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resumo

Aerossbis, método termo-6ptico, carbono orgénico, carbono negro, analisador
termo-6ptico, controlo de processo.

O presente projecto, pretende expor o desenvolvimento de um analisador para
medic&o de carbono orgéanico e carbono negro em particulas atmosféricas, no
Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro. Sao
apresentadas as alteracbes aplicadas ao analisador em uso no departamento,
com vista a automatizacao de todo o processo de analise.

As alteragdes foram, principalmente: aplicagdo de um tubo de quartzo de 19
mm de diametro, alterando-se o de cerca de 25 mm aplicado no actual
analisador; alteracao do sistema éptico, por um laser pulsado de 635 nm e
com filtro digital informético executado em software Labview; automatizagao do
sistema de colocagéo dos filtros de amostragem; alteragédo da localizagao do
sistema Optico relativamente ao forno do analisador e alteragdo dos sistemas
PIDs, executados neste projecto em software Labview.

A intensidade do laser aplicado (5mW) é reduzida para aplicacao na analise de
amostras de aerossois carbonosos pelo método termo-6ptico, devido a baixa
capacidade de penetragéo do raio de luz, em filtros com cargas elevadas de
aerossol, sendo também sensivel a fontes de luz interferentes,
nomeadamente, a luz derivada das resisténcias eléctricas, estas aplicadas
como sistema de aquecimento para execugdo dos protocolos de temperatura
requeridos por este método.
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abstract

Aerosols, thermal-optical méthod, organic carbon, black carbon, thermal-optical
analyzer, process control

The Project aims to explain a thermo-optical analyzer development, to analyze
concentrations of organic and black carbon fraction, in carbonaceous aerosol,
for Aveiro University Environment Department. Are present the alterations that
take place in the thermo-optical analyzer that is actually in use, in order to
create a unique control platform of all process.

The main alterations were: application of a 19mm o.d. quartz tube, by changing
the about 25 mm o.d. tube applied in the current analyzer; substitution of the
optic system for a pulsed laser beam and a IIR filter, elaborated in Labview
software; a automation process to place the filters with aerosol samplers;
change the location of the optical system in relation to the oven and
modification of the PIDs (temperature regulators) implemented en the Labview
software.

The intensity of the laser beam applied in this project (5mW) turns difficult the
distinction of OC and EC aerosol fractions in samplers with high loads of
particulate mater; is also sensitive to sources of interfering light, in particular,
the derived from the electrical resistance that is applied to heating the quartz
tube, in the temperature programs required for this method.
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1 — Introducao

1.1 Aerossol Atmosférico

A atmosfera terrestre apresenta um grande numero de pequenas particulas sélidas e
liquidas as quais diferem em tamanho, forma e composi¢cdo. O aerossol é definido como
um sistema disperso que contém particulas solidas e/ou liquidas em suspensd@o num meio
gasoso (Gotz, 1991) e € correntemente referido como a componente particulada sélida ou

liquida, fina, em suspensdo na atmosfera (Seinfeld, 2006).

As propriedades principais do aerossol s3o: a baixa velocidade de sedimentacdo (Gotz,
1991; Hidy, 1984); nos movimentos de particulas, as forcas de inércia sdo desprezaveis em
relacdo as forcas viscosas; o movimento Browniano € significativo; a area superficial ¢

grande em comparag@o com o seu volume (G6tz, 1991).

Geralmente os aerossois sdo considerados como as particulas atmosféricas com diametros
que abrangem desde os poucos nandmetros (nm) as dezenas de microémetros (um), € uma
vez emitidas para a atmosfera podem sofrer alteragdes de tamanho e composicdo devido a
varios processos, como, coagulacdo com outras particulas, reac¢des quimicas e a
condensag¢do de vapor de dgua podendo vir a formar nevoeiro, smog ou gotas de nuvens. A
formagdo de nuvens ndo seria possivel sem a ocorréncia de particulas atmosféricas, sendo
estas assim essenciais nos processos climatéricos. As particulas que intervém na formagao
de nevoeiro ou gotas de nuvens na presenca de vapor de dgua sobressaturado chamam-se

nucleos de condensagdo de nuvens (Seinfeld, 2006).

As particulas atmosféricas s3o originadas a partir de fontes naturais, como as libertadas
pela actividade vulcanica e a partir de actividades antropogénicas como a actividade
industrial, a agricultura e os transportes. Este tipo de poluente pode ser emitido
directamente (aerossol primario) ou formado na atmosfera por processos de conversdo gas
— particula (aerossol secunddrio). A combustdo e outros processos com elevadas

temperaturas sao responsaveis pela emissdo de particulas finas, enquanto as particulas
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grosseiras sdo principalmente emitidas por processos mecanicos como a suspensao ou

ressuspensdo de poeiras do solo ou o “spray” marinho (Colbeck, 2008).

As particulas sdo eventualmente removidas da atmosfera por dois mecanismos: deposi¢ao
a superficie da terra sob influéncia, principalmente, da forca gravitacional (deposi¢do seca
ou sedimentacdo) e incorporacdo nas gotas de chuva, quer durante a precipitacdo entre a
base das nuvens e o solo, quer durante a formagdo das nuvens e posterior precipitacao,

(deposicao humida) (Seinfeld, 2006).

A investigag@o sobre aerossoéis intensificou-se nas ultimas décadas devido a sua interacg@o
com o ambiente, prestando-se especial atencdo as particulas emitidas por fontes

antropogénicas, as quais compdem uma significante frac¢do do aerossol atmosférico

As emissdes antropogénicas que levam directa ou indirectamente a formagdo de aerossois
aumentaram substancialmente ao longo do século passado e causam efeitos adversos na
saude humana e no ambiente, nomeadamente na visibilidade e na perturbag¢do no balango

da radiag@o solar do planeta (Seinfeld, 2006).

1.2 Aerossol Carbonoso — Carbono Elementar e Carbono Organico

Entre os varios compostos do aerossol, as espécies predominantes englobam sulfatos, 130

amonio, sodio, cloretos, nitratos, poeiras minerais e material carbonoso (Colbeck, 2008).

O termo acrossol carbonoso refere-se essencialmente a frac¢do de carbono existente no
aerossol atmosférico, pois em geral os compostos troposféricos constituidos por carbono
estdo sempre associados a outros constituintes, sendo raras as particulas constituidas

unicamente por carbono puro (Gelencsér, 2004).

A frac¢do de material carbonoso ou carbono total (CT) do aerossol ¢ classificada
frequentemente em trés componentes principais, denominados carbono elementar (CE),
carbono organico (CO) e uma pequena frac¢do constituida por carbonatos (Pio et al,

1994a). Os compostos de carbono constituem o principal componente do aerossol com
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didmetro aerodindmico inferior a 2,5um, quer em ambientes urbanos quer em ambientes
remotos (Afonso et al, 2004). Estudos realizados pelo Air Quality Expert Group (RU)
mostraram que 65% da massa total em particulas PM2,5 junto a vias de trafego e meios
urbanos, ¢ constituida por compostos carbonosos. O carbono elementar pode contribuir em

cerca de 10 a 30 % para a massa total da matéria particulada (Colbeck, 2008).

1.2.1 Carbono Elementar

O carbono elementar (CE), também denominado carbono negro (CN), carbono grafitico,
fumos negros, carbono livre, refractario ou carbono ndo extraivel, ¢ emitido directamente
para a atmosfera, predominantemente por processos de combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e de queima de biomassa. E formado essencialmente por cadeias de
atomos de carbono, apresentando uma estrutura semelhante a da grafite (Chow et al, 2004)
e s0 pode ser produzido a partir de fontes de combustdo, sendo assim apenas um composto

primario (Seinfeld, 2006).

O carbono elementar apresenta uma tonalidade negra, caracteristica que o distingue do
restante material carbonoso ¢ absorve fortemente no visivel, bem como no infravermelho e
ultravioleta proximos (Afonso et al, 2004). A sua estrutura grafitica torna-o um elemento
refractdrio em processos de oxidagdo e volatilizagdo, visto constituir a ultima fracgdo a
volatilizar (¢ inerte e ndo volatil nas condi¢des ambientais), sendo também um composto
de dificil extrac¢do por processos quimicos em funcdo de ser dificilmente atacada por

acidos ou solventes (Castro, 1997).

As diferentes defini¢des para o carbono elementar ndo representam exactamente a mesma
fraccdo do aerossol carbonoso e ndo sdo rigorosas, sendo dependentes das distintas

técnicas utilizadas para a sua determinacdo analitica.

O termo carbono elementar, é o preferido quando este elemento ¢ analisado por métodos
quimicos e térmicos, baseados na determinagdo da fraccdo mais refractaria do aerossol
carbonoso (Gelencsér, 2004), estando relacionado com a estrutura cristalina, englobando

carbono grafitico e algum carbono organico quimicamente associado a estrutura grafitica.
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O carbono negro ¢ todo o carbono que apresenta cor negra, e que envolve portanto também
alguns compostos organicos complexos (Afonso et al, 2004), denominados de carbono
castanho (brown carbon). O termo carbono negro implica que este componente absorve luz
visivel, sendo utilizado principalmente quando se aplicam métodos puramente dpticos para

a sua determinagao (Gelencsér, 2004).

A concentracdo de CE na atmosfera tem vindo a aumentar desde o inicio do século XX
devido ao incremento da queima de combustiveis como o carvao, da actividade industrial e

utilizagdo de transportes.

Estima-se que no presente, a emissdo mundial de CE incluida na fraccdo de aerossol com
didmetro inferior a 2 um, em resultado de processos de combustido seja de 12 Tg/ano
(Fig.1) incluindo as emissdes a partir de combustiveis fésseis € queima de biomassa (
Alves, 2005) contribuindo as emissdes resultantes da queima de biomassa pelo homem em

42% (Bond, 2004).

A quantidade emitida de CN depende do tipo de combustivel queimado, apresentando o
combustivel diesel um dos factores de emissdao mais elevados, nomeadamente os veiculos a
diesel que chegam a apresentar factores de emissao de 3,6 g CN / kg Combustivel (Bond et
al, 2004). A nivel de exemplo, em estudos de 1999, estes eram responsaveis por cerca de

70 a 90% do total de emissdes de CN na Europa do Leste concluindo-se que serd a fonte

HN HS Global El ES
Matéria Orgénica (0-2 pm)
Combustio de biomassa 283 260 543 45 80
Combustiveis fésseis 284 0.4 288 [0 30
Carbono Negro (0-2 pm)
Combustio de biomassa 29 2.1 56 3
Combustiveis fdsseis 6.5 0,1 6.6 6 8
Aviacio 0,003 0.0004 0,0006
Poeiras industriais, elc. 100
Particulas biogénicas (0-2 um) 50 10 100

Figura 1 - Estimativa das emissdes primarias de particulas no ano 2000, em Tg / ano (HN — hemisfério norte,
HS — Hemisfério sul, EI — Estimativa Inferior, ES - Estimativa Superior) (varios autores in Alves, 2005).
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que mais contribui para a emissdo para a atmosfera de este tipo de poluente (Baumgardner ez

al, 2002).

O carbono elementar possui boa capacidade de adsor¢do de poluentes atmosféricos, tendo
um papel importante no transporte atmosférico de poluentes, nomeadamente compostos
prejudiciais a saude humana (Baumgardner ef al/, 2002). Pode ser caracterizado como
parametro tragador de processos de combustdo em funcdo de ser uma substdncia com
tempos de residéncia na atmosfera elevados, constituindo um bom indicador da actividade
antropogénica, podendo assim ser usado em estudos dos processos de transporte

atmosférico a longa distancia (Castro, 1997).

As propriedades cataliticas do carbono negro tém sido evidenciadas em processos
oxidativos ocorrentes na atmosfera, nomeadamente na formacdo de sulfatos acidicos e na
oxidacdo de compostos de azoto, com impactos no meio ambiente em funcdo da

contribuicdo destes 6xidos para a formagdo de chuvas acidas (Castro, 1997).

1.2.2 Carbono Organico

A matéria organica particulada ¢ uma mistura complexa de muitas classes de componentes
organicos, onde se incluem moléculas de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, aldeidos, cetonas, alcoois, acidos carboxilicos e compostos complexos

envolvendo polidlcoois, sulfuretos e nitratos organicos (Alves et al, 2001).

O seu estudo torna-se relevante pelo efeito climatico provavel e por ter na sua composi¢ao
elementos potencialmente perigosos para a saide humana associados a frac¢do respiravel
do aerossol atmosférico, nomeadamente hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs),
0s quais mostraram ser cancerigenos e provocar mutagdes genéticas em testes de

actividade bioldgica, podendo afectar tanto animais como seres humanos (Seinfeld, 2006).

O carbono orgénico particulado pode ser emitido directamente de fontes naturais ou
antropogénicas (CO primario), como material bioldgico e a queima de combustiveis, assim

como pode resultar de processos de conversdo gas-particula (CO secundario), a partir da
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oxidacdo de compostos organicos volateis (COVs) (Seinfeld, 2006). Os principais COVs,
precursores do CO particulado sdo diversos, incluindo os compostos aromaticos, 0s

antropogénicos e hidrocarbonetos biogénicos (Castro, 1997).

Estima-se que as emissdes anuais globais de carbono organico, incluido na fraccdo de
aerossol inferior a 2 um de didmetro, sejam de 80Tg.ano™ (Fig.1), contribuindo a queima
de biomassa com 74% para esse valor (Bond, 2004), sendo o mais abundante constituinte
do aerossol carbonoso podendo apresentar concentragcdes de uma ordem de grandeza acima

do carbono elementar (Offenberg, 2001).

1.2.3 Carbonatos

Os Carbonatos representam uma frac¢do pequena do carbono total existente em particulas
atmosféricas. Sdo emitidos como particulas grosseiras essencialmente a partir da erosdo de
solos calcarios e poderdo estar associados a neutralizagdo de compostos acidos na

atmosfera (Pio et al, 1994b).

Ao nivel analitico, estes elementos poderdo influenciar a determinacdo das restantes
fraccdes de carbono para alguns métodos aplicados, sendo necessdria a sua remocao

prévia.

1.3 Efeitos Provocados pelos Aerossois

1.3.1 Efeitos no Clima

As particulas atmosféricas contribuem para o efeito de forcamento radiativo (radiative
forcing) climatérico. O balanco da radiagdo solar incidente e reemitida na e pela superficie
terrestre ¢ influenciado pelos gases e particulas presentes nas camadas atmosféricas, os
quais absorvem uma parte dessa radiacdo. Parte da radiag@o incidente ¢ transferida para a
particula ou molécula de gas absorvente, aumentando a sua energia interna, a qual ¢

transferida para a sua vizinhanga sob a forma de calor (IPCC, 2001).
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Ao contrario dos gases com efeito de estufa, os quais interceptam a radiag@o reemitida pela
superficie terrestre em forma de grandes comprimentos de onda, os aerossdis podem
interceptar a radiagdo que atravessa as varias camadas da atmosfera em ambos os sentidos,
a que entra emitida directamente pela luz solar e a reemitida pela superficie terrestre

(Seinfeld 1998).

As particulas com didmetros inferiores a 1 pum sdo altamente eficazes na dispersao
(scattering) da luz emitida pelo sol que atinge a atmosfera terrestre, reenviando uma
porcdo dessa energia para o espaco. Uma grande parte deste tipo de particulas é constituida
por carbono proveniente de processos de combustdo. As poeiras minerais arrastadas pelos
ventos t€ém a capacidade de dispersar e absorver a radiagdo que entra e que sai da
atmosfera, influenciando, por exemplo, a visibilidade e o arrefecimento terrestre. Estes
efeitos t€ém uma importancia ao nivel da mesoscala, nas zonas influentes das suas fontes de
emissdo, como o caso de zonas industriais, urbanas ou zonas de influéncia de ventos
provenientes de regides aridas e secas, devido aos tempos de residéncia deste tipo de

poluente, 1 a 2 semanas na troposfera (Seinfeld, 1998).

O constituinte atmosférico que tem a maior absor¢ao especifica de radiagdo solar incidente
¢ o carbono elementar, contribuindo significativamente para o forcamento radiativo
provocado pelas particulas de aerossol (Jacobson, 2001). O carbono organico, por sua vez,

influencia principalmente a dispersdo da radiagdo solar (Gelencsér, 2004).

O carbono orgéinico tem também uma importancia significativa no estudo de processos
fotoquimicos ocorrentes na atmosfera, tendo o seu estudo sido aprofundado no caso da

formacgao de smog fotoquimico (Dickerson ef al, 1997).

Os aerossois interferem directa e indirectamente no clima. O efeito directo consiste, como
referido, no mecanismo pelo qual os aerossdis dispersam e absorvem radiacdo de curtos e
longos comprimentos de onda, alterando, assim o balanco radiativo do sistema terrestre. O
efeito indirecto consiste, nas alteragdes das propriedades microfisicas, quantidade e tempo
de vida das nuvens, sendo o parametro principal desta actuagdo, a eficiéncia do aerossol

para actuar como nucleo de condensacdo de nuvens (IPCC, 2007).
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Os efeitos directos estdo relacionados com os compostos antropogénicos, nomeadamente o
CN, os quais ao absorver radiacdo exercem um for¢amento radiativo positivo, contribuindo
assim para o aquecimento global do planeta. Por outro lado, os aerossois dispersivos de luz
contribuem para um forgamento negativo, pelo facto de impedirem que uma frac¢do da
energia solar que incidiria na superficie terrestre ja ndo o faca, assim contribuindo para o

arrefecimento do planeta (IPCC, 2007)

Os efeitos indirectos advém do facto de ao ocorrer um aumento da concentragdo do
aerossol com origem antropogénica ocorre um aumento dos nucleos de condensacdo de
nuvens, levando a ocorréncia de nuvens com maior numero de goticulas pequenas as quais

vao contribuir para o aumento do fendmeno de albedo (Seinfeld, 2006).

1.3.2 Dispersdo e absorg¢do de luz

As particulas atmosféricas, ao serem atingidas por raios solares, irradiam uma parte da
energia em todas as direccdes (dispersdo) e absorvem outra parte a qual é convertida em
energia térmica. O efeito combinado da dispersdo (scattering) e absor¢do ¢ referido como

extingdo (Seinfeld 2006).

A fracgdo de extingdo de luz de uma particula, Cext, ¢ a soma das frac¢des de dispersdo,
Cscat (m?) e de absorcdo, Cabs (m?), relativas a Intensidade Iy (W.m™) de energia de
radiacdo que atinge a particula (Seinfeld, 2006), podendo ser definida pela seguinte

equacio:

Cext = Cscat + Cabs (eq.1)

O coeficiente de extingdo bext (m™) indica a atenuagdo de luz que ocorre apds a passagem
de um raio de luz solar por uma camada atmosférica com concentragdo de N particulas por
metro cubico, correspondendo essa luz extinguida 4 soma da luz que ¢ dispersa e da luz

absorvida na superficie da particula, (Seinfeld, 2006),

bext = Cext.N. (eq.2).



Desenvolvimento de um método automdtico de andlise de carbono negro e carbono orgdnico em aerossois

Relativamente a uma concentragdo massica (C, g.m™), a eq.2 é definida por
bext=C . oext (eq.3)

. . , . - 2 .,
em que oext é o coeficiente massico de extingdo (m”.g) sendo constituido, analogamente,
pela soma dos coeficientes mdassicos de dispersdo e de absorcdo, oscat e ocabs,

respectivamente.

A determinacdo experimental dos coeficientes de absorcdo baseia-se no facto de a
atenuagdo de luz estar relacionada com a concentragdo das particulas pela Lei de Lambert-

Beer,
/10 = o2 (eq.4)

sendo a reducdo da intensidade inicial dada por dI = -bext.ly dz , em que dz ¢ a altura da

camada atmosférica e Iy a intensidade de energia que incide e atravessa a camada dz.

No caso de particulas recolhidas num filtro, os métodos utilizados para determinagdo do
coeficiente de absor¢do medem a transmissdo de luz através da amostra colhida, passando

a eq.4 a tomar a seguinte forma:
Lbr /Lp= e[-bext. (Vamostra/Aamostra)] ( eq. 5)

onde Vamostra ¢ o volume de ar amostrado, Aamostra a drea em que as particulas sdo
recolhidas, Lbr e Lp sdo os valores da intensidade da radiagdo que passa por um filtro

branco e por um filtro com particulas amostradas respectivamente (Afonso et al, 2004).

Os valores determinados para cabs =babs/Ccy, em que Ccn € a concentragdo de carbono
negro, variam numa gama extensa de valores compreendidos entre 3,5 ¢ 25 m”.g" (Castro,
1997), no entanto, ¢ de referir que os valores de cabs determinados experimentalmente, a
partir de particulas depositadas em filtro, sdo usualmente sobrestimados em fun¢ao de no

filtro, ocorrer interferéncia associada a dispersdo da radiagdo pelas fibras do filtro, o que
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aumenta a fraccdo de luz incidente nas particulas negras depositadas no filtro e,
consequentemente, aumento do coeficiente de absor¢do do CN depositado (Afonso et al,

2004).

