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Resumo

Este trabalho apresenta uma analise das emissdes de gases poluentes e de
material particulado provenientes do uso do 6leo diesel no transporte rodoviario
de massa e de carga, em suas diferentes composi¢des (diesel S2000, S500,
S10 e S10 p6dium), assim como da queima de biomassa envolvida no ciclo de
producédo do etanol. Politicas de estado que estimulam a redugédo do enxofre
na composicao do diesel e 0 uso de biocombustiveis em larga escala motivam
a realizacao da investigacdo da sustentabilidade ambiental e eficacia de tais
programas. Torna-se necessaria a avaliacdo do ciclo de produgao do etanol, no
que concerne a emissdao de poluentes, assim como avaliar as emissdes
oriundas do 6leo diesel, em suas novas formulagdes. Foram utilizadas técnicas
de espectroscopia fotoacustica acoplada a laser de cascata quéantica e
analisadores eletroquimicos para avaliar a emissdao de gases poluentes, tais
como NyO, CO,, CO, NO«(NO + NOy) e SO, na faixa de ppmv. A
espectrometria de fluorescéncia de raios X foi utilizada para avaliar a
composi¢do quimica do material particulado, encontrando elementos como S,
Fe, Si, Ca, Zn, P, Ni, Cr, Ti, Mn e Cu.
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Abstract

This study intends to evaluate the scenario of pollutant gas emissions from
diesel fuel used for road transport in it's various compositions (diesel S2000,
S500, S10 and S10 podium) and the burning of biomass involved in ethanol
production cycle. State policies that encourage the reduction of sulfur in diesel
composition and the use of large-scale biofuels motivate conducting a
investigation of environmental sustainability and effectiveness of such
programs. The pollutant emission assessment in ethanol production cycle is
needed, thus evaluating emissions from diesel use in their new formulations.
Technical photoacoustic spectroscopy coupled with quantum cascade laser and
electrochemical analyzers were used to evaluate the emission of polluting
gases such as N2O, CO,, CO, NOy (NO + NO,) and SO in ppmv range. The
fluorescent X-ray spectrometry was used to evaluate the chemical composition
of particulate material, enabling the identification of elements such as S, Fe, Si,
Ca, Zn, P, Ni, Cr, Ti, Mn and Cu.



CAPITULO 1.  Apresentacéo

1.1 Introducgéo

A atmosfera terrestre tem uma importancia vital para manutencao da
vida na Terra (biosfera), atuando como um filtro de radiacdes e na regulacao
térmica do planeta. No entanto, esta vem sendo fortemente impactada pelas
atividades antropogénicas, decorrente do uso excessivo dos combustiveis
fésseis, desencadeado desde a revolugao industrial.

Atualmente, a poluicdo atmosférica é considerada um dos mais
importantes problemas ambientais enfrentados pela sociedade humana.
Graves fendbmenos atmosféricos sdo gerados pelo aumento da concentragao
de gases poluentes na atmosfera terrestre, entre eles: smog fotoquimico,
destruicdo da camada de ozénio, chuva acida e aquecimento global [1-10].
Dentre estes fenbmenos, o aquecimento global tem sido apontado como o
causador das mudancas climaticas que impactam severamente a
biodiversidade e modificam os ciclos biogeoquimicos do planeta [11-18]. Além
disso, a poluicdo atmosférica também causa graves danos a saude humana
[19-23].

Dentro desse contexto, o setor de transporte contribui significativamente
para o aumento da poluicdo atmosférica a nivel mundial, pois utiliza em larga
escala os combustiveis fosseis. Como consequéncia, temos a produgdo de um
enorme volume de emissdes de gases poluentes e de material particulado,

altamente danosos a atmosfera e ao homem.

O Brasil, que possui uma malha viaria de transporte de cargas e de
passageiros predominantemente rodoviaria, € um grande consumidor de 6leo
diesel e como possui uma grande dimensao territorial, o funcionamento de sua
economia esta atrelado a manutencdo de uma grande frota de caminhdes e

6nibus. Estima-se que o consumo interno de 6leo diesel seja da ordem de 40



bilhdes de litros por ano, sendo que desse total, 82,4% sao utilizados apenas
no setor de transporte.

Atualmente, politicas governamentais tém incentivado a aquisicdo de
veiculos para uso individual em detrimento ao transporte coletivo, 0 que tem
intensificado o caos no transporte em varias cidades do pais, gerando grandes
prejuizos econdmicos. Em junho de 2013 iniciou-se em Sao Paulo uma grande
onda de protestos da sociedade brasileira, questionando o aumento do custo
das passagens tendo em vista a ma qualidade do transporte urbano de massa
no Brasil [24, 25].

Programas de utilizacdo de biocombustiveis tém sido adotados e
regulamentados no Brasil. Dentre eles podemos citar dois de grande sucesso
que sao a utilizacdo de biodiesel, atualmente misturado ao diesel numa
proporcao 7% (B7), e a producao de etanol a partir da cana de acucar.

Hoje, existem milhdes de automobveis trafegando no Brasil com motores
flex (gasolina e etanol), tornando-se necessaria a produgédo de 27 bilhdes de
litros de etanol para abastecer esta frota crescente, somente no ano de 2014.
Mas na cadeia produtiva do etanol € comum o uso de queimadas das palhas
da cana e do bagaco para uso de cogeracdo de energia, geralmente pela
prépria usina onde é produzido o etanol, bem como a utilizacdo do éleo diesel
por caminhdes sucateados que fazem o transporte da matéria prima das
fazendas para as usinas. Esses processos sao fontes de poluicao atmosférica
adicionais, gerando grandes volumes de gases poluentes e material
particulado, o que intensifica os problemas ambientais j& descritos

anteriormente.

A combustdo do éleo diesel nos motores de caminhdes e énibus e a
queima de biomassa (palhas e bagaco) da industria canavieira sao
responsaveis por lancarem quantidades expressivas de diversos gases
poluentes na atmosfera, tais como: Compostos Organicos Volateis (VOCs),
mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), monédxido de nitrogénio
(NO), diéxido de nitrogénio (NO,), 6xido nitroso (N20O), diéxido de enxofre
(SO2), metano (CHy), entre outros [26-28].



Os NOy e os VOCs em presenca de radiacdo solar, geram o ozénio
troposférico (O3z) [29-31], considerado um poluente secundario. O Brasil € um
pais tropical que possui uma intensa irradiacédo solar, o que facilita a formacgéao
do ozbénio. O monbdxido de carbono (CO) é considerado um modulador do
metano (CH4) e do 0z6nio (O3) na atmosfera [31-34]. Os gases NO, e SO, séo
geradores de chuva acida [35, 36].

Outro grave problema é a geracdo de material particulado (PM) que é
geralmente invisivel a olho nu, mas, uma vez tratados coletivamente, essas
pequenas particulas formam uma névoa que reduz a visibilidade. A queima de
combustiveis fésseis representa uma das mais relevantes fontes de material
particulado, especialmente nos motores a diesel [37]. A sua emissdo esta
relacionada com a queima do diesel e do éleo lubrificante, além do proprio
desgaste dos rolamentos e materiais que compdem o motor. Alem disso, temos
também a queima de biomassa na cadeia produtiva do etanol, que langa na

atmosfera particulas poluentes conhecidas popularmente como fuligem.

Outra iniciativa do governo brasileiro para reduzir a poluigao atmosférica
causada pela queima do diesel foi iniciar um programa de reducéo da presenca
do enxofre no diesel brasileiro, através da petrolifera brasileira Petrobras
(Petréleo Brasileiro S.A.) e da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis). O objetivo da medida foi reduzir as emissées dos gases e
do material particulado associados ao teor de enxofre no combustivel. Obteve-
se entdo o diesel D-S500 que apresenta uma concentracdao de 500 ppm de
enxofre em sua formulagédo e que é comercializado nas regides metropolitanas
brasileiras, evitando-se o uso do D-S2000, contendo 2000 ppm de enxofre em
sua formulacdo, que era comercializado nas regides ndo metropolitanas
(interior do pais). Em seguida, deu-se o desenvolvimento do diesel D-S50 (50
ppm) e mais recentemente D-S10 (10 ppm), num esfor¢o para uma redugao

drastica do enxofre na formulagao do diesel[38, 39].

Nesse contexto, este trabalho de pesquisa apresenta trés estudos
principais:



I O primeiro consiste na avaliacao das emissbes de gases e
particulados poluentes provenientes dos motores a diesel de énibus e
caminhdes, responsaveis pelo transporte de massa e de carga,

respectivamente;

i. Em seguida apresentamos uma anadlise das emissdes de
gases poluentes provenientes da queima, em um motor de bancada, de
trés tipos de Oleo diesel, com diferentes niveis de concentragdo de
enxofre e que estdo atualmente disponiveis em postos de

abastecimento;

ii. E por fim estudamos a emissdo de gases e material
particulado oriundos da queima da palha da cana-de-aglucar empregada
na producdo do etanol, bem como da queima do bagaco que é
reutilizado para alimentacdo das caldeiras em usinas de co-geracao de

energia.

Para avaliarmos as emissdes gasosas das fontes citadas acima foi
utilizada a espectroscopia fotoacustica acoplada a um laser de cascata
quantica (QCL - da sigla em inglés para Quantum Cascade Lasers) para
deteccdo do gas N.O [40-42], técnica que se mostrou extremamente seletiva e
sensivel, detectando concentragdes deste gas em niveis de ppmv e ppbv.
Também foram utilizados sensores eletroquimicos comerciais para deteccao
dos gases CO,, CO, NOyx (NO + NO.) e SO, na faixa de ppmv. Estes
dispositivos detectam moléculas gasosas a partir da reacdo de oxirredugao
entre a amostra e um eletrodo reagente gerando sinais elétricos proporcionas a

concentracao do gas a ser detectado [43].

Para a andlise da composicdo quimica do material particulado foi
utilizada espectrometria por fluorescéncia de raios-X [44-47], sendo a mesma
capaz determinar o elemento quimico e sua concentracdo nas amostras da
exaustao dos 6nibus e caminhdes e na queima das palhas e do bagago. Foi
possivel identificar elementos como: S, Fe, Si, Ca, Zn, P, Ni, Cr, Ti, Mn e Cu.



1.2  Objetivos

i. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € analisar o cenario das emissdes de
gases poluentes e de material particulado provenientes tanto do uso do dleo
diesel no transporte rodoviario de massa e de carga, em suas diferentes
composicoes (diesel S2000, S500, S10 e S10 podium), quanto da queima de
biomassa envolvida no ciclo de producdo do etanol. Utilizamos para
identificacdo e determinacdo das concentracbes dos gases emitidos a
Espectroscopia Fotoacustica acoplada a um laser do tipo QCL e os Sensores
Eletroquimicos. E a técnica de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X
(XRF) para identificar a constituicdo dos particulados.

i. Objetivos Especificos

o Avaliar as emissdes de gases e material particulado
emitidos na combustdo do 6leo diesel em motores dos veiculos: énibus,
usados no transporte urbano na cidade de Campos dos Goytacazes, e
caminhdes, usados para o transporte de carga que trafegam pela BR 101;
buscando identificar as espécies quimicas que os compdem.

o Avaliar as emissbes gasosas de trés tipos de 6leo diesel,
com novas formulagcdes no que se refere as concentracdes de enxofre,
provenientes da sua combustdo em um motor de bancada.

. Avaliar as emissdes de gases e do material particulado
emitidos pela queima de biomassa (palha e bagaco) do ciclo de producéo do
etanol, identificando as espécies quimicas que os compdem.



CAPITULO 2.  Fundamentagao Teérica

Este capitulo apresenta uma revisdo sobre a importancia do estudo da
queima do 6leo diesel, em aplicacdes no transporte rodoviario de massa e de
carga, € como ele esta inserido no ciclo de producédo do etanol. Discutem-se
também questdes relacionadas a poluicdo atmosférica por emissédo de gases e
material particulado, a partir da queima de combustiveis fésseis e biomassa.

2.1.  Transporte no Brasil

O setor de transporte de um pais tem fundamental importancia na
economia como agente indutor de riqueza e desenvolvimento. Nao apenas
atua como um elo entre zonas produtora e consumidora, ele gera empregos,
contribui para melhorar a distribuicdo de renda e reduz a distancia entre a zona
rural e a urbana, melhorando a qualidade de vida da populagéo [48].

O Brasil é um pais com dimensdes continentais que possui sistema de
transporte predominantemente rodoviario, figura 1, 0 que demanda uma ampla

producdo de combustiveis fésseis, especialmente o 6leo diesel [39].

D

M Rodoviario

M Dutovidrio e Aéreo

M Aquavidrio

v A

4%

M Ferrovidrio

Figura 1: Modalidades do sistema de transporte brasileiro [39].



A queima desses combustiveis nos motores langa na atmosfera grande
quantidade de gases poluentes e de material particulado, o que traz prejuizo ao
meio ambiente e a salude da populacao.

Numa iniciativa de reduzir a emissdo desses poluentes, o governo
brasileiro criou o Programa Nacional de Produc¢ao e Uso do Biodiesel (PNPB) e
o Programa Nacional do Alcool (Pré-alcool), de modo que estes
biocombustiveis possam gradativamente substituir os combustiveis derivados

do petréleo [49].

Os combustiveis derivados da cana-de-acucar sao muito visados devido
ao fato que a planta durante seu crescimento absorve o CO,. Contudo, deve-se
considerar que no ciclo de producao tanto do etanol quanto do diesel de cana
existem outras fontes de emissao de poluentes que vao além da sua queima

nos motores.

Vale ressaltar o uso das queimadas de milhdes de hectares de canaviais
por todo pais e do uso do préprio 6leo diesel, de origem fdssil, em caminhdes
que fazem o transporte da cana-de-aglcar, das fazendas até as usinas de
moagem. Além disso, deve-se mencionar a utilizagdo do bagaco da cana,
resultado do processo de moagem, que por vezes é utilizado para alimentar as

caldeiras.

Em resumo, é importante que o estudo das emissdes de poluentes em
motores diesel ndo seja feito de forma pontual, somente considerando que a
sua substituicdo por biocombustiveis ird amenizar o problema da poluicao
atmosférica. Ao contrario, € preciso considerar todo o processo de produgédo do
biocombustivel e avaliar criteriosamente os pontos positivos e negativos de
cada etapa de seu processo de producdo, antes de considera-lo uma fonte

menos poluente.



2.1.1. O Oleo Diesel

O petréleo é uma substancia oleosa formada a partir de matéria
organica, principalmente biolégica, em processo de decomposicao e submetida
as altas pressdes do movimento da crosta terrestre. A composicao quimica do
petréleo € complexa, varidvel e muito influenciada pelas condicbes fisico-

guimicas, biolégicas e geoldgicas do local onde foi formado [50, 51].

Além de hidrocarbonetos, o petréleo também pode apresentar, em
menor quantidade na sua composicao, enxofre, oxigénio, nitrogénio e tracos de

metais como vanadio, niquel, sddio, calcio, cobre e uranio [52].

