ESTUDO DE EMISSOES DE GASES POLUENTES PROVENIENTES DE MOTORES
DIESEL ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA E DE SENSORES
ELETROQUIMICOS

GEORGIA AMARAL MOTHE

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Silva Sthel
Co-Orientadora: Prof*. Dr.? Maria Priscila P. de Castro

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE DARCY RIBEIRO
CAMPOS DOS GOYTACAZES —RJ
FEVEREIRO DE 2011



FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pela Biblioteca do CCT / UENF 33/2011

Mothé, Geoérgia Amaral

Estudo de emissdes de gases poluentes provenientes de motores
diesel através da espectroscopia fotoacustica e de sensores
eletroquimicos / Gedrgia Amaral Mothé. — Campos dos Goytacazes,
2011.

62f.:1l.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Naturais) --Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Centro de Ciéncia
e Tecnologia. Laboratorio de Ciéncias Fisicas. Campos dos
Goytacazes, 2011.

Orientador: Marcelo Silva Sthel.

Co-orientadora: Maria Priscila P. de Castro.

Area de concentragio: Fisica do Meio Ambiente.

Bibliografia: f. 57-62.

1. Gases poluentes 2. Motores diesel 3. Espectroscopia
fotoactstica I. Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro. Centro de Ciéncia e Tecnologia. Laboratério de
Ciéncias Fisicas 1I. Titulo.

CDD 363.7387




ESTUDO DE EMISSOES DE GASES POLUENTES PROVENIENTES DE MOTORES
DIESEL ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA E DE SENSORES
ELETROQUIMICOS

GEORGIA AMARAL MOTHE

Dissertacdo apresentada ao Centro de Ciéncia e
Tecnologia da Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, como parte das
exigéncias para a obtencao de titulo de Mestre
em Ciéncias Naturais.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Elza Maria Senra Oliveira — IFF-Campos

Prof. Dr. Marcelo Gomes da Silva — UENF

Prof. Dr. Delson Ubiratan da Silva Schramm — UENF

Prof. Dr. Marcelo Silva Sthel (D. Sc.) — UENF
(Orientador)

Prof®. Dr.* Maria Priscila P. de Castro (D. Sc.) - UENF

(Co-Orientadora)



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a Deus pelo dom da vida e amor incondicional que nos oferece
todos os dias.

Aos meus pais, Samuel Alves Mothé e Cristina Santos do Amaral Mothé, pelo exemplo,
apoio financeiro e emocional. Vocés sempre me incentivaram a lutar pelos meus sonhos e por um
mundo melhor. Reconheco todo esfor¢o que fizeram para que chegasse até aqui. Por vocés eu dou a
minha vida.

A minha V6 Esmeralda, que estd no céu e também torceu por mim, e a minha V4, Benedita,
que mesmo na sua inconsciéncia ainda me faz sorrir. Obrigada por todas as vezes que cantamos
juntas. Vou cuidar de vocé tanto quanto precisar. Te amo.

Aos meus irmdos, Samuel Filho, Guido e Jean. Obrigada pela vida que dividimos. Foram
muitas brincadeiras, brigas, abracos, beijos, carinhos e churrascos. Ndao importa quanto tempo
passe, serei sempre a irmd mais velha e vou cuidar de vocés. Agradeco também ao mais novo
membro da familia, meu sobrinho e afilhado, Pedro e as minhas cunhadas.

Ao meu nAMORado, Judismar Tadeu Guaitolini Jr, pelo apoio incondicional. Obrigada
pela amizade, carinho e amor. A vocé tenho tanto a agradecer que ndo conseguiria colocar no papel
toda intensidade. Eu insisto em dizer: o presente é vocé!

A toda a minha familia, que sempre esteve presente em cada conquista. Em especial a
Quicila e Thayssa, que dividiram comigo quarto, banheiro, despesas, cinema, roupas, passeios... e
muita gargalhada de madrugada.

Aos colegas de trabalho: Juliana, Guilherme, Mila, Layse, Laisa e Flavia. Obrigada por tudo
que me ensinaram, pela boa-vontade, paciéncia e palavras de apoio. Ao técnico Luiz Anténio, o
“mao santa”, pela competéncia nos momentos mais dificeis.

Aos professores do LCFIS, em especial a professora Maria Priscila, pela co-orientagdo e
ajuda em todos os momentos. E a todos os funcionérios da UENF.

Ao professor Marcelo Sthel pela orientacdo no mestrado e na vida. Obrigada pela
compreensdo e palavras de incentivo em todos os momentos. Te encontrava todos os dias sempre
sorrindo e de portas abertas a todos os alunos. De fato, vocé é o Capitdo Alegria.

Agradeco a CAPES, pela bolsa de mestrado e financiamento da pesquisa, € a toda
populacdo do Estado do Rio de Janeiro, por me garantirem a oportunidade de concluir o mestrado

em uma universidade publica de exceléncia.



SUMARIO

LISTA DE TABELAS ...ttt ettt sttt ettt 7
RESUMO ...ttt ettt ettt et sttt e e s st e bt entesse et e eneesaeensesnnans 8
ABSTRACT .ttt ettt ettt et s a et e b e a e bt eatesaee bt entesstenbeeneesaeenbesnnans 9
CAPITULO 1 - APIESENLIACAO ..eeeuvvieiuiiieiiteeeiieeeiteeeiteesiteesiteeesibeeesiseessiseesateesbaeesneeesaneeas 10
L1 — INEEOAUGAO. .ttt ettt ettt e et e e bt e et e sbbeesabeeesabeeas 10
1.2 — OBJEEIVOS. c.eteeieeuieeiteteete sttt ettt ettt ettt et e e e st e s bt esbe s et e bt enteeneenbeenbeeneenbeeneenaeenee 12
CAPITULO 2 — Revisao BibliOGrafica ........cccuveeiieeeiiiieeiieeciieecieeeiee e 13
2.1 — AtMOSTEra TEITESIIE. .....eeiiiiiiiieiiiieeeeeeeeee ettt 13

2 B R ) (<5 L (o J X 11 - OSSR 15

2.1.2 = Oz0ni0 Troposferico........ouiiiiiiiiiiiiies 18

2.1.3 — ChUVA ACIAA ..ottt ettt sttt et et 19
2.2 — O uso do 6leo Diesel e a emissao de gases PolueNtes ........c.eeeeveeerveeerieeerieeeniereennnnenn 20
CAPITULO 3 — Materiais € MELOAOS. .......vvuuremmrerreerreseesseesseessssssessssesssessssssssessssesnns 24
3.1 — Efeito FOtOACUSTICO ..cuueeuiiiiiiniieiieeiie ettt 24
3. LASET A GO et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e raa————aaaaaaaa 30
3.3 — Sensores EIetrOqUITICOS .......cccuiiiiiieiiiieeiiieesteeesiteeeieeeeieeesaeeesereeesveeeeaeesaneesseeenns 31
3.4 — Espectrometro Fotoactstico Acoplado ao Laser COx ........ooovvieeiiiiiniieniieeiiieeeieene 33
3.5 — Analisador TEMPEST 100........ccciiiiiiiiiiiiiieeeeneeeeee et 35
3.6 — Procedimento de COlEta........coouiriiiiiiiiieiieeieeeete sttt 37
CAPITULO 4 — Resultados € DiSCUSSAO ........uvvumvermirmreseeiseeeseesssssseesssesseessessssesssssesenns 38
4.1 — Calibracao do Espectrometro Fotoacustico Acoplado a Laser de CO;. .........cc..uc....... 38
4.2 — Andlise da Emissa@o do Gas Etleno. .........coccveeviiiiiiiiiiniiniiiicccce e 39
4.3 — Andlise da emissao de gases poluentes com 0 TEMPEST.........c.ccccoeveiiiiniieenineennne. 40

4.3.1 — Andlise de gases poluentes €m ONIDUS. ........ceevveeiriieiiiieniieenieeeiee et 41

4.3.2 — Andlise de gases poluentes €m VanS. ........ccceeeveeerveeenieeerieeenieeesneeeineesneeens 46

4.3.3 — Andlise de gases poluentes em Caminhoes. ..., 51
CAPITULO 5 — CONCIUSAO. ...ccutieiieeiieiiieeieesite ettt ettt ettt e nee s ees 56
CAPITULO 6 — Artig0s PUBICAAOS ...t 57
6.1 — Artigos aceitos para PUblICACAO. .....c.ueeeruveeeiieeeiieeeieeeeieeeereeerree e e e eaeeeaneeeaeeeeeaeees 57
CAPITULO 7 = BIDHOZIAIA ... 58



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estimativas e variacdes, em 2005, da for¢a radioativa global média para di6xido
de carbono (CO,), metano (CHy4), 6xido nitroso (N,O) antropogénicos, € outros agentes e
mecanismos importantes, conjuntamente com a extensao geografica tipica (escala espacial)
da for¢a e o nivel decompreensao cientifica (NCC). Fonte: IPCC 2007.........ccccvveereuveennnen. 14
Figura 2 - Esquema do Efeito Estufa natural e antrpico. Fonte:
http://www.rogeriosilveira.jor.br/images/reportagens/2007/11_17/03cena_usp_avalia_emis
SA0_gases_efeito_eStUIAJPE cuveeeriieeiiieiiiie e
Figura 3 - Evolucdo temporal da concentracdo de CO, na atmosfera nos dltimos 10.0

anos (sendo 2005 o ano 0), e desde 1750 até os dias atuais (painel interno). Fonte: IPC

Figura 4 - Funcionamento de um motor no ciclo diesel. Fonte: http://visual.merriam-
webster.com/transport-machinery/road-transport/types-engines/diesel-engine-cycle.php .. 21

