Laser Ar* (A = 488nm)
devido a maior absorcdo da amostra neste comprimento de onda e como feixe de prova
laser He-Ne (A = 632,8nm). As amostras foram colocadas numa cubeta de quartzo de

2mm, que estava localizada no foco da lente de excitacéo.
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Figura 35 - Aparato experimental de LT.

Para variarmos a poténcia do feixe de excitacdo, um polarizador foi utilizado
antes de o feixe incidir na amostra. No detector, onde o feixe incide, ocorre a
transformacdo do sinal luminoso em elétrico. Através do sistema de aquisicdo e do

ajuste matematico, utilizando a equacao 4, é possivel obter a difusividade térmica.

3.7 Viscosimetro para a andlise da viscosidade

Para obter as viscosidades das amostras, utilizamos o viscosimetro Brookfield,
modelo LVDVII, do tipo cone-placa usando o cone CP 41, seguindo a norma ASTM
D445.

Nestas medidas utilizamos o banho térmico controlado a 40 °C, utilizando
2,0mL de amostra. Os dados foram ajustados utilizando o software Rheocalc-32 da
Brookfield.
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Capitulo 4

4 Resultados e discussoes

Para estudar os gases etileno e Oxido nitroso, foi necessario primeiramente
realizar a calibracdo do sistema como pode ser observado no capitulo 3, se¢do 3.2 e 3.3
respectivamente. Neste caso, obteve-se a linearidade do sinal fotoacustico, na dilui¢éo
do etileno em nitrogénio como pode ser observado na figura 23 e na diluicdo do déxido
nitroso em nitrogénio na figura 32. Uma vez realizada a calibracdo foi possivel

determinar os valores das concentragdes dos gases analisados neste estudo.

4.1 Detecgao de etileno

O etileno € um gas proveniente da combustdo incompleta do combustivel no
motor diesel.

A figura 36 apresenta os resultados obtidos para a concentracdo do gas de etileno.
Verificou-se que houve emissdo de etileno em todas as amostras, tanto em alta rotagéo
guanto em baixa rotacdo, para uma faixa de concentracdo entre 67 e 125 ppmv. Vale
ressaltar que para todas as amostras foram observados maiores valores de emissao em

alta rotacdo. Isto esta relacionado com o aumento do consumo do combustivel.
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Figura 36 - Concentragéo de etileno em diferentes misturas binarias.

Como pode se ver na figura 36, para todas as amostras analisadas ndo foi
observada uma reducéo significativa da emisséo de etileno. O menor valor de emisséo
de etileno, tanto em baixa rotacdo quanto em alta rotacdo, foi obtido na amostra B10.
Este resultado sugere que esta mistura pode ser considerada como a mais indicada para
0 uso em motores a diesel do ponto de vista ambiental.

Apesar de ndo ser observada uma variagdo significativa para a emissdo de
etileno, é importante destacar que este gas ndo estd relacionado aos programas de
controle de emissdes que sdo eles: o Programa de Controle de Emissbes Veiculares
(PROCONVE) e o Programa de Inspecao Veicular (PI1V).

O seu estudo é importante porque o Brasil € um pais tropical com alta radiacdo
solar que favorece a producéo de 0zonio troposférico. Além disso, o transporte de massa
e rodoviario de carga é predominantemente terrestre. Portanto, a utilizagdo intensa de
combustivel diesel tem um papel importante nas emissdes de gases poluentes.
Certamente a opcao brasileira pelo transporte rodoviario favorece a formacdo do smog
fotoquimico nas grandes cidades brasileiras, ja que o 0zdnio troposférico é um dos seus

principais constituintes.
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Como foi dito anteriormente, a mistura de biodiesel-diesel ndo apresentou
melhorias ambientais relativas a emissdo de etileno. Isto é preocupante, j& que o
governo brasileiro pretende até 2020 ampliar o uso de biodiesel na matriz energética
brasileira, podendo atingir uma proporc¢do de 20% de biodiesel em diesel (B20). O que
nos leva a conclusdo que mais pesquisas e estudos devem ser incentivados a fim de
conhecer os reais impactos no uso de misturas binérias nacionais e internacionais, uma
vez que o diesel é amplamente utilizado em todo o mundo.

Concluimos que a Espectroscopia Fotoacustica se apresenta como uma técnica
sensivel e seletiva na deteccdo do gas etileno a partir de misturas binarias de diesel-
biodiesel, possibilitando a obtengdo da concentracdo do gas na faixa de ppmv, o que até
entdo ndo tinha sido reportado na literatura.

4.2 Deteccdo de 6xido nitroso

O oxido nitroso (N2O) gerado na combustdo é intensificado pela presenca do ar
atmosférico ou pela composicdo do combustivel. No caso do biodiesel, pode ser
observada a presenca do oxigénio em sua composicao, contudo ndo é verificada no dleo
diesel. Em relagdo ao nitrogénio, ambos o biodiesel e o diesel, ndo apresentam este
composto em sua constituicdo sendo assim sua origem decorre provavelmente do ar
atmosférico utilizado na formacéo do N,O nas emissdes de todas as amostras avaliadas
neste experimento.

Verificou-se que houve a emissdo do Oxido nitroso (Figura 37) em todas as
amostras tanto em alta rotacdo quanto em baixa rotacdo, para uma faixa de concentragédo
entre 1,70 e 2,72ppmv. Podemos ainda notar uma pequena variagdo nas emissdes entre
0 modo de baixa e alta rotacéo.

Como pode se ver na figura 37, a amostra B50 apresentou uma maior emisséo
em relagdes as demais amostras analisadas, 0 que provavelmente esta relacionado a
maior quantidade de oxigénio durante a combustdo, pois o biodiesel é constituido por
oxigénio diferentemente do diesel e como nesta mistura hd mais biodiesel isso
possibilita o surgimento de mais oxigénio na cdmara de combustdo. A menor emissdo
entre as amostras estudadas foi da amostra B5, este resultado também é consistente ja
que existe uma menor disponibilidade de oxigénio devido a menor quantidade de

biodiesel.
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As amostras B15 e B25 apresentam valores de concentragdes muito proximas,
apenas com comportamento ndo esperado para as emissdes de baixa e alta rotacdo do

motor, apresentando um comportamento inverso entre ambas.

Il Baixa Rotacio
2,8
I Alta Rotagao
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Porcentagem de biodiesel de soja no diesel

Figura 37 - Concentragéo de 6xido nitroso em diferentes misturas binérias.

Na amostra B10, houve uma emissao consideravel em alta rotacdo, maior do que
das amostras B15, B20 e B25, apresentando este um comportamento ndo esperado e ndo
consistente com a maior presenca de oxigénio nas amostras com mais biodiesel. Esse
comportamento provavelmente foi ocasionado devido a fatores de funcionamento do
motor que ndo podem ser avaliados diante desta mistura, pois certas misturas podem
gerar uma melhor operacdo do motor, proporcionando uma combustao mais eficiente.