O o6leo diesel é um combustivel derivado do petréleo e considerado o
principal combustivel comercializado no mercado brasileiro, utilizado no
transporte de cargas e de passageiros, em embarcagdes, na industria, na
geracdo de energia, nas maquinas para construgdo civil, nas maquinas

agricolas e locomotivas [38].

O diesel apresenta-se como um liquido viscoso, limpido, pouco volatil,
com cheiro forte e marcante, com coloracdo que vai do amarelo ao marrom,

possuindo fluorescéncia azul [53].

Ele é composto principalmente de hidrocarbonetos alifaticos contendo de
9 a 28 carbonos na cadeia sendo obtido a partir do petrdleo por destilacao
fracionaria a pressao atmosférica, em temperaturas que variam de 160 °C a
410 °C. Além dos hidrocarbonetos alifaticos, o diesel também apresenta outros
compostos que destilam nessa mesma faixa de temperatura, como os

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus derivados alquilicos.

Em menor quantidade estao também presentes o oxigénio, o nitrogénio
e 0 enxofre, este Ultimo em teor elevado quando comparado aos demais
combustiveis, podendo chegar a 0,5 %. Sua composicdo e caracteristicas
afetam principalmente as emissdes de hidrocarbonetos (HC), CO e material
particulado [54-57].



A seguir, sdo descritas algumas das principais propriedades do 6leo
diesel:

i. Teor de Enxofre

Estudos tém mostrado que 1 % a 2 % do total de enxofre presente no
combustivel é convertido em sulfato (SO4) no motor e em seguida em material
particulado. O restante é lancado na atmosfera como diéxido de enxofre (SOy),
podendo reagir com varios oxidantes e formar sulfato particulado, na forma de
gotas de H»SO,4, ou na forma de particulas neutralizadas como o sulfato de
amonio [38, 54].

i. Numero de Cetano

O numero de cetano estd relacionado com a caracteristica de
autoignicao, tornando desnecessario o uso de velas de ignicao para produzir as
centelhas elétricas causadoras da explosdao. Nos motores de combustao
interna tipo diesel a queima acontece devido ao aumento de temperatura do
gas durante o processo de compressdo e quanto maior o numero de cetano

menor o tempo entre a injecao do combustivel e a autoignicao [38, 54, 58].
ii. Teor dos Compostos Aromaticos

O teor de compostos aromaticos esta diretamente relacionado com a
densidade do 6leo diesel, de forma que quanto maior o numero de HPA maior
sera a densidade [38, 54].

iv. T90/T95

Esta relacionado a temperatura em que determinado volume (90 % ou
95 %) do combustivel é destilado e nos permite medir suas caracteristicas de

volatilidade, que exercem forte influencia sobre seu desempenho [38, 54].

A tabela 1 apresenta a influéncia das propriedades do 6éleo diesel,

citadas acima, na emissdo dos veiculos.



10

Tabela 1: Influéncia das propriedades do combustivel na emissao dos veiculos

Modificacao no HC co NOXx Particulado
combustivel

Reducao do teor de 0 0 0 1L
enxofre

Aumento do n? de cetanas 0%/ [|°>  0%||° I 0

Reducéo total de 0 0 e 0
aromaticos

Reducéao T90/T95 0 1 ! 0

Legenda:

™M1/11| = grande efeito, 11/]| = pequeno efeito, 1/] = muito pequeno efeito, 0 =

sem efeito

(a) motor com baixa emissao

(b) motor com elevada emissao

(c) poli-aromaticos: é esperada maior reducao do que no caso de
monoaromaticos.

(d) reducéao do teor de enxofre de 3000 ppm para 500 ppm apresenta grandes
beneficios; reducéo do teor de enxofre de 500 ppm para teores menores
apresenta poucos beneficios.

Fonte: Adaptado de [54]

A Petrobras instituiu um programa de reducdo do teor de enxofre no
diesel brasileiro (PRONCOVE), para melhoria da qualidade do ar nas grandes
cidades, através da reducao das emissdes de material particulado e gases a
base de enxofre, para o meio ambiente. O programa previa a producao de um
diesel com um teor de 2000 ppm de enxofre (S2000). Este diesel, que seria
comercializado nas regides nao metropolitanas, teve como denominacao
“diesel interior”, para diferencia-lo do diesel chamado metropolitano, cujo teor
de enxofre seria de 500 ppm (S500), ja que nas regides metropolitanas o
problema da poluicdo atmosférica é bem mais grave. Na atualidade, a
Petrobras reduziu ainda mais os teores de enxofre no diesel, sendo criado o
S50 e o S10, com 50 ppm e 10 ppm de concentracdo de enxofre
respectivamente. O diesel S10 tem duas formas: o diesel S10 e diesel S10
Podium, exclusivo dos Postos Petrobras. O S10 Podium também possui 10
ppm de enxofre mas contém aditivos especiais e passa por um duplo sistema
de filtragem nos postos de servico, o que remove as particulas sélidas e a agua
na hora do abastecimento [38].
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2.1.2. O Processo de Combust&o do Oleo Diesel

Ao queimar completamente um combustivel organico, todos os
reagentes sao oxidados e produzem apenas gas carbbnico e agua [56, 57]. No
caso de hidrocarbonetos, como os presentes no 6leo diesel, a equagao 01
descreve uma reacao de combustdo completa [59]:

Ceby + (x + %) 0, = xCO, + (%) H,0 (01)

Devido a presenca de elementos quimicos como oxigénio, nitrogénio e
enxofre, existem muitos outros produtos na combustao do 6leo diesel [52, 58,
59]. Ocorrem também reacdes secundarias € como o aproveitamento
energético do combustivel ndo é 100 % eficiente, levando a combustéao

incompleta, formam-se produtos intermediarios indesejaveis [60].

Para proporcionar um melhor desempenho no equipamento e sanar
algumas deficiéncias dos derivados do petréleo, sdo adicionados produtos
quimicos ao 6leo diesel, os aditivos, que mesmo em pequenas quantidades
(ppm) podem levar a variagbes nos produtos da combustdo. Dentre os
principais produtos formados estao [55]:

i. CO,, HO e moléculas de nitrogénio e oxigénio - nao
causam danos a saude humana;

ii. Monéxido de carbono, hidrocarbonetos (HC), 6xidos de
nitrogénio (NO,), 6xidos de enxofre (SO e material particulado -
apresentam riscos a saude humana e tém sua emisséo regulamentada;

iii. Amobnia, benzeno, cianetos, tolueno e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPC) - sao prejudiciais e ainda ndo estdo sob

regulamentagao.
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2.1.3. Tipos de Emissdes Veiculares

A poluicao gerada pelos veiculos automotores séao o reflexo do balanco
entre a tecnologia, as condicdes de manutencdo do motor, 0 comportamento
do condutor do veiculo e as especificacoes do combustivel [54, 61-63].
Podemos dividir as principais fontes de poluentes em quatro grupos:

I Emissao evaporativa

Como o tanque de combustivel e o sistema de alimentagcao sofrem
variacdes de temperatura e pressao, ocorre evaporacao do combustivel para a

atmosfera.
i. Emissao de gases do Carter

Esta relacionada com a vaporizacao e pirdlise do 6éleo lubrificante que

entra em contato com as paredes quentes do motor.
il Emissdes de escapamento

Constituem a maior fonte de poluicdo nos veiculos e € formada por

produtos oriundos da combustao.
iv. Emissao de Particulas

A emissdo de material particulado esta relacionada com a queima do
combustivel, com o tipo do 6leo lubrificante e com o desgaste dos rolamentos e
materiais do motor. Segundo Bosch [60], a emissao de particulado nos motores

ciclo diesel é consideravelmente maior que nos motores ciclo Otto.

2.1.4. Cadeia Produtiva do Etanol

Atualmente o Brasil apresenta um cenario onde o setor de transporte é
quase exclusivamente dependente dos combustiveis fésseis e especial
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atencao tem sido dada para o potencial uso de biomassa e biocombustiveis

como uma alternativas renovaveis de geracao de energia.

A utilizacao crescente do etanol no setor de transporte frente a gasolina,
por exemplo, € uma dessas alternativas e existem inUmeros motivos para tal.
Um deles é o fato de ser um combustivel renovavel, reduzindo

consideravelmente a emissao de CO; e particulados.

Essa reducgdo ocorre, uma vez que, ao considerar a cadeia de producéo
e uso global do etanol, vemos que parte do CO, emitido na combustao pode
ser sequestrado através do processo de fotossintese durante o crescimento da
matéria-prima, por exemplo, a cana-de-acucar. Neste caso, vale ressaltar que
100% do carbono (C) presente no etanol € oriundo de sequestro recente,
aproximadamente 1 ano. Mesmo assim, para prever as vantagens ambientais
do biocombustivel, € necessario considerar todas as etapas de sua cadeia
produtiva.

No caso do etanol, também ha residuos de cana-de-agucar que
poderiam ser utilizados e muitas vezes sdo descartados como lixo. O cultivo da
cana-de-agucar no Brasil ocorre desde o inicio do século XVI, trazida pelos
portugueses. Originalmente do continente asiatico, e apropriadas para climas
tropicais e subtropicais, as lavouras se espalharam por todo o Brasil sendo até

hoje uma atividade economicamente importante para o pais [64, 65].

O modo mais tradicional de colheita da cana-de-acucar, desde o inicio
do cultivo em nosso territorio, envolve a queima e despalhamento da plantagéo
para facilitar o corte manual. Assim, ao se descartar palha, folhas e ponteiros,
perde-se também uma fonte de energia alternativa que se poderia usar nas
usinas [66]. Dentre os mais de 8.500 mil hectares cultivados no Brasil, em
dados de 2013 [65], ainda ha muitas regides ou pequenas propriedades rurais

onde nao se podde investir em maquinario capaz de evitar essas perdas.

Ao se investir em maquinas colhedoras, é possivel manter esses
residuos depositados no local como cobertura protetora e de adubacdo
organica para o solo, ou pode-se recolhé-los e utilizar como combustivel para
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alimentar as caldeiras de usinas. Estima-se que cada tonelada de cana colhida
resulte em 140 kg de palha, folhas e ponteiros [64, 65].

Outro residuo da industria da cana é o bagaco, resultado da extracao do
caldo ap6s esmagamento nas moendas. A cada tonelada de cana-de-aglcar
processada nas moendas, temos como resultado entre 270 e 280 kg de bagaco
com 50% de umidade, que também pode ser utilizado nas caldeiras como fonte

de energia [66].

2.2. Poluicdo Atmosférica

Denomina-se atmosfera a camada de gas invisivel que envolve o
planeta. Desde a sua formacao, a atmosfera vem sofrendo transformacdes de
modo que sua composicao atual é resultado de milhdes de anos de trocas
gasosas com o0s seres vivos [37, 67]. Atualmente ela é composta
principalmente de nitrogénio e oxigénio, mas contém também outros gases em

menor concentracdo conforme a tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Composicao atual da atmosfera terrestre

Gas Concentracao
Nitrogénio 78%

Oxigénio 21%

Argbnio 0,93%

Dioxido de Carbono 0,0389%
Vapor d’Agua Tracos

Outros (CH4, He, Hy, Og, etc) Tracgos

Fonte: [37].

Segundo Almeida [68], o conceito de poluicdo atmosférica engloba uma

série de atividades, fendmenos e substancias que contribuem para a
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deterioracdo da qualidade natural da atmosfera. Os poluentes atmosféricos
geram impactos negativos que afetam diretamente o meio ambiente e os seres

Vivos.

Os poluentes atmosféricos podem estar no estado sélido, liquido ou
gasoso, mas na pratica eles sao divididos em gases e materiais particulados.
As fontes de emissdo de poluicdo podem ser naturais ou antropogénicas,

sendo esta ultima considerada a principal fonte geradora [67-69].

Na tabela 3 apresentamos alguns exemplos de fontes de poluigdo

natural e antropogénicas.

Tabela 3: Exemplos de Fontes de Poluicdo Natural e Antropogénica

Erupcdes vulcanicas

Decomposigéao de animais e vegetais
Suspenséao de poeira do solo
Formacao de gas metano nos pantanos
Aerossbismarinhos

Pélen

Incéndiosnaturaisem florestas
Construcoes

Incineracao de lixo
Queimanaagricultura

Equipamentos de Refrigeracdo e Ar Condicionado
Processos industriais

Queima de combustiveis

Natural

Fontes de Poluicao

Antropogénica

Fonte: [67]

Nas ultimas décadas a poluicao do ar tem preocupado ambientalistas do
mundo todo e tem gerado muitas pesquisas sobre preservacdo do meio
ambiente. Os 6rgaos que controlam a qualidade do ar em diversos paises,
como a CETESB no Brasil e a US EPA nos Estados Unidos, criaram
classificacbes para os poluentes atmosféricos que apresentam maior
frequéncia e causam mais danos ao ambiente e aos seres vivos, que servem

como indicadores da qualidade do ar [67].
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2.2.1. Gases Poluentes

A emissao de gases poluentes € um problema ndo s6 de saude publica,
mas também interfere diretamente nos ciclos biogeoquimicos do planeta. Os
ciclos do carbono, nitrogénio e enxofre sdo um exemplo claro dos mecanismos
de transporte e mudanca de fase desses elementos. De modo especial, a
queima dos combustiveis fésseis emite gases que interferem diretamente
nesses ciclos, de forma que os danos causados estdo relacionados com o
excesso desses gases em comparagdo a composicdo nao poluida da
atmosfera[70-72].

Em relacdo a emissdao de gases poluentes, destacamos aqueles que

serdao analisados nesse estudo:
i CO»

O didéxido de carbono € o mais importante gas estufa antropogénico,
tendo o seu volume aumentado em mais de 25% nos ultimos 300 anos. A
concentragao global de diéxido de carbono tem crescido desde a época pré-
industrial quando estava em torno de 280 ppm, chegando a 379 ppm em 2005.
Este aumento ¢é decorréncia da queima de combustiveis fosseis,

desflorestamento, e outros usos do solo [73].
i. N-O

Aconcentracao média do gas 6xido nitroso (gas estufa) estd aumentando
a uma taxa de 0,2 a 0,3 % por ano. Origens desse aumento incluem: mudanca
no uso do solo, queima de combustiveis fésseis e biomassa, e fertilizacdo do
solo. A maior parte do 6xido nitroso adicionado a atmosfera a cada ano vem do
desflorestamento e da conversdo de florestas, savanas e ecossistemas
naturais em campos para agricultura e pastagem. Esses processos reduzem a
quantidade de nitrogénio armazenado na vegetacao e no solo através da
decomposicao da matéria organica. Atividades humanas injetam 6 milhdes de
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toneladas por ano, enquanto que as atividades naturais injetam 19 milhdes de
toneladas por ano. O tempo de residéncia atmosférico é de cerca de 170 anos.
A concentracdo desse gas aumentou de um valor do periodo pré-industrial de
cerca de 270 ppb para 319 ppb em 2005 [73].

ii. (010)

O monéxido de carbono é resultado da queima incompleta e
quando inalado pode se associar a hemoglobina e levar a morte.

iv. NOX

O grupo NO4 compreende o NO e o NO,, que estao relacionados
com a formacédo do ozbénio troposférico e com a formacao da chuva acida. A
formacao dos acidos nitrogenados ocorre a partir da interacdo inicial do
nitrogénio com o oxigénio atmosférico, que forma o 6xido nitrico. A formacéao

de acidos a partir de 6xidos de nitrogénio segue as seguintes reacoes.