Figura 5 - Representacdo do Fotofone construido por A.G. Bell em 1880.............cc..ce...... 24
Figura 6 - Aparato utilizado por Bell na descoberta do efeito fotoacustico.............cc.u....... 25
Figura 7 - Esquema da geracdo do sinal fotoacustico em amostras gasosas ...........ccec.een.... 27
FIgura 8 - Laser COnueeuiiiiiiieeiiie ettt ettt e e ae e et e e e aae e etaeessaaeeensaeesnneeennnes 30
Figura 9 - Esquema de um sensor eletroquimico tipico. Fonte: PONZONI, 2007................. 1
Figura 11 - Esquema da montagem experimental do espectrometro fotoactstico acoplado a
JASEE AE Ot ittt e e e ettt e s e e e e et e s e s e e eeetaaaa s eeesesessrannes 33
Figura 12 - CElula FOtOACTUSTICA. .....uvieeiiiieiiieeiieecieeeeieeeeiee et e et e e e e aaeeeaeeeeaeeeeseeeeens 34
Figura 13 - TEMPEST 100. Fonte:
http://www.keison.co.uk/products/crowcon/tempest100.JPg .. .eeevvveeerveeerveeeiieeeiieeeieeeees 36
Figura 14 - (a)Canister e (b) procedimento de COleta...........cooveeeviieriiiiniiienieeeiieerieeeen 1
Figura 15 — Curva de Calibracdo para o gas etileno - CoHu. .ocvevvvevieeiiieeiiieeiieeieeeeee 38
Figura 16 - Anélise das emissOes de etileno..........c.eeevuiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeee e 40
Figura 17 - Emissoes de CO em ONibUS .........cccveeriiieriiiieiiieerieeciee e e 42
Figura 18 - Emissdes de NO, em Onibus (Zrupo A) .........c.ovevvveveeeereeeeereeeeeeeeeeeeeeseneas 43
Figura 19 - Emissoes de NO, em Onibus (Zrupo B) ........coveeveeveveveeeeeeeeerseseeseseseennenns 44
Figura 20 - Emissoes de SOz €m ONIDUS ......cooviiiiiiiiiiiieiiieeieeeieeeieee et 45
Figura 21 - Emissdes de CO em vans (ZIUPO A)......ceecueeerieeerieeenieeenreeesreessnreessseeesseeennnes 47
Figura 22 - Emissdes de CO em vans (Zrupo B) ......cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeceeeee 47
Figura 23 - Emissoes de NOx em vans (ruUP0 A) ..oeeeveeeeiieeriieeieeeieeeeseeeeieeeeveeeeveee e 48
Figura 24 - Emissoes de NOx em vans (ZrUPO0 ) ..ccveeerveeerieeeniieniieeeiieeeieeesiieeeieeesnee e 49
Figura 25 - Emiss0es de SOp €M VANS .....cccuviieiiieiiieeriieeeieeeseeeeveeesreeeeneeeaveesseeesseeeenns 50
Figura 26 - Emissoes de CO em caminhdes (Zrupo A) ...cc.eeeeeuveeriieernieeniieeeiieeeieeeeieeenaes 52
Figura 27 - Emissdes de CO em caminhdes (Zrupo B) ....c.cooovvvvviiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeee 52
Figura 28 - Emissdes de CO em caminhdes (Zrupo C) ...c..eeevuviiiiiiieiiieeniieeniieeeeeeeieeee 53
Figura 29 - Emissdes de NOx em caminhdes (Zrupo A)....ccccceveeerieriieinieniieenienieenieeniens 54
Figura 30 - Emissdes de NOx em caminhdes (Zrupo B) ........cccooviiiiiiiiiiiiiniiiiniiiiieee, 54
Figura 31 - Emissoes de NOx em caminhdes (Zrupo C) .....ccccueevviiieiiieeniieeniieeniieenieeee 55



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao atual da atmosfera terrestre. Fonte: Baird, 2002. ...........cccceeveenneee. 10
Tabela 2 - Veiculos analisados quanto suas emissdes de etileno ..........ccoccveeveeeeniiieenieennnne. 39
Tabela 3 - Onibus analisados quanto suas emissdes de CO .............covweeeeeeeereeeeereeeereea. 41
Tabela 4 - Onibus analisados quanto suas emissdes de NOx.....cceeevvieeriieinieeniieenieenieeens 43
Tabela 5 - Onibus analisados quanto suas emissoes de SOy ....ccvvevevieerciieeriieeiee e 45
Tabela 6 - Vans analisadas quanto suas emissdes de CO € NOx.....coevveervveeniieeniieenieeennne. 46
Tabela 7 - Vans analisadas quanto suas emissoes de SOj.....cccuvevvvieeriieenieeeiieeeieeeeieeeeees 50
Tabela 8 - Caminhdes analisados quanto suas emissdes de CO € NOx....cceevvveevieeenneennne. 51



RESUMO

Uma das grandes preocupagcdes ambientais da atualidade € a polui¢do atmosférica,
que traz diversas conseqiiéncias, tais como o aquecimento global e a chuva 4cida, uma vez
que as concentragdes dos gases poluentes tem efeitos a longo prazo que ndo sdo totalmente
conhecidos. Portanto faz-se necessario a deteccao e o monitoramento de um grande nimero
de gases emitidos por fontes poluentes domésticas, industriais e automotivas. Para isto,
utiliza-se técnicas de medidas sensiveis e seletivas, tais como a técnica fotoacustica e 0s
sensores eletroquimicos.

O objetivo desse estudo serd analisar as emissdes de gases poluentes provenientes
da exaustdo de motores veiculares movidos a diesel e investigar possiveis emissdes de
etileno nos mesmos veiculos. As amostras foram coletadas em vans, Onibus, caminhdes,
caminhonetes, etc., da cidade de Campos dos Goytacazes, em dois modos de operacdo: o
ndo acelerado (BR — baixa rotagdo) com motor entre 600 e 700 rpm e o acelerado (AR —
alta rotagdo) como motor entre 2500 e 3000 rpm, aproximadamente. Para essas andlises
utilizou-se a Espectroscopia Fotoacustica acoplada a laser de CO, e, como técnica
complementar, os sensores eletroquimicos. Foi possivel detectar gases como etileno (C,Hy4)
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) e didxido de enxofre (SO,) na

ordem de ppmV.



ABSTRACT

One of the biggest environmental concerns of nowadays is the atmospheric
pollution, which brings many consequences like global warming and acid rain. Since the
concentration of pollutant gases have long-term effects that are not completely known, so it
is necessary to detect and monitor a big number of gases emissions from home, industries
and automotive pollutants fonts. For that reason, sensible and selected touchstone
techniques are used like the Photoacoustic technique and Electrochemical sensors.

The purpose of this study is analyzing the emissions of pollutants gases at the
exhaustion from vehicles motors moved by diesel and the investigation of a possible
emission of ethylene from those. The samples were catch from vans, buses, trucks, from the
city of Campos dos Goytacazes in two ways of operation: the not-accelerated (LR — low
rotation) with 600-700 rpm motors and the accelerated (HR — high rotation) with 2500-
3000 rpm motors, roughly. To analyze those it was used the Photoacoustic Spectroscopy
coupled to a laser of CO, and electrochemical sensors. It is was able to detect gases like
ethylene (C,H,), carbon monoxide (CO), oxides of nitrogen (NOy) and dioxides of sulphur
(SO») in order of ppmV



CAPITULO 1 - Apresentacao

1.1 - Introducao.

Durante todo o processo de formacgdo do planeta Terra e evolucdo das espécies, a
atmosfera terrestre sofreu transformagdes de forma que a sua composi¢ao atual € resultado
de milhdes de anos de trocas gasosas com o0s seres vivos. Atualmente ela é composta
principalmente de gds nitrogénio e gds oxigénio, di6xido de carbono e vapor d’dgua em
menores concentragdes, além de gases tracos, como pode ser visto na tabela 1. (BAIRD,

2002)

Gas Concentraciao
Nitrogénio 78%

Oxigénio 21%

Argoénio 0,93%
Diéxido de Carbono 0,0389%
Vapor d’Agua Tracos

Outros (CHy4, He, H,, O; etc.) Tracos

Tabela 1 - Composi¢ao atual da atmosfera terrestre. Fonte: Baird, 2002.

A atmosfera terrestre é fundamental para toda uma série de fendmenos tais como: os
deslocamentos de massas de ar e ventos, as precipitacdes meteoroldgicas e as mudancas do
clima. Porém, principalmente apds as revolucdes agricola e industrial, a agdo humana vem
modificando a atmosfera e intensificando fendmenos naturais.

Desta forma, surgem problemas ambientais como poluicdo do ar, formacdo do
ozonio troposférico, deplecio da camada de ozdnio estratosférico, chuva &cida, inversao

térmica, smog fotoquimico e o aquecimento global.
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Dentro desse contexto o transporte representa uma importante fonte de emissao de
gases poluentes justificando a necessidade de monitoramento dessas emissoes.

O foco deste trabalho sdo as emissOes gasosas provenientes de motores diesel na
cidade de Campos dos Goytacazes. Localizada no norte do estado do Rio de Janeiro,
Campos é a maior cidade do interior fluminense e a décima maior do interior do Brasil,
possui 431.839 habitantes e o principal meio de transporte sdo os Onibus, as “Vans e
Kombis”. Na cidade circulam mais de 200 6nibus, sendo que a maioria estd sucateada.
(IBGE, 2008)

Considerando que o nimero de veiculos movidos a diesel estard sempre crescendo,
pois o transporte coletivo desempenha um papel importante nas cidades, o 6leo diesel
representa uma grande fonte de polui¢do por ser utilizado em larga escala, justificando
nossa inquietagao.

Para avaliar a emissdo de gases poluentes emitidos por veiculos a diesel e como
esses gases estdo presentes na atmosfera em diferentes concentragdes, 0 seu monitoramento
¢ um desafio e necessitamos de técnicas de detec¢c@o apropriadas.

Desta maneira, faremos uso da espectroscopia fotoacustica, uma técnica bastante
seletiva, com possibilidade de medicao in situ e rapida aquisicdo de dados. Na deteccao de
outros gases poluentes, usaremos o analisador eletroquimico TEMPEST 100 que

possibilitard maior abrangéncia nos gases detectados.
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1.2 — Objetivos.

e Estudar as emissdes de gases poluentes, tais como etileno (C,Hs) monéxido de
carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) e diéxido de enxofre (SO,), provenientes

da exaustdo de motores veiculares diesel na cidade de Campos dos Goytacazes - RJ.

e Calibrar o espectrometro fotoacustico para avaliar o limite de deteccdo do gés

etileno (C,H,) e sua possivel deteccdo em motores a diesel.
e Utilizar sensores eletroquimicos como técnica complementar para avaliar de forma

mais completa as emissdes gasosas de mondxido de carbono (CO), 6xidos de

nitrogénio (NOy) e didxido de enxofre (SO,), desses motores.

12



CAPITULO 2 - Revisao Bibliografica

2.1 — Atmosfera Terrestre.