E importante observar também que depois da amostra B5 a de menor emiss&o foi
a B20 (Figura 37), o que é interessante, pois esta mistura é indicada como o limite de
uso de biodiesel sem grandes alteracbes nos motores veiculares. Sendo assim esta
mistura teria como vantagem a menor emissao de 6xido nitroso, sendo ambientalmente

melhor.
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Figura 38 - Gases encontrados nas misturas binarias

A figura 38 apresenta os espectros de absorcdo tedricos (simulados) e
experimentais das espécies quimicas presentes neste estudo. Os espectros tedricos foram
obtidos com o programa hitran, onde podemos observar que o gréfico (a) contém o gas
metano e o grafico (b) o gas dxido nitroso. O grafico (c) contém o gas formaldeido em
uma concentracdo de 50 ppmv, o grafico (d) o éxido nitroso em uma concentracdo de
5ppmv e o gréfico (e) a amostra B5 proveniente da combustdo do motor, ambos obtidos
de maneira experimental.

Pode-se notar na figura 38 a superposi¢do de quatro picos (1, 3, 4 e 7) presentes
nos espectro da amostra B5 com os picos dos graficos (b) e (d), correspondendo aos

espectros teorico e experimental do gas 6xido nitroso. Portanto, este gas esta presente
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nas emissdes provenientes da combustdo do motor diesel na mistura B5, apresentando
todas as misturas binérias (B10, B15, B20, B25, B50), o que confirma a presenca do gas
em todas elas.

Verifica-se também, na figura 39, a sobreposic¢éo do primeiro pico do gréafico de
formaldeido (c) com o pico 2 da amostra B5, o que indica provavelmente a presenca de
formaldeido, j& que o segundo pico do formaldeido ndo pode ser identificado no gréfico
(e), pois ndo foi possivel ampliar a faixa espectral de varredura do laser utilizado no
experimento. Assim como a sobreposicdo do segundo e terceiro picos do espectro de
metano (a) com os picos 5 e 6 da amostra B5, o que provavelmente indica a presenca do
metano.

Tanto o formaldeido quanto o metano ndo foram objeto de estudo deste trabalho,
portanto a possivel presenca destes gases é apresentada de modo qualitativo. O géas
formaldeido é um dos principais responsaveis pela formacdo do ozoénio (Corréa et al.,
2003), e a literatura mostra a presenca deste gas em misturas binarias; no entanto,
utilizando outras técnicas, sendo observado um aumento na emissao com o aumento da
concentracdo de biodiesel na mistura (Corréa e Arbilla, 2006; Corréa e Arbilla, 2008;
Hirai, 2009). O metano é um poderoso gas estufa (IPCC, 2007), e a literatura mostra a
presenca deste gas no combustivel diesel (kumar et al., 2011).

Neste estudo foi possivel identificar o déxido nitroso, cuja presenca em misturas
bindrias ndo era relatada na literatura, sendo necessario avaliar criteriosamente 0s
impactos ambientais provenientes deste, uma vez que o estudo foi realizado a nivel de
laboratério (piloto), com um motor de bancada. No Brasil milhares de O6nibus e
caminhdes, que possuem motores muito mais potentes que o empregado nesta tese,
estdo trafegando com o combustivel B5, gerando volumes de gases bem maiores do que
0 motor aqui estudado. Portanto, as emissdes de 6Oxido nitroso poderdo apresentar
valores mais altos, tornando-se um grave problema ambiental.

Concluimos que a Espectroscopia Fotoacustica usando o laser de cascata
quantica se apresenta como uma técnica sensivel e seletiva na deteccdo do gas oOxido
nitroso a partir de misturas binarias de diesel-biodiesel, possibilitando a obtencdo da
concentra¢do do gas na faixa de ppmv, o que até entdo ndo tinha sido reportado na
literatura, além de considerarmos o fato deste gas ndo esta relacionado aos programas de
controle de emissdes PROCONVE e PIV.
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4.3 Deteccao de didxido de carbono

O gés dioxido de carbono é proveniente da combustdo completa do combustivel
no motor diesel.

A figura 39 mostra que houve emissdo do dioxido de carbono nas amostras em
estudo em ambas as rotacbes do motor, em uma faixa de concentragdo entre 18800 e
27600ppmv. Vale ressaltar que as emissdes de CO, foram maiores no modo de alta
rotacdo do motor em todas as misturas, que se justifica pelo fato de se ter uma maior
temperatura junto ao maior consumo de biodiesel ocasionando o aumento da emissdo
(lleri and Kogar, 2009). Além disso, como se pode ver pelo ajuste linear, se mantém o
valor constante em torno de 2,29 para baixa rotacdo e 2,84 para alta rotacao.
Concluimos que nenhuma alteracdo significativa com a adi¢do de concentragdes mais
elevadas de biodiesel pode ser observada, exceto para o B50, na qual a emissdo do gas

foi reduzida.
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Figura 39 - Concentracéo de didxido de carbono em diferentes misturas binérias

Como se pode ver na figura 39, o aumento da porcentagem de biodiesel na
mistura promove a reducdo do g&s em todas as misturas analisadas no modo de baixa

rotacdo do motor.
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Concluimos que o analisador infravermelho de gases (URAS) se apresenta como
uma técnica sensivel e seletiva na deteccdo do gas didxido de carbono a partir de
misturas binérias de diesel-biodiesel, possibilitando a obtencdo da concentracdo do gas

na faixa de porcentagem.

4.4 Deteccao do monoxido de carbono

O gés monoxido de carbono é proveniente da combustdo completa do
combustivel no motor diesel.

A Figura 40 mostra as concentracdes obtidas de monoxido de carbono nas
amostras em estudo, em uma faixa de concentragéo entre 1161,0 e 1485,3ppmv. Na qual
observamos que a emissdo de CO foi reduzida em ambos os modos de operacéo (alta e
baixa) nas misturas em comparacdo B5, exceto para as misturas B25 e B50. Este fato
provavelmente pode ser explicado na literatura, na qual relata que um motor diesel ndo
necessita de alteracdo quando se utiliza uma mistura de até 20% de biodiesel em diesel
(B20) (lleri and Kocar, 2009; Tyson, 2001; Szwarc, 2003). Os resultados obtidos
indicam que o uso de misturas até o B20 reduz as emissdes de mondxido de carbono,
poluente muito agressivo ambientalmente. Como o motor ndo foi modificado, ndo foi

possivel avaliar esta tendéncia nas amostras B25 e B50.
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Figura 40 - Concentragédo de monoxido de carbono em diferentes misturas binarias.