Nag) + Ozg) = 2NO(g) (02)
ZNOZ(g) + HZO(aq) - HNO3(aq) + HNOZ(aq) (04)

Além disso, sabemos que na estratosfera o 0zbnio desempenha um papel
fundamental de retencdo da radiacdo ultravioleta nociva aos seres vivos.
Entretanto, em diversas areas urbanas onde os poluentes atmosféricos
induzem reacdes quimicas fotocataliticas, ocorre a formacdo do ozbnio na

troposfera.

Na troposfera, o 0zbnio é responsavel pelo fenbmeno denominado smog
fotoquimico, que consiste em uma neblina formada pela combinagdo de
compostos organicos volateis (COV’s), 6xido nitrico e luz solar. Além disso, ele

também é considerado um gas estufa.
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O ozobnio troposférico e o acido nitrico por sua vez sao produtos da
reacdo quimica descrita na equacao 05 e, portanto, denominados poluentes

secundarios.
COVs + NO + 0, + A = O3 + HNO + compostosorganicos (05)
V. S02

O diéxido de enxofre em contato com vapor d’agua existente no ar forma

acidos que sao transportados na massa de ar [37].

Muitas regides do mundo vém enfrentando, atualmente, um problema
ambiental muito grave que é a chuva acida, que conduz a consequéncias
ecologicamente danosas. Descrita pela primeira vez por Argus Smith, na Gra-
Bretanha em 1800, consiste no fenbmeno de precipitacdo mais acida que a
chuva “natural” (i.e., ndo poluida) que ja é ligeiramente acida. Tal acidez é
ocasionada pela presenca de di6xido de carbono atmosférico, dissolvido na
forma de acido carbbnico, que em seguida se ioniza parcialmente, liberando
um ion hidrogénio. Isto resulta na reducao do pH do sistema, como mostrado
abaixo [37].

CO2(g) + H20(aq) S H2CO03(aq) (06)

H,CO3(aq) S H* + HCO3™ (07)

A reacdo quimica descrita é a fonte de acidez da chuva “natural’” que
tem pH em torno de 5,6, levando-se em conta a presenca de tracos de acidos
fortes naturais. Estes tragos fazem com que a acidez da chuva em ar puro seja
um pouco mais alta, se comparada com a que possui presenga apenas de
diéxido de carbono. No entanto, apenas a chuva com pH inferior a 5 é
considerada chuva acida e tem como principais acidos o acido sulfarico
(H2S0O4) e o acido nitrico (HNOg) [37].
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Os acidos gerados a partir dos 6xidos de enxofre dissolvidos em vapor

d’agua sao formados, predominantemente, como mostra as reacbes abaixo.

S+ 0, — S0, (08)
S0, +30; > SO, (09)
SO, + H,0 - H,S0; (10)
SO; + H,0 - H,S0, (11)

Os acidos gerados podem precipitar-se distantes da fonte poluente.
Desta forma, a chuva acida € um problema de poluicdo continental e regional
em razao do deslocamento de longa distancia dos poluentes atmosféricos [37].

2.2.2. Material Particulado

O material particulado (MP) lancado na atmosfera é geralmente invisivel
a olho nu, mas se forem tratados coletivamente essas pequenas particulas
formam uma névoa que reduz a visibilidade. A forma de emissdo de MP mais
evidente no nosso dia-a-dia € a fumacga emitida pelos escapamentos dos
Onibus e caminhdes [37].

O MP é formado por particulas que apresentam diferentes tamanhos,
formas e composicao quimica. Nem todas as particulas sado esféricas, mas
para fins de classificagdo € conveniente trata-las como se apresentassem essa
forma. Dentre as suas propriedades, o didmetro é a mais relevante, pois a
dimensao da particula esta diretamente relacionada com seu potencial para

acarretar doengas [37, 74].

As particulas que apresentam diametro menor que 10 um séao
classificadas como particulas inalaveis grossas (MP1o), que quando inaladas
podem atingir a laringe e as vias respiratérias. As particulas que apresentam
didmetro menor que 2,5 um sao classificadas como particulas inalaveis finas
(MP25). Essas nao séo filtradas pelo sistema ciliar de protegéo e podem atingir
os alvéolos pulmonares [37, 74].
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As fontes naturais de emissao de particulas sao diversas. Nas zonas
rurais, por exemplo, ocorre a emissao de particulas do solo e das rochas; os
oceanos e mares emitem particulas de cloreto de sédio quando a agua
evapora; as plantas liberam pdlen; as erupcdes vulcanicas emitem espécies
contendo enxofre; entre outras [37].A acdo humana também é responsavel pela
emissdo de material particulado na atmosfera. As usinas termelétricas e de
fundicdo sdo responsaveis pela emissao de grande parte das particulas de
compostos inorganicos de enxofre e nitrogénio; temos também as emissdes
provenientes da construcédo civil, da incineracao do lixo, da agricultura, das
industrias e a queima de carvao e combustiveis fésseis. Este ultimo representa
uma das relevantes fontes de material particulado, especialmente nos motores
diesel [37].

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) e definiu os padrdes de qualidade do ar (Tabela 4) pela
portaria normativa n® 348 de 14/03/1990, transformados em resolugdo
CONAMA n® 03/90.

Tabela 4: Dados do Padrao Nacional de Qualidade do Ar (Material Particulado).

Tempo de PadraoPrim PadraoSecun

Poluentes Exposicdo  ario (ug/m®)  dario (ug/m°) Método de Medicao
Particulas 24 horas" 240 150
Totais em Amostrador de
Suspensao Grande Volume
(PTS) MGA 80 60
§)
Particulasinala 24 horas 150 150 Separacaolnercial/Filtr
vels (MP1O) MAA 50 50 aQaO
24 horas"” 150 100
Fumaca Refletancia
MAA 60 40
Legenda:

1 - Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
MGA - Média Geométrica Anual.
MAA - Média Aritmética Anual.

Fonte:[75].
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O padrao primario estabelece o limite maximo toleravel para a saude da
populacédo e € aplicado nas areas urbanas. O secundario estabelece o limite
maximo toleravel de concentracdo dos poluentes para a saude da populacéo,

fauna e flora. E mais rigoroso e é aplicado em &reas de preservagao [76].

Ha uma concordancia entre os padrdes nacionais e os definidos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), ao menos no que
diz respeito ao MP 5.

A legislacdo brasileira ainda nao definiu um padréao para esta fracéao fina
de particulado inalavel, mas os efeitos danosos do MP,s a saude humana
levaram a EPA a determinar o limite de 65 ug/m® em um tempo de exposicao
de 24 horas e uma média aritmética anual de 15 pug/m3[76].

2.3. Poluicao e Saude

A maioria das doencas associadas a poluicdo atmosférica sao
respiratdriase cardiovasculares. Alguns estudos na cidade de Sao Paulo
demonstraram a associacao entre os problemas respiratérios e a presenca de
poluentes, como material particulado, dioxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio,
monédxido de carbono e o0zb6nio. Outros problemas cardiovasculares, como
isquemias e acidentes vasculares cerebrais também estdo associados a

poluicao do ar [77].

O ozbnio (O3) tem recebido uma grande ateng&o nos meios cientificos,
por prejudicar gravemente as funcdes respiratorias. O ozdnio troposférico pode
irritar os pulmdes e causar inflamagdes nas mucosas. Outros sintomas incluem
tosse, respiracao dolorosa e dificuldades da pratica de exercicio ao ar livre.
Exposicées repetidas ao ozdnio por varios meses podem causar lesdes
pulmonares permanentes. Mesmo em baixas concentragdes, este poluente
pode causar agravamento de asma, reducao da fungao respiratéria € aumento
da susceptibilidade a doencas respiratorias, tal como a pneumonia e bronquite
[78].
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O dioéxido de enxofre (SO.) é um gas irritante, fortemente hidrofilico,
muito soluvel na mucosa nasal e no trato respiratério superior. Os principais
efeitos sobre a saude, associados com a exposicdo a altas concentracdes
deste gas, incluem doencas respiratérias, alteracdes nas defesas pulmonares
causando bronquite, enfisema, e o agravamento de doencas cardiovasculares
[79].

O diéxido de nitrogénio (NO2) € um gas muito téxico. A pessoa atingida
sente imediatamente ardéncia nos olhos, no nariz e nas mucosas em geral. O
NO. reage com todas as partes do corpo expostas ao ar, pele e mucosas
provocando lesdes celulares. Os epitélios (revestimentos celulares) que mais
sofrem sdo aqueles das vias respiratérias, ocorrendo degeneracdes celulares e
inflamacdes no sistema respiratério, desde o nariz até a profundidade dos
alvéolos pulmonares [80]. Além disso, o NO., pode ser transformado em
nitrosaminas nos pulmdes, reconhecidas como substéncias potencialmente

carcinogénicas [81].

O mondxido de carbono (CO), gas incolor e inodoro, tem uma grande
afinidade com a hemoglobina sanguinea. Dessa forma, quando se liga a ela, o
CO impede o transporte do oxigénio, que é responsavel por fornecer energia as
nossas células. Se aproximadamente 2% da hemoglobina estiver ligada ao CO,
a atividade normal da pessoa fica debilitada. Se esse percentual estiver entre
10 e 20% pode causar a morte do individuo [82]. Uma exposicao prolongada ao
CO, mesmo em baixas concentracées, pode ocasionar efeitos toxicos
cumulativos como insénia, cefaleia, fadiga, diminuicAo da capacidade fisica,
tonturas, vertigens, nduseas, vomitos, disturbios visuais, alteragées auditivas,
doencgas respiratérias, anorexia, sindrome de Parkinson, isquemia cardiaca,

cardiopatias e arteriosclerose [83].
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CAPITULO 3.  Técnicas Experimentais

Este capitulo apresenta as técnicas utilizadas na andalise de gases
poluentes e materiais particulados abordados neste trabalho. Sao elas a
espectroscopia fotoacustica, os sensores eletroquimicos e a espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X.

3.1  Espectroscopia Fotoacustica

Considerado o mais antigo dos fendmenos fototérmicos, o efeito
fotoacustico foi primeiramente mencionado em 1880 por Alexander Graham
Bell em sua publicagdo (“photophone”) na “American Association for

theAdvancementof Science” [84-86].

A geracao do sinal fotoacustico em gases ocorre essencialmente em
dois estagios: na produgcédo de calor e na geracdo de ondas acusticas. Uma
fonte de radiacdo promove o aquecimento periddico de espécies gasosas e
gera mudancas locais da pressao devido a excitagao vibracional, rotacional e

eletrbnica das moléculas, formando ondas acusticas.

Podemos descrever o efeito fotoacustico, de modo simplificado, como a

conversao da luz modulada em som [86].

Um féton absorvido excita uma dada molécula a partir de seu estado
fundamental, com energia E,, para seu estado excitado, com energia E;, de

forma que:
AE=E1_E0=hV (12)

onde h é a constante de Planck (A = 6,626.1073%]-s) e v é a frequéncia do
féton absorvido. Em seguida a molécula perde essa energia de excitacao,

voltando ao seu estado fundamental, por mecanismos de relaxagéo que podem
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ser radiativos - quando a emissao de energia é espontanea - e nao radiativos -
quando a energia é perdida pelas colisdes entre as moléculas do gas gerando
calor [86].

Nos processos de excitagdo em que a radiacdo incidente tem
comprimento de onda na faixa do infravermelho médio (3 a 15 um) a energia

absorvida excita as moléculas do gas em seus niveis roto-vibracionais.

Neste caso, o tempo de decaimento do processo de relaxagao radiativo
(10" a 10° segundos) é considerado longo quando comparado ao tempo de
relaxacdo ndo radiativo (10°® a 10° segundos), o que torna este Ultimo
predominante no efeito fotoacustico na faixa do infravermelho [86-89].

Desta forma, a radiacdo absorvida pelas moléculas do gas é convertida
em energia térmica, gerando aquecimento da amostra. Sabe-se que cada
molécula absorve a energia em comprimentos de onda caracteristicos, e assim
o espectro fotoacustico na regido do infravermelho é exclusivo para cada

molécula, como uma “impressao digital”, o que torna esta técnica seletiva.

A técnica fotoacustica utiliza radiacao incidente sempre modulada, seja

por modulacdo mecanica (utilizando-se um chopper) ou modulacao eletrénica.

O aquecimento da amostra ocorre de modo periédico e causa variacao
local na temperatura a volume constante, o que gera ondas de pressao (ou

ondas acusticas).

Tais ondas serdo captadas convertidas em sinal elétrico por microfones
presentes no interior da cavidade ressonante da célula fotoacustica, e
posteriormente enviadas a um amplificador lock-in [90].

A figura 2 é uma representacdo esquematica da geracdo da onda
acustica.
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Figura 2: Esquema ilustrando as etapas de geracao do sinal fotoacustico
em amostras gasosas. [90]

3.1.1 Modelo Matematico do Sinal Fotoacustico: Amostras monocomponente.

A producao de calor em uma amostra, ou seja, a densidade de energia
por unidade de volume gerado na amostra é descrita pela equagéao 13 [86]:

H(r,t) = Nol,el®t (13)

em que H é a produgéo de calor na amostra, N € a densidade de moléculas, o
€ a secao de choque de absorcao das moléculas gasosas, |y € a intensidade da
radiacdo e w = 2mv € a frequéncia angular de modulacdo da radiacao
incidente. Uma vez que a intensidade |y da fonte luminosa é modulada, temos

qgue a geracgao de calor esta em fase com a fonte [86].

Como o sinal da onda de pressado, ou acustica, é medido utilizando

fontes de radiagdo nos comprimentos de onda caracteristicos de cada
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molécula, em uma amostra monocomponente, a amplitude do sinal fotoacustico

pode ser escrita como na equacgao 14 [87, 91, 92]:
S(A) = CP(A)Nca(Q) (14)

onde C é a constante de acoplamento da célula, P é a poténcia emitida pelo
laser, N é a densidade total de moléculas (=2,5x10'® moléculas/cm® para
pressdo de 1 atm e temperatura de 20°C), ¢ é a fracdo molar do gas
absorvedor e 0 é a secdo de choque de absorcdo das moléculas gasosas.
Observamos por esta equacédo que o sinal obtido é diretamente proporcional a
concentracao do gas, sendo possivel obter a concentragao em fungao do sinal
gerado [87, 89].

Podemos também determinar a concentragdo minima do gas que pode
ser detectada no espectrdmetro fotoacustico através da equacao 15 extraida
do trabalho de Elia [87].

_ SNRe (15)

a

min

em que SNR é a relacdo sinal-ruido, € € o desvio padrao do ajuste linear da
curva de calibracdo do sistema e a € o coeficiente angular da mesma curva
[87].