1.3.3 Visibilidade

A diminui¢do da visibilidade € provavelmente o mais perceptivel impacto da poluicdo do
ar. O termo visibilidade € equivalente ao alcance visual, significando a distdncia maxima a
que ¢ possivel observar um objecto negro tendo o céu como fundo. Existem varios factores
que podem determinar a perda de visibilidade, tais como: as propriedades Opticas da
atmosfera, a quantidade e distribuicdo da luz solar, propriedades do olho humano, etc. A
visibilidade ¢é reduzida pela absorcao e dispersao da luz ocorridas nos gases e particulas da
atmosfera, sendo estas ultimas as principais responsaveis por essa diminui¢ao.

A dispersdo provocada pelas particulas pode ser responséavel por 50 a 95 % da extingdo de
luz, dependendo estes valores da natureza do local de estudo (urbano, rural, semi-urbano)

(Seinfeld, 2006).

As particulas com maior eficiéncia de redug@o de visibilidade, por unidade de massa de
aerossol, sdo as de didmetro compreendido entre os 0,1 e 1 pm, sendo o carbono negro, um
dos maiores responsaveis. Estudos mostram que em alguns locais, o carbono negro ¢

responsavel por cerca de 40% da reducdo de visibilidade (Seinfeld, 2006).

1.3.4 Efeitos na saide humana

Os aerossdis podem contribuir para doengas pulmonares, principalmente os constituidos
por particulas sub-micrométricas, que se caracterizam por serem as que penetram mais
profundamente no aparelho respiratério, podendo afectar a satide de pessoas e animais (Pio

et al, 1992).

A capacidade de adsor¢do de poluentes gasosos perigosos pelo carbono negro € o problema
mais relevante em termos de saude humana deste componente. A adsor¢ao de compostos

como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), que tém efeitos cancerigenos,

10
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ocorre, em funcdo das reduzidas dimensdes deste tipo de particulas, por deposi¢cdo nos

tecidos pulmonares (Petzold, 1995).

1.3.5 Efeitos nos materiais.

O efeito da deposi¢do do carbono negro ¢ detectavel, através do enegrecimento das
superficies, nomeadamente em monumentos, edificios, janelas ou tecidos, provocando
problemas de deterioracdo, com consequentes implicacdes de restauro e conservagdo
necessarios dos mesmos (Simdes e Ferreira, 2007). Estudos sugerem que as particulas
carbondceas também sdo catalisadoras de processos de oxidagdo de superficies por parte do

SO2 (Sabbioni ef al, 1996).

11
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2 Métodos de Amostragem do Aerossol Carbonoso

r

A amostragem ¢ um passo critico e indispensdvel para a caracterizacdo quimica do
aerossol atmosférico. A excepgdo dos métodos de analise “in situ” ou em continuo, a
maioria dos métodos analiticos requerem a recolha prévia de particulas num substrato. As
técnicas de amostragem de particulas podem classificar-se, basicamente, em dois grupos:

filtracdo e impaccao (Gelencsér, 2004)

A amostragem do aerossol carbonoso podera ter associada, a partida dois factores de erro:
o primeiro, o facto de uma consideravel frac¢do do aerossol orgéanico ser constituido por
espécies semi-volateis, as quais tornam a massa desta variavel em funcdo das condigdes
ambientais; outro erro esta associado aos filtros de amostragem empregues, os quais tém
uma grande capacidade em absorver compostos organicos gasosos (Gelencsér, 2004).

Poderdo ocorrer ainda outros tipos de interferéncias analiticas devidas por exemplo, a
processos de condensagdo sobre o filtro, condensag¢do e volatilizagdo das e sobre as
particulas recolhidas no filtro; reac¢des quimicas entre as particulas depositadas e o filtro
de amostragem, reacgdes quimicas nas particulas depositadas no filtro, nomeadamente, a
possibilidade de ocorréncia de reacgdes de oxidacdo de espécies organicas depositadas no
filtro por oxidantes fortes, durante processos de amostragem prolongados (Gelencsér,

2004).

2.1 Tipo de filtro a usar na amostragem de aerossois

Os filtros que preferentemente sdo usados na amostragem de particulas, sdo os filtros de
quartzo de elevada pureza. Estes filtros tém um teor em carbono organico muito inferior a
outros, nomeadamente, os filtros de celulose. Um aspecto importante relativamente ao
procedimento experimental é o tipo de armazenamento a que os filtros serfo sujeitos
previamente a analise, assim como os cuidados, por parte do operador, no seu
manuseamento até ao momento da andlise. Segundo trabalhos anteriores, os filtros que
menos erros associados apresentam, sdo 0s que se sujeitaram ao tratamento por

oxidacdo/evaporagdo em mufla (500 - 700°C), para reduzir o conteido em carbono dos

13
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brancos. No entanto, estes requerem um armazenamento mais apropriado, visto os filtros
tratados, absorverem mais facilmente compostos organicos gasosos e/ou didxido de

carbono do meio ambiente em quantidades significativas (Tanner et al, 1982).

De modo a evitar o contacto com o ar ambiente ou outras fontes de contaminagao, deve-se
evitar a exposicdo do filtro ao ar ambiente, utilizar pingas de laboratdrio de modo a evitar o
contacto directo com o filtro, o seu transporte ¢ armazenamento devem ser feitos em

excicador, com os filtros envoltos em pelicula de aluminio.

Os filtros de quartzo apresentam uma grande area superficial especifica sendo muito
eficientes na recolha de particulas de todos os tamanhos, chegando a eficiéncias de recolha
de 100% para particulas com diametros acima dos 30nm. No entanto, sdo bons absorventes
de espécies organicas em fase gasosa, factor que pode influenciar a determinagdo das

concentragdes de carbono atmosférico recolhido (Gelencsér, 2004).

2.2 Tipos de amostradores

As técnicas de amostragem mais utilizadas para recolha de particulas carbonaceas sdo as
que aplicam filtros de amostragem e impac¢do. Ambas as técnicas poderdo apresentar, &
partida, erros associados a quantificacdo da massa de carbono recolhida, erros esses que
poderdo ser por excesso ou por defeito, dependendo das alteragdes ambientais que possam
ocorrer durante o periodo de amostragem (Gelencsér, 2004). Algumas técnicas de

amostragem aplicam métodos para correccdo destes erros.

A combinagdo denuder — filtro de particulas, apresenta a vantagem de se poder quantificar
0s erros por excesso ou por defeito que poderdo estar associados a este tipo de andlise. Os
compostos gasosos interferentes sdo adsorvidos pelo denuder e os compostos semi-volateis
e particulados sdo recolhidos pelos filtros (Gelencsér, 2004). No entanto, os denuders ao
removerem os compostos gasosos alteram o equilibrio gas/particula e podem levar a
volatilizacdo dos constituintes organicos particulados semi-volateis do filtro. Tal podera

ser corrigido com um denuder a jusante que terd que ser analisado.

14
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A amostragem por impactores tem a vantagem de se poder fazer uma separacdo do
aerossol por gamas de tamanho. O material para impacc¢do consiste na aplicagdo de filtros
de quartzo para impactores de pressdo normal e folhas de aluminio para impactores de
baixa pressdo, as quais permitem a separa¢ao para gamas sub-micrométricas de tamanho.

As folhas de aluminio, tém a desvantagem, no entanto, de ndo se poder aplicar nalguns
métodos de andlise. Os impactores tém, a desvantagem de aumentar a dificuldade em
remover as espécies organicas gasosas interferentes. E possivel, no entanto, a aplicacio de
um denuder antes de um impactor e assim ser possivel a adsor¢do dos compostos organicos
gasosos. Por outro lado, as perdas de carga nos estdgios inferiores poderdo provocar a

evaporagdo de compostos semi-volateis existentes na fase particulada (Gelencsér, 2004).

15
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3. Métodos de determinacio dos componentes do aerossol carbonoso

O material carbonoso particulado pode ser determinado quantitativamente por diversas
técnicas, normalmente classificadas como métodos quimicos, Opticos e térmicos (Castro,

1997).

A determinag¢do dos constituintes do carbono total (CT), carbono organico (CO) e o
carbono elementar (CE) em aerossois, tem uma incerteza inerente, devido a ndo clara
distin¢do entre as fraccdes CO e CE, sendo mais critica a incerteza relativa, associada ao

carbono elementar, em fung¢ao de ser a fraccdo de CT menor (Gelencsér, 2004).

Os métodos de medi¢do do carbono elementar sido varios, sendo que uma parte se baseia na
forte propriedade do carbono elementar em absorver radiagdo de comprimentos de onda no
espectro do visivel. Segundo a nomenclatura aceite, estes métodos Opticos dao uma
medicdo do carbono negro (CN), ndo permitindo a medi¢do do carbono organico.

(Gelencsér, 2004).

Os métodos térmicos, ou mais recentemente, os métodos termo-opticos, t€ém a vantagem de
ser possivel a determinacdo conjunta do carbono total, elementar e organico, em fun¢do de
um programa de temperatura, sendo, presentemente, o método termo-dptico o método nao

continuo considerado mais fidvel na distin¢do entre CO/CE (Gelencsér, 2004).

Os varios métodos de analise do aerossol carbonoso nio estdo de acordo entre si, sendo a

sua comparagao dificil de aplicar (Gelencsér, 2004)
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3.1 Métodos Opticos

Estes métodos baseiam-se no facto da atenuacdo de luz ser, conforme referido atras,
facilmente relacionada, com o coeficiente de absor¢do, dispersdo e/ou extingdo ¢ admitem

a correlagao linear da concentracdo de CN com o coeficiente de absorc¢ao/extingao.

3.1.1 Método dos fumos negros (smoke shade method)

Método inglés adoptado pela Organizagcdo Mundial de Saude e pela OCDE, consiste na
medicdo da obscuridade da mancha de um filtro de papel utilizando-se um reflectometro

(Petzold et al, 1995).

Este método pode ser usado como determinante do carbono negro, em fungdo de apresentar
uma correlacdo univoca entre a absorcdo de luz ocorrida pela mancha do filtro e a
concentracdo de CN. A reflectdncia medida ¢ fortemente dependente da quantidade de
particulas recolhida, tanto na superficie do filtro como da profundidade atingida pelas

particulas dentro do filtro (Gelencsér, 2004).

3.1.2 Aetalometro

Instrumento usado para medir a concentra¢do de carbono negro no aerossol, tratando-se de
um método semi-continuo para medicdo em tempo real. A técnica dptica usada consiste na
medi¢do da atenuagdo (ATN) da transmitiancia de um feixe de luz branca, que passa por
uma tira continua de filtro com particulas, a qual é atravessada por uma corrente de ar
ambiente de caudal constante. A fonte de luz é uma lampada incandescente que emite no
comprimento de onda méaximo dos 880nm. O efeito do branco ¢ medido paralelamente

para cada filtro usado (Gelencsér, 2004).

A atenuacdo provocada pelo filtro é expressa segundo a seguinte equagio:

ATN =-100 In (I/To), (eq.6)
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com, lo = transmitancia de um filtro branco e I= transmitancia de um filtro com particulas.
O coeficiente especifico de atenuacdo do carbono negro, cen € relacionado com a sua

concentracdo Cey (pg.cm™) pela relacio

OocN = ATN/ CCN (eq7)

O aetalometro requer calibracdo para o local de amostragem especifico, sendo para tal

necessario o recurso a outro método. O valor para o coeficiente de absor¢do tomado como
~ . 2 -1 .

valor padrio para o carbono negro é de 19 m” g” no entanto este valor varia segundo a

fonte do tipo de particulas medido (Petzold, 1995).

3.1.3 Método do prato de integracdo (integrated plate method — IPM)

Neste método, mede-se a transmitiancia de um feixe de luz ao atravessar um filtro com
particulas. O arranjo Optico especial que integra a dispersdo de luz, provocada pela
superficie do filtro e das particulas, garante que a transmissd@o ¢ simplesmente devida a

absor¢ao (Gelencsér, 2004).

Neste método, as particulas colhidas encontram-se dispostas num filtro sobre uma placa de
vidro opalino, que por sua vez se encontra colocada na direc¢do de um raio de luz.

O vidro opalino dirige a luz dispersa pelas particulas, de retorno ao detector. A quantidade
de luz transmitida através do filtro de particulas, é comparada com a transmitida através de
um filtro branco, sendo a diferenca atribuida a absorcdo pelas particulas. Assumindo-se
que o CE ¢ o unico absorvente particulado, entdo a absor¢do de luz € proporcional & massa

do mesmo (Castro, 1997).
3.1.4 Método da esfera integradora
Método originalmente descrito por Heintzenberg, (1982), no qual uma lampada de

halogéneo emite luz que atravessa o material particulado e ao passar por uma esfera com as

paredes interiores espelhadas, permite que a luz se difunda de um modo perfeito. Tem a
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vantagem de se poder utilizar tanto material recolhido em meio filtrante assim como

amostras liquidas (Gelencsér, 2004).

3.1.5 Espectrometria fotoacustica

Técnica que mede a absor¢do de luz in situ das particulas em suspensdo, eliminando assim
as desvantagens associadas as analises com meio filtrante. Neste instrumento, a luz obtida
a partir de uma fonte de intensidade modulada, € absorvida por uma amostra de aerossol
contida numa caixa. As condi¢des interiores da caixa geram uma onda sonora que pode ser
detectada com um microfone.

Ao longo dos ultimos anos, com o desenvolvimento de caixas ressonastes de maior
sensibilidade, esta técnica tem vindo a ser melhorada. Actualmente a fonte de luz utilizada
¢ um laser de He-Ne vermelho de comprimento de onda de 685 nm. A vantagem tUnica
deste método ¢ a possibilidade de ser calibrado com gas padrdo, o que ndo acontece em
qualquer outro método no entanto ¢ muito sensivel aos teores de humidade relativa

(Gelencsér, 2004).

3.2.Métodos Quimicos

Os métodos quimicos baseiam-se no facto de o carbono elementar ser de dificil extracgdo,
quando comparado com o carbono organico. Determinam o carbono elementar, eliminando
a fraccdo orgénica, que pode posteriormente ser determinada por diferenca entre o carbono
total (CT) e o CE. Os métodos quimicos mais frequentemente referidos sdo: a extrac¢do
por solventes e a extrac¢do acida (Castro, 1997).

No método VDI, submete-se a amostra a uma extrac¢do com solvente tolueno -2-propanol
para remog¢do do carbono orginico. Apos secagem, 0s compostos organicos nao
removidos, sdo desabsorvidos por tratamento térmico a 200 e a 500 °C. O restante material,
considerado carbono elementar, é submetido a combustio até aos 650 °C e o CO2 libertado

¢ determinado por coulometria (Gelencsér, 2004).
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3.3 Métodos Térmicos

O carbono clementar constitui a fraccdo do aerossol carbonoso mais refractaria
termicamente, pelo que se torna possivel efectuar a sua determinacdo através da
volatiliza¢do selectiva das duas fracgdes do carbono particulado, CO e CE, sendo os
métodos térmicos, os mais frequentemente utilizados para a determinagdo de CN (Castro,

1997).

Tém sido propostas varias metodologias, tendo todas por base a determinag¢do das
diferentes fraccdes do material carbonoso através da volatilizagdo a temperaturas
diferenciadas e crescentes. A frac¢do organica ¢ volatilizada abaixo de 550°C e o carbono
elementar, o qual volatiliza apenas em atmosferas oxidantes, entre os 650 e 1100°C sendo

assim possivel a distin¢do entre estas duas frac¢des (Watson et al, 2005).

Um dos métodos, desenvolvido por Cadle et al. (1990), consiste em efectuar a
volatilizagdo do carbono particulado em trés passos: o primeiro consiste em aquecer a
amostra rapidamente até uma temperatura de 350°C numa atmosfera de 2%02 em He,
sendo que, o carbono que volatiliza neste passo ¢ considerado CO; O segundo passo
consiste no aquecimento da amostra até aos 600°C, em atmosfera de He puro, sendo que, o
carbono que volatiliza nesta fase ¢ considerado CO refractario e finalmente um tultimo
aquecimento com atmosfera de 2%02/98%He entre os 600 e 1100°C, para volatilizagdo do
carbono remanescente, que é considerado CE. O carbono volatilizado ¢ oxidado a CO2, o
qual pode ser analisado directamente ou convertido a CH4 para posterior deteccao.

O carbono organico libertado a temperaturas elevadas, usualmente em atmosfera ndo
oxidada, provoca o problema crucial associado a estes métodos: o facto de alguns
componentes de CO pirolisarem e formarem material absorvente de luz e ndo volatil que
pode ser considerado CE, associando-se um erro de analise por se sobrestimar a massa

desse composto (Watson et al, 2005). A frac¢do orgénica pirolisada denomina-se carbono

organico pirolitico (COP).

A pirdlise consiste no processo pelo qual alguns compostos orgénicos, a temperaturas

elevadas alterarem a sua composi¢do quimica, adquirindo uma estrutura semelhante a do
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carbono elementar (Castro, 1997). Este fenomeno observa-se pelo escurecimento de um
filtro de particulas com material carbonoso, ao ser submetido a temperaturas elevadas

(aproximadamente 600°C).

O aquecimento rapido, numa atmosfera de O2, numa primeira fase, ¢ necessario para
favorecer a desadsor¢do dos componentes organicos, o que minimizard o fenomeno da
pirdlise; o aquecimento numa atmosfera sem oxigénio, na segunda fase, permite a
volatilizagdo do CO menos volatil e a ndo volatilizacdo do CE e o aquecimento, na fase
final, entre 650 e 1100°C, em atmosfera oxidante, permite a volatilizacio do carbono

elementar.

No entanto, o método de Cadle ef al. ndo garante que uma parte do CE nao volatilize nas
duas primeiras fases, nem garante que a pirdlise ndo ocorra (que mesmo em menor grau,
normalmente, ocorre nas duas primeiras fases), com a adicdo de O2 (Castro, 1997),
permitindo apenas a remog¢do por oxidagdo do COP a medida que este se forma. O
fendmeno da pirdlise é funcdo de diversos parametros que caracterizam o modo de
operacdo de cada sistema analitico, como sejam a temperatura a que se promove a
volatilizacdo, a dura¢do do periodo a que a amostra fica sujeita a cada temperatura, a
velocidade a que se aquece a amostra € 0 meio gasoso em que se efectua a volatilizagao.
Nao ¢é claro o0 modo como o programa de temperatura afecta a pirdlise, verificando-se no
entanto, que um aquecimento mais lento a temperaturas mais elevadas, origina uma maior
fraccdo de organicos pirolisados nas amostras analisadas. (Shah e Rau, 1991 in Castro,
1997). O tipo de carbono orgéanico de cada amostra também pode favorecer o fendmeno da
pirdlise, nomeadamente, CO mais oxidado e polar pirolisa mais facilmente (Afonso et al,

2004).

Algumas metodologias pretenderam minimizar o efeito da pirdlise: utilizando uma
temperatura mais reduzida de volatilizagdo da matéria organica; por extraccdo prévia da
matéria organica por processos quimicos (método VDI); mantendo em contacto directo as
amostras, com meios oxidantes como didxido de manganés (método TMO) ou por

introduzir a amostra, 1 minuto, numa temperatura de 650°C de modo a ser removida parte
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da fracgdo organica, e assim reduzir a fraccdo de carbono orgénico pirolisado (Gelencsér,

2004).
3.4 Métodos termo-opticos para analise de CO/CE
3.4.1 Método termo-optico por reflectancia (TOR)

Método desenvolvido por Huntzincker ef al. (1982), no qual, € aplicado um analisador
constituido por trés partes principais: o sistema de combustdo, o sistema de reflectiancia e
controlo por microprocessador. O filtro de quartzo com a amostra ¢ submetido,
inicialmente, a combustdo até 350 °C numa atmosfera oxidante de 2% O2 — 98% He. O
carbono volatilizado ¢ oxidado a CO2, por meio de um catalisador (MnO2) a 950 °C,
reduzido posteriormente a CH4 e este medido num detector por ionizagdo de chama.

Numa segunda fase, altera-se a atmosfera ndo oxidante para He puro, e eleva-se a
temperatura para 600°C, dando-se a volatilizagcdo do carbono orgénico remanescente.

A finalidade dos dois passos de temperatura para volatilizagdo do carbono organico ¢ a
minimiza¢do do fenomeno de pirdlise (ver seccdo 3.3), no entanto, apds o aquecimento a
600°C o carbono que permanece no filtro inclui o CE original e carbono orgénico pirolitico
(COP).