Como se pode ver na figura 40, as concentracdes de CO foram menores no modo
de baixa rotacdo em todas as amostras, com excec¢do para a mistura binaria B50. Este
resultado € consistente com os trabalhos de Mothé (2010) e lleri e Kocar (2009), que
relataram que, durante o ciclo de operacdo, a atividade catalitica é maior, devido ao
aumento da temperatura de exaustdo, reduzindo a emissdo de CO. Almeida (2002)
explica que uma maior quantidade de ar fornecida aumenta a velocidade de rotacdo do
motor diesel, e consequentemente aumenta a intensidade de turbuléncia na camara de
combustdo, alterando o processo de mistura de ar-combustivel, tendo como resultado o
aumento da taxa de combustdo completa, reduzindo assim a emissédo de CO.

A amostra B50 mostra um comportamento anémalo, o que provavelmente pode
ser explicado pelo fato de conter mais biodiesel, o torna mais viscoso e, de acordo com
Tulcan (2009), o mondxido de carbono é produzido quando os atomos de carbono néo
sdo completamente saturados durante o processo. Assim, a combustdo pode ser
influenciada pelo aumento da viscosidade do biodiesel comparado ao diesel,
dificultando o processo de combustéo.

Concluimos que o Analisador Eletroquimico de Gases (TEMPEST) se apresenta

como uma técnica sensivel e seletiva na detecgdo do gas monoxido de carbono a partir
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de misturas binéarias de diesel-biodiesel, possibilitando a obtencdo da concentracdo do

gés na faixa de ppmv.

4.5 Correlacdes entre a viscosidade e difusividade térmica com a emissdo de 6xidos

de nitrogénio

Um outro estudo realizado nesta tese consiste na correlacdo entre a emisséo dos
oxidos de nitrogénio em baixa rotacdo (Figura 41) e as propriedades de viscosidade e de
difusividade térmica.

O gés oxido de nitrogénio é proveniente de combustiveis oxigenados como o
biodiesel. Atualmente existem muitas peculiaridades na analise das emissGes dos 0xidos
de nitrogénio, o que pode estar relacionado com o tipo de combustivel, a qualidade do
combustivel, as caracteristicas de pulverizacdo do combustivel, das condicdes de
operacdo, a tecnologia do motor, a taxa de compressdo, a geometria da camara de
combustdo (relacionada para a velocidade de propagacdo da chama), a equivaléncia
proporcéo ar/combustivel, a pressdo e a temperatura de injecdo de ar, as propriedades
quimicas do combustivel, bem como a percentagem da dissipacdo de gas no ar ambiente
(Mccormick et al., 2001; Ban-Weiss et al., 2007(B); Fernando et al., 2006(B); Ileri and
Kogar, 2009; Mueller et al., 2009; Cheng et al., 2006; Ban-Weiss et al., 2007(A);
Karavalakis et al., 2010).

Neste trabalho foi possivel determinar as concentraces do 6xido de nitrogénio
das amostras analisadas e, como pode se ver na figura 41, para todas as amostras houve
a emissdo do gas NOy, cuja concentracdo variou de 313,3 a 351,5ppmv. Além disso,
observa-se 0 aumento da emissao proveniente da maior concentracdo de biodiesel na
mistura no modo de baixa rotacdo. Este resultado é consistente com a literatura e pode
estar relacionado com o numero mais elevado de cetano do biodiesel propiciando uma
combustdo em temperaturas mais elevadas. Vale ressaltar que a presenca de oxigénio na
molécula do biodiesel também pode aumentar a taxa de formacdo de NOx (Turrio-
baldassarri et al., 2004; Knothe et al., 2003; Kocak et al., 2007). Segundo o trabalho de
llery e Kocar (2009) e Kocak et al.(2007), ocorre a reducdo do gas para temperaturas
mais elevadas provenientes do final da combustdo, pois nesta fase ela € menos abrupta,

0 que explica a reducdo deste gas quando o motor funciona em alta rotacéo.
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Figura 41 - Concentragéo de 6xidos de nitrogénio em diferentes misturas binarias

A viscosidade, que é a medida de resisténcia ao escoamento, possui uma
importante caracteristica inerente ao combustivel utilizado, acarretando consequéncias
que incidem diretamente em um dos principais componentes do sistema de alimentacéo
de um motor de ciclo Diesel, a bomba injetora. Assim, deve-se preconizar que um
determinado combustivel tenha valores de viscosidade apropriados aos projetos de
motores disponiveis, ou seja, ndo apresente valores muito elevados e tampouco
apresente valores demasiadamente baixos.

Segundo Machado (2008), um combustivel viscoso em demasia aumenta as
perdas decorrentes do bombeamento na bomba injetora e nos bicos injetores,
acarretando em uma pulverizacdo vista como deficiente e que afeta o processo de
combustdo, aumentando as emissdes de fumaca no escapamento (Castro et al., 2010).
Todavia, uma grande reducdo da viscosidade pode resultar no incremento das perdas
internas do sistema injetor (vazamentos), resultando em problemas inerentes ao volume
de combustivel liberado (Machado, 2008) e aumento do desgaste no motor devido a
pouca lubrificacdo (Castro et al., 2010). Neste trabalho foi possivel determinar a

propriedade de viscosidade das amostras analisadas (Figura 42).
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Outra propriedade importante na analise das propriedades fisicas e quimicas é a
difusividade térmica, que consiste na capacidade do material para transmitir calor
(Lavigne, 1994). Esta propriedade estd fortemente relacionada com a estrutura e
composicdo da amostra analisada, como também com as condi¢es de processamento,
além de ter relacdo direta com a viscosidade do meio material (Lima et al., 2008). Neste
estudo foi possivel determinar a difusividade térmica das amostras em estudo (Figura
42).

Ao observarmos a figura 42, verificamos uma correlacdo entres as propriedades
analisadas e a emissao de gases, relacionada ao aumento da mesma, com o acréscimo de

biodiesel na mistura.
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Figura 42 - Correlagdo entre as propriedades sendo: (A) Concentracao de 0xidos de nitrogénio em
diferentes misturas binarias, (B) valor da difusividade térmica das misturas binarias e (C) Valor da

viscosidade das misturas binarias.

O aumento da viscosidade proveniente do aumento da porcentagem de biodiesel
em relacdo ao diesel esta diretamente relacionado ao aumento da cadeia carbénica e do
grau de saturacdo (Cruz et al., 2009; Santos, 2007). Segundo McCormick et al. (1997),
0 aumento nos valores da viscosidade contribui para o0 aumento das emissdes de NOy, 0

que pode ser observado na figura 42.
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A viscosidade mais elevada provoca fugas de combustivel durante a injeccéo, o
que resulta em aumento de pressdo e um avango no tempo de injecdo (Kegl, 2006). Foi
observado no trabalho de Usta (2005) que o avanco na regulagem da injecdo conduz a
um aumento na taxa da massa de injecéo e do gas NOy.