3.1.2 Modelo Matematico do Sinal Fotoacustico: Amostras Multicomponentes.

Em analises quimicas cotidianas, as principais aplicacées da deteccéo
fotoacustica em gases envolvem misturas multicomponentes como, por
exemplo, no monitoramento do ar ambiente, da exaustdo de veiculos e de
gases emitidos por sistemas bioldgicos. Neste caso, a expressao para a
geracao de calor € modificada para a equacéao 16 [86]:

n
H = IoNtotz, Cjoj (16)

J=1
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ondeNi: € a densidade total de moléculas, c; e o; séo, respectivamente, a

fracdo molar e a sec¢ado de choque de absorcédo da espécie j [86].

Assim, em amostras multicomponentes, & possivel determinar a
concentracao de diferentes espécies gasosas e o sinal fotoacustico em funcao
de diferentes comprimentos de onda, tendo como base o espectro de absorcéao

de cada componente a ser analisado.

A expressao final para o sinal fotoacustico dependera do tipo de célula
fotoacustica utilizada, ressonante ou nao ressonante, pois a geometria da
célula determina o modo acustico que ira prevalecer. Para uma célula
fotoacustica ressonante, a amplitude do sinal fotoacustico para estudos de

tracos de gases numa amostra multicomponente pode ser escrita na forma:
n
SA) = CP(AL')NZ. ) Cj0ji (17)
]:

onde P representa a poténcia média do laser relacionada com a intensidade I
e C é a constante da célula. Sabendo-se ainda que as linhas de emissao do
laser para cada gas sao representadas pelo indice i, comi=1,2,3,..., m, e 0s
gases da amostra sao representados pelo indice j, comj=1, 2, 3,..., n, onde n

€ 0 numero de espécies quimicas e m = n.

A solucdo dessa equacao para a concentracdo da j-ésima molécula
presente na amostra é dada pela equacao 18:

o=z @) (7) (19

-1, . .
em que(o;;) ~ é a matriz inversa da matriz (o;).

A constante C é determinada considerando caracteristicas particulares
de cada célula fotoacustica, como sua geometria e sensibilidade, ou seja, as
condicbes de medida e frequéncia da modulacdo. Quando as células
fotoacusticas sao utilizadas como ressonadores acusticos, 0s modos

longitudinal, radial e azimutal melhoram naturalmente o parametro C em



28

determinadas frequéncias, tornando o sinal fotoacustico maior do que em

condigdes ndo ressonantes [93].

3.1.3 Elementos da Espectroscopia Fotoacustica.

A montagem experimental de um sistema de analise utilizando a
espectroscopia fotoacustica pode variar em seus detalhes de acordo com o
objetivo de cada grupo de pesquisa. No entanto, de maneira geral temos que
os principais componentes de um sistema fotoacustico convencional sao [86,
87]:

i. Fonte de excitacao: Laser de Cascata Quéantica.

Em qualquer técnica espectroscopica a fonte de radiacao utilizada deve
ser escolhida de acordo com o tipo de amostra estudada. E necessario saber
em qual faixa do espectro eletromagnético uma molécula de interesse absorve
energia, ou do contrario ha o risco de utilizar uma fonte incapaz de detecta-la.
Na espectroscopia fotoacustica as fontes de radiagdo mais utilizadas séo os
lasers com emissdo de radiacao na faixa do infravermelho, uma vez que existe
um grande numero de moléculas com elevados coeficientes de absorcao éptica
nessa regiao espectral.

Quando séao realizados estudos que demandam alta sensibilidade, na
faixa de partes por bilhdo em volume (ppbv), sdo geralmente empregadas
fontes de radiacdo com emissdo na faixa do IV-médio’, principalmente na
regiao compreendida entre comprimentos de onda de 3 a 4 um. Essa escolha é
feita porque a absorcdo molecular associada a excitacao de niveis vibracionais

! Faixa espectral compreendida entre 3 € 15 um.



29

na regido do IV-Préximo? é tipicamente 100 vezes menor do que na faixa do V-
médio [88].

Neste trabalho foi utilizado um laser de cascata quantica que emite

radiacao na faixa de comprimentos de onda do 1V-médio.

Os lasers de cascata quantica (QCL) foram utilizados pela primeira vez
no ano de 1994 por Faist, apesar de seu principio de funcionamento ja ter sido
concebido durante a década de 70 [94].

Entre suas vantagens, destacamos que os lasers de cascata quantica
podem ser operados em temperatura préxima a temperatura ambiente,
fornecendo alta seletividade e sensibilidade. Além disso, sdo dispositivos
compactos e robustos, com emissdo continua e alta resolugdo espectral,

podendo ser utilizados em medidas em tempo real[95-97].

Os lasers de cascata quantica podem ser fabricados para operar em
ampla faixa de comprimentos de onda, de 3 ym a 24 pm. Entre suas
aplicagdes, destacamos o monitoramento ambiental, industrial e de controle de

processos, além de aplicacées quimicas e biomédicas[98].

O laser de cascata quantica acoplado a um detector fotoacustico tem
sido utilizado com sucesso para medir a concentracao de diferentes gases que
absorvem radiacao na faixa do infravermelho médio, como o 0z6énio[99], a

amodnia[100], além dos gases NO, e N>O[97].

Esse tipo de laser faz parte da familia dos lasers semicondutores, com a
particularidade de usar transi¢cdes quéanticas dentro de uma mesma banda. Um
laser de cascata quantica compreende uma série de camadas finas de
diferentes materiais. Tal configuracdo permite que sejam criados diferentes
barreiras de potenciais elétricos em todo o dispositivo, de modo que os elétrons
podem ficar aprisionados nessas regides, chamadas de pog¢os quanticos.
Dessa maneira, sdo criadas dentro da banda de conducdo, uma série de sub-

bandas com energias diferentes (figura 3).

®Faixa espectral compreendida entre 0,75 € 3 pm.
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Quando estimulados, os elétrons sofrem transi¢cdes e tunelam para uma
sub-banda de menor energia e, entao, fétons sdo emitidos. Um mesmo elétron
pode realizar varias transi¢des, ou seja, emitir varios fétons [96].

Transic3o entre bandas Transicao entre subbandas

Elétron Elétron o .
— banda de
o —
condugao
a v y

Energia & &

g Bandade 4
Valéncia —/

Buraco

Figura 3: Tunelamento de elétrons através dos pocos quanticos
presentes na banda de conducao de um laser de cascata quantica

Uma outra caracteristica muito importante dos Lasers de Cascata Quéntica é
que o comprimento de onda pode ser monitorado pela espessura das camadas
dos materiais, ao invés de serem determinadas pela diferenca de energia entre
as bandas. A escolha de diferentes temperaturas faz variar a espessura do
material pelo efeito de dilatacdo térmica, fazendo com que o tamanho dos
pocos também seja alterado. Alterando-se o tamanho dos pocos, é possivel
fazer a variagdo do comprimento de onda emitido pelo laser, de modo que esse
parametro esta associado a escolha da temperatura[101].

ii. Detector: Célula Fotoacustica

A célula fotoacustica é parte essencial na configuracao de um sistema
de deteccao fotoacustica para analise de tracos de gases, pois é nela que o
sinal é gerado e detectado.
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Existem dois tipos basicos de células fotoacusticas: as ressonantes e as
nao ressonantes. As células ndo ressonantes apresentam um excelente
desempenho em baixas frequéncias (na ordem de Hz) e volumes reduzidos,

resultando em detectores compactos.

As células ressonantes, por outro lado, apresentam a vantagem de
amplificar a onda sonora gerada, aumentando a magnitude do sinal captado
pelos microfones, quando pulsadas na frequéncia especifica de ressonancia
(em geral da ordem de kHz) [86, 97, 102].

Uma das primeiras células desenvolvidas na fotoacustica era constituida
de uma pequena cavidade cilindrica com uma janela transparente, em um
arranjo bastante simples. Mas, atualmente, as células mais comuns sao
compostas por janelas O6pticas, um reservatério de volume definido, tubos
ressonantes e microfones sensiveis acoplados a superficie interna [103, 104].

As células funcionam como verdadeiros ressonadores, uma vez que
varios modos ressonantes podem ser gerados se as dimensdes da cavidade
forem da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda acusticos.
Como os padrdes de ondas estacionarias dependem das dimensdes da célula
e das simetrias envolvidas, o formato cilindrico € o mais utilizado ja que o eixo

de simetria pode coincidir com o caminho de propagacao do laser [90].

Além disso, as células fotoacusticas também podem ser do tipo

diferencial ou nao diferencial.

Neste trabalho, foi utilizado uma célula fotoacustica ressonante
diferencial (figura 4) desenvolvida na Universidade de Heidelberg, na
Alemanha, pelo professor AndrasMiklés e projetada de modo a garantir alta
sensibilidade, baixo nivel de ruidos eletrdnico e acustico e rapida resposta
temporal quando comparada a outras células fotoacusticas.
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Figura 4: Foto do interior da célula fotoacustica diferencial. Fonte:
Prépria autora

A célula é composta por dois tubos ressonantes cilindricos, no qual o
fluxo da amostra gasosa passa pelos dois tubos ressonantes, mas o feixe de
laser passa apenas por um deles. Dessa forma, o ruido® e o background* sao
igualmente detectados por ambos os microfones, enquanto o sinal fotoacustico
proveniente da absorcdo da amostra é gerado apenas no tubo ressonante em
que a radiacdo estd presente. Assim, fazendo-se a subtracdo dos sinais
detectados pelos dois microfones, obtém-se uma significativa supressao dos
ruidos e do sinal de fundo e, consequentemente, um aumento na sensibilidade
do detector.

Esta célula possui tamanho compacto, medindo 6,6 cm x 5,4 cm x 3,0
cm, com um fator de qualidade de ressonancia de aproximadamente 10. E
composta por duas janelas opticas de fluoreto de calcio (CaF,) e revestida
internamente por politetrafluoretiieno (PTFE), um polimero conhecido
mundialmente pelo nome comercial teflon. Exibe dois tubos ressonantes
cilindricos com comprimento de 23,2 mm e diametro de 3,8 mm, dispostos
paralelamente. Ao meio de cada tubo esta localizado um microfone sensivel
(Knowles Electronics, TM 24547-C36), selecionados de forma a possuir

%0 ruido é definido como um sinal sem frequéncia definida e aleatério, gerados por vibragées
mecanicas, eletrénica, fluxo de gas, etc.

*Background é um sinal fotoacustico devido & absor¢do de radiagdo nas janelas dpticas e
paredes da célula fotoacustica, gerando um sinal com mesma frequéncia do processo de
absorcao molecular.
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propriedades e frequéncia de resposta praticamente idénticas, o0 que em outras
palavras significa dizer que sédo "casados" [40].

A célula possui filtros acusticos com volumes definidos que colaboram
na atenuacao de ruidos originados pelas turbuléncias do fluxo de gas, além de
contribuir na reducdo do sinal fotoacustico provocado pelo aquecimento das
janelas épticas. O esquema interno da célula fotoacustica diferencial é
mostrado na figura 5.

Ressonador cilindrico

Feixe do Laser
N

Janela éptica Microfone

Filtros Acusticos

N

Entrada Saida

Figura 5: Diagrama plano da célula fotoacustica diferencial

As fontes mais comuns de ruido nos sistemas fotoacusticos incluem sinais
acusticos devido ao aquecimento das janelas, a absorcao e espalhamento de
radiacdo pelas paredes do ressonador da célula e por moléculas nelas
adsorvidas, ruidos causados por fluxo de gas, ruidos eletrénicos de microfones

e de amplificadores.

Além disso, disturbios externos, tais como ruidos acusticos, vibragcdo mecanica
e perturbacbes eletromagnéticas também podem interferir na deteccao

fotoacustica [90].
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iii. Sistema de Processamento e Aquisicao do Sinal

Um sistema fotoacustico necessita de alguma forma de andlise,
amplificagé@o e selecao em frequéncia do sinal fotoacustico gerado, e com essa
finalidade comumente tem se utilizado amplificadores lock-in.

Amplificadores lock-in sdo empregados para detectar e medir sinais
pequenos (da ordem de nano volts) que muitas vezes ndo podem ser medidos
com multimetros convencionais. Eles amplificam o sinal em uma frequéncia de
referéncia especifica e, assim, sinais e ruidos em outras frequéncias sao
rejeitados e ndo interferem na medida. Em outras palavras, o lock-in atua como

um filtro de banda centrado na frequéncia de referéncia [105].

As aplicagdes do lock-in compreendem os mais diferentes ramos do
conhecimento e na fisica, em particular, suas aplicacdes vao desde a fisica
moderna de particulas, passando pelo estudo de propriedades épticas em
materiais, até as técnicas comuns de caracterizacao de materiais magnéticos e

supercondutores [105].

3.2 Analisadores eletroquimicos

Os sensores fazem a deteccdo do gas a partir de sua reacdao de
oxirreducao com um eletrodo reagente especifico que foi desenvolvido para o
tipo de gas a ser detectado e que fica separado do eletrodo de detecgao pelo
eletrdlito [43, 106, 107].

O analisador possui uma bomba de aspiragdo que suga a amostra para
seu interior. Antes de entrar em contato com os sensores, 0s gases atravessam
primeiramente uma mangueira contendo um bico metalico, que € colocado
diretamente na fonte de exaustdo, e em seguida passam por um sistema de

duplo filtro de contencdo de particulas e condensacao de vapor d’agua. Na
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sequéncia, atravessam uma pequena abertura, do tipo capilar, e entdo se
difundem por uma barreira hidrofébica seletiva até alcancar a superficie do
eletrodo [106].

O eletrodo é desenvolvido especificamente para o tipo de gas a ser
detectado e devido a isto 0 gas, ao entrar em contato com a superficie, sofre
reacdes que sao catalisadas pelo material do eletrodo envolvendo uma reacao
de oxidacao ou redugdo no mecanismo[107].

Nos sensores eletroquimicos existe um resistor conectado aos eletrodos
que, apds a reacao de oxirreducao, ird gerar uma corrente proporcional a taxa
de concentracdo do gas e, por isso, a concentracdo da espécie analisada pode
ser determinada. A leitura dos resultados pode ser feita em tempo real [43, 106,
107].

De modo geral, os analisadores eletroquimicos tem sensibilidade inferior
a dos espectrébmetros fotoacusticos, da ordem de ppmv, mas como as
emissées gasosas analisadas sdo da mesma ordem de grandeza eles se
tornam eficazes na deteccdo e monitoramento dos gases poluentes de

interesse dessa pesquisa.

3.2.1 TEMPEST100®

O analisador eletroquimico TEMPEST100® (TeleganGasMonitoring
TP20729) apresentado na figura 6, € composto de sensores eletroquimicos
(Citycell Gold Class) capaz de detectar simultaneamente, por meio de um
sistema distribuidor, a concentracdo de 6xidos de nitrogénio (0 a 1.000 ppmv),
monoxido de carbono (0 a 10.000 ppmv) e diéxido de enxofre (0 a 2.000 ppmv)
emitidos no ambiente [108].
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Figura 6: Analisador eletroquimico TEMPEST100%[109]

A calibracdo da unidade Tempest100® é realizada anualmente pela
empresa Confor Instrumentos de Medicao Ltda (S&o Paulo - SP, Brasil)
utilizando gases certificados (Gama Gases ou Air Products) e obtendo uma
incerteza de =5 ppmv.