Acredita-se que a 4,6 bilhdes de anos atrés o sistema solar se originou a partir de um
gas frio e poeira interestelar chamada de “nebulosa solar primordial”’. Desta forma, a
atmosfera da Terra, assim como a atmosfera de outros planetas, se formou pelo
desprendimento de compostos voldteis do préprio planeta. A maior parte dos gases foi
gerada nos primeiros 100 milhdes de anos da historia da Terra. A atmosfera terrestre
primordial parece ter sido uma mistura de di6xido de carbono (CO,), nitrogénio (N,), vapor
d'dgua e tragos de hidrogénio (H;), uma mistura gasosa muito semelhante aquela emitida
pelos vulcdes atuais. O oxigénio na nossa atmosfera € resultado do desenvolvimento e
expansdo da vida entre 3 e 2 bilhdes de anos atrds. (SEINFELD, 1998)

A nossa atmosfera, que protege os seres vivos da exposi¢do perigosa de radiacao
ultravioleta, contém os gases necessarios para os processos vitais de respiracdo celular e
fotossintese e fornece a dgua necessdria para a vida. Atualmente € composta de
aproximadamente 78% de nitrogénio, 21% de oxigénio, 0,93% de argodnio, 0,0379% de
diéxido de carbono e outros gases em menor concentracdo como hélio (He), metano (CHy),
hidrogénio (H), ozo6nio (O3) etc. (BAIRD, 2002)

A importancia de um gas ou aerossol atmosférico (particula em suspensio) ndo esti
relacionada com a sua abundancia relativa, mas com os efeitos que ele pode causar sobre o
clima. O nitrogé€nio e oxigénio, por exemplo, ocupam aproximadamente 99% do volume do
ar limpo e seco, mas mesmo que eles sejam abundantes e possuam uma importante
associacdo com a vida, eles t€ém pouca influéncia sobre os fendmenos meteoroldgicos.

Ja o diéxido de carbono, o vapor d’dgua, o metano, o 0zdnio e 0s aerossdis, que
estdo presentes em concentracdes muito inferiores, sdo importantes para os fendmenos
meteorologicos. Esses gases contribuem para o aquecimento da atimosfera e pequenas

alteracdes em suas concentracdes podem causar sérios danos.
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O forcamento radiativo mede a influéncia que um certo fator tem para alterar o
equilibrio da energia que entra e sai do sistema atmosférico terrestre e também ¢ um
medidor da importancia deste fator como um potencial mecanismo na mudanga climética.
O forcamento positivo tende a aquecer a superficie enquanto que o forcamento negativo
tende a esfrid-la. Os valores do forcamento radiativo de 2005, apresentados na figura 1, sdo
relativos as condi¢Oes pré-industriais definidas em 1750 e s@o expressos em watts por
metro quadrado (Wm™), conforme o relatério do Painel Intergovernamental de Mudangas

Climaticas (IPCC) de 2007.

Termos do FR Valores do FR (Wm?) |Escala espaciall NCC
1 B )
1,66 [1,49 a 1,83] Global Alto
Gases de efeito
estufa de vida longa " 0,48 (0,43 a 0,53]
{4 Halocarbonos | 2161014 a 0,18 Global Alto
e ! ) ~0,05 [-0,15 a 0,05]| continental |, . ..
Ozénio Estratosférico Troposférico Médio
: ' 5 0,35(0,25 a 0,65) | aglobal
o
o Vapor d'agua =
‘a Bai
&| estratostérico do CH, 0,07[0.02 a 0,12] | Global ix0
€ | s
=3 ; Uso da terra ' -0,2 [-0,4 a 0,0] Local a Médio
Albedo da superficie : Carbono negro i : : : =
sobre a neve 0,1 [0,0 a 0,2] continental |- Baixo
ito dil . Continental | Médio | @
Efeito direto 0,5 [-0,9 a -0,1] | =
Total de ! aglobal |- Baixo (‘_g
k . g @]
Aerossois |Efeito do albedo ] Continental .
das nuvens I 0.7[-1,8 a-0,3] aglobal Bafuo ]
I o
Trilhas de i ; T
condesagio lineares 0,01 [0,003 a 0,03]| Continental | Baixo g}
E [ ] <
_% Radiagdo solar ! |—< - 0,12 0,06 a 0,30 Global Baixo |
= ! | B
Total do FR : 1,6 [0,6 a 2.4]
antropico liquido "
M 1 M i 1 M 1
-2 -1 0 1 2
Forgcamento Radiativo (Wm-2)

Figura 1 - Estimativas e varia¢des, em 2005, da forca radioativa global média para didxido de carbono (CO,),
metano (CHy), o6xido nitroso (N,O) antropogénicos, € outros agentes € mecanismos importantes,
conjuntamente com a extensio geografica tipica (escala espacial) da for¢a e o nivel decompreensio cientifica
(NCCQ). Fonte: IPCC 2007.

O vapor de 4gua possui diversas fung¢des importantes no nosso planeta, como
redistribuir a energia na Terra através da troca de energia de calor latente, a sua
condensacdo produz as chuvas e ¢ um importante gés do efeito estufa refletindo a radiacdo

incidente de volta para o espaco. Sua concentragdo na atmosfera varia tanto espacialmente
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quanto temporalmente e as concentracdoes mais altas de vapor de dgua sdo encontradas
préximas ao equador sobre os oceanos e florestas tropicais.

O didéxido de carbono é o mais importante gas estufa antropogénico (figura 1), e o
seu volume aumentou mais de 25% nos ultimos 300 anos. A concentracdo global de
di6éxido de carbono tem crescido desde a época pré-industrial quando estava em torno de
280 ppm, chegando a 379 ppm em 2005. Este aumento € decorréncia da queima de
combustiveis fosseis, desflorestamento, e outros usos do solo. (IPCC, 2007)

O metano também ¢é um importante gds do efeito estufa e desde 1750 sua
concentracdo na atmosfera aumentou em mais que 140%. As fontes adicionais primadrias de
metano para a atmosfera sdo: cultivo de arroz, animais domésticos, agricultura, mineragao
de carvao, extracdo de gis e d6leo. O tempo de residéncia na atmosfera ¢ de 10 anos. Em
1900 as concentragdes eram de 900 ppb e em 2005 atingia 1774 ppb. (IPCC, 2007)

A concentracdo média do gds Oxido nitroso (também um gds 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 fosseis e biomassa, e fertilizacdo do solo. A maior
parte do 6xido nitroso adicionado a atmosfera cada ano vem do desflorestamento e da
conversdao de florestas, savanas e ecossistemas naturais em campos para agricultura e
pastagem. Esses processos reduzem a quantidade de nitrogénio armazenado na vegetagao e
no solo através da decomposi¢cdo da matéria organica. Atividades humanas injetam 6
milhdes de 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 gds aumentou de um valor do periodo pré-industrial de cerca de 270

ppb para 319 ppb em 2005. (IPCC, 2007)

2.1.1 — Efeito Estufa.

Para compreender melhor as mudangas climadticas globais € preciso entender o que é
o efeito estufa (natural e antrépico), como e por que o aumento na concentracdo de CO; na
atmosfera aumenta a temperatura média do planeta.

As alteragdes climaticas geradas pelas variagdes nas concentragdes dos gases do

efeito estufa provocam alteragdes nos ciclos dos principais elementos quimicos na biosfera.
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Quando alteracdes muito fortes sdo impostas ao sistema, como por exemplo em um periodo
glacial, ele pode se adaptar. Porém, ele se adapta quando essa variacdo ocorre muito
lentamente e permite que as espécies usem seus ciclos de vida para migrar e com isso,
mesmo que haja perda de espécies, a vida persiste e volta a produzir novas espécies.

Atualmente o efeito estufa sé € visto como algo ruim, mas ele € um processo natural
e de extrema importancia para a manutenc¢io da vida no planeta Terra, que ocorre quando
parte da radiacdo solar emitida pela superficie da Terra € absorvida por determinados gases
presentes na atmosfera que retém o calor, impedindo que o planeta esfrie demais.

O Sol ¢ a nossa principal fonte de energia e emite sobre o planeta Terra radiacao
numa faixa de comprimento de onda que vai desde o ultravioleta até o infravermelho.
Durante o dia, cerca de 50% da energia que o Sol irradiada sobre a Terra é captada e
absorvida por sua superficie, enquanto que cerca de 30% ¢ refletida de volta pra o espaco e
20% absorvida pelos gases atmosféricos. De forma natural, esses gases impedem que o
calor seja totalmente disperso para o espaco, evitando que durante a noite o calor se perca e
mantendo o planeta aquecido a uma temperatura média agradavel de 14°C, mesmo na
auséncia do Sol. (BAIRD, 2002)

A Terra sempre passou por ciclos naturais de aquecimento e resfriamento devido a
eventos como a deriva dos continentes, as variagdes da quantidade de radiacdo solar que
chega a Terra, as variagOes dos parametros orbitais (ciclo de Milankovitch), a quantidade
de aerosséis naturais (provenientes de fontes minerais, incéndios florestais de origem
natural e do sal marinho), as erup¢des vulcanicas e fendmenos climéticos (furacodes,
tempestades, El Nifio e La Nifia).

E notivel que as atividades humanas durante os tltimos dois séculos tenham
produzido variacdes na composicao atmosférica que foram mais rdpidas e as vezes de
magnitude maior do que as flutuagdes do passado. As influéncias do homem no equilibrio
natural do planeta preocupam e o aquecimento global observado é explicado pelas emissdes
antropogénicas dos gases do efeito estufa, como aponta o IPCC de 2007.

Segundo o IPCC os principais gases estufas sdo: CO, (diéxido de carbono), CHy4
(metano), N,O (6xido nitroso) e CFC’s (clorofluorcarbonetos). Essas moléculas absorvem a
radiacdo proveniente da superficie da Terra, pois possuem espectro de absorcdo na faixa da

radiacao infravermelha que é emitida pela Terra. Assim, elas impedem que a radiacio volte
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para o Universo e, desta forma, aumentam a temperatura média do planeta como mostrado

na Figura 2.

Natural Antropico

Figura 2 - Esquema do Efeito Estufa natural e antrépico. Fonte:
http://www.rogeriosilveira.jor.br/images/reportagens/2007/11_17/03cena_usp_avalia_emissao_gases_efeito_estufa.jpg

Principalmente apds a revolucao industrial, a queima de combustiveis fésseis e seus
derivados (gasolina, diesel, etc) de forma incontrolada, as queimadas e os processos
industriais acrescentam na atmosfera toneladas e mais toneladas de gases estufa. O acimulo
desses gases aumenta a quantidade de calor aprisionado e intensificam o efeito estufa
causando o chamado aquecimento global.

O gradativo aumento da temperatura é atribuido principalmente as emissdes de
poluentes na atmosfera, sobretudo a partir dos ultimos 70 anos com o aumento da
quantidade de CO, atmosférico e, portanto, o aumento do efeito estufa, como pode ser

observado na Figura 3.
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Figura 3 - Evolugdo temporal da concentragdo de CO, na atmosfera nos tltimos 10.000 anos (sendo 2005 o
ano 0), e desde 1750 até os dias atuais (painel interno). Fonte: IPCC AR4.
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Cerca de 80% do aquecimento global atual € devido ao CO,, mas ele nao € o tnico
gds do efeito estufa que vem tendo sua concentracdo aumentada na atmosfera em virtude
das atividades humanas. Ha também aumento das concentragdes de metano, 6xidos de

nitrogé€nio, 0zonio troposférico e vapor d’agua desde 1750. (IPCC, 2007)

2.1.2 — Ozonio Troposférico

O ozdnio desempenha um papel fundamental na estratosfera de retencio da radiacdo
ultravioleta nociva aos seres vivos, porém em muitas 4reas urbanas, onde diversos
poluentes atmosféricos induzem varias reagdes quimicas fotocataliticas, ocorre a formagao
do o0zdnio na troposfera.