Yuan e Hansen, 2009 examinaram o efeito da viscosidade sobre as emissdes de
NOy e observaram uma reducdo no NOy de 3,52% sendo a viscosidade do éster de
metilico de soja reduzido para um nivel referente ao 6leo diesel. Nettles-Anderson e
Olsen, 2009 analisaram o NO4 em funcédo da viscosidade e observaram um aumento de
NOx com 0 aumento da viscosidade a baixas temperaturas.

Mudancgas nas propriedades de difusividade influénciam significativamente a
taxa de atomizacdo e a formagédo de NOy. Segundo Ra and Reitz (2008) a difusividade
térmica do vapor de biodiesel € muito mais baixa do que aquela para o diesel. Isto
provem do fato de a difusividade térmica de um sistema desordenado ou amorfo em
geral diminuir com o aumento da temperatura em razdo da diminuicdo do livre caminho
médio que ocorre devido ao aquecimento (Rohling, 2001). No entanto, ao analisarmos a
figura 42, as amostras liquidas apresentam o comportamento inverso ao apresentado
para amostras gasosas, 0 que esta de acordo com a literatura (Rocha, 2009).

Concluimos que a emissdo do gas oOxidos de nitrogénio esta fortemente
correlacionada a propriedade reoldgica de viscosidade e a propriedade térmica de
difusividade. As técnicas se mostraram sensiveis e seletivas na deteccdo das
propriedades em estudo originadas de misturas binarias de diesel-biodiesel; além disso,
0 Analisador Eletroquimico de Gases (TEMPEST) possibilitou a obtencdo da
concentracdo do gas 6xido de nitrogénio na faixa de ppmv.
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5 Conclusoes e Perspectivas

As técnicas utilizadas neste estudo mostraram-se sensiveis e seletivas para a
deteccdo dos gases provenientes da exaustdo de motor de bancada abastecido com as
misturas binarias de diesel-biodiesel, como discutido a seguir.

e A Espectroscopia FotoacuUstica na deteccdo do gas etileno e Oxido nitroso,
possibilitando a obtencdo da concentragéo na faixa de ppmv, o que ndo constava na
literatura até a concluséo deste estudo, em misturas binarias. Esta técnica também se
mostrou seletiva na deteccdo dos gases metano e formaldeido em misturas binarias.

e O Analisador Infravermelho na deteccdo do gas dioxido de carbono,
possibilitando a obtencdo da concentracdo deste gas em porcentagem.

e O Analisador Eletroquimico na deteccdo do gas mondxido de carbono e éxidos
de nitrogénio, possibilitando a obtencdo da concentracdo dos mesmos na faixa de ppmv.

Foi identificado que as emissBes dos Oxidos de nitrogénio estdo fortemente
correlacionadas com a propriedade reoldgica (viscosidade) e a propriedade térmica
(difusividade) em liquidos, o que até entdo ndo apresentava relatos na literatura.

Pode-se ainda relatar que as misturas de biodiesel-diesel ndo apresentaram
melhorias ambientais significativas em relagdo & emissdo do etileno, 6xido nitroso,
Oxidos de nitrogénio e mondxido de carbono (se considerado concentragdes superiores a
B20). Isto é preocupante ja que o governo brasileiro pretende até 2020 ampliar o uso de
biodiesel na matriz energética brasileira. O que nos leva a conclusdo de que mais
pesquisas e estudos devem ser incentivados a fim de conhecer os reais impactos no uso
de misturas binarias nacionais e mundiais, uma vez que o diesel ¢ amplamente utilizado
no setor de transporte em todo o mundo.

Como perspectiva futura, pode-se ampliar o estudo quantitativo (concentragdes)
dos gases formaldeido e metano, que foram detectados nas misturas binarias durante
esta pesquisa, sendo estes gases de grande interesse ambiental, pois o formaldeido é
muito danoso a salde humana e o metano € um perigoso gas estufa. Estas analises
permitirdo determinar se o biodiesel contribui para a redu¢do ou aumento destes gases,
possibilitando, desta forma, verificar a real contribuicdo ambiental do biodiesel em
relacdo ao diesel.
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ANEXOS

Anexo A - Lei 11097

Senado Federal

258

Subsecretaria de Informacdes

LEI N° 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005

Dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira; altera as Leis n°s
9.478, de 6 de agosto de 1997, 9.847, de 26 de outubro de 1999 e 10.636, de 30 de
dezembro de 2002; e d& outras providéncias.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu
sanciono a seguinte Lei:

Art. 1° O art. 1° da Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar acrescido do
inciso XII, com a seguinte redacéo:

AL L0

XIl - incrementar, em bases econdmicas, sociais e ambientais, a participacdo dos
biocombustiveis na matriz energética nacional." (NR)

Art. 2° Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado em 5%
(cinco por cento), em volume, o percentual minimo obrigatorio de adi¢do de biodiesel
ao Oleo diesel comercializado ao consumidor final, em qualquer parte do territdrio
nacional.

§ 1° O prazo para aplicacdo do disposto no caput deste artigo é de 8 (oito) anos apds a
publicacdo desta Lei, sendo de 3 (trés) anos o periodo, ap6s essa publicacdo, para se
utilizar um percentual minimo obrigatorio intermediario de 2% (dois por cento), em
volume.

8 2° Os prazos para atendimento do percentual minimo obrigatério de que trata este
artigo podem ser reduzidos em razdo de resolugdo do Conselho Nacional de Politica

Energética - CNPE, observados 0s seguintes critérios:
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| - a disponibilidade de oferta de matéria-prima e a capacidade industrial para producéo
de biodiesel;

Il - a participacéo da agricultura familiar na oferta de matérias-primas;

I11 - a reducdo das desigualdades regionais;

IV - 0 desempenho dos motores com a utilizagdo do combustivel;

V - as politicas industriais e de inovacao tecnoldgica.

§ 3° Cabera a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP
definir os limites de variacdo admissiveis para efeito de medicdo e afericdo dos
percentuais de que trata este artigo.

Art. 3° O inciso IV do art. 2° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar
com a seguinte redagé&o:

IV - estabelecer diretrizes para programas especificos, como os de uso do gas natural,
do carvéo, da energia termonuclear, dos biocombustiveis, da energia solar, da energia

edlica e da energia proveniente de outras fontes alternativas;

Art. 4° O art. 6° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar acrescido dos
incisos XXIV e XXV, com a seguinte redacao:

XXIV - Biocombustivel: combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil,

XXV - Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustdo interna com ignigdo por compressdo ou, conforme regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil." (NR)

Art. 5° O Capitulo IV e o caput do art. 7° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
passam a vigorar com a seguinte redagao:

"CAPITULO IV

DA AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS
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Art. 7° Fica instituida a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustives -
ANP, entidade integrante da Administragdo Federal Indireta, submetida ao regime
autarquico especial, como 6rgdo regulador da industria do petréleo, géas natural, seus

derivados e biocombustiveis, vinculada ao Ministério de Minas e Energia.