A sonda do Tempest100® possui 2,5 metros de comprimento, sendo
capaz de resistir a temperaturas de até 700°C, permitindo a obtencao de

medidas diretas em chaminés e escapamentos de veiculos, por exemplo.

Durante a coleta dos dados o analisador fornece todas as informacdes
no visor, bem como de maneira impressa em tempo real.

3.2.2 OPTIMA7®

Outro analisador a base de sensores eletroquimicos utilizado nesta
pesquisa foi o Optima 7, que pode ser visto na figura 7. Este possibilitou a
deteccao do NOy, CO e COy, in situ.
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Figura 7: Analisador eletroquimico Optima7[110]

A calibracao do analisador eletroquimico Optima 7 é feita pela empresa
Confor Instrumentos de Medicdo EIRELI usando o gas padrao de calibracao e
obtendo a incerteza de +5 ppmv. A incerteza da medicdo é baseada em uma
incerteza padrao combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia k=2,
para um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

A deteccdo dos gases € possivel sem a interferéncia de vapor d’agua,
pois 0 aparelho possui uma canula com um compartimento para condensar a
agua e outro com elemento filtrante de polietileno de peso molecular ultra-alto,
de modo que ndo haja alteragao nos resultados devido a presenca de agua.
Sua portabilidade permite a medicao diretamente na fonte de emissao por meio
de uma sonda resistente a 700 °C.

3.3  Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X.

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (X-Ray Fluorescence -
XRF), é considerada um dos métodos analiticos mais Uteis e difundidos para a
determinacdo da presenca e quantidade de elementos de uma dada
substancia. Utiliza a interacdo de raios X com a matéria e baseia-se na
avaliacdo das intensidades (numeros de raios X detectados por unidade de

tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos de uma amostra
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devidamente excitada. E uma andlise ndo destrutiva e rapida, sendo uma das
técnicas mais poderosas e flexiveis disponiveis para a analise e caracterizacao
de materiais, tendo sofrido mudancas durante as ultimas décadas decorrentes

de avancos tecnolégicos e digitais [44-47].

A faixa de deteccao dos elementos varia de acordo com a configuracéao
instrumental, mas tipicamente cobre os elementos com numero atémico igual
ou superior a 11 (sédio — Na) e, em alguns casos com configuracao especial, é
possivel detectar elementos mais leves. As concentracdes detectadas podem
ser de 100% a alguns ppm, podendo chegar a sub-ppm. Os limites de deteccao
dependem do elemento e da matriz da amostra, mas como regra geral, o0s

elementos mais pesados terdo melhores limites de deteccao [44-47, 111].

Quando um atomo de um elemento presente em uma amostra é
excitado, este tende a ejetar os elétrons dos niveis internos provocando um
salto quéntico dos elétrons de niveis mais afastados para preencher a
vacancia. Cada transicao eletrénica constitui uma perda de energia para o
elétron e esta energia é emitida na forma de um féton de raios X, energia
caracteristica, podendo ser usada para identificar o elemento emissor.
Basicamente a anadlise por XRF consiste de trés etapas: excitacdo dos
elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos
emitidos e deteccdo e medida desses raios X. Os métodos de dispersao
utilizados na maioria dos espectrometros de raios X sado classificados em dois
tipos: dispersao por comprimento de onda (WDS-XRF) e dispersao por energia
(EDS-XRF). Cada método tem suas proprias vantagens e desvantagens. No
WDS-XRF, os raios X caracteristicos sado selecionados por um cristal
analisador, de acordo com seus comprimentos de onda, obedecendo a lei de
Bragg da difragdo. Para o método EDS-XRF, os raios X sdo selecionados
através de pulsos eletrénicos produzidos em um detector apropriado, onde as
amplitudes destes pulsos sao diretamente proporcionais as energias dos raios
X [44-47, 111].

No presente trabalho foi utilizado um espectrometro EDS-XRF da
Shimadzu, que pode ser visto na figura 8.
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Figura 8: Foto do espectrometro EDS-XRF, baseado em fluorescéncia
de raiosX
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CAPITULO 4.  Metodologia

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias empregadas para os
diversos estudos realizados nesta tese. Primeiramente, apresentaremos a
metodologia de coletas de amostras de gases: provenientes dos motores a
diesel de 6nibus e caminhdes; da queima em um motor de bancada de trés
tipos de éleo diesel;provenientes da queima da palha da cana-de-agucar
empregada na producao do etanol, bem como da queima do bagaco que é
reutilizado para alimentagcdo das caldeiras em usinas de cogeracao de energia.
Apresentaremos também a forma como foi realizada a coleta do material
particulado, emitidos na exaustdo dos motores a diesel de 6nibus e caminhdes,
e na queima da palha e do bagac¢o da cana-de-agucar. Apds esta etapa, sera
descrito a metodologia empregada para a analise de gases no espectrémetro
fotoacustico e em seguida apresentaremos o0 procedimento experimental
empregado para analise de gases nos analisadores eletroquimicos. A andlise
do material particulado foi realizada no espectrdmetro de fluorescéncia de
raios-X de Laboratério de Materiais Avancados do Centro de Ciéncias e
Tecnologia desta Universidade.

41 Coleta das Amostras Gasosas.

Na coleta dos gases foram utilizados recipientes denominados canisters,
figura 9(a). O mesmo consiste num recipiente metdlico de ago inoxidavel
revestido internamente de teflon que é previamente evacuado a uma pressao
de 0,4 mbar e quando aberto, por diferenca de pressdo, aspira a amostra
gasosa para o seu interior. Para transferir as amostras gasosas do interior dos
canisters, para o espectrémetro fotoacustico utiliza-se uma bomba pneumatica
do coletor AVOCS (AmbientVolatileOrganic Canister Sample ou Coletor de

Amostras Ambientais Volateis Organicas, Graseby), figura 9 (b). Este sistema
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possui um filtrocapaz de reter material particulado de até 2 um com o objetivo
de nao contaminar o sistema de detecgao, evitando danos ao mesmo.

< R
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Figura 9: (a) Recipiente metdlico utilizado na coleta das amostras gasosas
(Canister); (b) bomba  pneumatica do coletor AVOCS
(AmbientVolatileOrganic Canister Sample ou Coletor de Amostras
Ambientais Volateis Organicas, Graseby).

4.1.1 Coleta das Amostras de Onibus e Caminhées.

Os gases de interesse nesse estudo foram o NO, e SO,, além disso,
também foi analisado o material particulado. Os veiculos utilizados neste
estudo foram escolhidos de maneira arbitraria, de modo a reproduzir as
condicOes reais de transito de uma cidade. Os caminhdes avaliados foram os
que trafegavam pela rodovia federal BR-101 que corta a cidade (S500 - diesel
metropolitano) e os dnibus foram os utilizados no transporte coletivo dentro do

perimetro do municipio de Campos dos Goytacazes (S2000 - diesel interior).

Neste experimento foi utilizado um equipamento portatil constituido de
sensores eletroquimicos, o TEMPEST100®, que possui uma mangueira
coletora que pode ser inserida diretamente na exaustdo dos gases,

possibilitando uma andlise direta e em tempo real.
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As coletas das amostras foram feitas diretamente da exaustdo dos
veiculos em dois modos diferentes de operagcdo do motor. No primeiro modo,
baixa rotagdo, a velocidade de rotagdo do motor foi de aproximadamente 1000
rpm e no segundo no modo, alta rotacéo, a velocidade de rotacdo do motor foi
de aproximadamente 3000 rpm. Todas as coletas foram realizadas com o
motor "quente", ou seja, durante o trajeto do veiculo. Cada coleta foi realizada
durante 2 minutos, com intervalos regulares de 5 minutos para que houvesse a
estabilizacao do motor. Foi utilizada para analise destas amostras, os sensores
eletroquimicos presentes no TEMPEST100°.

Na mangueira coletora existe um filtro para retengao do vapor d’agua e
do material particulado, figura 10 o qual foi armazenado separadamente para

0s caminhoes e os 6nibus e analisados em Fluorescéncia de RX.

Figura 10: Detalhe dos filtros de condensacéo do vapor d'agua e de retencao
de material particulado da mangueira coletora do Analisador Eletroquimico
(TEMPEST100).

4.1.2 Coleta das Amostras do motor de bancada.

Neste experimento os gases de interesse foram o CO, CO;, NOy,
analisados através do sensor eletroquimico (OPTIMA7) e o N2O, analisado
através da espectroscopia fotoacustica acoplada ao laser de cascata quantica.
Apesar de a diferenga entre os tipos de diesel na sua concentragdo S, nao foi
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possivel detectar o SO,, ou porque sua emissao ocorreu huma faixa menor que
o limite de deteccdo do sensor eletroquimico, ou por que este gas reagiu com
vapor d'agua formando o HSOs,.

Para o estudo de emissdo de gases poluentes provenientes da
combustdo dos trés tipos de diesel (S2000, S10 e S10 podium) utilizou-se um
motor de bancada (Toyama — TD70FE, 7HP e 296cc) monocilindrico, com
sistema de injecdo direta de combustivel e partida elétrica, figura 11. E
importante mencionar que o motor ndo apresenta nenhum dispositivo de

tratamento de gases, como, por exemplo, um catalisador.

As amostras foram coletadas diretamente da exaustdo em dois modos
de operagdo. No modo de baixa rotagdo, o motor era mantido operando em
aproximadamente 3500 rpm, e no modo de alta rotagdo, o motor era mantido
operando em aproximadamente 7000 rpm. Esses valores sao obtidos com o
auxilio de um tacémetro (Minipa, modelo MDT-2238A).

.J’
Figura 11: Foto do motor de bancada monocilindrico Toyama - TD70FE

O procedimento utilizado seguia a seguinte sequéncia: antes de iniciar a
coleta das amostras, liga-se o motor no modo de operacdo desejado,
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mantendo o seu funcionamento por 10 minutos para que ocorra a estabilizacao

do sistema de modo que a temperatura de operacao se mantenha estavel.

Apos essa etapa, as amostras eram armazenadas em canisters para
posterior analise no espectrémetro fotoacustico. Cada coleta tinha duragcao de
2 minutos, tempo suficiente para preencher o canister, com intervalos de dois
minutos entre elas. Para o caso das medidas do sensor eletroquimico

OPTIMA7® este procedimento de coleta ndo é necessario.

4.1.3 Coleta das Amostras da Palha e Bagaco da Cana-de-agucar.

Neste experimento os gases de interesse foram o CO, CO,, NOy, SO,
analisados através do sensor eletroquimico (TEMPEST100). Além desses
gases também foi analisado o N.O através da espectroscopia fotoacustica
acoplada ao laser de cascata quantica e, também, o material particulado
analisado através da espectroscopia de fluorescéncia de RX.

A coleta da palha da cana-de-acucar foi realizada no Campus Campos
dos Goytacazes da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ e o
bagaco na Cooperativa Agroindustrial do Estado do Rio de Janeiro Ltda. -

COAGRO®, ambos situado no municipio de Campos dos Goytacazes.

Primeiramente, tanto a palha (figura 12 (a)) quanto o bagaco (figura 12
(b)),foram dispostos em bandejas de aco inoxidavel e desidratados em estufa
com circulacdo e renovacao de ar (Tecnal - TE-394/3) em temperatura de 60°C
por 24 horas. Em seguida, foram levados a um forno, figura 12 (c), para serem
queimadas. As coletas das amostras dos gases provenientes da queima da
palha e do bagago foram realizadas em uma rampa de temperatura de 250 °C
até 400 °C, em intervalos de 50 °C.
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(b) (c)

Figura 12: Fotos de amostras de (a) palha e de (b) bagaco coletadas, e do (c)

forno utilizado no processo de queima de ambas amostras.

As amostras gasosas foram coletadas diretamente da exaustao do forno,
como observa-se na figura 12 (c), e armazenadas em canisters para posterior
analise no espectrémetro fotoacustico acoplado ao laser de cascata quantica.
Para cada valor de temperatura de queima foi realizada uma coleta das
amostras gasosas durante 2 minutos, tempo suficiente para preencher o
canister. Além da analise no espectrometro fotoacustico, realizou-se também
uma analise dos gases mencionados anteriormente com sensor eletroquimico
TEMPEST100°.

Para analise do material particulado foi realizada, tanto para as amostras
da palha quanto para o bagago, o mesmo procedimento. Vale ressaltar que
para ambas as amostras o resultado da queima apresentava um aspecto de
fuligem, figura 13. Este material foi coletado e analisado em espectrometro de
fluorescéncia de raios X.



46

Figura 13: Fuligem obtida através da queima da palha e do bagaco da

cana-de-agucar.

4.2  Espectrdmetro fotoacustico acoplado ao Laser de Cascata Quantica

O arranjo experimental utilizado para a deteccao do gas éxido nitroso
(N20), figura 14, é constituido basicamente de uma fonte de corrente continua,
um gerador de pulsos, uma chave distribuidora, um Laser de Cascata Quéntica
(Alpes Laser — modelo #sb186 DN) como fonte de radiacdo, uma célula
fotoacustica diferencial, uma lente convergente, fluxémetros, um medidor de

poténcia, o amplificador lock-in e um computador para aquisicao de dados.
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Figura 14: Desenho esquematico do arranjo experimental do
espectrometro fotoacustico acoplado ao QCL.

A fonte de corrente continua (Tektronics — modelo PS280 DC Power
supply) é utilizada na alimentacdo e operacdo do laser. Ela é conectada
através da chave distribuidora ao Gerador de Pulsos (LPG 128-T), com o qual
podemos determinar o tempo de duracédo do pulso do laser (20 ns a 50 ns) e
seu tempo de descanso (2,5us a 1us). Alguns parametros, como a taxa de
repeticdo do pulso, podem ser monitorados através de um osciloscépio.
Quando ligamos a fonte e o gerador de pulsos ao QCL, uma radiacao
eletronicamente pulsada é gerada e focalizada com o auxilio de lentes
convergentes no interior da célula fotoacustica ressonante diferencial. O fluxo
do gas é devidamente controlado através de fluxémetros (AlicaiScientific MC-
200SCCM-D/5M, 5IN, GAS: Air Serial # 81007). A foto do arranjo experimental

€ mostrada na figura 15.
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Figura 15: Foto da montagem experimental do Espectrémetro Fotoacustico
acoplado ao QCL do LCFIS-CCT.

A amostra gasosa no interior da célula absorve a radiacao emitida pelo
laser, gerando um sinal acustico que € captado e pré-amplificado pelos
microfones, convertido em sinal elétrico, sendo, em seguida, enviado ao
amplificador lock-in (Stanford Research Systems, SR 830 DP), onde o sinal €
detectado, filtrado de modoa eliminar sinais de frequéncias distintas da
frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica e, por fim, processado em
amplitude e fase.