Numa ultima fase, a zona de combustdo da amostra ¢ submetida a um programa de
temperaturas entre os 400 e os 600 °C, alterando-se o gas de arraste para a mistura de O2-

He, provocando a oxidagao lenta do COP e CE restante no filtro.

Durante a andlise, a correc¢do da pirolise é feita por medicdo da reflectancia da luz de um
laser He-Ne, de comprimento de Onda de 633 nm, que € colocado a incidir no filtro com a
amostra. A luz de laser ao incidir sobre o filtro com particulas, € reflectida e detectada por
uma célula fotoeléctrica. Todo o sistema de andlise € controlado por computador (Johnson,

1981).

Na segunda fase de determinacdo de carbono orgéanico, ocorre uma significativa
carbonizacdo (escurecimento) do material do filtro, provocando uma perda acentuada do

sinal da reflectancia, correspondendo ao momento em que ocorre a pirdlise. Na ultima fase
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de aquecimento (400 a 600°C), ao dar-se a volatilizacdo dos compostos restantes do filtro,
este vai-se tornando branco e o sinal do laser atinge o seu valor inicial, correspondendo
esse ponto ao inicio da libertagdo de carbono elementar presente inicialmente (Gelencsér,

2004).

Este processo admite que todo o enegrecimento que ocorre durante a fase de volatilizagao
do material organico se deve a pirdlise de parte dos seus constituintes; assim, a nivel
analitico, a frac¢do encontrada de COP ¢ adicionada a fracg¢@o organica que volatilizou nas
primeiras fases de aquecimento, obtendo-se a quantidade total de carbono organico

existente na amostra.

O analisador de carbono por reflectancia termo-6ptica DRI (DRI, 2000), ¢ uma versao
modificada do analisador anterior, no qual se aplicam os mesmos principios, em que as
amostras sdo submetidas a programas de temperatura sequenciais, € a carbonizagdo da
amostra ¢ monitorizada pela reflectancia do filtro, com uma luz de laser de 632,8 nm.
Apresenta no entanto variagcdes, nomeadamente, referentes as atmosferas a que se sujeitam
as amostras ao longo da andlise e aos passos de temperatura aplicados. Assume que 0s
compostos organicos podem ser volatilizados numa atmosfera sem oxigénio (em He puro),
e que o carbono elementar ndo volatiliza nessas condigdes.

A amostra ¢ sujeita a um programa de temperaturas de sete patamares ascendentes
repartidos em dois passos: num primeiro passo, em atmosfera de He puro, até aos 550°C e
num segundo passo, em atmosfera oxidante de 2%02 e 98%He, entre os 550 e os 800°C.
As fracgdes de carbono libertado, em cada um deles pode ser definido individualmente
assim como o COP volatilizado. Todo o carbono volatilizado ¢ oxidado a CO2 em leito de
MnO2 mantido a 912°C, e este reduzido a CH4. O metano € posteriormente quantificado

num detector por ionizacdo de chama (DRI, 2000).

Nos métodos térmicos e termo-opticos, € necessario a aplicagdo de um gas inerte, que nio
seja reactivo com os compostos de carbono nas atmosferas ndo oxidantes, utilizando-se por
essa razdo He; no entanto é possivel a aplicagdo de outro tipo de gids desde que se
mantenha o principio de ndo reactividade. Por outro lado, a amostra tem de ser estar

colocada numa corrente gasosa de arraste, para que os compostos ao volatilizar, sejam
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arrastados para o meio oxidante de MnO2, mantendo-se assim uma corrente gasosa em

todo o processo de analise.

3.4.2 Método termo-dptico por transmitdncia (TOT)

Método equiparado ao método TOR, a excepcdo de neste método se medir a transmitancia
de uma luz de laser que atravessa a amostra, de modo a corrigir o fendémeno de pirolise de

uma parte do carbono orgéanico recolhido nas amostras de particulas.

Os métodos TOR e TOT, apresentam os mesmos resultados para particulas libertadas por
motores a diesel, mas os valores de CE, determinados por reflectancia, geralmente sdo

superiores para outro tipo de aerossois (Gelencsér, 2004).

A diferenca entre os dois métodos, estd relacionada com o modo de deposi¢do do material
particulado no filtro de amostragem, no momento da recolha. Segundo estudos de J. Chow
(2004), 80 % do material depositado permanece entre a superficie e a metade interna do
filtro de amostragem. A volatilizagdo do COP da-se gradualmente, observando-se que uma
parte deste material ainda permanece no filtro, quando uma grande frac¢do depositada na
superficie ja volatilizou. (Chow et al, 2004). O material que ja volatilizou da superficie do
filtro, condiciona a um maior embranquecimento de essa zona ¢ maior capacidade de
reflexdo de luz, permitindo, no método por reflectdncia (TOR) a subida do sinal do laser
até ao valor inicial, mais cedo que no método TOT. Consequentemente, os valores do

método TOT serdo mais correctos, visto o método TOR sobrestimar a quantidade de CE.

A andlise da informag¢do em ambos os métodos ¢ feita através de termogramas conforme o
exemplo apresentado na Fig.2. Neste grafico sdo apresentadas os trés sinais necessarios a
analise termo-Optica (temperatura, sinal de laser e concentracdo de carbono) pelo método

TOT.
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OC-EC split
<« OCandCC > EC—
le He »e—— 2% 0,/ He
Temperature

Transmittance

Time (minutes)

Figura 2 — Esquema de um termograma da andlise termo-Optica pelo método TOT. Observam-se as
concentragdes das fracgdes de carbono de uma amostra de aerossol que consistem em carbono orgéanico
(OC), carbonatos (CC), carbono pirolitico (PC) e carbono elementar (EC). (adapt. de Colbeck, 2008).

A ultima geragdo de analisadores termo-Opticos tem associados os dois métodos,
(TOR/TOT) tendo sido desenvolvida de modo a resolver as diferencas entre os dois

métodos (Gelencsér, 2004).

A grande limitacdo do método termo-Optico esta relacionada com a capacidade de corrigir
o fendmeno da pirdlise. A possivel alteracdo, da estrutura do CN e a existéncia de
compostos organicos corados e carbonatos nas amostras, poderdo influenciar a
determinagfo da quantificagdo da matéria pirolisada.

Os dois programas de temperaturas mais usados para a analise de carbono particulado, sao
o programa NIOSH e o IMPROVE (ver sec¢do 5.), os quais diferem principalmente no

tempo de residéncia em cada passo de temperatura (Gelencsér, 2004).
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3.5 Comparacio entre Métodos

Os métodos quimicos apresentam dificuldades na distingdo entre carbono organico e
carbono elementar, por necessitarem de grandes quantidades de amostra e por nido
conseguirem uma separacgdo eficiente (Afonso et al, 2004). Na extracc¢do por solventes, por
exemplo, o CE ¢ sobrestimado, uma vez que ndo ¢ possivel a extraccdo de toda a fracgdo
organica do material particulado (Castro, 1997).

O método VDI, método standard na Alemanha, apresenta boa concordancia para a andlise
de carbono total, apresentando desvios padrdes inferiores a 10%, no entanto, apresenta
valores sobrestimados na analise de carbono elementar, relativamente aos métodos termo-

opticos (Gelencsér, 2004).

O Aectalémetro, apesar de ser um aparelho muito sensivel, permite medi¢cdes quase
continuas no local. Este método apresenta importantes limitagdes devido & variacdo de
valores de opc (3,5 — 25 m”.g"), muito dependente da massa de ar colhida, tornando assim
o método pouco preciso. E no entanto um método interessante, quando se pretende efectuar
o estudo da variabilidade dos niveis de CN, pelo facto de permitir periodos de amostragem

muito reduzidos e por funcionar praticamente em continuo (Castro, 1997).

O método dos fumos negros apresenta a desvantagem de ter um limite de detecgdo
elevado, ndo sendo possivel determinar frac¢des de carbono ndo extraivel, inferiores a 5
ng.m” no entanto pode servir como método de rastreio para contaminagdes pesadas de

fumos negros (Petzold, 1995).

Os métodos termo-Opticos sdo os que apresentaram os valores mais correctos para o

carbono elementar, sendo no entanto o método TOT mais correcto que o TOR (Gelencsér,

2004).
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4. Analisador termo-6ptico por transmitincia da Universidade de Aveiro

O método desenvolvido do Departamento de Ambiente e Ordenamento (DAO) da
Universidade de Aveiro (UA) por Pio et al. (1994), consiste num sistema termo-optico
similar ao desenvolvido por Huntzicker et al (1982). Baseia-se na medi¢do da
transmitancia da luz que atravessa um filtro de quartzo com amostra, com controlo de
gases na zona de volatilizacdo do material carbonoso particulado (Fig.3).

Numa primeira fase, dd-se o aquecimento controlado da amostra em atmosfera nao
oxidante de N2 com a volatilizagdo sucessiva dos compostos organicos carbonosos. Numa
segunda fase, apos a volatiliza¢do de todo o carbono organico, altera-se a corrente de gas
de arraste para uma mistura de ar/N2, com 4% de O2, onde juntamente com a elevagdo da

temperatura se d4 a oxidacdo e volatilizagdo do carbono pirolitico e elementar.

Com o intuito de corrigir o erro na quantificagdo de carbono negro (CN) associado ao
fendomeno da pirdlise de compostos organicos, o enegrecimento do filtro ¢ monitorizado
por medi¢do da intensidade de luz emitida por um laser vermelho de comprimento de onda
de 632 nm e transmitida através do filtro no decorrer de cada andlise. A referida
monitoriza¢do permite determinar o ponto de diferenciagdo entre o carbono pirolitico e
carbono elementar original da amostra. A introducdo de oxigénio vai permitir que o
carbono pirolitico e o carbono negro oxidem de modo a que os valores de transmitancia
medidos atingem os equiparados a um filtro de quartzo limpo. No ponto em que o valor do
laser iguale o sinal inicial € o ponto de separagdo entre o carbono negro e carbono formado

pela pirdlise dos compostos organicos (Castro, 1997).
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Legenda:

A - Forno de quartzo:
Al -Forne 1;
Al-Forme 2

B - Lazer:

Bl - Detector;

B2 - Chopper:

C - Analisador de CO:;
D - Controlador de

3 temperatura;

Dle D2 - Termopares;
E - Rotimetro:

I - Computador:

(=1 =1 - Valvula;

Figura 3 — Esquema do Sistema Termo — Optico utilizado no Departamento de Ambiente da Universidade de
Aveiro para a medi¢do de Carbono Negro ¢ Carbono Orgéanico em particulas atmosféricas (Castro, 1997).

A amostra ¢ colocada verticalmente no forno de quartzo (A1), estando este com atmosfera
controlada (inicialmente com N2 e posteriormente com N2/Ar) e onde se faz variar o
aquecimento em intervalos de temperatura definidos. O forno A2, mantido a uma
temperatura constante de 650°C, ¢ atravessado longitudinalmente por uma vareta de
quartzo transparente, sendo preenchido com Oxido Cuprico (CuO(II)), o qual vai servir de
catalisador no processo de oxidag¢do dos compostos volatilizados no forno Al. No segundo
forno A2 ocorre a passagem de ar durante todo o processo, de modo a garantir que a
oxidacdo seja o mais eficiente possivel. Na primeira fase a corrente de ar ¢ inserida no
forno A2 e no inicio da segunda fase, por meio de uma valvula tripla, faz-se mudar esta
corrente para o primeiro forno e adiciona-se a corrente de N2 ja existente. A oxidacdo no
segundo forno, vai transformar os compostos carbonosos volatilizados em CO2, o qual sera
posteriormente determinado por um analisador de CO2 (espectrofotdémetro de

infravermelhos ndo dispersivo, NDIR) (Castro, 1997).

A amostra é colocada num pequeno tudo de quartzo que ¢ introduzido e deslocado até ao
final do forno Al. O laser B ¢ dirigido longitudinalmente aos dois fornos, atravessando a
extremidade de vidro no forno Al e seguindo colinearmente com o eixo do forno até
incidir na amostra. A vareta de quartzo, colocada no interior do forno A2 conduz a

radiagdo transmitida através da amostra ao detector B1 (Castro, 1997).
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Associado ao laser existe um sistema de filtragem de sinal luminoso, constituido por um
chopper (B2) e um amplificador /ock-in (B4), que permite eliminar a interferéncia causada
por outras fontes luminosas, como ¢ o caso do rubor resultante do aquecimento das
resisténcias eléctricas que envolvem os fornos. O chopper permite que a luz de laser
incidente na amostra, ndo seja continua, tornando-se assim num raio de luz pulsado, com
uma frequéncia de pulsacdo conhecida. Os valores de sinal de luz, lidos no momento de
ndo incidéncia (intervalo de pulsacdo) do laser sdo os correspondentes a sinais de fontes
interferentes, sendo possivel assim filtrar esses valores, de modo a ndo criarem erros de

analise.

O aquecimento ¢ controlado por dois controladores PID (D), os quais consistem em dois
componentes electronicos, que tém associado um software que controla a poténcia emitida
por dois firistors a cada resisténcia de aquecimento. Nos PIDs programam-se os patamares

de temperaturas conforme o protocolo de andlise requerido para cada forno (ver sec¢do 5).

Toda a informacao ao longo da andlise (temperatura, sinal do laser, concentragdao de CO2)
¢ enviada a uma placa de aquisicdo de dados de 16 bits, através de sinais eléctricos, e desta
ao computador (F).Valvulas, um rotdmetro e um medidor de caudal massico, controlam e

medem os caudais de azoto (N2) e ar (02), que estdo a ser introduzido no forno.
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5. Protocolos de analise termo-0ptica

Existem diferentes metodologias de analise termo-Optica, sendo a principal diferencga
baseada nos programas de temperatura e métodos Opticos de correc¢do da pirdlise.

Os protocolos IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Environment) e
NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) sao dois exemplos de
programas de temperaturas aplicados nos métodos termo-6pticos, para a quantificacdo de
CO e CN. O protocolo IMPROVE usa o conceito da reflectancia, enquanto o NIOSH usa a
transmitancia para determinar a correc¢io da pirdlise (Afonso et al, 2004).

No analisador actualmente utilizado no Departamento de Ambiente e Ordenamento (DAO)
da UA, aplica-se uma combinagdo entre os dois protocolos, a qual apresenta a vantagem de
ser menos susceptivel a interferéncias analiticas (Afonso et al, 2004), tendo sido o

programa aplicado nos testes no presente projecto (Tab.1 e Fig.4).

Tabela 1 — Temperaturas e atmosferas aplicados no protocolo do analisador termo-6ptico do DAO.

Atmosfera | Tempo(min) | Temperatura(°C)

N2 0 150

4 150

4 350

8 350

8 600

13 600

16 300

N2 + Ar 17 350
24 500

24 850

30 850

30 15
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Programa de temperaturas aplicado no analisador

900
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

temperatura (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 4 - Grafico ilustrativo do programa de temperaturas aplicado no analisador termo-dptico do
Departamento de Ambiente da UA
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6. Automatizacio de analisador termo-dptico

O objectivo do presente trabalho ¢ automatizar o processo de analise termo-Optica aplicado

actualmente no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro.

Tendo por base de trabalho todo o sistema actualmente utilizado, procedeu-se ao projecto e
montagem de um analisador tendo em vista a melhoria e automatizag¢do do sistema.

Em funcdo dos bons resultados do analisador actual, os aspectos a tentar melhorar estdo
relacionados com a parte fisica do analisador e ndo relacionados com o método de anélise

em si, tentando-se manter o processo de operacdo o maximo possivel igual ao anterior.

O projecto foi executado em parceria com um aluno do Departamento de Electronica e
Telecomunica¢des da Universidade de Aveiro, que foi responsavel por automatizar o
sistema de controlo de temperaturas do forno, estruturar o sistema de conexdo dos
acessorios electronicos e automatizar o software informatico de controlo da operagdo do
analisador. Este foi executado em ambiente LABVIEW, utilizando-se a estrutura base do

programa utilizado actualmente.

Os aspectos principais considerados no projecto tiveram por base trabalhos realizados
anteriormente por outros investigadores da area do aerossol carbonoso e especificamente,

relacionados com o método termo-optico.

Os objectivos considerados importantes como ponto de partida para o projecto de melhoria

¢ automatiza¢do do analisador foram 4:

1- Substitui¢do do conjunto laser — chopper — Amplificador lock in — detector (Fig.3), por
um laser pulsado e um fotodetector de avalanche, associados a um filtro digital, executado
em software Labview, podendo-se assim manter o mesmo principio do objectivo do
chopper, o qual exerce a funcdo de corrigir os erros de leitura do analisador, associados a
interferéncias de outras fontes luminosas, nomeadamente luz ambiente ou a radiacdo

emitida pela ruborizagdo das resisténcias do forno. Essa alteracdo permite a automatizagao
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do sistema Optico, a diminui¢do do espago fisico ocupado pelos acessorios € a tornar mais

precisa a correc¢do de erros associados.

2 — Automatizagdo do controlo informéatico do analisador por meio de software em
Labview, nomeadamente, do PID (proportional—integral-derivative controller), sistema de
controlo dos firistors (instrumentos electronicos que debitam, por conexdo eléctrica,
poténcia as resisténcias de aquecimento do forno), que sera desenvolvido no software e
controlo informatico da temperatura. Até ao momento, o processo de controlo da analise
(computador) e o de controlo de temperatura (D, Fig. 3) estdo separados fisicamente, sendo
um dos objectivos do presente trabalho, o controlo total do processo de andlise e do
programa de temperaturas por meio de software informatico, de modo a tornar o processo
mais automatizado e mais pratico ao nivel da utilizacdo, com vista a permitir programar as

temperaturas de um modo mais directo e maleavel no computador.

3 — Alterag@o da estrutura fisica do analisador, procedendo-se a alteragdo da disposicdo dos
acessorios opticos em relagdo ao forno, tentando-se colocar o sistema laser - detector de
um modo perpendicular ao tubo de quartzo, fazendo passar a luz de laser através do tubo
de quartzo e pelo filtro com particulas atmosféricas. Com esta nova disposi¢@o, pretende-se
a diminui¢do da interferéncia de outras fontes luminosas assim como a diminui¢do do
espaco fisico ocupado pelo sistema Optico. No analisador actual, o espago fisico entre laser
e detector é cerca de 120 cm, tentando-se com esta alteracdo a redugdo desta distancia.
Também se pretende alterar o0 modo de colocacdo da amostra no analisador conforme

ponto 4, com o objectivo de facilitar e automatizar a introdugdo das amostras.

Outra alteracdo fisica ¢ a redug¢do do didmetro do tubo de quartzo aplicado aos fornos de
aquecimento. Actualmente aplica-se um tubo de quartzo de cerca de 25 mm de didmetro
externo, o qual se substituird por um tudo de cerca de 19 mm de didmetro externo. Por um
lado, ao alterar a disposi¢@o do sistema Optico, em que se faz passar a luz de laser pelo tubo
de quartzo, diminui-se o espago de tubo que serd atravessado pela luz de laser, em relagao
a tubos de maior didmetro, para diminuir a dispersdo de luz; por outro lado, espera-se
conseguir aumentar a sensibilidade do processo analitico, visto que ao diminuir o didmetro

do tubo, o tempo de residéncia dos compostos volatilizados dentro do tubo, diminui,
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permitindo que o analisador de CO2 capte sinais de concentragdo mais rapidamente,
tornando a deteccdo mais sensivel a picos de concentragdo de carbono. Esta alteragdo tem
uma limitagdo a partida, relativamente ao analisador actual, que ¢ o facto de diminuir a
gama de areas dos filtros de amostragem que podem ser colocados, limitando a aplicacdo

de filtros com amostra com o maximo de 113mm?2, no caso de filtros circulares.

4 - Automatizacdo do processo de colocagdo da amostra, que actualmente consiste na
colocagdo do filtro de amostragem num pequeno tubo de quartzo, o qual ¢ colocado
manualmente dentro do forno com uma vareta de metal. Adaptou-se na extremidade do
tubo de quartzo, onde se introduz a amostra, um sistema mais automatizado de colocag@o
dos filtros de amostragem. Este novo processo tem a vantagem de se poder utilizar outros
tipos de filtros que ndo circulares e evita-se alguma perda de amostra associada ao

excessivo manuseamento por parte do operador.
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6.1. Estrutura final do analisador

O trabalho seguiu 3 fases sendo uma primeira fase de escolha de material, uma segunda
fase de construcdo do analisador ¢ montagem dos acessorios electronicos € uma terceira

fase de testes e estrutura definitiva do analisador.

O esquema do corpo principal do analisador desenvolvido neste projecto, ¢ apresentado na
Figura 5, no qual se enumeram as suas partes constituintes, desenvolvidas ao longo do

tempo de realizag¢do do trabalho.