Art. 6° O art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar com a seguinte
redacgéo:

"Art. 8% A ANP tera como finalidade promover a regulacdo, a contratacdo e a
fiscalizacdo das atividades econdmicas integrantes da industria do petroleo, do gas
natural e dos biocombustiveis, cabendo-lhe:

| - implementar, em sua esfera de atribuicGes, a politica nacional de petréleo, gas natural
e biocombustiveis, contida na politica energética nacional, nos termos do Capitulo |
desta Lei, com énfase na garantia do suprimento de derivados de petréleo, gas natural e
seus derivados, e de biocombustiveis, em todo o territorio nacional, e na protecdo dos
interesses dos consumidores quanto a preco, qualidade e oferta dos
PrOAULOS;.....eeveeieecie e

VII - fiscalizar diretamente, ou mediante convénios com 6rgdos dos Estados e do
Distrito Federal, as atividades integrantes da industria do petroleo, do gas natural e dos
biocombustiveis, bem como aplicar as san¢Ges administrativas e pecuniarias previstas
em lei, regulamento ou contrato;

IX - fazer cumprir as boas praticas de conservacdo e uso racional do petrdleo, gas
natural, seus derivados e biocombustiveis e de preservacdo do meio ambiente;

XI - organizar e manter o acervo das informacGes e dados técnicos relativos as
atividades reguladas da industria do petréleo, do gas natural e dos biocombustiveis;

XVI - regular e autorizar as atividades relacionadas a producédo, importacdo, exportacao,
armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda e comercializacdo de biodiesel,
fiscalizando-as diretamente ou mediante convénios com outros 6érgdos da Unido,
Estados, Distrito Federal ou Municipios;

XVII - exigir dos agentes regulados o envio de informagdes relativas as operagdes de

producdo, importacdo, exportacdo, refino, beneficiamento, tratamento, processamento,
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transporte, transferéncia, armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda, destinacéo e
comercializag¢do de produtos sujeitos a sua regulacao;

XVIII - especificar a qualidade dos derivados de petroleo, gas natural e seus derivados e
dos biocombustiveis.” (NR)

Art. 7° A alinea d do inciso | e a alinea f do inciso Il do art. 49 da Lei n® 9.478, de 6 de
agosto de 1997, passam a vigorar com a seguinte redacao:

AL 49,

d) 25% (vinte e cinco por cento) ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia, para financiar
programas de amparo a pesquisa cientifica e ao desenvolvimento tecnoldgico aplicados

a industria do petroleo, do gas natural e dos biocombustiveis;

f) 25% (vinte e cinco por cento) ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia, para financiar
programas de amparo a pesquisa cientifica e ao desenvolvimento tecnoldgico aplicados

a industria do petroleo, do gas natural e dos biocombustiveis.

Art. 8° O § 1° do art. 1° da Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com
a seguinte redacéo:

PAL 1O s

§ 1° O abastecimento nacional de combustiveis é considerado de utilidade publica e
abrange as seguintes atividades:

I - producdo, importacdo, exportacdo, refino, beneficiamento, tratamento,
processamento, transporte, transferéncia, armazenagem, estocagem, distribuicdo,
revenda, comercializacdo, avaliacdo de conformidade e certificacdo do petréleo, gas
natural e seus derivados;

Il - producdo, importacdo, exportacdo, armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda,
comercializacdo, avaliacdo de conformidade e certificacdo do biodiesel,

Il - comercializagdo, distribuicdo, revenda e controle de qualidade de &lcool etilico

combustivel.

Art. 9° Os incisos I, VI, VII, XI e XVIII do art. 3° da Lei n° 9.847, de 26 de outubro de

1999, passam a vigorar com a seguinte redagao:
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Il - importar, exportar ou comercializar petr6leo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis em quantidade ou especificacdo diversa da autorizada, bem como dar
ao produto destinacdo ndo permitida ou diversa da autorizada, na forma prevista na
legislacéo aplicavel:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milhdes de reais);

VI - ndo apresentar, na forma e no prazo estabelecidos na legislacdo aplicavel ou, na sua
auséncia, no prazo de 48 (quarenta e oito) horas, os documentos comprobatérios de
producéo, importagédo, exportagéo, refino, beneficiamento, tratamento, processamento,
transporte, transferéncia, armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda, destinacdo e
comercializacdo de petrdleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 1.000.000,00 (um milh&o de reais);

VII - prestar declaragdes ou informagOes inveridicas, falsificar, adulterar, inutilizar,
simular ou alterar registros e escrituracdo de livros e outros documentos exigidos na
legislacdo aplicavel, para o fim de receber indevidamente valores a titulo de beneficio
fiscal ou tributéario, subsidio, ressarcimento de frete, despesas de transferéncia,
estocagem e comercializagéo:

Multa - de R$ 500.000,00 (quinhentos mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milhdes de
reais);

X1 - importar, exportar e comercializar petroleo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis fora de especificacbes técnicas, com vicios de qualidade ou quantidade,
inclusive aqueles decorrentes da disparidade com as indicacdes constantes do recipiente,
da embalagem ou rotulagem, que os tornem improprios ou inadequados ao consumo a
que se destinam ou lhes diminuam o valor:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milhGes de reais);
XVIII - ndo dispor de equipamentos necessarios a verificacdo da qualidade, quantidade
estocada e comercializada dos produtos derivados de petréleo, do gas natural e seus
derivados, e dos biocombustiveis:

Multa - de R$ 5.000,00 (cinco mil reais) a R$ 50.000,00 (cinqiienta mil reais)." (NR)
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Art. 10. O art. 3° da Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar acrescido
do seguinte inciso XIX:

XIX - ndo enviar, na forma e no prazo estabelecidos na legislacdo aplicavel, as
informagdes mensais sobre suas atividades:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 1.000.000,00 (um milh&o de reais)." (NR)
Art. 11. O art. 5° da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a
seguinte redacao:

"Art. 5° Sem prejuizo da aplicacdo de outras sang¢fes administrativas, a fiscalizagdo
podera, como medida cautelar:

| - interditar, total ou parcialmente, as instalacdes e equipamentos utilizados se ocorrer
exercicio de atividade relativa a industria do petroleo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis sem a autorizacdo exigida na legislacéo aplicéavel,

Il - interditar, total ou parcialmente, as instalacbes e equipamentos utilizados
diretamente no exercicio da atividade se o titular, depois de outorgada a autorizacgéo,
concessdao ou registro, por qualquer razdo deixar de atender a alguma das condicdes
requeridas para a outorga, pelo tempo em que perdurarem 0s motivos que deram ensejo
a interdicdo;

I11 - interditar, total ou parcialmente, nos casos previstos nos incisos Il, VI, VII, VIII, IX,
Xl e XIII do art. 3° desta Lei, as instalacGes e equipamentos utilizados diretamente no
exercicio da atividade outorgada;

IV - apreender bens e produtos, nos casos previstos nos incisos I, I, VI, VII, VIII, IX,
Xl e XIlI do art. 3° desta Lei.