Outro elemento de grande importancia nessa montagem é o controlador
de temperatura (Alpes Lasers TC-51) que, associado a um banho térmico
(NeslabRTE-IIl), permite ao laser operar em diferentes temperaturas. A escolha
da temperatura esta associada a escolha do comprimento de onda desejado. O
laser de cascata quantica utilizado tem faixa de emissdo de comprimentos de
onda de 7,68 um a 7,71 um, o que corresponde a faixa de numeros de onda de
1302,08 a 1297,02 cm™, e pode alcancar uma poténcia de 3,4 mW.
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4.2.1. Calibracao do espectrdmetro fotoacustico acoplado a um laser de
cascata quantica para deteccao de 6xido nitroso.

Para determinar os parametros de operagdo mais adequados para
medidas de concentracao do 6xido nitroso e determinar a faixa de deteccao do
sistema, foram realizadas medidas de calibracdo do espectrébmetro
fotoacustico.

Em todas as anadlises o laser foi operado com uma tensao de 11 V, o
que corresponde a uma corrente de 14 mA e poténcia de 1,5 mW,
aproximadamente (ja modulado), como pode ser visto na figura 16. Esse valor
de tensédo, inferior ao nivel de saturacdo do laser, permite trabalhar com

margem de seguranca.
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Figura 16: Curvas de Tensao x Corrente e Tensao x Poténcia para o QCL de
N2O
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A utilizacdo de um pulso de 50ns (~20MHz) e taxa de repeti¢cdo de 2,5us
(~400KHz) garantem um dutycycle® de 2%.

Para identificar a frequéncia de ressonéncia da célula fotoacustica e
obter um melhor desempenho do sistema, uma varredurade frequéncia deve
ser efetuada.

Para este ensaio, injeta-se 6xido nitroso gasoso a uma concentracao de
10 ppmv certificado pela empresa Air Liquide Ltda sob o fluxo de 40 sccm
(centimetros cubicos por minuto padrdo- da sigla em inglés standard
cubiccentimeters per minute) e faz-se uma varredura da frequéncia de 5000 Hz
a 10000 Hz, com passo de 1 Hz e constante de tempo de 1 s.

Os dados obtidos foram ajustados matematicamente por uma
distribuicdo do tipo Lorentziana, onde o pico do grafico representa o sinal
fotoacustico referente a frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica,
parametro que depende da geometria da célula e do tamanho da cavidade

ressonante.

O valor maximo este sinal fotoacustico foi encontrado na frequéncia de

6825 Hz, como mostrado na figura 17.

®Muitos componentes elétricos ou eletrénicos funcionam em regime de liga-desliga. Nesse
contexto, dutycycle é a proporcdo de tempo durante o qual um componente, dispositivo ou
sistema esta em operagéo.
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Figura 17: Curva de varredura de frequéncia de ressonancia da célula
fotoacustica para o N>O. A linha de cor preta representa o sinal fotoacustico
obtido experimentalmente e a linha de cor vermelha representa o ajuste

lorentziano.

Conforme mencionado anteriormente, o comprimento de onda do laser
varia de acordo com a temperatura de operagcdo do mesmo, sendo assim, apds
a varredura de frequéncia, é necessario realizar uma varredura de temperatura

para encontrar os comprimentos de onda de absor¢cao da molécula em estudo.

Neste contexto, realizou-se a varredura de temperatura de -10 °C a 35
°C, como mostrado na figura 18, observando a presencga de cinco picos de
absorcao de N2O.
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Figura 18: Curva de varredura do sinal fotoacustico para gas N.O em funcéo da

temperatura

Nesta etapa é importante determinar o valor da temperatura que ira
oferecer uma condicdo otimizada de operacdo e, consequentemente, o
comprimento de onda de emissao do laser. A escolha desta temperatura esta
relacionada com questdes como: evitar absorgcdes de outras moléculas, por
exemplo a agua, e a possibilidade de se trabalhar préximo a temperatura

ambiente.

Desta forma, todas as medidas de concentracdo de N>O foram
realizadas mantendo-se a temperatura do laser fixa em 11,5 °C. Este valor de
temperatura corresponde a 1299,40 cm™ que também equivale a 7,69 pm,

como mostra em destaque nas figuras 19 (a) e (b).
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Figura 19: Curvas de varredura do sinal fotoacustico para o gas N.O em funcao
do (a) comprimento de onda e do (b) nimero de onda
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Comparando os picos de absorcéao do espectro obtido, figura 19 (b), com
os presentes no espectro de referéncia do banco de dados Northwestinfrared
Database[112], figura 20, observa-se que estes sdo coincidentes. Desta forma,
€ possivel demonstrar a alta seletividade que os lasers de cascata quantica

proporcionam a técnica fotoacustica.
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Figura 20: Espectro de absorbancia do éxido nitrosoobtido a partir do banco de
dados NorthwestInfrared Database.[112]

Em uma ultima etapa, é feito a curva de diluicdo para calibrar o sistema
verificando a dependéncia linear do sinal fotoacustico com a concentragdo do
gas. O procedimento para a aquisicao desta curva é feito a partir das diluicdes
do gas N.O certificado em nitrogénio (N2), pois este ultimo é considerado
inerte, em diferentes concentracdes utilizando fluxémetros eletrénicos. Os
fluxdbmetros sdo conectados em paralelo a entrada de gas da célula
fotoacustica e a concentracdo inicial de 10 ppmv do N.O ¢é gradativamente
diluida até o valor minimo detectado pelo sistema.

A figura 21 apresenta a curva de calibragdo onde foi observada a
dependéncia linear entre o sinal fotoacustico e a concentracao de 6xido nitroso,

conforme esperado e descrito teoricamente na equacao 14. O limite de



55

deteccao obtido nessas condicoes é de 195 ppbv, calculado de acordo com a

equacao 15, considerando-se o fator SNR = 1.

A barra de erro vertical representa o desvio padrao referente a variacao
do sinal fotoacustico ao longo do tempo. Foi considerado um universo de 200
pontos por patamar de diluicao, para determinagao dos parametros estatisticos,
média e desvio padrdo. A aquisi¢ao foi via amplificador lock-in usando 300ms
de constante de tempo. A barra de erro horizontal representa a incerteza
relativa aos medidores de fluxo de gas, do tipo massico. A incerteza
especificada para ambos é de 1 % do fundo de escala (50 e 300 sccm), o0 que
equivale a aproximadamente 0,5 sccm para o medidor utilizado para o N.O e 3

sccm para o utilizado com o nitrogénio.
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Figura 21: Curva de calibracao do sistema deteccéao fotoacustico para N2O.

Os dados de caracterizacao do sistema apresentados demonstram a
aplicabilidade da deteccao fotoacustica para a realizacdo das medicdes das
amostras de combustao dos diferentes tipos de diesel e biomassa. O sistema
possui ndo somente alta seletividade como também alta sensibilidade para a

deteccdo de tracos dos gases de interesse.
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CAPITULO 5. Estudos de emissdes gases e particulado no transporte

rodoviario Brasileiro

Nesta etapa do trabalho sera apresentado um estudo das emissdes dos
gases dioxido de nitrogénio (NO,) e dioxido de enxofre (SO.) além das
emissdes de particulados, onde se identificou as espécies quimicas que
constituem os mesmos. As amostras foram coletas na exaustdo de 6nibus e

caminhdes na cidade de Campos dos Goytacazes.

O experimento teve como obijetivo reproduzir a dindmica de um transito
real numa cidade, portanto a escolha dos veiculos foi aleatéria de modo a

verificar os gases presentes in loco.

5.1. Resultados e Discusséao

A matriz de transporte no Brasil foi desenvolvida priorizando a
construgcdo de rodovias, nas quais 0s veiculos utilizam intensamente

combustiveis fésseis, principalmente o diesel.

Somado a isso, uma frota de caminhdes, onde mais 80% destes tém
mais de 20 anos de uso, torna extremamente grave o problema da poluicdo
atmosférica nas cidades brasileiras.

Nesse contexto, apresenta-se na tabela 5 os 10 6nibus do municipio de
Campos dos Goytacazes, que fazem parte da frota de transporte coletivo da
cidade (Diesel S2000) e que foram analisados quanto a suas emissdes de NO»
e SO;. Os 6nibus foram fabricados entre anos de1980 a 2006.
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Tabela 5: Veiculos que fazem parte da frota de transporte coletivo da cidade de

Campos dos Goytacazes

Veiculo Ano

1 Onibus 1980
Onibus 1981
Onibus 1985
Onibus 1989
Onibus 1996
Onibus 2001
7 Micro Onibus 2003
8 Micro Onibus 2004

S o0~ WD

9 Onibus 2006
10 Onibus 2006

Como pode-se observar, as emissdes do NO, resultantes do regime de
alta rotacdo do motor apresentaram concentracdes maiores do que em baixa
rotacdo do motor (figura 22), possivelmente devido ao maior consumo de
combustivel. As concentracdes emitidas pelo 6nibus para este gas estdo numa
faixa de 3 a 868 ppmv. As menores concentracées de emissdes do NO, sdo
dos micro-6nibus, provavelmente por apresentarem motores menos potentes,
isto €, ocorre uma menor queima de combustiveis, portanto menor volume de

exaustao.
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Figura 22: Concentracdes de NO. (ppmv) para veiculos do transporte coletivo
de Campos dos Goytacazes nos regimes de baixa rotacdo e alta rotacdo do

motor.

No caso das emissdes de SO,, a operacdo em alta rotacdo do motor
também apresentou concentracées maiores do que em baixa rotacao do motor
(figura 23). Os 6nibus 1 e 3apresentaram um comportamento contrario da
tendéncia observada. As menores concentragdes de emissdes do SO, também
sdo para os micro-0nibus, provavelmente por apresentarem motores menos
potentes. As concentracdes emitidas pelos dnibus para este gas estdo numa
faixa de 9 a 362 ppmv.

Nos veiculos 5 e 8 ndo foi possivel determinar a concentracao do SO,
em alta rotacdo, mas enfatizamos que ele pode estar presente em
concentracdes da ordem de ppbv ou sob a forma de HSO,, e por isso nao pode
ser detectado.
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Figura 23: Concentragdes de SO, (ppmv) para veiculos do transporte coletivo
de Campos dos Goytacazes nos regimes de baixa rotacdo e alta rotacao do

motor.

Na tabela 6 sdo apresentados os 10 caminhdes que transitaram pelo
trecho da rodovia BR101 que passa pela cidade de Campos dos Goytacazes,
abastecidos com diesel de regides metropolitanas (S500) e que foram
analisados quanto a suas emissées de NO, e SO,. Os caminhdes foram
fabricados entre os anos 1975 a 2010.
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Tabela 6: Veiculos que transitaram pela BR101 em Campos dos Goytacazes,

abastecidos com diesel de regides metropolitanas.

Veiculo

Ano

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Caminhao
Caminhéo
Caminhéo
Caminhéo
Caminhéo
Caminhao
Caminhao
Caminhao
Caminhéo

Caminhao

1975
1977
1991
2002
2005
2006
2006
2009
2009
2010

Para as emissdes do NO, houve uma tendéncia de maior emissao na

operacao em alta rotagcdo do motor do que em baixa rotacdo do motor (Figura

24), possivelmente devido ao maior consumo de combustivel em alta rotagao.

Porém os veiculos 18, 19 e 20 apresentaram comportamento diferente do

esperado. As concentracOes emitidas para este gas estdo numa faixa de 2 a

286 ppmv.
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Figura 24: Concentracbes de NO, (ppmv) para veiculos que transitaram pela
BR101 em Campos dos Goytacazes nos regimes de baixa rotacdo e alta
rotacédo do motor.

Para SO,, Figura 25, somente os caminhdes 11 e 14 foram observados
valores de concentragdes maiores nas emissdes em alta rotagdo do motor, os
demais apresentaram comportamento diferente do esperado. As concentracoes
emitidas pelos caminhdes para este gas estdo numa faixa de 2 a 104 ppmv e,
assim como nas emissdes dos Onibus, em alguns veiculos ndo foi possivel

determinar a concentragédo deste gas.
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Figura 25: Concentragbes de SO, (ppmv) para veiculos que transitaram pela
BR101 em Campos dos Goytacazes nos regimes de baixa rotacdo e alta
rotacédo do motor.

Os 6nibus e caminhdes ndo apresentaram um padrdo regular em suas
emissdes. Esta dificuldade em estabelecer correlacbes entre emissbes de
veiculos diferentes e a presenca de algum comportamento diferente do
esperado pela literatura pode esta relacionada a fatores subjetivos como a
procedéncia do combustivel, 0 ano fabricacao do veiculo, a marca do veiculo, a

manutencao adequada, as condicdes de operacao, dentre outros fatores.

Nota-se também que as emissdes do gas SO, sdo maiores nos dnibus
do que nos caminhdes, este fator esta possivelmente ligado ao uso do
combustivel j& que os dnibus analisados fazem parte da frota do transporte
coletivo municipal e foram abastecidos com o diesel da Petrobras padrao
interior (S2000), enquanto que os caminhbes analisados trafegavam pela
rodovia BR101 vinham das regides metropolitanas e foram abastecidos com
diesel da Petrobras padrao metropolitano (S500). O comportamento também foi
percebido para gas NO.onde os 6nibus emitem esse gas em concentracoes

maiores que os caminhges.
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Os gases NO; e SO, foram detectados em altas concentragdes (ppmv),
como mostradas nas tabelas 5 e 6, levando a um grave problema ambiental e
social brasileiro, pois sdo gases formadores de chuva acida, precursores de
ozbnio troposférico, principais constituintes do smog fotoquimico, moduladores
e precursores de gases estufa (CH4 e Og), redutores da camada de ozénio e

danosos a saude humana.

Em se tratando da emissdo de material particulado, esta esta
relacionada com a queima do combustivel diesel e do éleo lubrificante e com o
desgaste dos rolamentos e materiais do motor. Na Tabela 7 sdo apresentados
os varios elementos constituintes da fuligem acumulada nos filtros coletores
provenientes da exaustao de motores diesel para o grupo dos 6nibus e o grupo
dos caminhdes. Estas amostras foram acumuladas durante as coletas dos

gases nos caminhdes e énibus.

Tabela 7: Analise elementar por EDS-XRF amostra de particulado

Concentragcoes por amostra de

Elemento particulado (Wt%)
Onibus Caminhdes
S 52,67 30,08
Fe 16,51 22,24
Si 11,83 7,63
Ca 9,00 23,82
Zn 2,95 12,10
P 1,85 2,11
Ni 1,37 0,29
Cr 0,69 0,56
Ti 0,62 0,44
Mn 0,31 0,49
Cu 0,18 0,24

Elementos como Fe, Zn, Ni e Cu, provavelmente sdo provenientes da
degradacdao das partes metalicas estruturais dos motores e sdo metais
perigosos ao serem inalados por seres humanos. Elementos como Mn, Cr e
Fe, originaram-se provavelmente das corrosdes internas de pecas de aco

inoxidavel, sendo, principalmente o cromo, um metal pesado bastante toxico
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para humanos. Elementos como o Si pode ser possivel contaminacdo da
amostra com a poeira do ambiente, o P contaminacdo ambiental de residuos
de detergente e aditivos de lubrificantes, o K e o Ca de residuos de

catalisadores como o KOH e o CaOH, respectivamente.