Vista lateral

Corte longitudinal

C N N

B Yo |

Figura 5 — Vista lateral e corte longitudinal do analisador termo-6ptico C desenvolvido para o Departamento
de Ambiente e Ordenamento da UA

Legenda: A — Termopar do forno 1; B Entrada de gases no forno 1; C — Tubo de ago amovivel para
transporte da amostra e de gds de arraste; D — Camara de entrada da amostra; E — Forno 1; F— Forno 2; G
- Saida dos gases de amostragem,; H - Tubo de aco fixo para entrada de ar; J - Entrada de gases para o
forno 2; I - Termopar do forno 2; K — Peca em ago para fecho do forno 2; L — Tubo de Quartzo; M —
Camara em ago, de entrada da amostra; N — O_rings para isolamento, O — Zona de colocagdo do filtro de
amostragem. P — Resisténcias eléctricas para aquecimento.
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O desenvolvimento do programa de software para controlo do sistema de andlise foi

realizado ao longo de todo o projecto

A estrutura do analisador ¢ similar ao utilizado actualmente no DAO, sendo constituido por
um tubo de quartzo (L), no qual vao estar os dois fornos (E) e (F), constituidos por duas
resisténcias de aquecimento que envolvem o tubo de quartzo exteriormente (P), sendo no
primeiro forno (E) colocado o filtro de amostragem e no segundo (F) a ocorréncia da
reac¢do de oxidagdo. A resisténcia do forno 1 (E) tem uma pequena abertura de 0,5 cm na
zona do tubo de quartzo, onde € colocada a amostra que se vai analisar. Esta abertura ¢
para que passe a luz de um laser utilizado para correc¢@o da pirdlise durante os processos

de analise

No interior do tubo de quartzo, vao estar colocados dois tubos cilindricos (C) e (H) pelos

quais se fardo passar os gases necessarios a analise.

O tubo (C) ¢ mdvel de modo a correr longitudinalmente no interior do forno 1, entre a
camara de entrada da amostra (D) e a zona de volatilizagdo da amostra (O). Este tubo vai
servir de suporte ao termopar (A) de controlo da temperatura do forno 1. Este termopar ¢
introduzido no interior do tubo até ao local de volatilizagdo da amostra e move-se com 0

tubo cilindrico.

O tubo cilindrico (H) é fixo e ¢ colocado longitudinalmente no interior do forno 2. No

interior deste tubo € introduzido o termopar (I) de controlo da temperatura do 2° forno.

O fecho do forno é feito com dois acessorios em aco (M) e (K) cilindricos, os quais sdo
perfurados segundo o eixo longitudinal para a passagem dos tubos C e H, respectivamente.
A junc¢do entre estes acessorios e o tubo de quartzo ¢ feita com o_rings Viton (N) de modo
ndo permitir a fuga de gases durante o processo de amostragem. Alem destes foram
colocados outros dois o_rings, um no fecho da tampa da cAmara de entrada da amostra (D)

e outro na extremidade do acessorio M para evitar fuga de gases.
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Cada tubo de acgo, (C) e (H), tem acoplado nas suas extremidades exteriores, os acessorios
para entrada dos gases (B) e (J) necessarios a andlise. Os gases movimentar-se-30 no
interior de cada tubo até aos respectivos fornos.

Na entrada (B) far-se-4 passar inicialmente N2 para o forno 1 (E) e posteriormente N2 e Ar
conforme o protocolo de temperaturas aplicado (Tab. 1). Na entrada (J) far-se-4 passar ar
para o 2°forno, durante a primeira fase de aquecimento. A saida dos gases do analisador ¢

feita pela extremidade (G), conforme o sentido da corrente de gases durante a analise.

O filtro com a amostra ¢ introduzido na cdmara de entrada (D) e transportado desde essa
posicdo, pelo interior do tubo de quartzo, por meio do tubo C, até ao local onde se dard a
volatilizagdo do material particulado (O). O filtro € transportado num acessorio, fixo ao
tubo (C), para se proceder a analise. Nesse momento aplica-se o aquecimento do forno 1
conforme o programa de temperaturas referido, inicialmente numa atmosfera ndo oxidativa
N2, e posteriormente numa atmosfera de 4%0,/96%N,. Apos volatilizados, os compostos
organicos gasosos serdo arrastados para o forno 2, o qual é preenchido interiormente com
oxido cuprico a 650°C para que ocorra oxidacdo a CO, de todo o carbono volatilizado no
forno 1.

O CO; final serd arrastado pela corrente de gases até 4 saida (G) e dai para um analisador

de CO; do tipo NDIR.

A disposi¢do adaptada para o laser e o detector (Fig.6) decidiu-se apds testes de
transmitancia e temperatura (ver capitulo 9), colocando-se o laser e o fotodetector numa

posicdo vertical, em lados opostos ao tubo de quartzo.

B petector

Corpo principal do ’
analisador :mde

T

-P—=_°——|—

T Luz do laser

[ Laser

Figura 6 - Posi¢do do laser e fotodetector, na vertical, relativamente ao corpo principal do analisador.
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Situando-se o laser numa posi¢do inferior relativamente ao forno e o detector numa

posicdo superior.

A luz de laser € conduzida até a zona do forno onde esta colocada a amostra, atravessa as
paredes do tubo de quartzo, passa pelo filtro com amostra e incide numa vareta de quartzo,
que servird para conduzir a luz emitida entre o tubo de quartzo e o detector (ver sec¢do

7.3), colocada de modo a que a extremidade fique encostada ao forno, na zona (O).

A amostra serd colocada na zona de volatilizagdio numa posi¢do horizontal (Fig.7),
devendo permanecer o mais préximo possivel da zona interna do tubo, onde incide a luz de
laser, para minimizar as perdas de transmitancia por reflexdo. O laser ao incidir na
superficie do tubo sofre reflex@o nas paredes deste, aumentada devido a forma convexa do
tubo de quartzo. A luz deve incidir de uma forma perpendicular as paredes do tubo de

modo a minimizar esse fendmeno.

Legenda: 4 — Termopar do
forno 2; B — Tubo de a¢o
perfurado para saida de
02; C— Oxido Cuprico; D
— La de Quartzo; E- Vareta
de quartzo, ;F — Filtro com
amostra; G — Termopar do
forno 1; H - Luz de laser.

Figura 7 — Pormenor da zona de localizagdo da amostra, em corte longitudinal.

O analisador termo-6ptico foi montado numa estrutura metalica que lhe serve de suporte

(Fig.8) e colocado todo o sistema numa bancada de laboratério (Fig.9).
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Figura 8 — Esquema do analisador
termo-optico suportado por uma
estrutura metalica

Na zona inferior da estrutura foram colocados (Fig.9 e Fig.10):

- Caixa com dois tiristors, aparelhos que debitardo a poténcia necessaria as resisténcias de
aquecimento e os quais sdo controlados por um PID digital, executado no software de
controlo do analisador;

- Caixa com placa digital com um circuito de leitura, sistema electronico que conecta todos
os aparelhos eléctricos a placa de aquisicdo de dados e transforma o sinal de corrente (mA)
do detector em sinal de tensdo (mV);

- Placa de aquisi¢do de dados, sistema electronico que envia ao sistema informatico os
sinais lidos pelos aparelhos de medi¢do (fotodetector e termopares de aquecimento) e emite
as ordens informaticas de controlo da operacdo (temperatura, pulsacdo e poténcia do laser e
controlo de electrovalvula) do analisador aos sistemas electrénicos;

- Placa digital de ligag@o da electrovalvula;

- Analisador de CO?2.
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Figura 9 — Sistema do analisador termo-optico C do Departamento de Ambiente e Ordenamento da UA.
Legenda: A — Caixa com 2 tiristors; B — Analisador de CO2; C — Caixa com placa digital; D — Placa de
aquisi¢cdo de dados; E — Local reservado ao detector; F- Laser

Figura 10 — Estrutura final do analisador termo-6ptico C do DAO
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O esquema das conexdes eléctricas entre todos os aparelhos, esta apresentado na Fig.11.

DA

Figura 11 — Esquema das conexdes eléctricas entre os aparelhos pertencentes ao sistema de analise.

Legenda: 4 — Detector; B- Laser; C — Forno 1; D — Forno 2; E — Termopar do forno 1; F — Termopar do
forno 2; G — Tiristor do forno 1; H — Tiristor do forno 2; I — Placa digital; J — Analisador de CO,; K —
Electrovalvula; L — Computador; M — Medidor de Caudal Massico (MCM); N — Placa de aquisi¢do de
dados; O — Placa digital de controlo da electrovalvula.

I[-Laser in; 2- Oven 1 PC; 3 — Oven 2 PC; 3 — Laser out; 4 — Oven [ out; 5- Oven 2 out.

As ligacdes estdo apresentadas sob a forma de sentidos de sinais de saida ou de entrada
segundo o sentido das setas. Neste analisador, decidiu-se pela conexdo do medidor de
caudal massico (MCM) a placa de aquisicdo de dados de modo a que, futuramente, seja
registado o valor dos caudais dos gases de arraste nas tabelas de dados, para se poder
determinar a concentracdo de carbono de um modo mais preciso.

O esquema da conexdo dos gases € apresentado na Fig. 12.
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>

»
»

< Fle e
X - Valvula reguladora de caudal e g %
C B A
L]
- Electrovalvula de 2/3 vias

|— - Derivagdoem T

Figura 12 — Esquema das conexdes e sentido dos caudais dos gases de arraste.
Legenda: A — Analisador de CO2; B- Medidor de caudal mdssico, C — Rotdmetro,; E — Forno 2; F — Forno 1.
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7. Materiais aplicados no analisador termo-optico

O material escolhido para a montagem do analisador, teve por base o analisador existente
no Departamento de Ambiente da UA, tentando-se estudar a aplicagdo mais conveniente ao

modo de funcionamento requerido.

7.1 Conjunto éptico

A escolha do laser teve por base o factor econdmico e as caracteristicas necessarias para a
operacdo de analise, sendo as principais: o comprimento de onda da luz do lazer, o

fendomeno de pulsacdo e a poténcia do raio incidente.

O comprimento de onda do laser devera ser situado na banda de emissdo do vermelho,
sendo escolhido um laser de comprimento de onda de 635nm, sendo aproximado ao valor
de 633 nm, normalmente encontrado em trabalhos de outros investigadores. O
comprimento de onda do laser deve estar situado na banda do visivel, visto que, conforme
referido, os métodos termo-dpticos estarem relacionados com o coeficiente de absor¢do do

carbono negro, o qual absorve na banda da luz visivel.

Por outro lado foi necesséria a escolha de um laser pulsado, caracteristica que permite,
juntamente com a aplicagdo de um filtro digital de bandas de frequéncias, eliminar a

interferéncia por parte de luz externa que nao seja a luz do laser.

O detector escolhido teve por base o comprimento de onda do laser, sendo que foi
escolhido um com maior afinidade para o vermelho; no entanto o aplicado apresenta uma

larga banda de detecgdo visto serem os existentes no mercado (200 — 1000 nm).

Em fungfo da larga banda do detector optou-se pela associagdo a este de alguns acessorios
opticos que pudessem minimizar a deteccdo de luz proveniente de fontes interferentes, ao
longo da operacdo, nomeadamente, foi associada uma lente filtro de banda a qual permite a

passagem de luz na gama do vermelho na banda dos 630nm, com uma amplitude de 20nm.
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Por ultimo, também com o mesmo objectivo, foi associado ao conjunto dOptico um
diafragma com 5 niveis de abertura, sendo a nimero 5 correspondente a abertura maxima e

a namero 0 o completo fecho do diafragma.

Assim, o material optico escolhido foi:

- Laser de diodo de comprimento de onda de 635 nm (Edmund Optics, catalogo 2007: F55
—412);

- Fotodetector de avalanche (Edmund Optics, catalogo 2007: F58 — 261);

- Lente filtro de banda estreita para o vermelho (Edmund Optics, catalogo 2007: F43 —
082)
- Diafragma iris de 5 posi¢des de abertura (Edmund Optics, catalogo 2007; FO3 — 623)

Laser

As caracteristicas do laser escolhido sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 2 - Caracteristicas do laser aplicado no analisador termo-6ptico C do Departamento de Ambiente da
UA.

Tipo de Laser Diodo SNF

Potencia maxima de saida do diodo | SmW

Potencia tipica de saida do diodo 3,5mW

Opgéo de poténcia Sincro
Humidade relativa maxima 80%
Temperaturas de operagdo -10 a 48°C
Voltagem de entrada 42a6,8 VDC
Altitude de operagdo Acima de 2000m
Classe CDRH* la

Prefil de Intensidade da linha Nio-Gaussiana, uniforme
Padrdo de linha Linha Simples
Variag¢do do Comprimento de Onda | 0,25nm /°C
Comprimento de Onda 635nm

* CDRH - United States Center for Devices & Radiological Health
(fonte: Stocker Yale, 2007 e Edmund Optics, 2007)

O laser escolhido tem a opg¢do de trabalhar em modo de onda de luz continua ou a

possibilidade de se poder trabalhar em modo pulsado, tendo para isso um cabo coaxial com
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uma entrada BNC que se conecta ao computador por meio da placa de aquisi¢do de dados.
A pulsacdo do laser € instalada por software Labview.

Por outro lado tem a possibilidade de se focar o feixe luminoso de forma manual, com a
vantagem de, por exemplo, ser possivel focar o laser para a zona central do filtro de

amostragem.

As temperaturas maximas de operagdo do laser situam-se entre os -10 e os 48°C, sendo este
parametro de extrema importancia, pois em fun¢do das baixas temperaturas requeridas para
o optimo funcionamento do laser, foi necessario situar o laser numa zona segura relativa ao
forno do analisador, visto este poder atingir temperaturas de 900°C, optando-se por isso,

pela colocagdo deste abaixo da superficie da estrutura metalica (Fig.9).

Outro aspecto importante relativamente a temperatura € o facto de o laser, ao trabalhar em
ambiente de extrema variabilidade de temperaturas, ter a desvantagem de variar o
comprimento de onda da luz emitida, efeito que induz em erro a analise grafica da resposta
do laser ao longo de uma operagdo do analisador.

O trabalhar com o laser em ambientes de temperaturas acima da requerida também provoca

a diminui¢@o do tempo de vida do laser.

Comparativamente ao laser utilizado actualmente no analisador do DAO, a diferenga com
o laser escolhido reside, essencialmente, na poténcia do raio de luz emitida, o qual, no laser
actual, ¢ de 35 mW, significativamente mais potente que o escolhido, para aplicagdo no
presente projecto. A poténcia emitida ¢ importante por indicar a capacidade de penetragdo
da luz do laser num filtro com particulas. Um laser com baixa poténcia podera perder
intensidade significativamente, ao atravessar filtros com elevada carga de particulas, sendo

uma desvantagem para o laser escolhido para este projecto.
A poténcia do laser ¢ controlada pelo software LABVIEW sendo definidas a poténcia de

saida (méximo de 5 mW) e a frequéncia de pulsacdo, estabelecida com uma frequéncia de

1000 Hz.
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Fotodetector de Avalanche

O fotodetector escolhido para receber a luz emitida pelo laser € um fotodiodo de avalanche
de silica (Si APD), modelo HAMAMATSU, cujas caracteristicas principais estdo

apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 3 — Caracteristicas do fotodetector utilizado no analisador C do DAO

Diametro de area activa Imm

Alcance espectral 200 — 1000nm

Fotossensibilidade, S (A/W)* 0,42 para um valor standard de A = 650nm
Eficiéncia Quantica, QE (%) 80 para um valor standard de A = 650nm
Temperatura de Operacao -20 a 60°C

Ganho , M 50

* - (A/W) — amperes por watt
(fonte: Edmund Optics,2007)

A fotossensibilidade (S) indica a quantidade de corrente maxima que sai do fotodetector,
como resposta a uma luz de laser com uma determinada poténcia e um determinado
comprimento de onda, expressa em unidades de Ampere por Watt.

A Eficiéncia Quantica (QE) ¢ uma medida da sensibilidade eléctrica do fotodetector a uma
quantidade de luz.

O ganho ¢ uma medida da razio de multiplicagdo (fenomeno de avalanche) do APD
semelhante a uma indica¢do da velocidade de resposta a um sinal luminoso, aspecto

importante para a sensibilidade a frequéncia maxima de pulsacao do laser.
Relativamente a temperatura de operacdo do fotodetector, foi necessdrio ter atencdo a sua

posicdo relativamente ao forno do analisador, de modo a garantir que o detector operasse

dentro dos limites de temperatura indicados pelo fabricante.
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Lente filtro de banda estreita para o vermelho

A opc¢do por um filtro Optico de banda estreita teve como objectivo diminuir as
interferéncias que seriam possiveis de ocorrer, devido a outras fontes de luz que ndo a do
laser. A banda escolhida foi a disponivel no mercado que estivesse mais aproximada do
comprimento de onda do laser utilizado no trabalho, o qual emite luz de 635 nm.

Este filtro € colocado a montante do fotodetector e permite a passagem de qualquer luz que
seja emitida na banda dos 636 nm e que atingem o fotodetector.

As caracteristicas do filtro optico utilizado sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 4 — Caracteristicas da lente filtro passabanda estreita aplicada no fotodetector.

Didmetro 11,8 mm

Comprimento de Onda Central (CWL) + tolerancia | 636 +2 nm

Largura da banda 10 nm

Temperatura de Operagao -50 a 75°C
(fonte: Edmund Optics, 2007)

Diafragma de iris

De modo a controlar a quantidade total de luz que atinge o detector, decidiu-se aplicar um
pequeno diafragma a montante do fotodetector. Este diafragma apresenta 5 niveis de
abertura com uma escala marcada de incrementos de 'z nivel. A amplitude de abertura do

diafragma esta situada entre os 0 e os 10 mm.

7.2 Conjunto forno

Inicialmente estudou-se a aplicacdo de um forno cerdmico cilindrico tipo WATLOW,
colocado exteriormente ao tubo de quartzo, aplicacdo que aparentemente responderia
positivamente a todas as caracteristicas necessarias; no entanto, os fornos encontrados no
mercado apresentaram um factor econémico elevado, o que levou a ndo se optar por este
tipo de forno. Essa aplicagdo teria varias vantagens associadas, nomeadamente: o facto de
ter as resisténcias de aquecimento inseridas dentro do material ceramico, o que diminui a

quantidade de luz de ruborizag¢do emitida, diminuindo a interferéncia desta fonte durante o
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aquecimento; o facto de ser ceramico teria a possibilidade de ser perfurado de modo a
permitir a passagem da luz do laser e a colocacdo de acessorios de controlo como
termopares ou medidores de pressdo; a possibilidade de ser conectado electricamente a
aparelhos de controlo de temperatura e a possibilidade de ser partido em dois meios

cilindros, com a vantagem de se poder arrefecer mais facilmente.

O sistema de aquecimento escolhido € equivalente ao ja existente no analisador em uso no
DAO, tendo sido aplicado para o corpo principal do forno, um tubo transparente de quartzo
(parte L, Fig.5) com cerca de 42 cm de comprimento, 19 mm de didmetro externo e 12,5
mm de didmetro interno. O tubo de quartzo, utilizado actualmente nos analisadores do
departamento de ambiente, ¢ de didmetro interno superior. Optou-se pela utilizagdo dum
tubo de menor didmetro, com vista a verificar uma velocidade de aquecimento e de
arrefecimento mais rapidas e por outro lado, em fun¢@o da nova disposi¢do do sistema
optico, o facto de se utilizar um tubo de menores dimensdes, reduzia-se o didmetro interno
do tubo para passagem da luz de laser, diminuindo o espaco de reflexdo entre a luz de laser
e o filtro de amostra. As razdes de escolha do vidro de quartzo foram: a sua resisténcia a
fenomenos de aquecimento, em fun¢do de ter um valor de coeficiente térmico de expansao
bastante reduzido; suportar temperaturas de operagdo de pico de cerca de 1200°C e ter

elevado valor de transmitancia de luz.

O sistema de aquecimento consiste em duas resisténcias formadas por cromio — niquel
(partes P, Fig.5), material excelente na condutividade eléctrica e térmica e de elevada
resisténcia térmica. Tem no entanto a desvantagem de se tornar de cor rubra para elevadas
temperaturas, devido ao fendémeno de incandescéncia, tornando-se assim numa fonte de luz
emitida com comprimento de onda na banda de alcance do fotodetector, sendo assim uma
fonte de interferéncia ao longo dos processos de andlise, erro esse que se tentou minimizar,
nomeadamente, com a aplicagdo de um filtro digital.