Art. 12. O art. 11 da Lei n° 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar acrescido
do seguinte inciso V:
"Art. 11. A penalidade de perdimento de produtos apreendidos na forma do art. 5°,

inciso IV, desta Lei, sera aplicada quando:

Art. 13. O caput do art. 18 da Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar
com a seguinte redacao:

107



"Art. 18. Os fornecedores e transportadores de petroleo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis respondem solidariamente pelos vicios de qualidade ou quantidade,
inclusive aqueles decorrentes da disparidade com as indicagdes constantes do recipiente,
da embalagem ou rotulagem, que os tornem improprios ou inadequados ao consumo a

que se destinam ou lhes diminuam o valor.

Art. 14. O art. 19 da Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a
seguinte redacao:

"Art. 19. Para os efeitos do disposto nesta Lei, poderad ser exigida a documentacéo
comprobatdria de producdo, importacdo, exportacdo, refino, beneficiamento, tratamento,
processamento, transporte, transferéncia, armazenagem, estocagem, distribuicg&o,
revenda, destinacdo e comercializacdo dos produtos sujeitos a regulacdo pela ANP."
(NR)

Art. 15. O art. 4° da Lei n° 10.636, de 30 de dezembro de 2002, passa a vigorar
acrescido do seguinte inciso VII:

VIl - o fomento a projetos voltados a producdo de biocombustiveis, com foco na
reducdo dos poluentes relacionados com a industria de petréleo, gas natural e seus

derivados.
Art. 16. (VETADO)

Art. 17. (VETADO)

Art. 18. Esta Lei entra em vigor na data de sua publicacao.

Brasilia, 13 de janeiro de 2005; 184° da Independéncia e 117° da Republica.

LUIZ INACIO LULA DA SILVA
Luiz Paulo Teles Ferreira Barreto
DilmaVanaRousseff

108



Anexo B - Configuracbes experimental para otimizacdo da montagem

experimental

Na configuracdo de Lente Térmica alguns parametros sao determinados tais como
0s parametros m e V, essenciais para a otimizacdo da montagem. Estes parametros sdo
fundamentais na equacéo 4. Uma vez otimizada a montagem de LT, sera possivel entéo,
obter de uma forma precisa as propriedades térmicas.

Por isso é de fundamental importancia conhecer o raio do feixe de excitacdo (We)
e o raio do feixe de prova (wp) na posicdo em que a amostra se encontra. Isto é
conseguido por meio de uma varredura da intensidade do laser utilizando um fotodiodo
como medidor de poténcia. Uma iris (em torno de 25um) centrada e acoplada no
detector sobre um trilho 6ptico com suporte do tipo “xyz” que ao deslocar o detector
determina-se a dependéncia em Z da intensidade axial para os feixes de excitacdo e de
prova separadamente, sendo a posicdo onde a intensidade € maxima considerada a
cintura (foco) do feixe. Permitindo desta forma, detectar a poténcia no centro do feixe
do laser e captar a variagédo da intensidade em funcéo da distancia.

O raio do feixe na posicdo Z é dado por:

ZZ
w? = w02[1+ ?J Equagéo B1

sendo P a poténcia do feixe, Z a posicdo do detector utilizado para a realizacdo da
medida, wp € o0 raio do feixe no ponto de maxima intensidade, isto €, no foco e Z. 0
parametro confocal do feixe.

Substituindo Z por (Z-Zy), na equacdo B1, obtemos:

2
Z-7Z
wiZ-2.) =w, 1+( Z Oj Equagcéo B2

sendo o pardmetro Z, a posi¢do do foco do feixe. A figura C1 apresenta a variacdo da

intensidade em funcgéo da distancia.
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Figura C1 - Variagéo da intensidade em func&o da distancia para o laser de Ar*

Ajustando os dados experimentais com a equacdo B2 o parametro confocal (Z.)
e a posicdo do foco (Zo) dos feixes lasers utilizados no experimento foram determinados.
Uma vez encontrado Z., foi possivel obter o valor do raio dos feixes (W) € 0s
parametros V e m utilizando as equac6es (B3) e (B4). Este procedimento foi realizado

para todos os comprimentos de onda utilizados nesta tese.

Equacéo B3

m= (a)p /a)e)2 Equacdo B4

Para as medidas de LT utilizamos a configuracdo experimental de modo
descasado apresentado na figura C2. Como feixe de excitacdo utilizamos um laser de
Argobnio (Ar") (Spectra — Physics, Stabilite 2017), com nove comprimentos de onda
distintos, que é levado até a amostra depois de passar por duas lentes colimadoras com
comprimento focal de 10cm e 12,5cm (entre as quais esta localizado um obturador), por
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dois espelhos (entre os quais esta localizado um polarizador) e por uma lente de foco
17,5cm, sendo entdo, focalizado na cubeta de quartzo (porta amostra) de espessura de
2mm, presa por um suporte fixo. O laser de prova Hélio-Nebnio (He-Ne), atinge um
espelho e é focalizado na amostra por uma lente de distancia focal de 20cm. O
alinhamento é feito de maneira que o laser de prova cruze a cintura do feixe do laser de
excitacdo, posicdo em que se encontra a amostra, com um angulo de aproximadamente
1,5°. Ao passar pela amostra o feixe de prova percorre um longo caminho garantindo

que apenas o centro do feixe do laser seja detectado.

Ey

Laser de excitacdo Ig \

- Amostra
o

oDooaGo

Figura C2 - Aparato experimental da técnica de LT: (1) osciloscopio digital; (2) trigger; (3)
sinal; (D) detector; (E) espelho; (F) filtro; (1) iris; (L) Lente.

O sistema de aquisicdo é constituido por um osciloscopio digital (Tektronix
modelo TDS 1002) que envia o sinal para o computador de onde obtemos apds um

ajuste tedrico a difusividade (D) do material e a variacdo de fase (6).
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Anexo C - NR15 atualizada em 2011

NE 15-ATIVIDADES E OPEEACOES INSALUBEES
ANEXO N 11

AGENTES QUIMICOS CUJA DVSALUBRIDADE E CARACTERIZADA POR LIMITE DE
TOLERANCIAE ]:‘TSPZEI!,'.'AG N0 LOCAL DE TRABALHO

1. Mas atividades ou operagBes nas quais o5 abalbadores Scam sxpesios a apeates quimicos, @ carcieriragdo de
imahibridads oot quande forem lizapassados o5 liovites de folsrincia constantes do Jmdro o 1 dests Anexo.

2. Todos o5 valores fixados no Guadro 2° 1 - Tabsla ds Linsites de Tolerincia sde validos para sbsorgdo apeaas por
wia mespirattria.