Como podemos observar na Tabela 7, foi possivel detectar uma
diferenca na composicdo do enxofre (S) particulado emitido em 6nibus e
caminhdes. Foi identificada na fuligem da exaustdo dos caminhdes menor
concentracao do que na fuligem da exaustdo dos Onibus, provavelmente esta
diferenca se da devido ao fato do combustivel utilizado pelos 6nibus ter maior
concentracdo de enxofre (S2000) do que o combustivel utilizados pelos
caminhdes (S500), o que reforca a necessidade de politicas publicas de

reducao dos poluentes.
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CAPITULO 6.  Estudo de emissées gases provenientes do uso do diesel
tipo S 2000, S10 e S10 podium.

Nesta etapa do trabalho sdo apresentados os resultados das analises
dos gases poluentes provenientes da combustdao das amostras de diesel S
2000, S10 e S10 podium, num motor de bancada. Os resultados consolidados
representam uma média de cinco repeticoes do mesmo procedimento
experimental, para cada amostra. A barra de erro presente nos gréaficos

representa o desvio padrdo, considerando as cinco repeti¢oes.

6.1 Resultados e Discussao

A figura 26 apresenta os niveis de concentracdo em ppm das emissdes
do CO, oriundas da exaustdo do motor de bancada, para os 3 tipos de diesel,
no modo de alta e baixa rotacéao.
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Figura 26: Concentracoes de CO (ppm) nas emissdes provenientes do motor
de bancada em baixa rotacao e alta rotacao, para trés tipos de diesel.
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A figura 26 mostra que as emissdées do gas CO foram maiores para o
diesel S2000 no modo baixa rotacdo, indicando que o teor de enxofre
provavelmente dificulta a combustdo completa no motor, ja que as emissdes
CO estao vinculadas a uma combustao incompleta do diesel. No modo de alta
rotacao, as emissdes de CO foram semelhantes nos trés tipos de diesel.

O diesel S10 Podium é exclusividade da Petrobras (postos) contém
aditivos especiais € 0 Unico com um sistema de dupla de filtragem, o que
remove as particulas sélidas e a agua na hora do abastecimento. Estes fatores
provavelmente melhoraram a eficiéncia da combustdao, o que reduziu as

emissoes de CO.

Podemos observar também que para os trés diesel em estudo as
emissdes de CO foram maiores para modo de baixa rotacao, isto devido a uma
diminuicdo da eficiéncia da combustao para este modo de operacao, quando
comprado ao de alta rotagao.

Sao apresentados na figura 27 as concentragdes em % das emissdes do
diéxido de carbono (CO,) oriundas da exaustao do motor de bancada para os 3
tipos de diesel, para ambos os modos de rotacéo (alta e baixa).
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Figura 27: Concentragdes de CO. (%) nas emissdes provenientes do motor de
bancada em baixa rotacao e alta rotacao, para trés tipos de diesel.

Na Figura 27 pode-se observar que a emissao de CO, foi superior para
diesel S2000 e o diesel S10, para 0 modo de alta rotagédo. Isso é justificado,
uma vez que no modo de alta rotacdo do motor, mais combustivel esta sendo
queimado, gerando, portanto, o CO,, que é produto da combustdao completa.
Porém o diesel S10 Podium apresentou um comportamento anémalo que pode
esta relacionado com tipo de motor utilizado. O maior valor das emissdes do
CO. foi detectado para o diesel S2000 indicando que o0 uso deste ndo seria
ambientalmente recomentado para medidas de reducdo das emissdes deste
gés. E importante o monitoramento desse gas, pois ele é o principal causador
do efeito estufa.

Sao apresentadas na figura 28 as concentracdbes em ppmv das
emissoes do Oxido nitrico NO, (NO+NOy)oriundas da exaustdo do motor de

bancada para os 3 tipos de diesel,no modo de alta e baixa rotacéo.
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Figura 28: Concentracdes de NOy (ppm) nas emissdes provenientes do motor
de bancada em baixa rotacao e alta rotacao, para trés tipos de diesel.

Na figura 28 pode-se observar que as emissdes de NOy sdo maiores
para modo de baixa rotacdo, ndo é um comportamento padrao para diesel em
motores veiculares, pois o NOy é gerado pela reagdo do oxigénio e nitrogénio
presentes no ar quando submetido a elevada temperatura. As maiores
temperaturas dentro de um motor veicular sdo alcangadas no regime de alta
rotacdo. Uma possivel explicacdo para este resultado e o tipo de motor
(bancada) que foi utilizado neste experimento ser de potencia muito baixa
quando comparada aos motores veiculares. Isto poderia ndo gerar diferencas
de temperaturas acentuadas entre os dois modos, ndo sendo para este tipo de
motor um fator preponderante na geracdao do NOy. Alem disso sdo misturados
os diesel (S10 Podium) e o (S10) substancias para melhorar seu desempenho
(aditivos) que podem conter nitrogénio em sua composicdo em concentracao
diferente, j& que a Petrobras nado divulga qual composicdo destes aditivos,
entdo estes podem influenciar na formacdo de maiores ou menores
concentracdes das emissdes do NO,. Para caso do diesel (S 2000), sem

presencga de aditivos, e quanto usados em motores veiculares que geralmente
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dispdem catalisadores (filtros), a presenca de altos teores de enxofre (S2000)
na combustao contribui para denominado envenenamento do catalisador, néo
propiciando um desempenho satisfatorio do mesmo nas redugdées NO4. Como o
motor aqui utilizado ndo tem a presenca de catalisadores, o que possivelmente
proporcionou uma emissao consideravel de NO, neste estudo.

Sao apresentadas na figura 29 as concentracbes em ppmv das
emissdes do 6xido nitroso (N2O) oriundas da exaustdo do motor de bancada

para os 3 tipos de diesel, no modo de alta e baixa rotacao.
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Figura 29: Concentracées de N-O (ppm) nas emissdes provenientes do motor
de bancada em baixa rotacao e alta rotacao, para trés tipos de diesel.

Na figura 29 pode-se observar que as emissdes de N.O. Para o caso do
diesel (S2000) a emissdo do N>O no modo de alta rotagdo foi ligeiramente
maior do que as emitidas para o0 modo de baixa rotacdo. O que nao permite
afirmar com certeza que a variacdo de temperatura influenciou ou se foi a
composicao do diesel, ja que 0 mesmo e hidrocarboneto e possivelmente nao
possui nitrogénio em sua formulacdo. Para os diesel (S10 Podium) e (S10)

vemos que apenas para (S10) a emissdo do N2O foi ligeiramente maior para
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modo de alta rotagdo do que para modo de baixa rotacao. E para (S10 Podium)
este comportamento foi invertido no que se concerne a comparagdo entre
emissdes no modo de alta e baixa rotacdo. Esta pequena diferenca na emissao
do N2O nos modos de operagéao do motor para o diesel (S10 Podium) e o (S10)
podem ainda esta relacionadas com os aditivos neles colocados pela
Petrobras, que poderiam fornecer mais do nitrogénio na hora da combustao.

Seria interessante neste estudo determinar as concentracées emitidas
do gas SO, da combustao do motor de bancada para os 3 diesel, ja que as
concentracdes no teor de enxofre foram alteradas pela Petrobras, para reduzir
as emissbes SO gases e material particulado, cujas composicdes sao
constituidas de enxofre. Mas o equipamento que dispunhamos para deteccao
do SO, (analisadores eletroquimicos) tem um limite de detecg¢édo na faixa de
ppmv e além disso pode ocorrer que o0 enxofre gerado pela combustdo reaja
com vapor d’agua e parte deste seja transformado em &cido sulfdrico,
ocasionando uma reducao na formacao do SO,. Portanto, as concentragdes de
SO, possivelmente estavam abaixo da capacidade de deteccdo dos

analisadores.

Os gases detectados neste estudo, tais como: CO, NOy, CO, e N.O séo
potentes poluidores ambientais. Os gases CO, e 0 N>O sao poderosos gases
estufa e 0 N,O também é considerado um destruidor da camada de oz6nio
estratosférico. O gas CO é altamente nocivo a saude humana, sendo
considerado um modulador do metano (estufa) na atmosférica, devido ao fato
dele reagir com o grupo OH" disponivel na atmosfera. O gas NO, em contato
com os VOCs (volateis organicos), que sdo emitidos em grande quantidade na
combustao do diesel e na presenca de radiacao solar, formam o temido ozénio
troposférico, principal constituinte do smog fotoquimico, além ser potente géas
estufa e altamente danoso a saude humana. Portanto o NOx pode ser
considerado com precursor do 0zénio. Portanto o uso do diesel, mesmo com a
reducao dos teores de enxofre que € uma atitude correta ambientalmente,
continua a ser um terrivel poluidor ambiental, além nao ser um combustivel nao
renovavel. O problema da poluicdo atmosférica é grave no Brasil, devido ao
intenso uso de diesel em nossa matriz de transporte, que é eminentemente

rodoviaria e que nos Ultimos anos vem priorizando o0s transporte
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individualizados em detrimento a transporte coletivos, o que leva aos
transtornos dos grandes engarrafamentos nos nossos principais centros
urbanos. Isto acarreta enormes prejuizos econdbmicos e um agrava um
problema de saude publica, isto aumenta as doencas causadas pelas emissoes
de gases téxicos.
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CAPITULO 7.  Estudo de emissdes de gases provenientes da queima da

palha e do bagaco (cogeragédo de energia) da cana-de-acucar.

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para as emissdes
de gases poluentes e de material particulado provenientes da queima da palha
e do bagaco da cana-de-acucar. As queimas foram realizadas no laboratério de
Zootecnia e Nutricdo Animal (LZNA) da UENF em um forno do tipo Pallemax
(modelo E-148 da Palley Industrial Ltda) e as amostras gasosas coletadas
diretamente da sua exaustdo. Como produto da queima, obteve-se um material
semelhante a fuligem, o qual foi analisado no espectrometro de fluorescéncia
de raios-X do Laboratério de Materiais Avancados (LAMAYV), também da UENF.

7.1 Resultados e Discusséao para a Palha

O uso do etanol no setor de transporte é crescente no Brasil. Entretanto,
€ preciso levar em consideracdo que a emissao de gases devido a utilizacao
deste biocombustivel ndo ocorre somente durante a sua combustdo nos
veiculos em rodovias, mas também em diversas etapas de sua cadeia
produtiva, principalmente na agricola. A palha, por exemplo, é queimada
durante o processo de extragdo da cana-de-agucar nos canaviais, ao passo
que o bagaco é queimado nas usinas sucroalcooleiras, nos processos de

cogeracao de energia.

A figura 30 apresenta os resultados obtidos para as emissées do gas
monédxido de carbono (CO), com concentragdes em ppmv,oriundas da queima
da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Verifica-se que para uma temperatura de 250 °C as medidas das
emissdes foram de 11.000 ppmv. A concentracao deste gas elevou-se até o
valor maximo de 18.000 ppmv na temperatura de 350 °C. Em seguida, houve
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uma redugcdo da emissdao de CO, alcangando uma concentracdao de 11.500
ppmv na temperatura de 400 °C.
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Figura 30: Concentragcbdes de CO (ppmv) nas emissdes provenientes da queima
da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

A partir da temperatura de 400 °C observa-se uma redugao abrupta nos
valores das emissdes do gas e o material residual apresentou uma aparéncia
de fuligem. Este mesmo comportamento foi observado para todas as amostras
estudadas.

Os resultados obtidos para as emissdes do gas didxido de carbono
(CO2), com concentracbes em %,oriundas da queima da palha nas
temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C, sdo apresentados na figura 31.

Observa-se que as emissdes de CO, também apresentaram valores
crescentes desde a temperatura de 250 °C até a temperatura de 350 °C, onde
alcangou o valor maximo de 6,0 %. A partir de entdo, as emissdes de CO;
reduziram e chegaram a 5,5 % na temperatura de 400 °C
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Figura 31: Concentracoes de CO, (%) nas emissdes provenientes da queima
da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C

A figura 32 mostra os resultados obtidos para as emissdes dos 6xidos de
nitrogénio (NOy que equivale a NO + NO.),com concentracbes em ppmyv,
obtidas a partir da queima da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400
0o

C.

Na temperatura de 250 °C obteve-se uma concentracao de 80 ppmv de
NOy e, aproximadamente, 100 ppmv na temperatura de 300 °C. O maximo da
emissao ocorreu na temperatura de 350°C apresentando uma concentracao de
110 ppmv. Em seguida, houve uma reducéo da emissédo de NOy, alcan¢ando
uma concentracao de 70 ppmv na temperatura de 400 °C.
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Figura 32: Concentracbes de NOy (ppmv) nas emissdes provenientes da
queima da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Os resultados obtidos para as emissdes de didéxido enxofre (SO), com
concentragcdes em ppmv, provenientes da queima da palha nas temperaturas
de 250, 300, 350, 400 ° C, sdo apresentados na figura 33.

Diferente do que foi observado para os gases CO, CO. e NOy, as
emissdes de SO, diminuiram com o aumento da temperatura de queima.
Verificou-se que o pico de emissado deste gas ocorreu na temperatura de 250
°C, onde atingiu uma concentracdo de, aproximadamente, 140 ppmv,
reduzindo gradativamente até atingir o valor de 15 ppmv, na temperatura de
400 °C.
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Figura 33: Concentracbes de SO, (ppmv) nas emissdes provenientes da
queima da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

A figura 34 mostra os resultados obtidos para as emissbes 6xido nitroso
(N2O),em niveis de ppmv, obtidas a partir da queima da palha nas
temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Verifica-se que as emissdes do gas N.O nao apresentaram um padrao
regular. Em 250 °C as emissdes atingiram uma concentragdo de 4,8 ppmv e
com o aumento da temperatura em 50 °C o valor de emissdo do gas passou
para uma concentracdao de 10,5 ppmv, onde atingiu o seu maximo. Na
temperatura de 350 e 400 °C houve, entdo, a redugado da emissao do gas N.O
alcancando o valor de 6,0 e 8,0 ppmv, respectivamente.
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Figura 34: Concentracoes de N>O (ppmv) nas emissdes provenientes da
queima da palha nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Na Tabela 8 sédo apresentados os resultados obtidos para a fuligem,
oriunda da queima da palha, em fluorescéncia de raios-X. Os elementos
quimicos aqui apresentados sao formadores do material particulado que é
lancado na atmosfera durante a queima da palha. A queima é realizada em
fazendas produtoras de cana-de-aglcar, presentes em diversas regides
brasileiras que possuem industria sucroalcooleira, como por exemplo, 0

municipio de Campos dos Goytacazes.