As duas resisténcias de crdmio-niquel sdo enroladas exteriormente ao tubo de quartzo, tem
cada uma cerca de 15 cm de comprimento, espacadas uma da outra cerca de 2 cm e estdo

colocadas a cerca de 5 cm de cada extremidade do tudo de quartzo.

52



Desenvolvimento de um método automdtico de andlise de carbono negro e carbono orgdnico em aerossois

A resisténcia da zona do primeiro forno (parte E, Fig. 5) tem uma abertura de 0,5 cm entre
o segundo e terceiro terco da resisténcia. O objectivo dessa abertura ¢ permitir que a luz de
laser possa atravessar o tubo de quartzo ¢ o local onde vai ser colocada a amostra. A
colocagdo da amostra entre o primeiro € o segundo terco da resisténcia deve-se ao facto de
ser necessario que a corrente de gases de arraste aquecga antes de chegar a zona envolvente
da amostra, permitindo assim que todo o ambiente envolvente ao filtro com particulas
tenha uma temperatura homogénea. Por essa razao, os gases sao inseridos a entrada dos

fornos.

As extremidades do tubo de quartzo sdo fechadas com dois pequenos cilindros em ago
(partes M e K, Fig. 5), sendo a selagem entre estes elementos feita com dois o-rings de
borracha (partes N, Fig. 5), os quais podem operar até temperaturas maximas de cerca de
230 °C.

Ambas a extremidades cilindricas sdo perfuradas ao centro, e tém colocado no seu interior
uma vareta cilindrica de aco pela qual se fard passar as correntes gasosas necessarias a
operacdo e os termopars para controlo da temperatura. A extremidade M onde ¢ colocada a
amostra tem uma abertura lateral para colocagdo de esta. A extremidade K tem a abertura

para saida dos gases do forno (G).

O termopar para controlo da temperatura do primeiro forno (E), onde sera colocada a
amostra, ¢ colocado de modo que a extremidade se situe ao lado do filtro de amostragem,
de modo a garantir que o filtro com particulas esteja as temperaturas desejadas em cada
patamar do protocolo de temperaturas aplicado no método termo-Optico, permitindo
assegurar que a leitura dos valores de temperatura, medidos pelo termopar, corresponda a

temperatura a que o filtro esté sujeito.

Material escolhido para o forno:

- Tubo transparente de quartzo de 42cm de comprimento, 19mm de didmetro externo e
12,5 mm de didmetro interno (Sant-Gobain Quartz, ST10);

- 2 Resisténcias de cromio-niquel de 15¢m cada uma, tendo uma delas um espagamento de
cerca 0,5 cm entre o segundo e terceiro ter¢o da resisténcia;

- Dois acessdrios cilindricos em ago, perfurados ao centro para selagem do forno;
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- O-rings de borracha de 20, 12 ¢ 7 mm de didmetro;

- 2 Tubos de aco perfurados em todo o comprimento, com cerca de 30 e 35 cm de
comprimento e 6mm de diametro;

- 2 termopares tipo k para controlo da temperatura (Termocoax TKI 15/50/NN);

- La de quartzo para fixag¢do do catalisador (IVA Analysentechnik e. K.);

- Catalizador CuO (particulado) como reagente oxidante (Merck Cat. No. 102764)

- Acessorio de colocacdo da amostra (em estudo).

Tubo de quartzo transparente

As caracteristicas do tubo de quartzo usado como corpo principal do forno sdo

apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 5 — Caracteristicas gerais do tubo de vidro de quartzo utilizado no analisador.

Transmissdo Optica acima dos 500nm 95% (1mm de espessura)
Didmetro externo 19mm

Diametro Interno 12,5mm

Espessura da parede 6,5mm

Analise Quimica >99,9% de SiO02

Propriedades Térmicas

Coeficiente médio de dilatagdo linear 0,55x10-6/°C

Temperatura maxima admissivel p/ larga duragéo 1100°C

Temperatura maxima admissivel p/ curta duragio 1300°C

(fonte: Saint Gobain, 2005)

Na tabela 5 estdo apresentadas as caracteristicas tidas em consideragdo para a aplicagdo
deste material no analisador. As relativas as propriedades térmicas, incluem o coeficiente
de dilatagdo térmica baixo e por outro lado as temperaturas maximas admissiveis, indicam
que este tipo de material pode sofrer aquecimentos e arrefecimentos relativamente rapidos,
sem que sofra altera¢do das suas propriedades. Aplicac¢do requerida para o tipo de analise.
As temperaturas de operacdo estdo dentro do esperado para a operagdo do analisador.

A transmissdo ¢ outra propriedade importante em fun¢do de se querer fazer passar a luz de
laser transversalmente pelo tubo de quartzo, sendo necessario o uso de um vidro com

elevada transparéncia.
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Resisténcias de cromio-niquel para aquecimento

Os elementos de aquecimento (P, Fig. 5) tém de ter caracteristicas especificas para
aplicacdo neste tipo de analisador, factor importante para que se consiga um programa de
aquecimento aplicavel ao tipo de analise.

As caracteristicas principais que foram tomadas em conta, foram a velocidade de
aquecimento, sendo necessario um elemento de aquecimento que conseguisse executar um
aquecimento acelerado (entre a temperatura ambiente e os 900°C) em relativamente pouco
tempo (alguns minutos) e um arrefecimento rapido, caracteristica com maior dificuldade de
resolug@o. Por outro lado seria necessario um tipo de material que respondesse de um
modo rapido a um programa de temperaturas executado por conexdo eléctrica a um
debitador de poténcia (tiristor), que € controlado por um PID (proportional—integral—

derivative controller) e este é programado em software Labview para que o programa de

aquecimento consista em incrementos baseados em degraus e rampas de temperaturas.

Seria necessario um forno em que a radiacdo no vermelho emitida por este, principalmente
em temperaturas mais elevadas, ndo fosse detectada pelo fotodetector, de modo a ndo
ocorrerem erros de andlise durante a operacdo, no entanto o material aplicado apresenta

essa desvantagem

Outro factor importante é a dimensao longitudinal dos elementos de aquecimento, os quais
devem apresentar no maximo 15 cm de comprimento, para ndo se aquecer demasiado as
extremidades do tubo, no qual estdo colocados O rings de borracha, que tém uma
capacidade de resisténcia baixa a elevadas temperaturas. Em fun¢do do nimero de espiras,
esse comprimento vai definir a resisténcia eléctrica do fio de cromio-niquel usado como

elemento de aquecimento.

As resisténcias de cromio-niquel aplicadas sdo enroladas em hélice ao longo do tubo de
quartzo. Este tipo de material tem a vantagem de aquecer rapidamente e de conseguir
responder de uma forma rapida ao controlo do PID, no entanto apresenta a desvantagem de
sofrer um arrefecimento lento, observando-se cerca de 25 minutos para arrefecer a

temperatura ambiente entre os 800 e o 50° C. Estdo em estudo, sistemas de arrefecimento,
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surgindo as hipdteses, da aplicagdo de um ventilador ou arrefecimento por meio de ar
comprimido. O ventilador deve ser de poténcia relativamente alta, embora seja eficiente no
arrefecimento e ¢ pratico no modo de uso. O arrefecimento por ar comprimido, € eficiente
visto se poder direccionar a corrente de ar frio para o local desejado, sendo no entanto
pouco pratico de usar. O ventilador, tem a vantagem de, no futuro, se poder controlar pelo
software de controlo do analisador, podendo ser regulado para iniciar o seu funcionamento,
nos passos do protocolo de temperatura, correspondentes a zonas de arrefecimento,
nomeadamente, na passagem entre a primeira fase de aquecimento (90 a 600°C) e a
segunda (300 a 900°C), e na fase final do programa, em que se prepara o analisador para
nova amostra. Tornaria assim o sistema de arrefecimento, automatizado. Por outro lado, o
modo de introdugdo da amostra, permite iniciar um processo de analise, com o forno ainda
a 150°C (valor de temperatura do primeiro patamar do programa), diminuindo-se o tempo

de espera de arrefecimento.

As caracteristicas de cada resisténcia sdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 6 — Caracteristicas das resisténcias de aquecimento

Composigdo Niquel-cromio
Diametro Imm
Comprimento 15 cm
Resisténcia eléctrica 5,8 ohms
Diametro de cada hélice | 20mm

A resisténcia eléctrica € determinada por leitura directa com voltimetro, sendo dependente

da sec¢do do fio, da densidade e do comprimento da resisténcia.

Foram feitos testes com resisténcias de varios didmetros (0,75, 1 e 1,5 mm), optando-se
pela de 1 mm. A resisténcia de didmetro inferior, embora com melhores caracteristicas
para actuacdo dos tiristors, teve a desvantagem de se mover facilmente apds periodos de
aquecimento, podendo ser uma interferéncia a passagem da luz do laser. A resisténcia de
diametro maior apresentou dificil controlo da temperatura por parte dos tiristors.

O valor da resisténcia eléctrica ¢ importante para saber qual a poténcia térmica maxima

que ¢ possivel fornecer, a qual varia em fungdo da temperatura desejada ao longo do
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protocolo de andlise. No caso uma resisténcia demasiado elevada podera ser necessario
mais tempo para atingir as temperaturas desejadas ou ndo se conseguir a poténcia

suficiente para que a resisténcia atinja essas temperaturas.

Acessorios em ago.

O fecho do forno ¢ executado, como referido anteriormente, por duas pegas cilindricas em
aco (M e K, Fig.5) perfuradas ao centro segundo o eixo longitudinal

O ago inoxidavel ¢ uma liga metalica composta maioritariamente por Fe, Cr e Ni, tendo
sido as suas caracteristicas de resisténcia a elevadas temperaturas o factor principal de

escolha para aplicacdo no presente trabalho.

Na generalidade, as ligas de aco inoxidavel apresentam um coeficiente de expansdo
térmico linear (CET) de ISpm.m'l."C'1 para 650°C e temperatura de fundi¢cdo de 1370°C,
temperatura que esta afastada das temperaturas maximas atingidas pelo forno do analisador

(850 — 900°C), sendo estas caracteristicas referentes & classe mais comum (Lenntech,

2008)

O CET linear indica a expansdo, em comprimento, ocorrida por cada metro e por grau de
temperatura, a temperatura de referéncia de 20°C. Este parametro podera ser importante
pelo facto de, associados a estas extremidades de ago estarem os acessorios de colocacio
da amostra e esta tem de estar estavel ao longo de todo um processo de analise. No caso de
este material sofrer expansdes significativas ao longo de um programa de temperaturas,
podera influenciar a possivel movimentagdo do filtro de particulas ao longo da analise
sendo assim uma possivel fonte de interferéncias.

Este material apresenta uma grande resistividade a corrosdo e oxidacdo, e ¢ um material
robusto.

O-rings Viton de borracha
Para selagem do forno, de modo a evitar fugas de gases ao longo da operacdo, utilizaram-

se o-rings de borracha, que foram aplicados nas jun¢des entre os acessérios de ago e o tubo

de quartzo, e entre as junc¢des de aco nas zonas de entrada dos gases.
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Este tipo de material apresenta um bom isolamento e permite a ndo danificagdo do material
nas juncdes. Uma das propriedades mais criticas ¢ a temperatura de operag@o ndo devendo
ultrapassar os 230 °C, o que implica, neste caso, que devam ser feitas averiguacdes
temporais a este acessorio, sendo necessaria a sua substitui¢do no caso de danificacdo
devido a possiveis periodos de operagdo a elevada temperatura.

Aplicou-se um o-ring de cerca 20 mm de didmetro interno e com cerca de 2 mm de
espessura em cada uma das juncdes entre as extremidades em ago e o tubo de quartzo e um
o-ring de 7mm de diametro na extremidade do acessorio M (Fig.5) o qual tem um sistema
de rosca para fixac¢do do tubo de ago C durante cada processo de analise.

Também foi utilizado um o-ring de cerca 12 mm de didmetro para aplicar na tampa da

abertura utilizada para colocag¢do do filtro de amostragem (Parte D, Fig.5).

Tubos cilindricos em ago

Para entrada dos gases necessarios a analise e para fixacdo dos termopares de controlo da
temperatura, foram aplicados dois tubos de ago cilindricos (C) e (H) com cerca de 1 mm de
espessura, diametro externo de 6 mm e aproximadamente 35 e 30cm de comprimento,
respectivamente. Os tubos sd@o colocados dentro do tubo de quartzo, com as extremidades
de saida dos gases colocadas junto as entradas de cada resisténcia a montante do sentido de
circulagdo dos gases de arraste (N2) e (N2/Ar) no interior de cada forno. A extremidade de
saida dos gases do tubo H estd numa zona mais interna, da segunda resisténcia para

garantir que o O2 libertado para a reaccio de oxidagdo, ndo passe para o forno 1.

Acessorio para coloca¢do da amostra

Ainda em estudo, o elemento de colocagdo da amostra suscitou maiores dificuldades de
execucdo, ndo tendo sido encontrada a aplicagdo mais favoravel, em fungdo de ndo se
localizar um material ideal para as especifica¢des requeridas na operag¢do do analisador. As
caracteristicas mais criticas, estdo relacionadas com o facto de ser necessaria a utilizagdo
de um material que apresentasse muito baixa alteracdo das suas propriedades, ao ser
submetido a variagcdes extremas de temperatura, em intervalos de tempo relativamente

pequenos. Por outro lado, teria de ser um material que apresentasse transparéncia a luz de
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laser, ou que permitisse a fixacdo de um filtro de quartzo que fosse atravessado pela luz
laser com a minima interferéncia possivel.
Este acessorio estard fixo ao tubo de aco (C), de modo a se poder colocar e retirar a

amostra pela cdmara de entrada D e ser transportada até a zona O.

Hipdteses em estudo:

- O material mais adequado seria uma peca transparente de quartzo, sobre o qual se
colocaria a amostra a analisar. Este material teria a vantagem de ter elevada resisténcia
térmica e ser transparente a passagem de luz, no entanto o factor econdmico ¢ a grande
desvantagem para a sua aplicagcdo, assim como o ndo se conseguir definir o modo de

fixacdo ao tubo de ago C (Fig. 5);

- O elemento aplicado em alguns testes no presente trabalho, ¢ uma peca em material de
niquel-cromio, a qual tem dois patamares, entre os quais se coloca a amostra, e estd fixa na
extremidade do termopar do 1° forno. Este material € resistente a temperaturas elevadas
mas tem a desvantagem de ruborizar para valores de temperatura acima dos 600°C, o que
podera ser uma fonte de luz interferente. Por outro lado, o estar fixo, a extremidade do
termopar, pode levar a que ocorra uma alteragdo da posicdo do filtro de amostra, ao longo
do processo de aquecimento, devido a expansdo do material de niquel-crémio, o que

também pode interferir na analise.

- Uma terceira hipotese em estudo, € a substitui¢do do tubo de aco C (Fig.5) por um tubo
de maior comprimento, (cerca de 40 cm) de modo a que a sua extremidade alcance a zona
de colocagdo da amostra, e essa extremidade ser adaptada para colocagdo dos filtros com
particulas. Este terceira hipdtese podera ser a mais vidvel visto, o tubo de ago ser resistente
ao aquecimento, no entanto também podera ruborizar a temperaturas elevadas, interferir na
passagem de luz de laser, por um lado por poder-se tornar um obstaculo, por outro, podera
sofrer expansdo térmica e alterar a posicdo do filtro de particulas, diminuindo ou alterando
a fracc@o de luz que atinge o detector ao longo de um programa de aquecimento. Nesta
aplicacdo, seria necessaria uma pequena abertura na zona do tubo situada a entrada do

forno 1, para saida dos gases de arraste.
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Catalisador da reacc¢dao de oxida¢do

O carbono volatilizado ao longo do tempo de analise no primeiro forno (E), ¢ arrastado
para o segundo forno (F), onde dar-se-4 a oxidacdo dos compostos. Estes entram em
contacto com um oxidante, sendo neste caso uma corrente de ar, para que se dé a obtengao
de CO, gasoso. A reac¢do de oxidagdo seria muito insuficientemente rapida, caso ndo fosse
adicionado um catalisador para favorecer a reac¢do de oxidagdo. O catalisador escolhido ¢
o Oxido Cuprico (CuO(Il)). Outros autores indicam a utilizagdo de MnO, (Chow et all,
2004 e Jonhson et al, 1981). Ao comparar a eficiéncia entre estes dois catalisadores, o CuO
parece apresentar uma maior actividade como oxidante para compostos organicos volateis,

para as condigdes de temperatura a que ocorre a reaccdo de oxidagdo (Rangel ef al, 2003).

O ¢6xido ¢ colocado no interior do forno 2 (Fig. 7), de modo a preencher todo o espago

interior, garantindo assim que todo o carbono seja oxidado a CO,.

A fixagdo do catalisador ¢ feita com 12 de quartzo a qual é colocada a colmatar as duas
entradas do forno 2.

E escolhida 13 de quartzo, por ser necessario utilizar um material inerte, que nio interfira
na reaccdo de oxidagdo, mas por sua vez deve ser permeavel & passagem dos gases, de
modo a que ndo ocorra perca de amostra. Por sua vez a 1a de quartzo tem uma grande

resisténcia a temperaturas elevadas.
Termopares de controlo da temperatura

Os termopares escolhidos, sdo do tipo K, os quais tém uma gama de temperaturas de
operacgdo entre os -200 e os 1370°C, devido as ligas metélicas aplicadas nos condutores
termoeléctricos deste tipo de termopar (NiCr(+)/NiAl(-)). Sdo a classe que melhor se
adapta a gama de temperaturas atingida pelos fornos do analisador. Foi aplicado um
termopar de 500 mm de comprimento para controlo da temperatura do primeiro forno,
colocado junto ao filtro de amostragem e um de 250mm de comprimento no interior do
2°forno. Este ultimo, esta colocado no interior do tubo H (Fig.5), o qual, por sua vez esta

envolvido em dxido cuprico, e todo este sistema no interior da zona do tubo de quartzo do
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forno 2, sendo este por fim, envolvido pela resisténcia de aquecimento. Esta estrutura,
torna o aquecimento homogéneo do segundo forno, mais lento, sendo necessario um
periodo de espera (alguns minutos) para que a temperatura em todo o forno dois seja
homogénea.

O didmetro dos termopares aplicados ¢ de 15mm, dimensdo que tem a vantagem de ser
sensivel a altera¢des rapidas de temperatura, no entanto, também ruborizam, para valores
extremas de temperatura, o que pode interferir, no caso do termopar do forno 1, no
processo de andlise, visto a extremidade de este estar junto ao caminho 6ptico percorrido
pelo laser. As extensdes dos cabos eléctricos de 2 metros, sdo escudadas com uma bainha

metdlica e estdo ligadas directamente a placa de aquisi¢do de dados.

7.3 Caminho éptico

O laser e o fotodetector sdo colocados em lados opostos ao forno, numa linha vertical para
que a luz do laser atravesse o tubo de quartzo de um modo perpendicular ao eixo maior do
tubo, na zona onde ¢ colocada a amostra (Fig.7).

Em funcdo das especificacdes, estes aparatos sdo colocados a cerca de 30 cm de distancia
do forno. Esta distdncia ¢ necessaria para que ambos os aparatos ndo estejam a operar a
temperaturas mais elevadas que 50 graus, pois nesse caso, conforme referido, poder-se-ia
correr o risco de ocorrerem variagdes do comprimento de onda do laser e diminuir o tempo
de vida de ambos os aparatos.

O laser e o fotodetector estdo colocados na mesma linha de modo a que o angulo que a luz
de laser faz com a superficie do fotodetector seja de 90 graus, garantindo assim que o
fotodetector receba a maxima intensidade emitida pelo laser ao longo da operagdo e para

diminuir o maximo possivel, perdas por reflexo.

O caminho 6ptico atravessado pela luz de laser entre o forno de quartzo e o fotodetector ¢
percorrido através de uma vareta de quartzo que estd fixa ao montador do fotodetector,
através de uma peca cilindrica em ago que também evita a entrada de luz de fontes

interferentes.
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A vareta de quartzo tem cerca de 30 cm de comprimento e 5 mm de didmetro. Foi aplicado
um tratamento a quente de modo a tornar as extremidades da vareta transparentes, de modo
a minimizar a reflex@o e dispersao da luz de laser. A aplicagdo da vareta € necessaria para:
diminuir as perdas de intensidade de luz devidas aos fendmenos Opticos decorrentes no
caminho que a luz de laser percorre, permitindo captar o maximo de luz dispersa pelo filtro
e parede superior do forno; para evitar outro tipo de interferéncias na intensidade final da
luz, nomeadamente, possiveis alteragdes na intensidade da luz do laser provocadas por
movimentagdes de ar, nas zonas envolventes ao forno, provocadas por correntes térmicas
de convecgdo e para compensar o facto de, provavelmente, ndo se conseguir uma linha de
luz exactamente perpendicular as paredes do forno, o que provoca uma reflexdo nesse
material devido aos diferentes indices de reflexdo dos meios que a luz atravessa (ar/vidro
de quartzo).