3. Todos o5 vabomss Sxados oo Quadren” | come “Asfixiantes Sizoples” determinam que nos ansbisnbes de tratalho,
sm presenga destas substdnciss, a concemitragdo ouinima de oxdgdnic deverd ser 18 (dezcitc) por cemto sm veolame.
As siteacBes pas quads 3 concentracde de oxigdnio estiver abaixe deste valor serdo consideradas da muco mave &

imninante.

4. Na colupa "VALOR TETO" estie assinalados os apeaies guinsicos cujos Hmites de tolerincia nfo podem ser
ulrapassados em moemento algues da jemada de cabalbo.

5. Ma cohma "ABSORCAC TAMBEM PELA PELE estio amizalados o agenies quimicos que podsm wer
absorvidos. por via cotdnea, & portanto sxiginde pa sm measmipulacdo o uwso da lovas adequadas, alem do EPI
Do CeLLATI0 A prote;io de outms partes do corpo.

§. A avalisBo das concentagles dos agentes quinsicos através de matedos do amostragem instantinea, do leitera
direta om =fo, deverd ser feita palo mwmos em 10 (dez) amostagens. para cada ponto - a0 mivel respiratdno do
trabalhader. Entre cady wma das amsostragens deverd haver nm intervale de, no pvinima, 30 {vinte) minwtos.

7. Cada nea das concentracles obtidas nas meferidas amostagens: ndo devera nlmpassar o valorss obtidos na
squagdo que segus, sob pana de ser considerada situagdo de dsco gmave o mxinente.

Valor maximo =L.T.x F. .

COnada:

L.T. = limzite de tolerinca pama o agente quinico, w@mde o Coadro o™ 1.
F.O. = fator de desvio, segundoe defimido no Quadron ™ 2.

QUADED N2

L.T. FI.
fr. w =g
0 a 1 3
1 a i} 2
10 a 109 1,5
1040 a 1000 1,E5
acima  de L300 1,1

8 O Umite de tolerdzciz serd comsidecade sxcedido quando a media arimdtica das concemtracdes nlmapasiar o
walores fxados oo Cuadron ™ 1.

9. Fama os agentes guimicos que tenbam "VALOR TETO™ assinalado no Cuadre o™ 1 (Tabsla de Liowites de
Tolerdncia) considerar-se-3 sxcedido o limite do tolerdncia, quande qualquer ums das concentragles obtidas nas
amostrapems ultrapassar os valores Gxados no mwsmo quadns.

1. O linsitos de tolarimcia fixados no Geadro o | slo valides para jormedas de tabalho de até 48 {guasunta & oita)
homas por semama, mohsnve.

101 Para jomadas de mabalbo goe sxcedam as 46 (quarssta @ oito) bores semanais dever-3e-3 camprir o disposto oo
art. 60 da CLT.

QUADRO K. 1

TABFLADE LIMITES DE TOLERANCIA
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Gram de

Abzercdo | Ape 45 horas'semana  |mralobridsde 3 zer
AGENTES QUIMICDS Valor teto | tambem comsiderade oo
p'pele ppm* mg'mi** caze de ua
caracterizacis
Acotaldstdo T8 150 mAxim o
Acemie do callosohe + T8 420 madin
Acetate ds dter monoetlico de stileno glicol - - -
{vide acetade de callsolva)
Acetate de adla 310 1091 minimi
Acotate de 2-ebém etila (vide acetate da - - -
callruobe)
Acetileno Axfixiante | simples -
Acutoza 780 1E71 minimi
Acetondirila 30 ] AT
Acido acddoo i 20 mwdio
Actds cianmdrico + g o iR T
Acido cloridrico + 4 5.5 LA T
Acido codmico (mvoa) - 2,04 mAxiTo
Acido etanéice (vide dcido acédico) - - -
Acido fluondtco 25 1.5 AT
Actdo firmice 4 7 madio
Acids metandico (vids acido firmica) - - -
Acrilato de metla + i X7 MAXiTT
Acrilomitrila + 15 15 mATiT
Alpoal oamilice T8 2B minimi
Alposol p-batilico + + 20 115 IMAXITT
Alpoal mobutilbics a0 115 maddio
Alpaol sec-tmilice (2-atme]) 115 350 pddin
Aloool tarc-butlice 7 233 madio
Alcosol wiilico T8I 14E10 minimi
Alpoal furforilico + 4 153 madio
Aloool pvetil amilice (vide mvetil ischbati] - - -
carbinal)
Aloool pvetilico + 158 200 AT i
Alcool n-progilico + 158 350 madio
Alpool mopropdlice + 310 TH3 madio
Aldsddo acetico (vide 2cetaldaddo) - - -
Aldeide fermico (vide formaldeida) - - -
Amdinia 20 12 madio
Amidro szlfnrose (1ide dicxide de sxxoira) - - -
Amilimy + 4 15 TILAE
Argimio Asfimante | simples -
Amina {amenarina) 0,04 0,1€ mATimao
| Scmzanc {Exchrido pele Portaria n” 03, de 10 de merpo de F904)
Bromaio de stila 158 [} AT i
Bromsio de meidls + 11 47 iR T
Bromso 0.08 0.6 TILiE
Bromostams (vids bromets ds sila) - - -
Bromofirmio + 04 4 maddio
Bromometano (vide hromsto de metla) - - -
1.3 Butadisno 7RO 1720 madio
n-Fukmns 471 1091} madin
n-Futano (vide dlcoo ofetilico) - - -
sec-Betanol (vide dlcool sec-batilicn) - - -
Butanoma (vide metil et cetom) - - -
1-Butancdiol {vide bt mearcaptana) - - -
o-Builaming + + 4 12 iR T
Busl cellowolve + ig 150 madin
n-Buil overcaptana 0.4 12 madio
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2-Butéai stanc] (vide bl cellosolbre)

Cellosolve {wide 2-sttxi etanol)