Elementos como Si, Fe, Ti e Ca podem ser atribuidos a contaminacéao
da palha pelo solo durante manejo das queimadas. A presencado P e S é um
indicativo de componentes bio-organicos no material particulado. Elementos
quimicos como P, S,K, Mn, Zn, Cu, Sr sdo essenciais para a planta e
absorvidos do solo durante seu crescimento, sendo liberados na queima das
folhas [54, 113-116].

Os elementos citados acima podem reagir e formar espécies mistas que

causam sérios danos a saude humana. A emissdo de material particulado
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formado por espécies mistas de minerais de aluminossilicatos e de matéria de
origem organica pode estar relacionada ao fato de a maior parte das folhas da
cana-de-agucar serem cobertas com uma camada espessa de solo e poeira.
Recentemente, alguns autores relataram que a poeira inalada do solo é retida
nos pulmdes e provoca irritacdo e danos, o que pode resultar em doencas
como bronquite, fibrose (pneumoconiose) e céancer [117-121]. Portanto,a
inalacdo de espécies mistas de aluminossilicatos no material particulado pode
estar relacionada ao aumento na incidéncia internacao hospitalar durante o
periodo de queimada da cana-de-acgucar[119-123].

Tabela 8: Resultados de analises de fluorescéncia de raios X em fuligem
procedente da queima da palha da cana, com o percentual de alguns

elementos formadores.

Elemento %

Si 46,738
Ca 20,463
K 18,583
Fe 6,157
S 4,611

P 1,337
Ti 1,261

Mn 0,620
Cu 0,100
Zn 0,066
Sr 0,035

Conclui-se que a pratica corriqueira no Brasil de queima da palha da
cana-de-agucar € uma significativa fonte de poluicdo atmosférica, uma vez que
foram detectados e mensurados emissdes gasosas de CO, CO,, N.O, NO e
SO e identificado a presenca de elementos como Si, Ca, K ,Fe, S, P, Ti, Mn,
Cu, Zn e Sr no material particulado. Principalmente para as populagdes que
habitam o entorno das regiées sucroalcooleiras, as queimadas se mostram
altamente danosa a saude. Além disso, diversos estudos cientificos enfatizam
o grande impacto ambiental que as regides produtoras de acucar e etanol tém
sofrido devido as queimadas, como por exemplo, 0 ocorre no estado de Sao
Paulo, maior produtor nacional [119-123].
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7.2 Resultados e Discusséao para o Bagaco

A cana-de-agucar possui grande potencial energético. 1.000 Kg da cana-
de-aclcar podem gerar até 276 Kg de bagaco, o que equivale a 598.000 Kcal
de energia. O bagaco pode ser utilizado para producao de etanol celulésico, ou
etanol de 22 geragdo, como também é chamado. Porém, atualmente, a grande
utilizagcdo do bagago € o seu aproveitamento como combustivel das caldeiras,
gerando vapor para aquecimento e para geracao de energia elétrica que pode
ser utilizado para consumo na propria usina ou para venda as concessionarias.
O grau de eficiéncia do sistema de cogeracdao ou geracdo depende da
tecnologia empregada em cada usina. [124, 125]

Sao apresentados na figura 35 os resultados obtidos para as emissdes
do monéxido carbono (CO), com concentragcdes em ppmv, procedentes da
gueima do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350, 400 °C.

Observa-se que as emissdes do CO cresceram gradativamente com o
aumento da temperatura. Em 250 °C obteve-se um valor de concentragédo de
2.500 ppmv, a menor concentracao registrada. Na temperatura de 300 °C a
concentracdo deste gas aumentou para 8.500 ppmv, alcangando o valor de
21.000 ppmv nas temperaturas de 350 e 400 °C.
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Figura 35: Concentragées de CO (ppmv) nas emissdes provenientes da queima
do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Os resultados obtidos para as emissdes do gas dioxido de carbono
(CO2), com concentracbes em %,oriundas da queima do bagaco nas
temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C, sdo apresentados na figura 36.

Verifica-se que as emissbes de CO, apresentaram 0 mesmo
comportamento observado para o CO. A concentracdo deste gas aumentou
gradativamente com o aumento da temperatura. Em 250 °C obteve-se a menor
concentracéo, 3,0%. Na temperatura de 300 °C atingiu 3,8 % e para 350 °C a
concentracdo do CO, aumentou para 8,0 %. Em 400 °C alcangou o valor
maximo de 8,2 %.
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Figura 36: Concentracoes de CO, (%) nas emissdes provenientes da queima
do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

A figura 37 mostra os resultados obtidos para as emissdes dos 6xidos de
nitrogénio (NOy que equivale a NO + NOy),com concentracbes em ppmyv,
obtidas a partir da queima do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400
(0]

C.

As emissbes de NOy para a queima do bagaco apresentou
comportamento semelhante ao da queima da palha, porém com concentragcdes
consideravelmente menores. Na temperatura de 250 °C obteve-se uma
concentragdo de 12 ppmv de NOy e, aproximadamente, 70 ppmv na
temperatura de 300 °C. O maximo da emissdo ocorreu na temperatura de
350°C apresentando uma concentragdo de 95 ppmv. Em seguida, houve uma
reducao da emissao de NOy, alcangando uma concentracdo de 80 ppmv na
temperatura de 400 °C.
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Figura 37: Concentragées de NO (ppmv) nas emissdes provenientes da queima
do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Os resultados obtidos para as emissdes de didéxido enxofre (SO), com
concentragdes em ppmv, provenientes da queima do bagaco nas temperaturas
de 250, 300, 350, 400 ° C, sdo apresentados na figura 38.

Verifica-se que para uma temperatura de 250 °C as medidas das
emissdes foram de 13,5 ppmv. A concentracao deste gas elevou-se até o valor
maximo de 42,5 ppmv na temperatura de 350 °C. Em seguida, houve uma
reducao da emissao de SO, onde a concentracao de 2,5 ppmv foi registrada na
temperatura de 400 °C.
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Figura 38: Concentracbes de SO, (ppmv) nas emissdes provenientes da
queima do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

A figura 39 expde os resultados obtidos para as emissdes éxido nitroso
(N2O),em niveis de ppmv, obtidas a partir da queima do bagaco nas
temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Verifica-se que as emissdes do gas N-O oriundos da queima do bagaco
nao apresentaram um padrdo regular, assim como foi observado para as
emissdes deste gas provenientes da queima da palha. Em 250 °C as emissfes
atingiram a concentracdo minima de 1,2 ppmv. Na temperatura de 300 °C o
valor de emissdo do N-O passou para uma concentragdo de 7 ppmv. Em 350
°C obteve-se uma concentragao de 6,2 ppmv e em 400 °C atingiu seu maximo

alcangando o valor de 8,3 ppmv.
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Figura 39: Concentracées de N>O (ppmv) nas emissdes provenientes da
queima do bagaco nas temperaturas de 250, 300, 350 e 400 °C.

Na Tabela 9 sédo apresentados os resultados obtidos para a fuligem,
oriunda da queima do bagaco, em fluorescéncia de raios-X. Os elementos
quimicos aqui apresentados sao formadores do material particulado
provenientes da queima do bagaco em usinas de cogeracao de energia.

Tabela 9: Resultados de analises de fluorescéncia de raios X em fuligem da
queima do bagaco utilizado para alimentar as caldeiras em usinas de

cogeracao de energia, com o percentual de alguns elementos formadores

Elemento %

Si 47,904
Al 16,017
K 13,385
Fe 8,326
Ca 7,696
S 4,019
Ti 1,752
Mn 0,404

Sc 0,204
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Vv 0,128
Cu 0,074
Zn 0,071
Sr 0,020

Elementos como Si, Fe, Ti e Ca podem ser atribuidos a contaminacao
da amostra pelo solo durante manejo. A presenca do S € um indicativo de
componentes bio-organicos no material particulado. Elementos quimicos como
S,K, Mn, Zn, Cu, Sr sdo essenciais para a planta e absorvidos do solo durante
seu crescimento, sendo liberados na queima. Os elementos metalicos também
podem ser oriundos do desgaste das pecas metdlicas e de ago inoxidavel,
utilizadas no processo de moagem [54, 113-116].

De acordo com o Protocolo Agroambiental do Estado de Sao Paulo
[126], a eliminacdo da queima da palha da cana-de-aglcar deve chegar a
100% até 2017. Entretanto, as emissdes decorrentes da queima do bagaco
devem continuar a curto e médio prazo, pois 0 bagaco continuard sendo
utilizado como fonte de energia pelas industrias ou para a geracao de energia
elétrica [127, 128].

A identificacdo e quantificacdo dos gases provenientes da queima da
palha e bagago, assim como as espécies quimicas presentes no material
particulado, tem grande importancia nos aspectos de salde humana e meio

ambiente.

A deteccdo da emissdo de CO,, N>.O, CO, NO,, SO, assim como a
identificacdo de: Si, S, Al, Ca, Fe, K, Cu, Zn, Mn, P, Ti, Sr, Sc, V constituem um
fator de risco para as populacdes das regides produtoras. Alguns destes metais
sao sabidamente nocivos a saude, especialmente quando inalados. Igualmente
prejudiciais sdo gases como o CO, que pode matar por asfixia, ao se ligar a
hemoglobina, e o SO, que tem efeito corrosivo em mucosas do trato

respiratorio.

Do ponto de vista ambiental, gases como o CO, e o N-O sdo poderosos
gases estufa. O N.O também é considerado um destruidor da camada de
0zbnio estratosférico. O CO é um modulador do metano (gas estufa), devido ao
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fato dele reagir com o grupo OH™ disponivel na atmosfera. O gas NOy em
contato com os VOCs (volateis organicos) e na presenca de radiagdo solar,
formam o ozdnio troposférico, principal constituinte do smog fotoquimico, sendo
ainda um potente gas estufa. Os gases NO, e SO,sa0 0s principais geradores
de chuva acida.

Nota-se que o0s impactos ao meio ambiente e a saude humana,
produzidos pelos gases emitidos pela queima da biomassa na cadeia produtiva
do etanol, sdo praticamente os mesmos gerados pelo uso do diesel, discutido
anteriormente. Portanto, apesar das emissées de CO. serem compensadas
pela captura do mesmo (via fotossintese) durante o crescimento da cana de
acucar, as emissdes dos outros gases e do material particulado identificados

neste trabalho ndo deveriam ser desprezados.

Estes resultados legitimam e motivam a continuidade de estudos nesta
area, para que seja possivel quantificar a totalidade das emissdes proveniente
das atividades sucroalcooleira no Brasil. O objetivo final é assegurar a
sustentabilidade ambiental desta atividade, principalmente no que se refere ao
balanco do carbono, contabilizando as emissées de modo mais realista. Como
consequéncia,confere-se uma maior credibilidade aos inventarios nacionais de
emissdes gases estufa. Adicionalmente, atua-se com maior precisdo na
quantificacdo destes poluentes com objetivos de protecdo a saude humana.
Isto auxilia no desenvolvimento e aplicacdo de programas de salude publica,
para a prevencao e combate dos possiveis aos efeitos causados por estes
poluentes.
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CAPITULO 8.  Consideragdes Finais

Este trabalho apresentou a analise de gases poluentes e de material
particulado. As amostras foram provenientes da combustao do 6leo diesel, em
suas diferentes composicoes (diesel S2000, S500, S10 e S10 pddium), e da

queima da palha e do bagaco da cana-de-acgulcar.

Realizamos medidas experimentais da emissdao de NoO utilizando
espectrémetro fotoacustico associado ao laser de cascata quéntica. Foi
possivel comprovar e quantificar a presenca deste gas na combustdo do éleo
diesel (diesel S2000, S10 e S10 pbédium), e na queima da palha e do bagaco.
Avaliamos, com o auxilio dos analisadores eletroquimicos, TEMPEST100 e
OPTIMAY7, a presenca de CO, CO,, NOy e SO, nestas mesmas amostras. Em
todos os casos, os poluentes foram detectados na faixa de ppmv. Com a
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, identificamos no material
particulado elementos quimicos como S, Fe, Si, Ca, Zn, P, Ni, Cr, Ti, Mn, Cu,
K, Sr, Al, Sce V.

Os resultados apontam a necessidade do aprofundamento de estudos
na area, ao se propéem produzir e utilizar biocombustiveis, avaliando cada
etapa da cadeia de producédo. Os biocombustiveis foram propostos pelo IPCC
(Intergovernmental Panelon Climate Change) com intuito de reduzir as
emissdes de gases intensificadores do efeito estufa, buscando a economia do
baixo carbono[129, 130].

Visando uma reducdo na emissdo de poluentes atmosféricos, uma
opcao para substituir os combustiveis derivados do petrdleo no setor do
transporte seria a utilizacao de biocombustiveis, por exemplo o etanol. O etanol
€ um combustivel renovavel e a sua utilizacdo auxilia na mitigacado do gas
estufa CO,. O perfil de sustentabilidade do etanol, contudo, tem sido
recentemente questionado por muitos pesquisadores em relacao aos impactos
diretos ou indiretos do uso terra, a poluicdo e consumo de agua, da competicao
energia/alimento, além da queima do bagaco e do uso do 6leo diesel em sua

cadeia de producéo.
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Este estudo considera importantes 0s avangos tecnoldgicos da
Petrobras em relacdo a fabricacdo de diesel com menores teores de enxofre
em sua composicdo. Os resultados obtidos mostram que os esforcos foram
positivos e que politicas publicas de reducao de poluentes, de incentivo ao
transporte coletivo e ao consumo consciente podem corroborar com a melhoria

da qualidade do ar e, consequentemente, da saude publica.

Entretanto, os resultados pdem em duvida a sustentabilidade ambiental
da cadeia produtiva de etanol no Brasil. Observamos que o etanol,apesar de
mitigar a emissao de CO, em relacdo ao combustivel fossil, gera muitos outros
impactos ambientais e sociais, de forma que nao pode ser considerado um
combustivel perfeitamente limpo. O mesmo acontece com qualquer outra

opcao energética viavel na atualidade.

Assim, compreendemos que modificando apenas a fonte energética, as
questdes ambientais ndo serdo solucionadas. No atual modelo econémico a
tematica ambiental sera inevitavelmente colocada em segundo plano, pois a
sociedade é estimulada a consumir cada vez mais produtos e energia. Dessa
forma, entendemos que as solucdes tecnoldgicas, como a utilizagdo de novas
fontes energéticas, deveriam estar associadas a solugées nao tecnoldgicas
(transporte coletivo, consumo consciente), buscando um novo modelo de
sociedade, onde haja uma relacao mais harménica entre Energia, Economia e

Ecologia e onde a colaboracéo prevaleca sobre a competicao.

Este pesquisa contribui alertando sobre as possiveis consequéncias
ambientais decorrentes de ndo avaliar a questdo do biocombustivel em sua
totalidade, privilegiando o fator econémico em detrimento das questdes
ambientais e de saude publica. Devido a importancia econémica, social e
ambiental para o Brasil, este estudo nos encoraja a propor que novos trabalhos
cientificos nesta area sejam realizados, pois muitas questdes relevantes ainda

estao por ser respondidas.
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