A luz do laser aplicado ¢ de poténcia baixa e acrescido o facto de, ao percorrer o caminho
optico entre o laser e o detector, ocorrerem perdas por reflexdo nas superficies dos
obstaculos que tem de atravessar (tubo de quartzo e filtro de amostra), a intensidade final
que atinge o detector, ¢ muito inferior a inicial (ver capitulo 9). A luz apds atravessar a
parede inferior do tubo e quartzo e a camada de filtro com particulas, atravessa novamente
a parede superior do tubo de quartzo, e pelo facto de esta apresentar uma forma concava, a
luz pode reflectir para o interior, e dispersar para o lado exterior em diversas direc¢des. A
colocacdo de uma vareta de quartzo permite que, uma parte da luz que dispersa apds a
passagem do tubo de quartzo se concentre na extremidade da vareta e seja dirigida ao
detector.

Ao longo do periodo de testes, foi aplicada uma segunda vareta de quartzo entre o laser e o
forno, de modo a manter a luz deste mais estavel ao longo dos processos de operagdo, mas
decidiu-se pela sua ndo aplicagdo, em fun¢@o de provocar a diminuicdo substancial da

transmitancia do laser.
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7.4 Acessorios de fixacdo e tubagens de conducio de gases

Acessorios de fixagdo

O forno ¢ montado numa mesa de metal, para garantir a sua estabilidade ao longo da
operac¢do, sendo fixo por duas garras de aco que envolvem as extremidades M e K (Fig. 5),
sistema de fixagdo utilizado também no laser e no fotodetector (Fig. 8). Na fixacdo do
forno, as garras de aco, estdo fixas por um sistema de parafuso a extremidade metalica com
anilhas de compressdo. As variagdes de temperatura a que o material esta sujeito,
provocam distensdo e retraccdo das garras fixadoras ao longo do aquecimento e

arrefecimento do forno, sendo necessaria a aplicagdo desse tipo de anilhas.

Tubagens de condugdo de gases

Os gases necessarios a analise s@o conduzidos por ligagdes de cobre e por tubagens de
nylon, utilizando-se nylon de 1/8 de polegada de didmetro externo (LEGRIS Cod. Ref.
1025Y). Esta tubagem ¢ resistente a pressdes elevadas e tem uma aplicabilidade variada
em trabalhos de laboratorio, nomeadamente na conducdo de gases ou conducdo de
produtos quimicos. As temperaturas de trabalho deste tipo de tubagens sdo de 100°C, ndo
se encontrando valores dessa ordem nas zonas onde estao colocadas.

O controlo dos caudais ¢ feito por valvulas do tipo HOKE (metering valves), sendo o
modelo escolhido dependente dos caudais a utilizar no trabalho, os quais sdo da ordem do
300 cm™.min"'. Este caudal ¢ estabelecido em fungdo dos limites requeridos pelo medidor
de caudal massico (500 cm™.min™) e por se concluir, ao longo do tempo de trabalho com o
analisador actualmente em uso, ser o caudal para o qual se consegue a melhor sensibilidade
analitica, de sinal de massa de carbono para o analisador de CO,, influenciando os picos de
CO2 apresentados no termograma (um caudal muito inferior apresentaria uma area de

picos de CO2 demasiado grande, um caudal superior, picos demasiado elevados).

O pardmetro de dimensdo utilizado neste tipo de valvulas ¢ denominado de coeficiente de

fluxo de valvula (Cv), pardmetro que estd relacionado com o caudal volumico méaximo
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permitido por cada valvula. A relag@o entre o caudal ctbico e o pardmetro Cv ¢ dada pelo

fornecedor pela formula:

SCFH = 1360 . Cv .\ [(Ap . pl)/ (460 + T . SG)] eq. 9

Onde: SCFH ¢ o caudal cubico (ft’.hr'); pl & a pressdo 4 entrada da vélvula (psi); p2 a
pressdo a saida da valvula (psi), Ap = pl — p2, correspondendo a perda de carga entre a
entrada e saida da valvula; T € a temperatura (°F). SG- peso especifico do gas a 21°C e a

14,7 psi (HOKE, 2008).

A alteragdo das atmosferas de operagdo no forno 1, sendo uma primeira fase de
aquecimento em atmosfera de azoto e uma segunda fase de azoto e ar € executada por meio
de uma electrovalvula de 2 por 3 vias, que € controlada pelo programa de computador, que
executa a ordem de mudanca do eixo em fun¢@o do tempo decorrido apds inicio do
programa de temperatura. No protocolo aplicado, a electrovéalvula altera as correntes de

gases aos 16 minutos. A electrovalvula aplicada ¢ do tipo CAMOZZI.
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8. Software, aquisi¢cdo de dados e controlo da temperatura

O programa LABVIEW ¢ o software escolhido para aquisi¢do dos dados obtidos ao longo
da operagdo do analisador e para controlo do sistema de andlise. Os dados de entrada (in) e
saida (out) sdo conseguidos por meio de uma placa de aquisicao.

A placa de aquisi¢cdo de dados escolhida € o modelo NI USB-6221 (National Instruments)
de 16 bits, modelo que apresenta algumas vantagens de operacdo, nomeadamente a
conexdo por USB, o numero canais de entrada de aquisicdo de dados (16 entradas simples
ou 8 diferenciais) e a velocidade de aquisi¢do. Esta placa requer uma calibragdo anual

(National Instruments, 2008)

Os dados de entrada na placa sdo o sinal de luz detectado pelo fotodetector, dados das
temperaturas dos fornos, o sinal da concentragdo de CO, proveniente do analisador e o
sinal do medidor de caudal massico.

Os sinais de saida emitidos por meio da placa estdo relacionados com o controlo da
temperatura dos fornos, poténcia e frequéncia de pulsag@o do laser e controlo por tempo da

electrovalvula.

Os ruidos luminosos associados a outros tipos de luz que ndo a do laser sdo evitados
utilizando um filtro digital tipo passa banda aplicado na entrada dos sinais digitais da luz

de laser, no qual sdo filtrados todos os sinais que tenham frequéncias diferentes da do laser.

Software de controlo da operagao.

O software Labview apresenta vantagens no modo de utilizacdo com uma variada gama de
aplicagdes em trabalhos de instrumentagao.

Na figura seguinte apresenta-se o ambiente de trabalho do programa de controlo aplicado
no presente trabalho, o qual ¢ idéntico ao ja utilizado nos analisadores termo-dpticos do

DAO.
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Figura 13 — Ambiente de trabalho do programa de controlo do analisador termo-6ptico.

A drea a escuro € reservada para o termograma necessario a4 andlise termo-Optica sendo as variaveis
apresentadas no canto superior esquerdo: a amplitude do sinal da laser dada em unidades de volts (linha
branca, a temperatura em graus célsius atingida pelo forno 1 (linha vermelha) e concentracdo de CO2 (linha
verde) em unidades de volts, estando estas varidveis anteriores em fung¢do do tempo, em segundos, decorrido
da analise.

Na zona inferior ao termograma estdo as varidveis a controlar pelo operador, como o
tempo necessdrio a analise em minutos (aquisition time); o intervalo de registo dos pontos
de amostragem, em segundos (sampling time); o ficheiro de registo de dados (log file) e o
momento de ligacdo da electrovalvula (value time), as quais se dispdem em funcdo do tipo
de andlise a efectuar. Os dados sdos registados em ficheiros formato Excel para posterior
tratamento. As linhas observadas sdo indicadas no canto superior esquerdo, estando em
estudo a adi¢do de um quarto sinal de saida no termograma, correspondente ao medidor de

caudal massico.

Os valores de sinal de luz de saida do fotodetector sdo regulados para que estejam
compreendidos entre os 0 ¢ os 10 V, gama de sinal de saida do analisador de CO2. Os
valores lidos pela placa de aquisicdo de dados da tensdo cedidos pelo detector sdo
inferiores (0 a 800mV), no entanto, para que se obtenham todos os sinais dentro da mesma
gama, multiplicaram-se os valores do sinal de luz, por um factor de multiplicacdo,

utilizando-se um amplificador digital (Fig.14). A figura apresenta um esquema do circuito
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percorrido pelo sinal do laser, desde a fonte emissora até 4 saida no termograma do

software de controlo.

Laser > Detector » Placa digital » Placa de aquisicio
LN @A) | comcircuitode | BV | g dados
leitura 1KHz +
frequéncias
interferentes Conexdo
por USB
Computador
Y
Grifico | Amplificador Digital ¢ Fiitro digital
0-800mv | (TIR)
{onde £ associado um facter (mede 2 amplitude do sinal ¢
varidvel, definido por “ganhe”, multiplicz-o por um factor de 1KHz
conirolade pelo operador) escala para se obter um sinal
compreendido entre § ¢ 10)

Figura 14 — Esquema do percurso electronico e digital percorrido pelo sinal da luz de laser

Além desse factor de multiplicagdo fixo, foi associado um segundo (Fig.15), a que se
denominou de “ganho”, o qual é varidvel e controlado pelo operador, a partir do ambiente
de trabalho do software de controlo. Decidiu-se pela sua colocagdo, para que o operador
possa aferir o sinal do laser antes do inicio de cada andlise, em funcdo da poténcia do laser
que atinge o detector, poder variar de teste para teste. Em alguns testes realizados, a
poténcia do laser apresentou valores significativamente baixos, o que poderd ocorrer
devido, por um lado, a dificuldade em manter o laser numa posi¢ao estavel, por exemplo, o
laser poderd ndo estar numa posicdo exactamente perpendicular e central em relagdo ao
tubo de quartzo, aumentando assim a percentagem de luz reflectida, ou por outro lado,
devido a colocagdo de um filtro de amostra com elevada carga de particulas, e ser
necessario multiplicar por um factor maior, o sinal do laser observado. Este “ganho” tem a
desvantagem de aumentar todos os sinais observados para a luz, incluindo os valores de
ruido observados em todos os testes realizados. Decidiu-se também apresentar, no lado
esquerdo do comando do “ganho” variavel, o sinal numérico, obtido para a luz do laser que

¢ apresentado no grafico, de modo a se poder aferir esse valor antes de cada andlise.
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Laser Figura 15 — Factor de escala, de

multiplicagdo varidvel, para afericdo do
GAIN sinal de luz de laser observado no
£ termograma do software de controlo (a

4
I «
)"“- I_ direita).
7,65529 . .
7 a Sinal obtido para luz de laser que

corresponde ao que ¢ lido no termograma
do software de controlo.

Os sinais de temperatura, em valores de tensdo, fornecidos pelos termopares foram
convertidos em unidades de temperatura, inseridos numa escala de 0 a 1000°C, de modo
que seja visualizada com rigor a temperatura de operagao do forno 1.

A temperatura ¢ controlada pelo operador a partir de dois quadros colocados ao lado do
termograma (Fig.16) por meio dos valores de entrada dos termopares e de saida do PID

digital.

A LA R . I:Dn;'ICIﬂL‘:'I:'
B (PG

" rogram

zpl (BT)

OVEN 2

PY2 [ 9C)
o
aukotune? (F)
sp(7C)
S wso
i o o e o i o o o e o e o s e
Figura 16 - Programas de controlo das Figura 17— Tabela de
temperaturas dos fornos 1 e 2 do analisador. controlo dos programas

de temperaturas.
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Os programas de temperaturas a que se quer sujeitar cada amostra sido estabelecidos na
coluna da Fig.17 (tabela de controlo), que consiste em programar func¢des da varidvel
temperatura em fun¢do do tempo, sendo essas fungdes do tipo de degrau ou tipo rampa.
Estdo disponiveis 6 programas de temperaturas que sdo escolhidos em fung¢do do tipo de
andlise, nomeadamente para o caso em que se estd a realizar um programa de analise de
amostra, como o protocolo apresentado na Figura 4, ou para o caso em que se estd a
realizar o estudo de padrdes.

Para cada forno estabelece-se a temperatura em graus centigrados, sendo esse valor
definido a cor verde (sp, Fig. 17) e o controlo ¢ feito pela medi¢do a cor vermelha, pv, que
apresenta a temperatura real, medida pelo termopar no interior do forno. No forno 1
(OVEN 1) os valores sp sdo os definidos pela tabela de controlo (Fig. 17). O forno 2
(OVEN 2), para o protocolo aplicado (Fig. 4), vai permanecer a uma temperatura constante

de 650 °C.
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9. Testes ao analisador termo-optico

Realizaram-se testes ao longo do desenvolvimento do analisador com o objectivo de:
encontrar a posi¢do que permitisse a melhor estabilidade da luz de laser ao longo da
operagdo; determinar a melhor resposta do detector aos objectivos do analisador; medir a
transmitancia do material atravessado pela luz do laser; definir o controlo da temperatura
por meio do software aplicado e a reducdo maxima das interferéncias que pudessem
ocorrer, nomeadamente, as interferéncias da luz de fundo (luz ambiente, luz da sala, etc.),
da radiacdo emitida pelo rubor das resisténcias e os fendmenos de refraccdo do material

analisado.

Ao longo da operag@o houve a preocupacio em situar o laser afastado de possiveis cargas

electrostaticas ou electromagnéticas, de modo a minimizar ruidos electronicos.

Os primeiros testes executados tiveram o objectivo de estudar a perda de transmitancia de
luz de laser, ao longo do caminho 6ptico e qual a distancia de seguranca a que o laser € o
fotodetector deveriam permanecer em relacdo ao forno de modo a definir qual a melhor

posi¢do para os aparatos opticos e qual o melhor conjunto optico a utilizar.

9.1 Testes a transmitincia aplicados aos acessérios de quartzo

A perda de transmitancia, estd relacionada com a quantidade de superficies que a luz do
laser conseguira atravessar. Estudou-se qual o melhor caminho 6ptico para a luz de laser de
modo a esta ndo perder grande quantidade percentual de intensidade de luz, em relagdo a

intensidade de luz inicial.

Os valores da transmitancia foram medidos por meio de um voltimetro, que mediu o sinal
eléctrico, dado pelo detector para a luz de laser, sendo as unidades medidas em volts.
Realizando experiéncias de colocacdo do laser, tanto horizontalmente como verticalmente,
os testes apresentaram valores semelhantes, observando-se no entanto que a posi¢ao

horizontal ¢ relativamente mais sensivel a luz ambiente, podendo dever-se ao angulo de
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recebimento de luz por parte do fotodetector sendo também menos pratica de usar, o que
levou a escolher a posi¢ao vertical para o laser e o detector.

Relativamente a posi¢do vertical, realizaram-se testes a transmitancia, colocando o lazer
numa posic¢ao inferior ao forno e posteriormente numa posicao superior, observando-se que
os resultados sdo aproximados. Apos os testes as temperaturas de operacdo dos aparatos

opticos (ver secg¢do 9.2), decidiu-se colocar o laser numa posic¢do inferior.

Mediu-se o valor da perda de intensidade (Tab.7 e Fig.18) a medida que, gradualmente, se
colocavam as pecas que seriam atravessadas pela luz do laser, ao longo da operagdo do
analisador. Cada peca vai assim servir de obstadculo ao caminho dptico percorrido pela luz
entre o laser (L) e o fotodetector (D).

O valor inicial (lo) medido em volts, foi a incidéncia directa do laser no fotodetector (L —
D), com o laser a uma distancia de 40 cm do fotodetector.

Esta intensidade inicial, a qual se considerou ser o valor para 100 % de transmitancia, foi
comparado com os valores de intensidade medidos apds adicionar cada uma dos obstaculos
ao caminho oOptico. As pecas foram colocadas pela seguinte ordem: tubo de quartzo (Tb),
um filtro com amostra (Fa) e duas varetas de quartzo, sendo colocada primeiro uma vareta
entre o detector e o forno de quartzo (Vgsup) e posteriormente, uma vareta entre o laser e o

forno (Vqinf).

A transmitancia (T) indica a razdo entre o valor da intensidade final do laser, I (volts), apos
a colocacdo de cada obstaculo e sua intensidade inicial, Io (volts), dado pela formula

(Harris, 2005) :

T (%)=1/Iox 100 eq. 10
O filtro de amostra é colocado no interior do tubo de quartzo numa posicdo horizontal e o
mais préoximo da parede do tubo de quartzo, onde incide a luz do laser, de modo a permitir

a passagem da quantidade méaxima de luz pelo filtro, apés a perda de intensidade devida a

reflexdo e absor¢do pelo tubo de quartzo.
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Antes de cada teste foi medido o valor da luz de fundo (Rf) de modo a saber se este se

manteve constante ao longo do tempo. A luz de fundo engloba as componentes de luz no

meio envolvente ao detector, nomeadamente a luz solar ambiente. Os testes foram feitos no

mesmo periodo do dia, de modo a que esta componente se mantivesse constante.

Tabela 7 — Valores da transmitancia do material de quartzo medidos com voltimetro em unidades de volt. A
temperatura ambiente com laser em modo continuo.

L-Tb-Fa- L -Tb - Fa-Vqsup -
L-D(V) L-Tb-D (V) L-Th-Fa-D (V)
Vqsup-D (V) Vqinf-D (V)
Testes Rf L +Rf Rf L +Rf Rf L+ Rf Rf L +Rf Rf L+ Rf
1 0,014 0,679 0,014 | 0,632 | 0,014 | 0,014 | 0,014 | 0,126 | 0,014 | 0,027
2 0,014 0,678 0,014 | 0,632 | 0,014 | 0,015 | 0,014 | 0,128 | 0,014 | 0,029
3 0,015 0,677 0,014 | 0,632 | 0,014 | 0,014 | 0,014 | 0,126 | 0,014 | 0,027
média 0,678%* 0,632 0,014 0,127 0,028
T ( %) 100,00%** 93,22 2,11 18,68 4,08
Perca de trans.
0,00 6,78 97,89 81,32 95,91
(0/0) k%
* - Valor da intensidade inicial (Io)
* - Valor de transmitancia inicial (To)
** _ Perca de transmitancia relativamente a transmitancia inicial
Variacao da transmitancia
100,00 ———
90,00
80,00 N\
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% 60,00 -
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ol e —
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Obstaculos ao caminho 6ptico

Figura 18 — Variag@o da transmitincia ao adicionar obstaculos ao caminho optico. L — Laser;
D — Fotodetector; Tb — Tubo de quartzo; Fa — Filtro com amostra; Vqsup — Vareta de quartzo colocada entre
forno e fotodetector; Vqinf — Vareta de quartzo colocada entre laser e detector.
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A intensidade do laser ao atravessar o tubo de quartzo reduz-se em 6,78%, indicando que
este acessOrio apresenta uma transparéncia a luz de comprimento de onda de 635 nm de
94%, a temperatura ambiente. O valor ¢ extremamente alto e aproxima-se do valor
indicado pelo fabricante (Tab.5), sendo assim o indicado para a aplicagdo no analisador
termo-optico.

No entanto a superficie convexa do tubo, onde incide a luz de laser serd uma desvantagem,

devido a dispersao e reflexdo de luz que pode causar.

Colocando uma vareta de quartzo entre o detector e o forno (Fig.6), consegue-se um ganho
da transmitancia de 17%, relativamente ao valor medido apods colocar um filtro com
amostra, no entanto este valor varia de filtro para filtro, dependendo da carga de particulas
recolhida em cada processo de amostragem. A luz de laser ao atravessar o tubo de quartzo
e o filtro com amostra, sofre interferéncias devido a reflexdo de luz nas paredes do tubo e
na superficie branca do filtro com amostra, visto que, para ndo ocorrer alguma perca de
amostra, o lado do filtro com particulas ¢ colocado no lado oposto a incidéncia da luz de
laser. Ocorre perca de intensidade, também, devida a absor¢do dos materiais de quartzo e
da massa de particulas. Estas percas sdo minimizadas ao colocar a vareta de quartzo,
ocorrendo uma melhor conducdo do feixe de luz na direc¢do do detector, optando-se assim

pela sua utilizagdo

A colocacdo de uma vareta de quartzo entre o laser e o forno condiciona a ocorréncia de
perda de transmitancia. Ao executar testes de estabilidade do laser ao longo de um periodo
de aquecimento, confirmou-se que o sinal do laser se mantém mais estavel ao colocar a
vareta de quartzo entre o forno e o laser, tendo-se mantido esta vareta ao longo da
realizacdo da fase de testes inicial; no entanto, devido 4 elevada perca de intensidade,
tornando o analisador quase inoperavel ao aplicar filtros de particulas muito carregados,
decidiu-se pela ndo aplicacdo desta vareta. O facto de o filtro estar colocado na superficie
inferior do forno, também aumenta as perdas. Se fosse colocado mais perto da superficie
superior, as perdas seriam provavelmente mais reduzidas. Por outro lado, a aplicagdo de

esta vareta, aumenta as interferéncias na luz de laser nas fases de temperaturas acima dos

650°C (ver secgdo 9.3.2).
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9.2 Testes as distincias de seguranca de operacio do laser e do detector.