Na troposfera, o o0zonio € responsdvel pelo fendmeno denominado smog
fotoquimico, que consiste de uma neblina formada pela combinacdo de compostos
organicos volateis (COV’s), 6xido nitrico e luz solar. Além disso, ele é considerado um gas
estufa, como mostra a figura 1.

O smog fotoquimico estd bastante associado ao trafego intenso de veiculos, como
ocorre nas grandes cidades, que emitem diretamente no ar COV’s e 6xidos nitricos sendo
estes, entdo, considerados poluentes primarios. O 0zdnio e o dcido nitrico por sua vez sao
produtos da reacdo quimica descrita abaixo e, portanto, denominados poluentes

secundarios.

etileno 0zZONIO

t y

COVs + NO + O, + A =2 O3 + HNO; + compostos organicos
v

6xidos de nitrogénio acido nitrico

Os COV’s sdo gerados a partir da combustdao incompleta nos motores. O etileno é

um importante COV devido a presenca da dupla ligacdo, que o torna muito instdvel.
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2.1.3 — Chuva Acida

Muitas regides do mundo vém enfrentando, atualmente, um problema ambiental
muito grave que € a chuva dcida, que conduz a conseqiiéncias ecoldgicas danosas.
Descoberta por Argus Smith, na Gra-Bretanha em 1800, consiste no fenomeno de
precipitacao mais dcida que a chuva “natural” (i.e., ndo-poluida) que ja € ligeiramente dcida
devido a presenca de dioxido de carbono atmosférico dissolvido na forma de é&cido
carbonico, que em seguida se ioniza parcialmente liberando um fon hidrogénio o que

resulta na reducao do pH do sistema, como mostrado abaixo. (BAIRD, 2002)

COxg + HyOpuq) S HyCOx¢4g

Acido carbdnico

H2C03(aq) SH + HCO3-

Acido carbénico fon bicarbonato

A reacdo quimica descrita € a fonte de acidez da chuva “natural” que tem pH em
torno de 5,6, levando-se em conta a presenca de tracos de dcidos fortes naturais o que torna
a acidez da chuva em ar puro um pouco mais alta que aqueles existentes na presenca apenas
de diéxido de carbono. No entanto, apenas a chuva com pH inferior a 5 € considerada
chuva 4cida e tem como principais dcidos o dcido sulfirico (H,SO4) e o dcido nitrico
(HNOs). (BAIRD, 2002)

O diéxido de enxofre (SO;) e os 6xidos de nitrogénio (NOx) em contato com vapor
d’4gua existente no ar formam esses acidos e sdo transportados na massa de ar. (BAIRD,
2002)

Os 4cidos gerados a partir dos 6xidos de enxofre dissolvidos em vapor d’agua sdao

formados, predominantemente, como mostra a reagdo abaixo.

S + 02 -> 802
802 + 1A 02 -> SO3
802 + HZO -> HQSO3

acido sulfuroso

SO3 + HZO -> HQSO4

acido sulfarico
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A formagdo dos &cidos nitrogenados ocorre a partir da interacdo inicial do
nitrogénio com o oxigénio atmosférico, que forma o 6xido nitrico. A formagdo de 4cidos a

partir de 6xidos de nitrogénio segue a seguinte reacao.

Na) + Os) 2 2NOyy
ZNO(g) + OZ(g) -> 2N02(g)

ZNOZ(g) + HZO(aq) -> HNO3(aq) + HNOZ(aq)

acido nitrico 4cido nitroso

Os 4acidos gerados podem precipitar-se distante da fonte poluente. Desta forma, a
chuva 4cida é um problema de polui¢do continental e regional em razdo do deslocamento

de longa distancia dos poluentes atmosféricos. (BAIRD, 2002)

2.2 — O uso do 6leo Diesel e a emissao de gases poluentes

O dleo diesel é um combustivel derivado do petréleo largamente utilizado em
motores de tratores, caminhdes, locomotivas, embarcacdes e maquinas de grande porte.
Apresenta-se como um liquido viscoso, limpido, pouco volétil, com cheiro forte e
marcante, e coloracdo que vai do amarelo ao marrom, possuindo fluorescéncia azul.
(YAMAMOTO, 2007)

Ele é composto principalmente de hidrocarbonetos alifdticos contendo de 9 a 28
carbonos na cadeia e € obtido a partir do petréleo por destilacdo fraciondria a pressao
atmosférica em temperaturas que variam de 160°C a 410°C, enquanto a gasolina é
destilada, por exemplo, na faixa de 80°C a 120°C. Além dos hidrocarbonetos aliféticos, o
diesel também apresenta outros compostos que destilam nessa mesma faixa de temperaturas
como os hidrocarbonetos policiclicos arométicos e seus derivados alquilicos. Em menor

quantidade estdo também presentes o oxigénio, o nitrogénio e o enxofre, sendo esse dltimo

em teor elevado quando comparado aos demais combustiveis, podendo chegar a cerca de

0,5%. (BRAUM, 2003)
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A matriz predominante de compostos alifaticos confere ao O6leo diesel a
caracteristica de auto-igni¢do, o que torna desnecessario o uso de velas de ignicdo para
produzir as centelhas causadoras da explosdo. Nos motores de combustido interna tipo
diesel a queima acontece devido ao aumento de temperatura do gas durante o processo de
compressao.

As quatro etapas de um motor funcionando no ciclo diesel, como mostrado na figura

4, sdo: admissdo de ar, compressdo, injecdo de combustivel (queima) e exaustao.

Admissdo de Ar Compressao Injecgio de Combustivel Exaustio

Figura 4 - Funcionamento de um motor no ciclo diesel. Fonte: http://visual.merriam-webster.com/transport-
machinery/road-transport/types-engines/diesel-engine-cycle.php

Inicialmente a valvula de admissdo de ar é aberta, e 0 movimento descendente do
pistdo aspira o ar, que dessa maneira ird preencher o cilindro. Com a valvula aberta e
contato com o ambiente, esse processo € considerado isobarico. Com o €émbolo atingindo a
parte inferior do cilindro, inicia-se a compressao do ar que ird resultar no rapido aumento
da temperatura da camara, sem que haja tempo de trocas significativas de calor com o meio
externo.

Antes que o volume da regido ocupada pelo ar chegue ao seu minimo, a injecao de
combustivel no ar aquecido provoca a combustdo da mistura devido a alta temperatura.
Esse processo acontece em um pequeno intervalo de tempo e pode ser considerado
isobdrico, ao contrario do ciclo de Otto, onde a combustao é isovolumétrica. A injecao de
combustivel persiste durante a expansdo dos gases resultantes da combustdo, e a queima

continua acontecendo de forma gradativa.
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Ap6s a expansao dos gases existe troca de calor com o meio externo, onde a pressao
diminui a volume constante, abaixando a temperatura. Finalmente a valvula de escape €
aberta e 0 movimento do pistdo para a regido superior expulsa os resultados da combustao.

A queima do 6leo diesel libera na atmosfera uma grande quantidade de gases
poluentes responsaveis pelo efeito estufa, chuva dcida e formagdo de ozdnio troposférico,
que € altamente perigoso a saide humana. Entre estes gases, que também prejudicam a
saude humana, podemos citar o mondxido de carbono, 6xido de nitrogénio, etileno e o
diéxido de enxofre, que apresentam propriedades cancerigenas. (YAMAMOTO, 2007)

Além de hidrocarbonetos, o diesel também pode apresentar em menor quantidade na
sua composicdo, enxofre, oxigénio e nitrogénio, e tragos de metais como vanddio, niquel,
sddio, cdlcio e cobre devido a adicao de produtos quimicos ao 6leo diesel. Os aditivos sdao
acrescentados em pequenas quantidades (ppm) e podem ser: anticorrosivos,
antiespumantes, antioxidantes, desativadores de metais, melhoradores de lubricidade e
escoamento, dissipadores de cargas estaticas, detergentes, dispersantes e melhoradores de
cetano. O numero de cetanos mede a qualidade da igni¢do para o diesel, assim como o
nimero de octanas mede a qualidade de ignicdo para a gasolina. (SOUZA, 2008; BENTO,
2003)

Da frota de 147.361 veiculos automotores do municipio de Campos dos Goytacazes,
11.193 sd@o movidos ao Oleo diesel, ou seja, 7,5% do total de veiculos no municipio.
(DETRAN, 2010)

Como podemos observar no grafico 1, o nimero de veiculos movidos a diesel na
cidade de Campos dos Goytacazes vem crescendo a cada ano e tende a aumentar cada vez
mais, o que nos leva a acreditar que este fato ocorre devido ao dleo diesel ser um

combustivel economicamente viavel.
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Grifico 1 - Grifico do Ndmero de Veiculos Movidos a Diesel X Ano

Sabemos que ao queimar completamente um combustivel orginico, temos como
resultado gds carbOnico e dgua. No caso de hidrocarbonetos, como os presentes no 6leo

diesel, temos a seguinte reacdo de combustao completa (SOUZA, 2008):

C.H, +|x+2 |0, »xCO, +2H,0
4 2

N

Todavia, devido a presenca de elementos quimicos como oxigénio, nitrogénio e
enxofre, além de queimas incompletas, existem muitos outros produtos na combustdo do
6leo diesel, entre os quais estdo gases do efeito estufa e outros que podem acarretar
problemas ao homem e ao meio ambiente.

Entre os que apresentam risco a saude humana, monéxido de carbono,

hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio (NO,), 6xidos de enxofre (SO, ) e material

particulado t€m sua emissdo regulamentada. Por outro lado, aldeidos, amdnia, benzeno,
cianetos, tolueno e hidrocarbonetos aromdticos polinucleares ainda ndo estdo sob

regulamentacdo. (BRAUM, 2003)
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CAPITULO 3 — Materiais e Métodos

3.1 — Efeito Fotoacustico

Considerado o mais antigo dos fendmenos fototérmicos, o Efeito Fotoactstico foi
primeiramente mencionado em 1880 por Alexander Graham Bell em sua publicacio
(“photophone) na “American Association for the Advancement of Science”. O efeito
consiste na conversao de luz em som.