Chuzaha - a1 mARITAT
Ciangte de metila (vide acetonitmila) - - -
Ciangte de vindla (vides acrilozdirila) - - -
Ciznogizio g 16 LKL
Ciclobsrams 233 20 madio
Cicloberamal =0 160 LKL
Ciclobexilapsns g 32 LKL
Clomio s carbomila (vide fosgimio] - - -
Clozety de stila TED P madio
Clorete ds fanila {vids clome bemzanc) - - -
Clozety de metily T8 1635 MU
Clozete de metleno 134 60 mAEIT™T
Clozaby de vindla 134 308 mAEIT™T
Clozeto de vindlidan g 31 mAEIT™T
Clomo 0.8 23 mAEIT™T
Clomohezmand ik 73 madio
Clomcbromometann 158 E20 MAKITAT
Clemostans (vids clemets de etila) - - -
Clomostlice {vide clorwto de vinila) - - -
Clomodifluometano (frecm 22} TED 2730 minima
Clomofitrpio 20 = M
1-Clone |-mifrogropanno L& 78 M
Cloroprans 20 M M
Cumseno 3% 194 M
Decaboranio 004 [ ] M
Dapsion 0,008 0,08 mAEImT
Diianving (vids: kidrasina) - - -
Ditbscmana 008 0.0E EATTm
1, 2-Dibrampetanc 15 114 pxidio
o-Diiclorobszranc 15 235 AT
Dibclorodifiscrmetame (eon 11} TED 3860 i
1,1 Diclorcatano 156 &40 pxidio
1,2 Drcloroetno 39 156 BT
1,1 Dicloreotileno (vide clomats da - - -
primilidenn’)
1,2 Driclorowtlenn 153 A13 pddin
Dt loromatans (vide clorete & metiling) - - -
1,1 Dhclore- 1 -nitrostano £ 47 e b wa i)
1.2 Dicloropropams e 275 ESARTmMG
|Diclorotwirafnorstano (freom 114} TE0 5450 miminss
|Diietil amin 20 39 midin
Dietil wtar (vide dtar etilico) - - -
2.4 Diisociansio de bolweno (TDT) 0Ol 011 BT
Diisopropilamina 4 16 EANIm
Drimetlacstamida g 2B mATIT
Drimetlamins B 12 muddic
Drimetformamids g ) mddin
1] Dhimneti] hidrarina 0.4 0.8 AT
Drioxido do cazhono 0 20 minimi
Drifxido de cloro 0,08 1 )] poiboi Akaili]
Drifxido de enxofre 4 10 poiboi Akaili]
Drifxido de nitrogdnic = 7 poiboi Akaili]
Drissulfein do carbono 16 47 poiboi Akaili]
Estihina .08 04 mAXITn
Estirano 78 328 mddin
Etamol {wide acetaldaido)
Etamo Asfiziazis | simples

Eramaol {vide etilica’)
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Etamoticl (vide til mercaptana)

Eier declorostilicos 2 14 AT
Eter atilico 310 22l madio
Eter monobutilice do stileno ghicol _ _ _
|(wide bt cellosolve

Eter monostlics do stileno glicol _ _ _
wide calloschal

Eter moneesetilico do etileno glicel (vide _ _ _
medil calloschral

Etilapxina B 14 mATiMo
Etilbonwani 18 130 madin
Etilana Asfiziante | simples

Erilspoimina 0.4 0B mAXIT0
Etil marcaptaza 0.4 2.8 madio
z-Efil mordnking 16 T4 madio
I-Einxatamal 18 ] muddic
Fanal 3 15 mAXIT0
Fleortricloremetano (feca 11) TED 4370 médio
Formaldside (formal) 1.6 3 mAXIIO
Fosfina {fosfansina) 0.23 0.3 mATimG
Fosgmio 0,08 03 AT
Freon 11 {vide floriclorometana)

Freon 12 {vide diclorodiflormetano’)

Freom 22 (vide clorediflnoresetano’)

Feon 113 j(wvide 1.1 2mclore-1.2.2- _ _ _
irifluoretans)

Freon 114 (vide declrorotetradloretanc)

as amoniace (vids ambinia)

5as carbdnico (vide dioxido de carhomo

s clamidrico (vide acido clanidrice)

Fas clordrice (vide &cido cloridsico)

s smifidrico o 12 mAXIT0
Hilio Asfiziante | simples

Hidrazina 0,08 008 AT
Hidredo de anbmémio {vide estbina)

Hidrogénic Asfixiants | simples

Tsobutanc] {vide alcoal fuobutilice)

sopropilaming 4 2.3 madio
Tsapropt] benzess (vids cunsemo)

Mercirio {fodas as fommses sxceto crginicas) 0,04 mATIIG
Metacrilato de pvetila 78 320 minimi
Metano Asfiziamte | simples

Mlestamol (wide Aloool metilico)

Mgtilarinag B @5 AT
Medil callosohs 20 &0 AT
Medil ciclohexamiol 3G 1ED madio
Metilclorofoamio 275 14E( madio
Mgl dematon 04 mAXimo
metil el cuboma 155 45 midin
Medil isobmtilcarbinol 20 7B mAxiTHD
Metil marcaptana (pxetamotiol) 0,04 0,6 médio
I-Mstoxd stamol (vide metl cellosobaa)

Muopometi] hidrazina 0,18 0,27 MAXITO
Muopéxide de carbono £ 43 AT
Magme de fume'"! 33 maAximo
Nadaodo Asfiziante | sizples

Nigmel carbonily {miquel tetracarbonilay 0.0+ 028 AT
Nitrzin de srpropila 20 £S5 AT
Niroetano T8 a5 madin
Nitropsatano 78 195 mAXITD

115



1 - Mitropropamo 20 70 o
1 - Nitropropazmo 20 70 médio
Croode de etlenc 3 70 mAKimo
(1) (Pachridn pela Porarie DNEST o ° 00, de 8 de ombeo de T902)

Cxide mitrico (0 200 pd mMAKITG
COxide mitroso (120) Asfiziamis | sizmple -
Onma 0,08 0,18 mAKimo
Puntaboranc 0,004 0,008 mAKITn
o Prntanc + 470 140 minimi
Parclorostilans 78 525 madin
Piridina 4 12 madio
IrpTOnAnD Asfidamte | simples -
rr-Propano] {vide alcoo] n-propdlica) - - -
iso-Propanol {vide Alcool isopropilico] - - -
Propanoma {wide aceboma] - - -
Propilsno Asfixianis simnple -
Propdsno tmiza + 1.8 = mATiTn
Sulfats do dinvesila + 0,08 0.2 b AR
Sulfato do hidroginic (vide g selfidrica) - - -
Sysinx (vide demeton) - - -
1.1,2,2 Tetrabromoatans 08 11 madin
Tatmaclerute de carhons + i =0 Ui
Tatraclerostans + 4 X7 maEimn
Tamaclerestlone (wide parcloroetilams]) - - -
Teirahidroforano 156 460 MU
Tohens ichuc) + 7B i) mdio
Tolusne-2 4-disociangto (TOI) (vide 1.4 - - -
diisorianaio do tolenc)

Tribromometane {wide hromoférmic) - - -
Tricloreio de vimila (wide 1,1,2 miclosostana’ - - -
11,1 Trclorostano (vide meti cloroftreio) - - -
1,12 Trclorsetamo + i 35 madin
Tricloroetilano 78 420 mATimo
Triclornmwtano {vide cloroftmin - - -
1.2.3 Trcloropropan =0 235 AT
1.1,2 Trickore-1.2,2 miflucretano (feon 113) T80 230 madin
Trigtlansina 20 T mATimo
Triflnoreooobmamometans T 476 madio
Vinitenrens (vide sstimenc] - - -
Hileno {xilod) + 78 340 mudio

* ppano - paries de vaper ou gas por milhis de partus de ar contansimade.

** mgim - miligramas por metne cobico de ar
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