Mediram-se as temperaturas atingidas no meio envolvente ao forno, de modo a averiguar
qual a distancia minima a que o laser e o detector deveriam permanecer. Para tal,
programou-se um aquecimento de 900° C e ao atingir esse mdximo, mediram-se as

temperaturas a duas distancias do forno.

Os resultados estdo apresentados na figura seguinte.

Figura 19 — Temperaturas medidas para controlo da distancia
de seguranca dos aparatos opticos em relagdo ao forno.

Ao medir as temperaturas descritas, observou-se uma maior temperatura nas zonas
envolventes superiores ao forno relativamente as inferiores; tal diferenca poder-se-a dever,
a correntes de calor de convecgdo, provocadas pelo aquecimento das camadas de ar junto

ao forno.

Conclui-se que os aparatos dpticos devem permanecer a uma distancia ndo inferior a 28 cm
do forno, sendo a disposi¢do final escolhida para o laser e detector a vertical, com o laser
numa posi¢do vertical inferior. Deste modo pode-se reduzir o espaco fisico ocupado pelo

analisador relativamente a disposi¢do horizontal, apresentando a vantagem de ser mais
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pratico para o operador e considerando que o laser serd o aparato Optico mais sensivel a
temperaturas extremas, esta colocacdo permite que o laser funcione sempre abaixo das

temperaturas de seguranca indicadas pelo fabricante.

Processo de operag@o

A localizacdo do laser, tem associado o factor de diminuicdo da temperatura na zona de
localizagdo do filtro de amostragem no interior do forno, visto que para permitir a
passagem da luz do laser, foi necessario abrir um pequeno espaco entre os anéis da
resisténcia de cromio-niquel, usada para aquecimento. Essa abertura vai obrigar a uma
diminui¢do da temperatura na zona de localiza¢do da amostra, relativamente a zona central
do forno, sendo tal problema corrigido com a colocagdo de uma manta de fibra ceramica
que permite a homogeneizagdo da temperatura em todo o forno. A fibra ceramica tem de

estar perfurada de modo a permitir a passagem da luz do laser.
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9.3 Testes ao comportamento do laser a programas de temperatura

Os testes executados ao longo da montagem do analisador tiveram como objectivos: o
estudo da reacc¢do do laser a programas de temperatura, com e sem a aplicagdo de filtros de
quartzo; a execucao de testes avaliando o programa de software desenvolvido e o estudo da

resposta dos tiristors aos programas de temperaturas desenvolvidos no PID digital.

Realizaram-se trés grupos de testes: uma primeira fase de 4 testes, anterior a aplicacdo de
um filtro digital; uma segunda fase de 5 testes executada apds aplicacdo do filtro; uma

terceira fase com todo o sistema do analisador em funcionamento.

As duas primeiras fases de testes tiveram o objectivo de averiguar quais as interferéncias
que seria necessario eliminar para o bom funcionamento do analisador. Estas duas fases
foram realizadas sem o sistema de gases de arraste em funcionamento, estando o interior
do forno com ar atmosférico, nem estando conectado o analisador de CO2 ao sistema.

A terceira fase € realizada com todo o sistema em funcionamento incluindo as correntes de

gases de arraste e analisador de CO2.

Na primeira fase de testes foi aplicado um acessério para apoio do filtro de quartzo, em
material de cromio-niquel; no entanto, devido a possiveis interferéncias associadas a
ruborizacdo deste tipo de material e por se ter mostrado um acessorio pouco pratico de
usar, decidiu-se por ndo se aplicar nas fases seguintes. Relativamente a aplicag¢do das duas
varetas de quartzo, estas foram aplicadas nas duas primeiras fases de testes, decidindo-se

pela ndo aplica¢do conforme descrito na sec¢do 9.3.2.

O filtro digital, executado em ambiente LABVIEW, funciona de modo a filtrar as
frequéncias das intensidades de luz que atingem o fotodetector com origem em fontes

interferentes.
Realizaram-se testes sem o laser ligado e testes com o lazer ligado em pulsacdo. As

operagdes com o laser ligado devem ser realizadas sempre com um filtro de quartzo

colocado no caminho 6ptico, de modo a evitar a saturagdo do fotodetector.
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9.3.1 Testes anteriores a aplicagdo de filtro digital

Os quatro testes foram feitos segundo a seguinte ordem.

Os testes 1 e 2 foram executados sem o laser ligado, de modo a observar qual a possivel
influéncia da luz externa e da luz das resisténcias na analise, respectivamente. O objectivo
¢ determinar as frequéncias de cada um dos sinais eléctricos detectados por cada
interferéncia, em funcdo das quais se podera regular o filtro digital, que em conjunto com a

frequéncia de pulsagdo do laser, permitira a anulagdo destas interferéncias.

O teste 3 foi executado com o laser ligado e com a aplicagdo de um programa de
temperatura rapido, com o objectivo de observar o comportamento do sinal do laser com

um filtro de amostra branco.

O teste 4 realizou-se com o laser ligado, com um programa de temperaturas rapido e com a
colocacdo de um filtro com amostra de particulas, de modo a observar a resposta do sinal

do laser nestas condigoes.

Teste 1 - Teste a influéncia de luz externa.

Teste a luz de fundo, sendo este teste executado com o laser desligado e sem accionar o
programa de temperaturas (Fig.20) fazendo-se correr o programa de software de andlise.
Os valores apresentam-se em unidades de intensidade de luz detectada pelo analisador, em
volts, em fun¢do do tempo decorrido, em segundos.

8,0-

Amplitude [¥]

i i i i i i i i i 1 i i
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Figura 20 — Sinal detectado para a luz de fundo visualizado no software de controlo do analisador.
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O valor lido para a luz de fundo apresenta um sinal de 1,94 + 0,06 volts. Esta luz de fundo
¢ influenciada pela luz solar externa, luz do laboratdrio e outro tipo de variagcdes de sombra
no meio envolvente ao fotodetector. O valor destas influéncias devera ser nulo, para que o
processo de andlise ndo sofra influéncias externas, visto que o requerido ¢ a leitura apenas
da luz do laser. Observa-se uma linha ndo regular, sendo influenciada por ruidos

electrénicos.

Embora se venha a verificar que o laser, ao atravessar um filtro de amostragem branco,
apresente valores de voltagem mais elevados que a luz de fundo, tal pode ndo se verificar
ao analisar um sinal de laser que atravesse um filtro com amostra de particulas, podendo o
sinal deste descer aos niveis apresentados para a luz de fundo ou inferiores, dependendo da
carga de particulas do filtro e assim esta influenciar a leitura de um processo de analise.

Tal facto indica a necessidade de aplicagdo de um filtro digital associado ao laser pulsado,
o qual funcionara por filtragem das bandas de frequéncia eléctricas dos sinais provindos do

detector, lidos pela placa de aquisicdo de dados.

Teste 2 - Teste a influéncia da resisténcia de aquecimento na andlise.

Executaram-se testes a influéncia da resisténcia de aquecimento, de modo a averiguar qual
a influéncia que esta poderia provocar na leitura de uma operagado de analise (Fig.21).

Fez-se correr um programa de temperaturas o qual consistiu em aquecer o forno até uma
temperatura de 800° C, em rampa, permanecendo nessa temperatura alguns minutos até

iniciar o periodo de arrefecimento.
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Sinal da luz de fundo e da resisténcia de aquecimento

1,6 900

1,4 + -+ 800
12 Luz 1700 &
S Temperatura | 600 =
o 11 g
'g - 500 35
2 0,8 =
= - 400 &
E %% L300 £
o
0.4 1 - 200

0,2 100

1 189 377 565 753 941 1129131715051693 188120692257

Tempo (s)

Figura 21 - Sinal detectado da luz das resisténcias ao aplicar programa de aquecimento entre os 200 e os 800
°C com uma frac¢do pequena de luz de fundo.

Para evitar a interferéncia da luz de fundo, o caminho 6ptico foi fechado, de modo a que o
detector captasse apenas a luz que pudesse surgir das resisténcias de aquecimento. No
entanto, existe alguma frac¢do desta componente que ¢ detectada pelo fotodetector, com o
valor medido nos primeiros 750 segundos de 0,14 + 0,04 V, valor observado na fase inicial
do aquecimento até aos 750 segundos e, também, na fase final do arrefecimento. O valor
de luz maximo detectado na fase de maior aquecimento das resisténcias ¢ de 1, 5 volts.
Considerando-se que este valor se deve apenas a luz das resisténcias, no entanto foram

consideradas outras interferéncias ao longo do trabalho (ver sec¢do 9.3.2, teste 4).

O sinal desta interferéncia ¢ detectado entre os 550 e 800 ° C, momento em que a
resisténcia atinge os valores maximos de temperatura, valores para os quais se observa a
ruborizagdo da liga de niquel-cromio. O sinal recupera o seu valor inicial, apos o periodo

de desaparecimento da ruborizacgdo (inicio da fase de arrefecimento).

Conclui-se que ¢ necessario eliminar a influéncia do rubor da resisténcia no sinal lido pelo
detector, pois como a luz de fundo, também este sinal podera influenciar a leitura de um
processo de analise, principalmente para valores baixos de leitura do laser durante a analise

de filtros com amostra.
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Teste 3 - Teste ao comportamento do laser com programa de temperatura e filtro branco

Para analisar o comportamento do laser ao longo de um programa de temperatura, fez-se o
aquecimento do forno entre os 45 e os 800 graus célsius, mantendo-se o laser ligado

atravessando um filtro de quartzo branco (Fig.22).
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Figura 22 — Sinal do laser apds atravessar filtro de quartzo branco para um programa de temperatura entre 45°
e 800°C.

A linha do sinal laser manteve-se estavel ao longo do tempo, observando-se uma ligeira
descida para os valores maximos de temperatura, sugerindo assim uma possivel influéncia

desta na intensidade do laser ou derivada da ruborizagdo das resisténcias.

O valor de intensidade do laser ¢ de 8,40 + 0,12 Volts, valor dentro da gama de valores
encontrados em varios testes aplicando o laser e um filtro branco. No entanto, este valor ¢
variavel, encontrando-se nos testes realizados, uma gama entre os 5 e os 10V. Estes valores
variam de filtro para filtro e dependem da estabilidade fisica do laser. O facto de ser

material dptico extremamente sensivel a pequenos movimentos, ¢ necessario conseguir

manter a sua posi¢do fixa ao longo de cada analise.

A amplitude do sinal do laser ndo ¢ constante, observando-se uma curva irregular sendo

devida a ruido electronico.
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Teste 4 - Teste ao laser com programa de temperatura e filtro com amostra

Analisou-se o comportamento do sinal do laser durante um programa de aquecimento,
entre os 50 e os 800°C, aplicando um filtro de quartzo com amostra de particulas

atmosféricas (Fig.23).
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Figura 23 — Sinal do laser ao aplicar programa de aquecimento entre os 50 ¢ os 800°C em filtro com amostra
de particulas.

O termograma apresentado assemelha-se ao esperado para uma analise de filtro de
particulas carbonosas com analisador termo-6ptico. Observa-se que a intensidade inicial do
laser decresceu comparativamente a um filtro de amostra branco (ver teste anterior), em
funcdo da transmitancia do laser diminuir devido a opacidade provocada pela camada de
aerossol recolhida no filtro, esta devida a absor¢do de luz por parte do material particulado

depositado no filtro.

A descida de intensidade do laser, observada entre os 150 e 300 segundos sera devida ao
momento de pirdlise do material particulado. A recuperagdo do sinal até aos 7,5 volts,
dever-se-4 ao momento em que ocorre a volatilizagdo do COP e de CE existente na
amostra. A estabilidade do sinal nos 7,5 volts indica que o filtro se encontra branco tendo-

se dado assim a volatiliza¢ao de todo o material particulado do filtro.
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Os testes foram executados sem o sistema de gases em funcionamento, sendo feito o
aquecimento em atmosfera de ar ambiente. Esse facto, pode justificar a baixa descida da
linha do laser no momento de pirdlise dos compostos, pois 0s compostos organicos
pirolisados oxidaram pouco tempo depois, contribuindo para que o sinal do laser
recuperasse até ao seu valor inicial num intervalo curto de tempo. Podendo-se confirmar,
que o aquecimento de uma amostra de particulas em atmosfera oxidante, reduzird o
fendomeno de pirdlise, no entanto ndo a evita.

No momento em que se inicia o arrefecimento, apos os 700 segundos, a linha do laser sofre
una ligeira descida de intensidade do sinal. Esta variacdo serd devida a alguma influéncia
da temperatura no sinal do laser, influéncia da ruborizacdo das resisténcias ou algum
interferéncia eléctronica, conforme o que se observou no teste anterior, pois a interferéncia
derivada da luz de fundo, nédo ¢ detectada na gama de valores de voltagem observados para
filtros brancos. A influéncia da ruborizagdo das resisténcias serd a hipdtese mais viavel,
visto que, no momento em que se inicia o arrefecimento, se observar um corte quase
instantaneo, da luz emitida pelas resisténcias, e isso explicar a descida imediata da luz de
laser. Esta interferéncia estd correlacionada com a temperatura. Conforme os testes
apresentados na sec¢do 9.3.2, para valores mais elevados de temperatura, a interferéncia da
luz das resisténcias ¢ mais significativa e mostrou-se menos significativa para valores

inferiores de temperatura.

O maior problema associado as fontes interferentes, ocorrera para os valores minimos de
intensidade do laser, os quais se observam para o momento da correccdo do fendémeno da
pirdlise dos compostos organicos. O valor minimo medido neste teste para a luz do laser ¢
1,5 volts, podendo ser inferior para amostras que contenham mais quantidade de material
particulado. Nesta baixa gama de valores, a influéncia das interferéncias poderd ser
substancial e influenciar fortemente os desvios da linha do laser, podendo assim suscitar
uma analise incorrecta do termograma. Os testes realizados sugerem que os valores das
interferéncias poderdo superar o valor de 2 V, valor medido para a luz de fundo no teste 1,

o qual abrange a gama dos valores do laser observado para filtros com particulas.

Um exemplo de influéncia que podera ocorrer é o analisado para a luz das resisténcias.

Esta comega a ser detectada para valores de 550 a 600°C podendo sobrepor-se assim ao
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momento em que, na andlise termo-optica o laser estd numa curva ascendente, devido ao
ganho de transmitancia provocado pela volatilizacdo do material particulado (COP e CE).
A andlise de um termograma com esta influéncia ¢ susceptivel de ser errada de diversos
modos. Um exemplo, € o caso de se observar uma subida do sinal do laser, até ao seu valor
inicial, provocado pela detecc¢do da luz das resisténcias, previamente a que ocorreria devida
a volatilizacdo do material particulado. Essa interferéncia levard a que a quantidade de

carbono elementar existente na amostra seja sobrestimada.

9.3.2 Testes apos aplicagdo de filtro digital

Os testes realizados concluem a necessidade de aplicacdo do filtro digital associado a
pulsagdo do laser, de modo a eliminar as interferéncias observadas. As frequéncias de sinal
analisadas para cada uma das interferéncias sdo inferiores & frequéncia de pulsag¢do do
laser, apresentando na generalidade a componente de 50 Hz da corrente eléctrica.

O filtro digital ¢ assim regulado, para impedir que a banda de frequéncias que englobe as
relativas as interferéncias observadas ndo seja observada no termograma. O laser ¢ pulsado
a uma frequéncia de 1000Hz, frequéncia média do filtro digital, o qual permite “passar”

apenas frequéncias entre os 800 e 1200Hz.

Realizaram-se 4 testes, sendo o teste 1 executado com o laser desligado e com um
programa de temperatura aplicado para filtros com amostras, de modo a observar a
influencia da luz de fundo, a influencia das resisténcias e a resposta dos tiristors aos

controladores de temperatura (PIDs) executados em software LABVIEW.

Os testes seguintes apresentam alguns melhoramentos relativamente aos anteriores ao nivel
da apresentagdo do software, nomeadamente a colocacdo da coluna de valores da
temperatura do forno 1, podendo-se assim executar um controlo mais definido dos valores

de temperatura atingidos.
O teste 2 consiste em analisar a resposta do detector ao sinal do laser, ao fazer aplicar um

programa de temperatura e com um filtro de amostra branco. No teste 3 observa-se o sinal

da luz de laser ao aplicar um programa de aquecimento rapido a um filtro com particulas.
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O ultimo grupo de testes realizados nesta fase (teste 4) permitem determinar a fonte

interferente principal observada ao longo dos testes anteriores

Teste 1 — Teste ao programa de temperaturas e reducdo de interferéncias.

Apds aplicagdo de um filtro digital, analisou-se a quantidade de intensidade de luz
detectada pelo fotodetector, ao fazer correr um programa de temperatura com o laser

desligado, sendo o resultado representado nas Fig.24 e Fig.25.

O programa de temperaturas ¢ o utilizado para andlise de amostras de particulas no
analisador termo-optico do DAO, o qual foi testado no presente analisador, de modo a

testar a resposta dos tiristors ao controlador PID executado no software de controlo.

Sinal com programa de temperatura
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Figura 24 — Sinal de luz com programa de temperatura, com lazer desligado.
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Figura 25 — Sinal de luz com programas de temperatura. A linha a verde indica os valores tedricos de
temperatura que se requer para a andlise de particulas. A linha vermelha indica a temperatura real medida
pelo termopar no forno 1. A linha a branco corresponde ao sinal de luz detectado ao longo do tempo.

Por observac¢do do sinal de luz detectado, conclui-se que a aplicacdo do filtro digital
associado ao laser pulsado anula a influéncia de luz externa, conseguindo-se desse modo
anular as interferéncias associadas a luz de fundo e a luz das resisténcias.

O sinal detectado de luz ¢ de 0,07 = 0,03 V, podendo-se considerar um valor médio nulo.
A 1rregularidade da curva € devida a ruido electrénico, o qual ndo se conseguiu evitar e ¢
responsavel pelo elevado valor do desvio padrdo relativamente ao valor médio observado.
O ruido electronico pode ser provocado pelo funcionamento dos elementos eléctricos no
meio envolvente ao analisador, nomeadamente derivados do funcionamento dos tiristors ou
ruido associado a placa de aquisicdo de dados, o que influencia o sinal observado no

termograma.

Uma possivel influéncia electronica associada ao funcionamento dos tiristors ou a valores
maximos da temperatura, ou a uma pequena fraccdo de luz das resisténcias que nao se
conseguiu eliminar, no sinal de luz detectado, pode justificar a variagdo observada na curva

da luz para os valores maximos de temperatura (acima dos 650°C).

No meio envolvente ao forno foram também detectados sinais electromagnéticos, devidos
ao funcionamento dos elementos eléctricos. Para diminuir estas influéncias, todos os
aparatos eléctricos foram resguardados em caixas metalicas, assim como todos os cabos

eléctricos usados nas conexdes dos aparelhos foram cabos coaxiais.
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No grafico também se analisa a performance dos tiristors relativamente ao programa de
temperaturas requerido na operag@o. A linha verde € a resposta tedrica que as temperaturas
do forno 1 deveriam conseguir seguir e a linha vermelha a resposta real dos tiristors ao
programa de temperatura teorico solicitado, sendo que, embora estas linhas nido sejam
coincidentes, principalmente nos degraus de 150 e 300°C, a diferenga nos pontos de
afastamento ndo altera a boa execu¢do da operacdo de andlise de particulas carbonaceas
por este analisador, visto que os patamares atingidos para as temperaturas estdo de acordo

com o protocolo de andlise aplicado (Tab.1).

A zona de mais dificil controlo ¢ a zona de arrefecimento entre o primeiro de grau de
600°C, com fase final aos 780 seg (13 minutos) e os 300°C, momento que corresponderia a
passagem da atmosfera de N2 para N2/Ar, em que o forno mostra uma velocidade de
arrefecimento lenta, em relagdo ao requerido para o protocolo de andlise. A afinacdo das
constantes do PID ¢ um processo que continua em estudo, de modo a se tentar conseguir o
melhor comportamento de resposta do forno ao programa de temperaturas do analisador e
por sua vez a aplicacdo de um sistema de arrefecimento que permita aumentar a capacidade
de resposta do forno. A solu¢do mais imediata serd aumentar os intervalos de tempo nos
passos do protocolo, principalmente o tempo de passagem dos 600°C para os 300°C,

permitindo ao forno alcangar as temperaturas requeridas.

Teste 2 - Teste ao comportamento do laser com programa de temperatura com filtro de

quartzo branco.