Em seu experimento, Bell fazia incidir luz solar sobre um espelho plano acoplado
ao diafragma de um tubo de fala, de forma que ao se produzir som no tubo a vibracdo do
diafragma modulava a radiacdo que era refletida pelo espelho plano em direcio a um
espelho parabdlico, atingindo um disco de selénio posicionado no seu foco. Sabe-se que a
resisténcia do selénio varia de acordo com a intensidade da radia¢do absorvida, sendo
assim, a radiacdo modulada incidente no selénio tornava a sua resisténcia modulada e, por
conseguinte, gerava sinais elétricos modulados num circuito telefonico a ele conectado.
Como a modulacao final dependia daquela criada pelas vibracgdes iniciais no tubo de fala, o
som era reproduzido através do telefone. (BELL, 1880)

Este aparato ficou conhecido como fotofone e € representado, de maneira

esquemadtica, nas figuras 5 e 6.

Figura 5 - Representacdo do Fotofone construido por A.G. Bell em 1880
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Figura 6 - Aparato utilizado por Bell na descoberta do efeito fotoacustico

Ele repetiu sua experi€ncia com outros materiais € observou que este mesmo efeito
também ocorria em diversos sélidos, liquidos e gases. Além disso, constatou que era
possivel utilizar uma cavidade como amplificador e que o sinal actstico dependia da
radiacao incidente e do s6lido usado. (BELL, 1881)

Muitos cientistas se dedicaram a estudar este fendmeno, porém devido as limitacdes
instrumentais da época o efeito ficou praticamente esquecido e foi considerado apenas uma
curiosidade durante quase um século. (RAYLEIGH, 1881; RONTGEN, 1881; TYNDALL,
1881)

Somente na década de 30 o efeito fotoactstico foi utilizado na detec¢do de
poluentes em gases, quando Viengerov em 1938 analisou pela primeira vez a absor¢do da
radiagcdo infravermelha por moléculas de CO, (di6éxido de carbono) diluidas em N, (gas
nitrogénio) utilizando um novo sistema fotoacustico formado por um corpo negro como
fonte de excitacdo das moléculas e microfones para amplificar o sinal acustico produzido.
(PFUND, 1939; VIENGENROV, 1939).

A partir de entdo, ocorram muitos avancos na técnica. Em 1943, Luft detectou
concentragdes da ordem de ppmV (parte por milhdo por volume - 10®) de CO, diluido em
N,. Na década de 60, com o desenvolvimento da eletronica e o advento dos lasers, Kerr e
Atwood deram um grande passo proporcionando maior poténcia e qualidade de feixe ao
utilizarem o laser como fonte de radiacdo monocromética. Em 1971, Kreuzer obteve
resultados da ordem de ppbV (parte por bilhdo por volume — 10”) ao analisar amostras CH,

(gés metano) diluidas em N,, também utilizando laser como fonte de radiagao.
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Nas décadas seguintes a utiliza¢do das técnicas fotoacusticas se generalizou e novas
montagens experimentais foram desenvolvidas e aplicadas em varias dreas. Atualmente,
novos avangos na deteccao de tracos de gases sdo possiveis gracas a possibilidade de uso de
sistemas eletronicos cada vez mais modernos, células fotoacusticas mais sensiveis € novas
fontes de radiagdo, tais como: laser diodo, oscilador paramétrico e lasers de cascata
quantica. (BATISTA FILHO et al., 2006)

De modo geral, o fendmeno ocorre através da conversao de luz em som, uma vez
que uma fonte de radiagdo promove o aquecimento periddico de espécies gasosas e gera
mudancas locais da pressdo devido a excitacdo vibracional, rotacional e eletronica das
moléculas, formando ondas acusticas.

Ao absorver energia eletromagnética uma dada molécula passa de seu estado
fundamental, com energia Ey, para seu estado excitado, com energia E;, de forma que E; —
Ey = hv, onde h é a constante de Planck (h = 6,626x10’34J .8) e v € a freqiiéncia do féton
absorvido. Em seguida a molécula volta a seu estado fundamental emitindo a energia
absorvida através de processos de relaxacdo que podem ser: radiativo, quando a emissao €
espontanea, e nao-radiativo, quando a energia é perdida pelas colisdes entre as moléculas
do gés gerando calor.

Nos processos de excitacdo em que a radiagdo incidente tem comprimento de onda
na faixa do infravermelho (3 a 15 um) a energia absorvida excita as moléculas do gas em
seus niveis roto-vibracionais (SIGRIST et al.,2001). Neste caso, o tempo de decaimento do
processo de relaxacdo radiativo é de 10" a 107 segundos, que é considerado longo se
comparado ao tempo de relaxagcdo ndo-radiativo, de 10°a 10” segundos, 0 que torna este
ultimo predominante no efeito fotoacustico na faixa do infravermelho.

Desta forma, a radia¢do absorvida pelas moléculas do gés é convertida em energia
térmica, gerando aquecimento da amostra. Sabe-se que cada molécula absorve a energia em
comprimentos de onda caracteristico, assim o espectro fotoacuistico na regido do
infravermelho € exclusivo para cada molécula, como uma “impressdo digital”, o que torna
esta técnica seletiva.

Como o fendomeno fotoacustico tem radiacdo incidente sempre modulada, seja
mecanicamente (utilizando-se um chopper) ou eletricamente, o aquecimento da amostra €

periddico, causando variacao local na temperatura a volume constante, o que gera ondas de
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pressdao (ou ondas acusticas) que serdo captadas por microfones presentes no interior da
cavidade ressonante da célula fotoacustica e transformadas em sinal elétrico, sendo entdao
enviadas a um amplificador lock-in.

A figura 7 é uma representacdo esquematica da geragdo da onda acustica.

Radiacao
I Modulada, Pulsada
hv ﬂ Absor¢ao
Excitacao
Aquecimento
Localizado,Transiente
R Expanséo
v
7 7 C Contracéo

Ondas Acusticas

Estacionarias, Pulsadas

I ,

Microfone

Figura 7 - Esquema da geragdo do sinal fotoactstico em amostras gasosas

Kreuzer foi quem esbocou primeiramente a teoria da geracdo e detec¢do de ondas
acusticas em gases. Em seguida, outros autores como Hunter e Turtle (1980) e Tam (1983)
também se dedicaram a tal teoria. (SIGRIST, 1994b; MEYER, 1990) Desta forma, temos
nas leis da mecanica dos fluidos e da termodindmica maneiras de modelar a geracdo de
ondas acusticas e térmicas dos gases. (MIKLOS, 2001)

Sabendo que fendmenos da termodindmica e da mecanica dos fluidos podem gerar
ondas acusticas, podemos dividir o sinal fotoacustico em duas classes: o calor produzido no

gds pela absorcao da radiacdo e a geracdo de ondas acusticas. Assim, a producdo de calor
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no gas, ou seja, a densidade de energia por unidade de volume gerado na amostra € descrita

pela equagdo 1:
H(r,t)=Nol e [1]

Onde H € a producgdo de calor na amostra, N € a densidade de moléculas, ¢ € a secdo
de choque de absor¢cdo das moléculas gasosas, Iy € a intensidade da radiacdo e ® = 2nf é a
freqiiéncia angular de modulacao da radiagdo incidente.

Conseqiientemente, através da relacdo acima para a densidade de calor depositada
no gas pela absor¢do da radiacdo (H) conjugada a velocidade da luz (c) e o coeficiente

adiabdtico do gés (y), temos a relagdo para a onda de pressdo gerada dada pela equagdo 2:

2

d
57 P —c*Vip(r,t) = (7—1)§H (r,1) 2]

Como o sinal da onda de pressdo, ou onda acustica, ¢ medido em cada comprimento
de onda caracteristico de cada molécula, em uma amostra monocomponente o sinal

fotoacustico pode ser determinado pela equagdo 3:

S(A)=CP(A)Nco(A) [3]

Onde C € a constante de acoplamento da célula, P € a poténcia emitida pelo Laser,
N é a densidade total de moléculas (= 2,5.10" moléculas/cm’ para pressio de 1013hPa e
temperatura de 20°C) e ¢ € a fracdo molar do gds absorvedor. Observamos nesta equagao
que o sinal obtido é diretamente proporcional a concentragdo do gés. Dessa forma, €
possivel obter a concentracdo em fun¢ao do sinal gerado.

Obtemos o sinal acustico em fun¢do de um determinado comprimento de onda,
especifico para a molécula que esperamos detectar e, ainda, diretamente proporcional a
concentracdo do gds. Sendo assim, podemos estimar a concentracdo do gas a partir do sinal
fotoacustico gerado no sistema.

Em amostras multicomponentes, é possivel determinar a concentra¢ao de diferentes

espécies gasosas e o sinal fotoacustico em funcdo de diferentes comprimentos de onda (A; =
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1, 2, 3,...), tendo como base o espectro de absor¢ao de cada componente a ser analisado.

Para este caso temos a equacao 4:

S(A)=CP(A)N) c,0, [4]
j=1
Sabendo-se que as linhas de emissdo do laser para cada gas sdo representadas pelo
indice i, com i =1, 2, 3,..., m, e cada gés da amostra € representado pelo indice j, com j = 1,
2, 3,..., n, onde n é o nimero de espécies quimicas e m > n. Sabe-se que a solucdo dessa

equacgdo para a concentracdo da j-ésima molécula presente na amostra é dada pela equacao

5:
1 & Y
c.=——o o. —L
o &) (pJ

[5]

onde (ij)_l ¢ a matriz inversa da matriz (Gj).

As células fotoacusticas possuem caracteristicas singulares expressas constante C
que depende da geometria da célula e da sua sensibilidade, ou seja, das condicdes de
medida e freqiiéncia de modulacdo. Quando as células fotoacusticas sdo utilizadas como
ressonadores acusticos, os modos longitudinal, radial e azimutal melhoram naturalmente o
parametro C em determinadas freqiiéncias, tornando o sinal fotoacustico maior do que em

condig¢des nio-ressonantes. (BOSCHETTTI, 2002)
A constante C da célula fotoacustica € expressa pela equagido 6:

o r—16LQ

R, P 6
CL?-IV mLc [: mzs] [ ]
onde y € o coeficiente adiabatico do gis, L. o comprimento € V o volume ambos da célula
fotoacustica ressonante, G € a integral de acoplamento entre o feixe de excitacdo e os
modos de ressonadncia acusticos da célula, p(r,.) é a distribuicdo de pressdo, w; € a

freqiiéncia de ressonancia, R, € a sensibilidade do microfone dada em milivolts por pascal
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(geralmente de 10 a 100mV/Pa) e Q é o fator de qualidade, que é uma maneira de

caracterizar a célula fotoacustica.

3.2 — Laser de CO,

Os lasers de CO, possuem uma faixa de emissdo de radiagdo na regido do
infravermelho médio, que € onde ocorrem as transagOes roto-vibracionais das moléculas do
gds permitindo que este laser seja usado na detec¢do de diferentes espécies gasosas e em
diferentes linhas de emissdao. Também possuem elevada poténcia de saida tornando-o muito
sensivel na deteccdo de gases e exercendo um papel relevante dentro da espectroscopia
fotoactstica.(MIKLOS and HESS, 2001)

O laser de CO,, figura 8, utilizado como fonte de radiacdo (Lasertech Group inc -
LTG) € do modelo LTG150 626G, contendo uma rede de difracao ajustada por meio de um
micrometro. Ele emite radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda na faixa do
infravermelho compreendida entre 9,2um a 10,6pum, e possui modo transversal Tyy, com
polarizacdo horizontal. Seu ressonador tem 110 cm de comprimento e sua poténcia maxima
¢ de 12W. O laser de CO; possui um PZT (sistema piezotransdutor) que desloca levemente
(alguns um) um dos espelhos do laser, alterando o comprimento de sua cavidade Optica.
Com isso, € possivel alcancar um ajuste fino no comprimento de onda almejado e uma

otimizagdo da poténcia emitida.

PREIFFER | vacuuM |

----------

v 8 0 0N

Figura 8 - Laser CO,
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3.3 — Sensores Eletroquimicos

Os dispositivos utilizados no monitoramento de gases na atmosfera sao os sensores
eletroquimicos, que fazem de forma seletiva e qualitativa a identificacdo dos gases no
ambiente. Mas como ndo existe um sensor totalmente seletivo a um tnico tipo de gas é
preciso refind-lo com o auxilio de técnicas analiticas de identificacdo de gases, que muitas
vezes nao sdo vidveis do ponto de vista comercial. (MELLO, 2008)

Sensores de gds sdo basicamente dispositivos que detectam moléculas de gases
produzindo um sinal elétrico de acordo com a concentracdo de um determinado gés. Essa
leitura pode ser realizada quantitativamente ou qualitativamente em relacdo a um dnico gés
ou diversos gases ao mesmo tempo. (CHOU, 2000)

Os tipos de sensores mais adaptados e amplamente empregados na protecdo contra
gases combustiveis e toxicos na drea da qualidade do ar s@o os: eletroquimicos; cataliticos
de gases combustiveis; de fotoionizacdo; e do estado s6lido. (CHOU, 2000)

Estes detectores de gds nao oferecem uma seletividade a um ftnico gés,
normalmente detectando algumas familias de gases. Sendo assim, notamos que um sensor
ndo distingue, por exemplo, a fumaca causada pela queima de algum material, ou a fumaca
relacionada ao cozimento de um alimento (PONZONIL, 2007). E possivel tornar a
seletividade maior quando se utiliza um filtro quimico com o objetivo de detectar
exatamente um determinado gas. (MELLO, 2008)

Vamos dar destaque aos sensores eletroquimicos, pois sdo estes os utilizados em
nosso trabalho de monitoramento dos gases emitidos na queima do diesel em motores de
combustdo interna.

Os primeiros sensores eletroquimicos eram grandes e pesados, tendo como fungdo
especifica monitorar exclusivamente os niveis de oxigénio, mas com o avan¢o da
tecnologia os sensores foram ficando cada vez menores, mais leves e mais seletivos. Outro
fato importante € que, ao invés de ter uma boa condutividade, boa estabilidade quimica
frente aos processos redox em solugdo e larga faixa de potencial de trabalho, como no
inicio das pesquisas, hoje esses processos perderam importancia dando lugar a necessidade

do trabalho com superficies seletivamente reativas, que proporcionam resultados mais
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favoraveis. Essas superficies seletivamente reativas vao depender do tipo do material que é
construido. (LOWINSOH, 2006).

Um sensor eletroquimico deve possuir um eletrodo de deteccdo e um eletrodo
reagente, entre os quais deve permanecer uma pelicula denominada de eletrélito para
facilitar a reacdo e transportar a carga idnica eficazmente entre eles. Geralmente os
eletrodos sdo feitos com materiais como o ouro e a platina. Sendo assim quando o gés
adentra o sensor, reage com o eletrodo reagente sofrendo um processo de oxidacdo e
redugdo. Com o resistor conectado transversalmente entre os eletrodos, uma corrente, que
deve ser proporcional a concentracdo de gds, passa entre o anodo e o cdtodo. A
concentracdo do gis pode ser medida através desta intensidade de corrente elétrica.
(CHOU, 2000; PONZONI, 2007)

Sabe-se que alteracdes na temperatura desfiguram sensivelmente os sensores
eletroquimicos, por isso € relevante tentar sempre manter a temperatura estavel. (MELLO,

2008)

A figura 9 e mostra, esquematicamente, o funcionamento do sensor eletroquimico.

Barreira
Capilar de Membrana
Difusao Hidrofébica
Eletrodo % ;
Reagente ANO Do
Eletrélito
Eletrodo de

Detecgao CATO DO

Figura 9 - Esquema de um sensor eletroquimico tipico. Fonte: PONZONI, 2007

Independente do tipo de gds a ser detectado, o sensor eletroquimico deve conter
uma membrana hidrofébica, que € uma barreira impermeavel a dgua e permedvel ao gas,

recobrindo todo o eletrodo de deteccao do sensor e podendo, dessa forma, controlar (de
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acordo com o tipo de gis) a quantidade de moléculas que chegam a superficie do eletrodo,
permitindo que passem somente os gases que se deseja detectar ou monitorar, tornando o
sensor mais seletivo. Existem multiplos tipos de filmes ou membranas utilizadas para esta

fun¢do, mas o material mais utilizado € o Poli Tetra Fldor Etileno (PTFE). (CHOU, 2000)

3.4 — Espectrometro Fotoacustico Acoplado ao Laser CO,

O arranjo experimental do espectrometro fotoacustico acoplado ao laser CO;
utilizado na detec¢do de tragos do gds etileno (C,Hs), um VOCs (composto organico

volétil) precursor do 0zonio troposférico, € mostrado na figura 11.

FLOW CONTROL
UNIT

FLOW CONTROL

LASER CO : i
2 CHOPPER | PHOTOACOUSTIC SPECTRUM ANALYSER
CELL
LASER SOURCE gz
FREQUENCY CONTROL POWER DETECTOR
ELETRIC SIGNAL
— i i LASER
GAS FLOW

Figura 10 - Esquema da montagem experimental do espectrometro fotoacustico acoplado a laser de CO,.
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O espectrometro fotoacustico é constituido de um laser de CO,, um chopper, uma
célula fotoacustica, fluxdmetros, um analisador de espectros, um medidor de poténcia, um
amplificador lock-in e um computador para aquisi¢do de dados

A radiagdo eletromagnética emitida pelo laser CO, € modulada mecanicamente por
um chopper (New Focus, 3605). Os pulsos de luz entram e saem da célula fotoacustica por
janelas Opticas transparentes de seleneto de zinco (ZnSe), dispostas em angulo de Brewster
para reduzir a reflexdo da radiacdo incidente.

A célula fotoacustica, figura 12, possui aberturas para a entrada e saida da amostra
gasosa. Como seu volume € constante, a absor¢ao modulada da luz pela amostra gera um
sinal acustico que € captado pelos oitos microfones (Knowles EK — séries) dispostos
simetricamente ao longo do anel central do tubo ressonante de 67 mm de comprimento e 18

mm de didmetro, localizado entre dois tampdes acusticos que pré-amplificam o sinal

posteriormente convertido em sinal elétrico.

Figura 11 - Célula Fotoacistica

Para se ter uma maior sensibilidade no processo de deteccdo do sinal fotoacustico
deve-se considerar as caracteristicas individuais da célula tais como a constante de

acoplamento (C) e o fator de qualidade (Q) que fazem com que a montagem experimental
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tenha diferentes parametros de caracterizag¢do, tornando necessdria a calibracdo da célula
em experimentos diferentes.

Esta célula fotoacustica foi desenvolvida pelo grupo liderado pelo Professor M.
Sigrist no Instituto Federal Suico de Tecnologia (ETH) em Zurique. Nesta célula foram
obtidos experimentalmente um fator de qualidade Q = 24,7 e uma constante de
acoplamento da célula C = 40,2 VemW™' e sua frequéncia de ressonancia ¢ de 2,4KHz.

O sinal elétrico produzido na célula é detectado pelo amplificador lock-in (Stanford
Research Systems) que filtra os sinais com frequéncias diferentes as ressonancia da célula,
amplifica o sinal e processa-o em amplitude e fase. Apds esse procedimento, os dados sao
enviados para um microcomputador.

A funcdo do analisador de espectros (Macken Instruments, Inc. Modelo 16 A) é de
confirmar se a linha espectral emitida pelo laser ajusta-se exatamente com o comprimento
de onda desejado na medi¢do. O medidor de poténcia (Orion TH, Ophir Optronics, Inc.)
nos permite monitorar a poténcia emitida pelo laser e normalizar o sinal fotoacustico. Os
fluxometros (Brooks) servem para o controle do fluxo da amostra gasosa através da célula,
variando de OL/h a 5L/h, com passos de 0,005L/h.

Para determinar o limite de deteccdo do método fotoacustico e conhecer o
desempenho da célula ressonante é necessario calibrar a célula fotoacustica com mistura de
gds etileno (C,H,) certificado pela White Martins diluido em gés nitrogénio (N;). O nimero
de onda de maior absor¢do para o etileno é k = 949,51 cm™, ou seja, a linha espectral

utilizada nesta calibracao é 10P14.

3.5 — Analisador TEMPEST 100

O sensor eletroquimico, TEMPEST 100, Figura 13, nos permitira fazer a detecgdo e
monitoramento simultaneos dos gases poluentes CO, SO,, NO, NO; e H,S que sdo emitidos
no ambiente devido a queima do diesel nos motores de combustio interna. A calibragdo

desse equipamento foi realizada pela CONFOR INSTRUMENTOS em novembro de 2009.
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A calibracao foi realizada em condi¢des de 22°C com +/- 5 °C e este equipamento apresenta

um erro de +/- 5 ppm.

Figura 12 - TEMPEST 100. Fonte: http://www.keison.co.uk/products/crowcon/tempest100.jpg

O analisador TEMPEST 100 faz a detec¢do dos gases acima citados a partir de sua
reacdo de oxi-reducdo com o eletrodo reagente, que fica separado do eletrodo de deteccdo
pelo eletrélito. Para entrar em contato com os sensores, 0s gases atravessam primeiramente
um pequena abertura, do tipo capilar, e entdo difundem-se por uma barreira hidrofébica
seletiva e alcancam a superficie do eletrodo.

O eletrodo é desenvolvido especificamente para o tipo de gds a ser detectado.
Devido a isto, ao entrar em contato com a superficie, o gis sofre reacdes que sdo catalisadas
pelo material do eletrodo envolvendo uma reacdo de oxidag@o ou reducao no mecanismo.
(MELLO, 2008)

Nos sensores eletroquimicos, existe um resistor conectado aos eletrodos que, apds a
reacdo de oxi-redugdo, ird gerar uma corrente proporcional a concentragdo do gas. Nestes
processos de deteccao de gases o valor da corrente € proporcional a concentragao do gés e,
por isso, a concentracdo da espécie analisada pode ser determinada. (MELLO, 2008)

O analisador TEMPEST 100 tem sensibilidade inferior a dos espectrometros
fotoacusticos, da ordem de ppmV (parte por milhdo por volume), mas como as emissdes
gasosas dos transportes terrestres sao dessa mesma ordem de grandeza ele se torna eficaz na

deteccao e monitoramento dos gases poluentes de interesse dessa pesquisa.
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3.6 — Procedimento de Coleta

Na coleta das amostras gasosas emitidas nos escapamentos dos veiculos para sua
posterior andlise no espectrometro fotoacustico acoplado a laser CO,, utiliza-se canisters,
figura 14 (a), que sdo recipientes metdlicos com revestimento interno de feflon previamente
evacuados a uma pressdo de 10™ torr. Por diferenca de pressdo os gases sdo sugados para o
interior do canister e para retirar as amostras de seu interior utiliza-se uma bomba
pneumdtica do Coletor Organico Volatil de Amostras Ambientes (AVOCS -Ambiental

Volatile Organic Canister Sample), introduzindo o gds diretamente na cavidade ressonante

da célula fotoacustica.

Figura 13 - (a)Canister e (b) procedimento de coleta
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CAPITULO 4 - Resultados e Discussio

4.1 - Calibracao do Espectrometro Fotoacustico Acoplado a Laser de CO,.

Para determinar a concentragdo de etileno em nossas amostras, realizamos
previamente a calibracdo do espectrometro fotoacustico para esse gas, figura 15. Utilizando
fluxometros eletronicos, realizamos a diluicdo de uma amostra padrdo de Sppm do gds
C,H; em nitrogé€nio, obtendo, para cada uma das concentragdes escolhidas, o sinal

fotoacustico correspondente. Alcancamos um limite de detec¢do de 16 ppbV.

0,16 — ———F——1———1——

| Etileno (C,H,)
| Linha: 10P14
042 | R:0.99905

0,14

0,10 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

Sinal fotoacustico (mV)

0,02 -

0,00 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150 200 250 300

Concentragao etileno (ppb)

Figura 14 — Curva de Calibragao para o gas etileno - C,H,.
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Como o CO; e o vapor de dgua podem interferir na determinacdo da concentracao

do etileno, utilizamos os filtros quimicos KOH e CaCl, que reduzem a concentracdo de

CO, e vapor de dgua, respectivamente, para eliminar as possiveis interferéncias.

4.2 — Analise da Emissao do Gas Etileno.

Ap6s a calibragdo do Espectrometro fotoacustico para o gés etileno, realizamos a

coleta das amostras gasosas, na cidade de Campos dos Goytacazes, em 09 veiculos

movidos a diesel, tabela 2. Para cada veiculo, foram coletadas duas amostras: a primeira no

modo ndo-acelerado (baixa rotagdo) com o motor entre 600 e 700 rpm (rotagdes por

minuto) e a segunda no modo acelerado (alta rotagdao) com o motor entre 2500 e 3000 rpm.

Estas amostras foram levadas ao laboratério, onde pudemos detectar o gés etileno,

utilizando o espectrometro Fotoacustico.

N° Veiculo Ano
1 Van 2009
2 Ranger 2000
3 Trator 2008
4 Onibus 1996
5 Onibus 1997
6 Onibus 2001
7 Onibus 2003
8 Onibus 2006
9 Onibus 2006

Tabela 2 - Veiculos analisados quanto suas emissdes de etileno

A partir dos dados da figura 16 podemos observar as emissdes do gas etileno,

importante composto organico volatil precursor do ozoénio troposférico, em todos os nove
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veiculos movidos a diesel. A formagao do etileno esté relacionada a queima imcompleta do

6leo diesel no motor e ainda ndo existe uma legislac@o para a sua emissao.

400
z
g 300
2
£ 200
T 100
§ O-J:. m l—. =l e _B —
1 2 3 4 5 6 7 8 9
[ Baixa Rotacdo| 36 | 76 | 17 | 18 | 13 | 12 | 6 3 3
M Alta Rotacdo 33 |375( 1 45 | 27 | 14 | 20 4 5

Veiculos

Figura 15 - Andlise das emissdes de etileno

Esperava-se, com base na literatura, que houvesse menor emissdo no modo nao-
acelerado e maior emiss@do no modo acelerado onde mais combustivel estd sendo
consumido, porém observa-se que o veiculo 3 apresentou emissdo invertida. Além disso,
damos destaque negativo para o veiculo 2 que teve elevada emissdo, se comparada aos

demais.

4.3 — Analise da emissao de gases poluentes com 0o TEMPEST.

A andlise realizada no TEMPEST nos possibilitou monitorar a emissdao dos gases
CO, NOy e SO,, para 6nibus, Caminhdes e Vans. Em cada veiculos foram coletadas duas
amostras, sendo uma no modo ndo-acelerado e a outra no modo acelerado. Os graficos das

emissoes apresentam concentracdo dos gases na ordem de ppmV, os dados da série 1 sao
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referentes as emissdes no modo ndo-acelerado (baixa rota¢do) e os dados da série 2 sdo

referentes as emissdes no modo acelerado (alta rotagdo).

4.3.1 — Analise de gases poluentes em 6nibus.

Os Onibus representam importante meio de transporte na cidade de Campos dos
Goytacazes, mas nao existe no municipio uma legislacao que determine uma idade minima
para circulacdo dos Onibus, o que compromete a qualidade do transporte e permite que

Onibus sucateados circulem pela cidade.
Emissoes de CO
O monoéxido de carbono € resultado da combustdo imcompleta do 6leo diesel.

Foram analisados 3 microonibus e 4 Onibus quanto as suas emissdes de CO, tabela 3,

totalizando 14 amostras gasosas. Os dados da andlise sdo apresentados na figura 17.

N° Veiculos Ano
1 Microonibus 2004
2 Microonibus 2004
3 Microonibus 2003
4 Onibus 2005
5 Onibus 2004
6 Onibus 2003
7 Onibus 1997

Tabela 3 - Onibus analisados quanto suas emissdes de CO
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Figura 16 - Emissdes de CO em Onibus

Podemos notar que na maioria dos casos a maior concentracdo de noméxido de
carbono é observada nos veiculos acelerados (alta rotagdo), pois mais combustivel estad
sendo queimado, esse € o padrao de emissdo esperado pela literatura. Entretanto, no veiculo
2 observamos maior emissdo no modo baixa rotacao, essa emissao contrdria a esperada pela
literadura pode estd relacionado a fatores que nao pudemos determinar como manutengao
adequada do veiculo e auséncia de filtros.

Possivelmente, no modo ndo-acelerado (baixa rotacdo), o veiculo 6 apresentou
emissao com concentra¢ao na ordem de ppbV, estando a baixo do limite inferior da escala

de medida e sensibilidade do sensor eletroquimico TEMPEST 100.
Emissoes de NOy
O grupo NOy compreende os gases NO e NO,, sua formacdo estd relacionada a

presenca de adtivos nitrogenados no combustivel e também a reacdo entre oxigénio e

nitrogénio atmosférios submetidos a alta temperatura. Sendo assim, se a medida for
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realizada em veiculos que ja estavam em funcionamento, a emissao do grupo NOy tende a

ser superior a emissoes em veiculos que estavam fora de funcionamento antes da medida.
Para esse gds foram analizados 3 microonibus e 9 6nibus da cidade de Campos dos

Goytacazes, como mostra a tabela 3. Os dados desta anélise sdao apresentados nas figuras 18

e 19.

Grupo A Grupo B
N° Veiculos Ano Ne° Veiculos Ano
1 Microonibus 2004 7 Onibus 2006
2 Microonibus 2004 8 Onibus 2005
3 Microonibus 2003 9 Onibus 2004
4 Onibus 2006 10 Onibus 2001
5 Onibus 2006 11 Onibus 1997
6 Onibus 2006 12 Onibus 1996

Tabela 4 - Onibus analisados quanto suas emissoes de NOy

%

E 400

=

3 300

2

s 200 -

=

s 100 -

£

0 -

S 1 2 3 4 5 6
[ Baixa Rotagdo | 242 | 140 | 145 | 239 | 268 | 249
B Alta Rotagdo | 177 | 264 70 244 | 330 | 254
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Figura 17 - Emissoes de NO, em Onibus (grupo A)
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Figura 18 - Emissoes de NO, em Onibus (grupo B)

Podemos observar na maioria dos veiculos o padrao esperado com base na literatura
de menor emissdao no modo baixa rotacdo e maior emissdo no modo alta rotacdo, com
excessdo dos veiculos 1, 3 e 8 que apresentaram emissdes contrarias aquelas esperadas.

Todos os veiculos tiveram emissdes elevadas do grupo NOyx em ambos modos de
operacdo com destaque para o veiculo 3 que, apesar de mais antigo que os demais
microonibus, teve a menor concentracao pois estava estacionado, ou seja, com motor “frio”
e para o veiculo 12 que por ser o mais antigo tem menor eficiéncia do motor e apresenta

temperatura de combustao mais baixa.

Emissoes de SO,

O didéxido de enxofre € observado em nossas medidas pois o 6leo diesel contém
compostos sulfurados muito uteis na lubrificacdo do motor, mas altamente poluentes. Além
disso, pode ocorrer vazamento de 6leo do carter para a camara de combustdo, tornando a

emissao desse gds ainda maior. Quando isso ocorre dizemos que o veiculo estd queimando

Oleo.
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A tabela 5 apresenta dos veiculos analizados quanto suas emissdes de dioxido de

enxofre e os dados dessa andlise sdo apresentados na figura 20.

N° Veiculos Ano
1 Microo6nibus 2003
2 Onibus 2006
3 Onibus 2006
4 Onibus 2006
5 Onibus 2006
6 Onibus 2001

Tabela 5 - Onibus analisados quanto suas emissdes de SO,

z
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o 1 2 3 4 5 6
o
O Baixa Rotagdo 9 249 172 235 127 93
M Alta Rotagdo 9 253 191 294 193 155

Veiculos

Figura 19 - Emissdes de SO, em 6nibus

Podemos observar a formagdo do di6xido de enxofre nos seis veiculos analisados,
nos dois modos de opera¢do do motor.

Além disso, enfatizamos que ele também pode estar presente em concentragdes
inferiores ao limite de deteccdo e, também, reagir com o vapor d’dgua e formar o 4cido

sulfirico. (TULCAN, 2009)
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4.3.2 — Anadlise de gases poluentes em Vans.

Na Cidade de Campos dos Goytacazes é muito comum o uso de vans como meio de
transporte alternativo. Foram analisadas 18 vans quanto suas emiossdes de CO e Nox, nos

dois modos de operacdao do motor: baixa e alta rotacdo. A tabela 6 apresenta os 18 veiculos

analisados.
Grupo A Grupo B

N° Veiculo  Ano N° Veiculo  Ano
1 van 2009 11 van 2004
2 van 2008 12 van 2004
3 van 2008 13 van 2002
4 van 2008 14 van 2002
5 van 2008 15 van 2001
6 van 2007 16 van 2000
7 van 2007 17 van 1999
8 van 2006 18 van 1997
9 van 2005 19 van 1997
Tabela 6 - Vans analisadas quanto suas emissdes de CO e NOy

Emissoes de CO

As figuras 21 e 22 referem-se as emissdes de mondxido de carbono para as vans o

grupo A e grupo B, respectivamente.
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2000

Figura 21 - Emissdes de CO em vans (grupo B)

S
S
g 1500 +
S
o 1000 +
T
3
4 500 1+
t
5 o Al B AN
5 2 3 4 5 6 7 8 9
(@)
O Baixa Rotagdo | 1578 | 155 158 17 123 153 227 268 168
M Alta Rotagao 1712 | 412 285 294 160 380 352 341 304
Veiculos
Figura 20 - Emissdes de CO em vans (grupo A)
s 1500
£
g 1000
g 500
ol [l om = ol
10 11 12 13 14 15 16 17 18
[ Baixa Rotacdo | 109 234 155 110 390 305 791 442 168
M Alta Rotacgdo 175 204 147 208 1231 506 973 829 262
Veiculos

Observamos o padrao esperado pela literatura de emissao maior no modo acelerado,

justamente quando mais combustivel estd sendo consumido, para a maioria dos veiculos

analisados.
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O veiculo 1 é uma excessdo, ja que apresenta elevado indice de emissdao do
monoéxido de carbono nos dois modos de operacdao. Notamos que a maioria dos veiculos
tiveram emissOes relativamente baixas o que € resultado, possivelmente, de uma

manutencao adequada.

Emissoes de NOy

Realizamos medidas de emissdao do grupo NOx também em Vans da Cidade de
Campos dos Goytacazes. Sabemos que a formacdo dos Oxidos de nitrogénio esta
relacionada a queima de 6leo, mas principalmente, a temperatura da camara de combustao.
Logo, o padrao de emissao esperado seria o de menor concentragdo no modo nao acelerado

e maior concentragcdo no modo acelerado.

S

€ 600
=

3

2 400
()]

T

(=]

'S 200
g

: L Uln Jdmmiil
[}

g 0 -
(=]

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9

@ Baixa Rotagdo | 151 | 258 | 271 | 20 | 540 (119|153 | 155|175
M Alta Rotagdo 88 |1249 (212|162 |507 (122|137 (150|169

Veiculos

Figura 22 - Emissdes de NO, em vans (grupo A)
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[ Baixa Rotacdo | 183 [ 223|198 | 259 [ 136 | 131 | 144 | 176 | 101
B Alta Rotacio | 82 |132(189|135|109 153|113 |158|113
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Figura 23 - Emissdes de NO, em vans (grupo )

Salvo os veiculos 4, 15 e 18, observamos pelos graficos que todos os demais
veiculos apresentaram padrdo de emissdo invertido. Acreditamos que os veiculos 4, 15 e 18
passam regularmente por manuten¢do adequada, pois os mesmos também tiveram baixa
emissao do mondxido de carbono. J4 os demais possivelmente estdo queimando 6leo.

Contudo, nao podemos desconsiderar que emissdao de NOy pode estar relacionada a
varios fatores subjetivos como o tipo do combustivel, a mistura ar-combustivel dentro da

camara de combustao, a queima de 6leo do carter e uso de catalisadores.

Emissoes de SO,
As medidas de emissdo do diéxido de enxofre foram realizadas em 6 Vans e

observamos que seguem um padrdo de menor concentragdo no modo de operacdo de baixa

rotacao e maior concentra¢do em alta rotacdo.
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N° Veiculo Ano

1 Van 2007
2 Van 2004
3 Van 2001
4 Van 1999
5 Van 1997
6 Van 1997

Tabela 7 - Vans analisadas quanto suas emissdes de SO,
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£ 0 —— |—I N

(8]

£ 1 2 3 4 5 6
O Baixa Rotagdo | 55 3 11 40 20 10
Bl Alta Rotagdo 83 5 36 46 32 10

Veiculos

Figura 24 - Emissoes de SO, em vans

O veiculo 1, apesar de mais novo, apresentou o maior indice de emissdo para esse
gds, 0 que nos leva a crer que esta emissdao pode estar mais relacionada com fatores
subjetivos e, principalmente, a queima de dleo.

Os veiculos 2 e 6 apresentaram baixa concentracdo desse gds, o que indica que a

manutenc¢do desses dois veiculos pode ser boa, tendo um destaque positivo.
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4.3.3 — Analise de gases poluentes em Caminhdes.

A utilizacdo de Caminhdes € muito ampla e eles fazem parte do cendrio de qualquer

cidade, sendo muito importante a andlise da poli¢cao gerada por eles.

Emissoes de CO

Os caminhdes foram analisados e dividios em trés gupos, o grupo A referente aos

veiculos 12 9, o grupo B referente aos veiculos 10 a 18 e o grupo C referente aos veiculos

de 19 a 26. A divisao foi feita esclusivamente com a finalidade de facilitar a visualizacdo

dos graficos.

Grupo A
N° Modelo Ano
1 Mercedes 1975
2 Mercedes 1977
3  Mercedes 1977
4 Ford 1984
5 Scania 1984
6 Mercedes 1991
7  Mercedes 1991

Grupo B
N° Modelo Ano

Mercedes 1991

Mercedes 1995
10  Scania 1995
11 Mercedes 1999
12 Volks 2001
13 Vulvo 2001
14  Volks 2001

Tabela 8 - Caminhdes analisados quanto suas emissdes de CO e NO,

Grupo C
N° Modelo Ano
15 Volks 2002
16 Volks 2002
17 Mercedes 2006
18 Mercedes 2006
19 Mercedes 2008
20 Volks 2008
21  Volks 2009
22 Volks 2009
23  Scania 2010
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Figura 25 - Emissdes de CO em caminhdes (grupo A)
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Figura 26 - Emissdes de CO em caminhdes (grupo B)
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Figura 27 - Emissdes de CO em caminhdes (grupo C)

Observamos em todos os gréaficos que, assim como os padrdes observados nos
Onibus e nas vans, a maioria dos veiculos apresentaram padrdao de maior emissdo no modo
acelerado e menor emissao no modo nao acelerado, onde menos combustivel é queimado.

Dentre os veiculos mais antigos, grupo A, teve destaque positivo o veiculo 6 que
apesar de muito antigo, possivelmente, passa por manuten¢do adequada, o que reduz os
indices de emissdo.

Apenas os veiculos 3 e 19 apresentaram padrdo invertido. Observamos, também, a
tendencia de menor emissdo em veiculos mais novos, com destaque para o veiculo 20,
reafirmando que o CO ¢ resultado da combustio incompleta e, por isso sua emissio estd

relacionada com a eficiéncia do motor.

Emissoes de NOy

Para os mesmos veiculos analisados quanto ao CO, realizamos medidas da emissao

do grupo NOy, um dos responsaveis pela formagao da chuva 4cida e precursor do 0zodnio

tropostérico.
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Figura 28 - Emissdes de NOx em caminhdes (grupo A)
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Figura 29 - Emissdes de NOx em caminhdes (grupo B)
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Figura 30 - Emissdes de NOx em caminhdes (grupo C)
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Veiculos

Observamos um padrdo, na maioria dos veiculos, de emissdao menor no modo nao

acelerado e emissdo maior no modo acelerado, conforme € esperado, pois a formagdo no

grupo NOy estd relacionada, principalmente, com a temperatura da camara de combustao.

Além disso, notamos elevada emissdo em todos os veiculos, com destaque para os

veiculos 13 e 23.

Os veiculos 10, 16, 19, 20, 21, 22 e 23 apresentaram padrdo de emissdo invertido ao

esperado, onde a menor emissao seria no modo baixa rotagdo, pois a temperatura da camara

de combustdo € menor, € a maior emissdo no modo alta rotacdo, onde o motor atinge

elevada temperatura.
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CAPITULO 5 - Conclusio

Os gases emitidos pela combustdo do 6leo diesel acarretam diversos problemas
ambientais, tais como: aquecimento global, smog fotoquimico e chuva 4cida, bem como
sérios danos a saide humana. O diesel apesar de ser um combustivel extremamente
poluente, € atualmente muito utilizado em todo mundo, principalmente no transporte
coletivo devido ao seu baixo custo.

Neste trabalho apresentamos o estudo de diversos gases emitidos durante a
combustdo do 6leo diesel, tais como: C,H,, CO, NOy e SOs,.

Um resultado interessante obtido foi a alta concentragdo de etileno de 375 ppmV
durante a combustido. Vale ressaltar, apesar de ser um gés precursor do efeito estufa, o
Brasil ainda nao possui uma legislacdo propria para avaliar sua emissao.

Apesar das dificuldades encontradas para se fazer comparagdes entre emissoes dos
gases, uma vez que estas estdo relacionadas a fatores subjetivos como a procedéncia do
combustivel, ano de fabricacdo do veiculo, manutencdo adequada, condicdes de operagao,
entre tantos outros que nos fogem o conhecimento. A técnica de espectroscopia
fotoacustica acoplada a laser de CO, se mostrou bastante eficiente na detec¢do do gés
etileno em nossas amostras gasosas. Para a andlise das emissdes deste gds, foram coletados
amostras de nove veiculos, todos eles emitiram na ordem de ppmV.

A avaliagdo dos gases CO, NOx e SO, foi realizada com o analisador
eletroquimico, TEMPEST 100 para veiculos como Onibus, vans e caminhde). Devido sua
rapida aquisicdo de dados e portabilidade este equipamento mostrou-se bastante versatil e
proveitoso, o que nos possibilitou fazer um grande nimero de medigdes.

Observou-se também, durante a coleta das amostras gasosas, a emissdo de grande
quantidade de material particulado, o que nos leva a acreditar na
necessidade de que haja estudos criteriosos para se avaliar de forma mais

completa a polui¢do gerada por materiais particulados.
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CAPITULO 6 - Artigos Publicados

6.1 — Artigos aceitos para publicacio.
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e MOTHE, G. A. : Sthel, M. S. ; Lima, G. R. ; Silva, M. G. ; Tavares, J. R. :

Schramm, D. U. S. . Atmospheric Pollution: Global Warming and a Possible use of
Bio-fuels in a Wide Scale. International Review of Chemical Engineering, v. 1, p.

564-570, 20009.
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