Analisou-se o comportamento do laser ao executar um programa de temperatura para

amostras, com um filtro de quartzo branco (Fig.26 e Fig.27).
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Sinal de laser com temperatura e filtro branco
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Figura 26 — Sinal detectado para o laser ao ser executado um programa de temperatura para analise de
amostras de particulas ao um filtro branco.
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Figura 27 — Teste a resposta do laser, ao aplicar um programa de temperaturas para amostras de particulas
atmosféricas e observado no software de controlo do analisador.
A linha branca corresponde ao sinal do laser. A linha verde indica os valores tedricos requeridos para a

temperatura. A linha a vermelho indica o valor da temperatura real medida pelo termopar no interior do forno
1.

O sinal esperado deveria ser uma linha de sinal do laser com valor médio constante, em
fungdo de se tratar de uma operagdo com um filtro branco. No entanto o sinal da luz do
laser, embora se tenha mantido estavel ao longo da maior parte do tempo, sofre uma perda
de sinal para valores elevados de temperatura. Esta variacdo, a semelhanca dos valores
observados para outros testes, pode ser devida a interferéncias electronicas, uma influéncia
associada a variacdo e maximos da temperatura, ou, alguma interferéncia derivada da luz

de ruborizagdo das resisténcias ndo eliminada.
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Comparando o sinal da luz de laser com o obtido no teste sem filtro digital, levaria a supor
que a ndo aplicagdo desse filtro, torna o sinal de luz mais estdvel e com menos influéncia
de ruidos electrénicos, no entanto, a aplicacdo do filtro garante que o sinal observado, ndo
¢ influenciado por grande parte de outros tipos de fontes. A descida do sinal do laser, para
os valores maximos de temperatura nesta fase de testes, ¢ mais acentuada, devendo-se,
provavelmente, ao facto de se ter atingido temperaturas mais elevadas (850°C) e tendo em
consideragdo as suposicdes relativas as interferéncias descritas, que estdo todas, de alguma
forma relacionadas com a temperatura, ¢ de esperar que essas interferéncias aumentem

com o aumento desta variavel.

Ao longo da fase de testes tentou-se sempre melhorar a colocagdo do termopar do primeiro
forno, junto ao filtro de particulas, sendo este aspecto importante, por um lado, como
descrito anteriormente, para garantir que o filtro com particulas esteja sempre as
temperaturas requeridas ao longo de um processo de analise e por outro, para afinacdo das
constantes dos PIDs, os quais sdo sensiveis ao local em que estd a ser medida a
temperatura dentro do forno. Apds a aplicagcdo do filtro digital, procedeu-se a fixacdo
definitiva dos termopares, 0 que ndo ocorreu na, primeira fase de testes, em que o termopar
era colocado manualmente, apds a colocag@o de cada filtro de amostragem, o que poderia
ndo garantir, a sua colocagdo sempre no mesmo local (podendo variar alguns mm). Esta
posicdo fixa, como referido anteriormente, ¢ a zona em que a resisténcia tem o pequeno
espacamento de 0,5 cm, para permitir a passagem do laser, e devido a essa abertura, a zona
em que a resisténcia tem maior dificuldade de aquecimento, podendo chegar a diferengas
de 80 a 100°C entre essa zona e a zona central da resisténcia onde atinge os maximos
valores de aquecimento. Sendo assim, para valores de 850°C medidos pelo termopar, a
zona central da resisténcia poderd atingir os 950°C, o que vai aumentar, as influencias
descritas, principalmente, a luz derivada do rubor, a qual se observou ser substancialmente

maior, que na primeira fase de testes ou a dilatacdo térmica do material aplicado no forno.
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Teste 3 — Teste ao comportamento da luz de laser a um programa de temperatura com

filtro de quartzo com amostra de particulas.

Teste realizado nas mesmas condigdes que o teste anterior, aplicando-se neste caso um

filtro de quartzo com amostra de particulas (Fig.28).
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Figura 28 - Teste a resposta do laser, ao aplicar um programa de temperaturas rapido a um filtro com amostra
de particulas atmosféricas.

Como o observado em testes com amostras de particulas, o laser reage como seria de
esperar para uma analise com o método termo-dptico. Observa-se também neste caso, uma
ligeira descida do sinal do laser nos valores maximos de temperatura, sendo esta descida

observada nos testes anteriores, € devida as influéncias descritas anteriormente.

A raz@o e correc¢do ou minimizagdo desta variagdo do sinal do laser, foi a que se dedicou
maior aten¢do em funcdo de, ao ser aplicado este analisador, para os fins descritos, esta
variagdo de sinal poder suscitar erros de andlise. Durante uma andlise termo-Optica,
qualquer descida do sinal do laser observada, serd interpretada, como uma variagdo da
transmitancia provocada por alguma alteragdo do sistema filtro — particulas e ndo
influenciada por outro tipo de causa. O facto de esta alteragdo ser observada, para os
valores maximos de temperatura, retira a hipotese de ocorréncia de alguma alteracdo do
material depositado no filtro em fun¢fo de, para estes valores de temperatura, todo o

material depositado, foi volatilizado, apresentando-se assim o filtro ja branco, limpo de
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particulas. Devido a isso, o sinal do laser deveria manter-se estavel durante o restante
periodo de andlise. A variacdo do material constituinte do filtro com a temperatura, ndo ¢

referenciada por outros autores, o que também levou a ndo considerar esta hipdtese.

Para determinacgdo da fonte interferente, houve necessidade de recorrer a testes especificos,

conforme o apresentado nos testes seguintes.

Teste 4 — Determinacgdo das fontes de interferéncias observadas

A variacdo do sinal do laser para os valores maximos de temperatura pode ser devida, a

partida, a uma das trés hipdteses principais descritas sendo:

- Influéncia da temperatura por meio da expansdo térmica do material aplicado no filtro;
- Influéncia da luz de ruborizagdo das resisténcias de aquecimento;
- Influéncia electronica por meio do funcionamento dos aparatos eléctricos, junto ao laser,

nomeadamente, derivados da poténcia eléctrica derivada dos tiristors.

As trés hipdteses sdo validas. A provavel influéncia dos elevados valores da temperatura
podera explicar o facto de ocorrer uma perda de sinal do laser para valores acima de 700°C,
recuperando, de uma forma gradual, o sinal inicial, quando o programa de temperatura

termina e se inicia a fase de arrefecimento.

A influéncia da temperatura, a partida, poderd actuar, de duas formas: a primeira hipotese,
a ligeira expansdo térmica do material aplicado no forno, que, ao estar o filtro com
particulas sustentado por esse sistema, podera sofrer algum tipo de movimento, alterando o
local de incidéncia do laser. No entanto esta hipdtese ndo se confirmou. Os materiais que
poderiam ser influentes seriam os elementos compostos por quartzo, os de ago inoxidavel
ou elementos compostos por niquel-cromio, como as resisténcias de aquecimento. O
termopar ao estar junto ao filtro de quartzo poderia alterar a posi¢do deste, devido a
expansdo térmica do seu material constituinte; no entanto, ¢ sempre colocado a poucos mm
de distancia, de modo a garantir que ndo haja contacto. As resisténcias de aquecimento

poderdo influenciar a movimentacgdo da vareta de quartzo que direcciona a luz de laser até
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ao detector a qual estd em contacto com esta. Uma segunda hipotese, de influéncia da
temperatura, poderd ser o facto de, o tubo de quartzo ao expandir com a temperatura alterar
gradualmente a fraccdo de luz do laser que € reflectida na sua superficie, aumentando a
quantidade desta e diminuindo a quantidade de luz que atinge o fotodetector

Durante o periodo em que o forno se mantém no méaximo de temperatura o sinal do laser
estabiliza. Este periodo, coincide com a méaxima ruborizacdo da resisténcia, levando-nos a
suspeitar, que, embora para os testes sem laser, o sinal desta influéncia, ndo atinja valores
tao elevados de tensdo, e que o filtro digital anula este tipo de interferéncia, podera haver
uma percentagem desta influéncia, que ndo estd anulada. Poderd ser emitida alguma
fraccdo de luz das resisténcias no mesmo comprimento de onda que a luz de laser e com
uma frequéncia de sinal igual, o que, nesse caso ndo sera possivel eliminar. A reac¢do do
laser a esta temperatura, perdendo intensidade quando ocorre ruborizagdo da resisténcias
nio se conseguiu explicar. A partida, como existe mais luz que atinge o detector, o sinal

deveria aumentar e ndo diminuir, ocorrendo o oposto do esperado

A 1influéncia electronica pode ocorrer em fungdo do momento em que se observa a perda
do sinal do laser, ser coincidente com o momento em que os tiristors estdo a debitar o
maximo de poténcia e o0 momento de recuperagdo do sinal do laser, para o valor inicial,
coincidir com 0 momento em que os tiristors param de debitar. No entanto, o facto de o
laser recuperar de uma forma gradual, ajuda a afastar esta ultima hipotese, visto, que na
passagem do periodo de aquecimento para o de arrefecimento, o corte de poténcia debitada
¢ instantaneo, o que levaria a supor, que nesse caso, a recuperacdo do laser também o seria,

0 que nio se verifica.
Ao longo da realizacdo dos testes, concluiu-se que, a descida do sinal do laser para os

valores maximos de temperatura, aumenta, com a aplica¢do da vareta de quartzo entre o

laser e o forno (Fig.39), o que leva a concluir, que a influéncia serd devida, ou a
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Figura 29 - Comparagdo entre a aplicacdo de uma vareta de quartzo inferior (grafico superior) ¢ a ndo
aplicagdo (grafico inferior), visualizados no termograma do software de controlo do analisador.

temperatura ou a luz de ruborizagdo das resisténcias, afastando a hipdtese da interferéncia
electronica por parte dos tiristors. A aplicagdo desta vareta de quartzo, provoca a descida
da intensidade da luz de laser, perdendo uma quantidade de poténcia substancial,
comparativamente a ndo aplicacdo da vareta de quartzo, sendo necessario até¢ o aumento do
factor de multiplicacdo do sinal, para se conseguir uma visualiza¢do deste segundo o
requerido para a analise do termograma. No caso de ocorrer, uma interferéncia por parte da
luz das resisténcias, e esta interferéncia ser constante e correlacionada com a temperatura,
poderé ser contabilizada como uma frac¢do constante de poténcia da luz total que atinge o
fotodetector nos periodos méaximos de temperatura, que pode levar, no caso de o laser ter
uma poténcia baixa, a que esta influéncia se sobreponha ao sinal do laser. Tal podera nao
acontecer, no caso de o laser apresentar uma poténcia mais elevada, e a fraccdo de luz

detectada para a luz das resisténcias nao ser tdo influente.
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A interferéncia na luz de laser, derivada da luz das resisténcias, diminui em cerca de 6%, a
intensidade do laser, dependendo este valor da temperatura atingida pelo forno. Ao retirar a
vareta, a poténcia da luz de laser aumenta, para os valores aproximados dos maximos
detectados, cerca de 800mV, o sinal detectado no termograma ¢ mais sensivel a
interferéncias de ruido ou outro tipo, e devido a isso, o sinal menos estavel observado, por
outro lado, ja ndo é observavel a perca de sinal para os valores maximos da temperatura, o
que leva a supor que, pelo facto de se conseguir uma maior poténcia para o laser, este se
sobrepor a influéncia da ruborizagdo. Decidiu-se assim pela ndo colocagdo de uma vareta
de quartzo inferior, entre o laser e forno, sendo necessario no entanto, tentar diminuir o

factor de multiplicacdo do sinal, para que este surja entre os valores 0 e 10V, e para que se

minimize o sinal do ruido electrénico, o qual aumenta ao retirar a vareta de quartzo.

Para averiguar qual das interferéncias, seria a responsavel pela perda de sinal para valores
maximos de temperatura, executaram-se testes de modo a separar cada uma das

influéncias, conforme o apresentado no teste seguinte.

O teste anterior, ndo colocacdo de uma vareta de quartzo, permite eliminar a hipdtese de
ocorrer uma perca de sinal substancial por reflectancia devida a expansdo térmica do
material aplicado no forno, visto ndo se observar a descida do sinal do laser para os valores

maximos de temperatura.

A vareta de quartzo superior também pode influenciar o sinal detectado para a luz de laser,
por um lado, pelo facto de estar encostada ao forno de quartzo, e a resisténcia de
aquecimento, e esta ao aquecer e sofrer, consequentemente dilatacdio do seu material
constituinte, pode alterar a posi¢ao da vareta e afectar o sinal detectado para a luz de laser,
por outro, a propria vareta, ao estar tdo junto do forno, poderd sofrer dilatacdo térmica e
alterar as suas propriedades Opticas ao longo do aquecimento. Para averiguar essa
influéncia foram realizados testes, afastando a vareta do forno, alguns centimetros do forno
de quartzo notando-se que ndo ocorre um diferenga substancial no sinal do laser.
Observando-se uma perca da intensidade do sinal do laser em todo o programa de
aquecimento e uma maior estabilidade do laser. Ao afastar a vareta, poderdo aumentar os

fenomenos de reflexdo e dispersdo da luz apos esta passar o tubo de quartzo, e diminuir
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assim a quantidade de luz que atinge o fotodetector. Sendo assim torna-se imprescindivel
manter esta vareta encostada ao forno, para maximizar a quantidade de sinal recebido no

detector. No caso de se aplicar um laser de maior poténcia, esta hipdtese poderia ser

considerada.

Para observar a hipotese de movimentacdo do filtro de particulas, fez-se passar a luz de
laser, pelo forno, sem ser colocado um filtro de quartzo dentro do forno; no entanto, para
que ndo ocorresse saturacdo do fotodetector, colocou-se um filtro branco, no montador do

detector, antes de filtro optico (Fig.30, grafico superior).
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Figura 30 — Graficos de comparagdo entre a captagdo da luz das resisténcias pelo detector (grafico superior) e a ndo
captacdo (grafico inferior). A linha a branco corresponde a luz do laser e a linha vermelha a linha do programa de
temperatura Nestes graficos observam-se os periodos em que os tiristors debitam os maximos de poténcia (linha verde).

Ao fazer correr um programa de temperatura, observou-se que o laser se manteve estavel,
até se atingirem os valores maximos da temperatura, embora, neste caso, ao contrario dos

testes anteriores, o laser apresentou um aumento de sinal e ndo uma perda.
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Embora ndo se consiga explicar a verdadeira razdo deste comportamento, pode-se no
entanto concluir que o filtro branco de particulas nio interfere na alteracdo do sinal do
laser ao longo de um programa de aquecimento visto que se continua a observar uma
interferéncia nos valores maximos de temperatura, podendo-se assim retirar essa hipotese.
A razdo de o sinal aumentar, serd devida ao filtro branco colocado antes do filtro dptico,
que, poderd aumentar os fendmenos de reflexdo da luz entre este e o filtro Optico, e

incrementar o sinal detectado.

Nestes testes, fez-se a andlise da poténcia debitada por parte dos tiristors (linha a verde),
observando-se que os picos maximos de poténcia nio interferem electronicamente, no sinal

do laser, sendo esta hipotese também eliminada.

Para determinar a influéncia da luz das resisténcias (grafico inferior, Fig.30) afastou-se o
sistema forno do caminho Optico, incidindo-se o laser directamente na vareta do
fotodetector, com um filtro de quartzo branco colocado antes do filtro dptico, para a ndo
saturacdo do detector. O forno manteve-se afastado cerca de 1 a 2 cm do caminho Optico,
para garantir a mesma influéncia da temperatura, no entanto entre o caminho 6ptico e o
forno, foi colocada uma fina folha de aluminio de modo a que ndo fosse detectada
nenhuma luz derivada do aquecimento das resisténcias.

Ao fazer correr um programa de temperaturas, em que se observa uma linha estavel do
laser, sem nenhum tipo de influéncia, concluindo-se assim que a luz derivada das
resisténcias sera de facto, a fonte de interferéncia causadora da variacdo da luz de laser
para os valores maximos de temperatura.

Observa-se uma amplitude muito baixa de ruidos electronicos pelo facto de, ao estar o
laser a incidir directamente na vareta de quartzo superior, o factor de escala varidvel, ¢

muito reduzido (valor de 2), diminuindo-se substancialmente esta interferéncia.

A comparagdo entre os testes sem filtro digital e com filtro digital, levaria a supor que a
influéncia da luz das resisténcias ¢ inferior nos primeiros. A diferenga ocorre,
principalmente na zona de colocagdo do termopar, que nos primeiros, nao esta colocado
precisamente junto ao filtro, mas mais perto da zona central de aquecimento das

resisténcias, o que influi, conforme referido, na temperatura alcangada por esta zona, visto
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que deste modo, o forno 1 ndo atingiu temperaturas tdo elevadas como na segunda fase de
testes, influenciando a intensidade da luz das resisténcias e por sua vez no modo como esta

influencia o sinal observado para a luz de laser.

Assim, decidiu-se, que o analisador deveria operar: sem vareta de quartzo inferior; com
valores baixos do factor de multiplicagdo, definido por ganho, devendo este estar entre os
valores de 6 a 10; com vareta do detector encostada ao forno de quartzo e com a aplicacao

de um filtro digital.

9.3.3 Teste ao sistema completo do analisador.

Procedeu-se ao teste do analisador com todo o sistema completo, com o sistema de gases
de arraste e a ligagcdo do analisador de CO2.

O unico processo que ndo foi concluido, foi o sistema de colocacido da amostra, o qual até
ao momento, ainda estava em fase de testes e que ndo ¢ apresentado neste trabalho.
Decidiu-se, conforme referido, pela colocagdo da amostra, directamente dentro forno de

quartzo, sem algum suporte.

Antes da realizacdo do teste, procedeu-se & calibragdo do medidor de caudal massico, a
determinagdo dos caudais de gases de arraste e a calibragdo do analisador de CO2

conforme apresentado nas sec¢des seguintes.

Calibragdo do medidor de caudal mdssico.

Os caudais de gases sdo medidos com um medidor de caudal massico do tipo AALBORG,
com limite de medi¢do entre 0 a 500 cm’.min”'. Este medidor foi calibrado com um
medidor por bolha de sabdo, sendo a recta de calibragdo obtida, apresentada no Anexo 1. O
caudal é medido apds a passagem dos gases no analisador de CO,, para se garantir que os
caudais aplicados estdo a passar no analisador, para ndo ocorrerem erros de determinagio

de concentragdes no tratamento de dados.
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Determinagdo dos caudais de gases de arraste.

A corrente de gases aplicada no forno 1 (Fig.12), no protocolo de temperaturas utilizado no
DAO, ¢ constituida por N, puro numa primeira fase de 16 minutos, seguida de uma
segunda fase de aquecimento em atmosfera de 4%0,/96%N, nos restantes 14 minutos,
sendo o oxigénio admitido numa corrente de ar puro com 21% O, e 79% de No.

No presente trabalho, ¢ aplicado o mesmo protocolo; no entanto, pelo facto de se ter uma
maior dificuldade no arrefecimento, pelo facto de se usar fibra cerdmica a envolver o
forno, acrescentou-se mais um minuto no passo de arrefecimento entre 600 e os 300 °C.
Sendo assim a alteragdo de atmosferas no primeiro forno faz-se apds os primeiros 17
minutos, momento em que a electrovalvula altera os caudais de arraste. O modo de
alteracdo consiste em se admitir inicialmente ao 1° forno uma corrente de N, e ao 2°forno
uma corrente de ar, a qual, apds o intervalo de tempo referido, passa a ser admitida ao 1°
forno, juntamente com o No.

O caudal total requerido ¢ cerca de 300 cm’.min”, valor utilizado no analisador
actualmente usado no DAO, em fung¢ao de ter sido este o valor para a melhor correc¢io da
pirdlise obtido ao longo do tempo de utilizagdo. Com base nos valores utilizados no
analisador actual, definiu-se cerca de 60 cm’.min™' para a corrente de ar ¢ 240 cm’.min™

para a corrente de No.

Assim a percentagem real de O, aplicada no analisador do presente projecto ¢

%02= Q02/Q; = [(0,21*60)/(60/240)]*100= 4,2 % O, eq.11
Onde Qo — caudal de oxigénio, (cm’. min™) e Q, — caudal total, (cm’. min™). Os valores
medidos no medidor de caudal maéssico, aplicados apds calibragdo, sdo apresentados no
Anexo 1.

Observou-se um tempo de resposta mais lenta do medidor de caudal massico, apos abertura

dos gases de arraste, tal se poderd dever alguma perda de carga na zona de colocagdo do

Oxido Cuprico.
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Calibragao do analisador de CO2

O analisador de CO, ¢ do tipo NDIR (espectrofotometro de infravermelhos néao
dispersivo), com duas escalas de medi¢do de concentrag@o, 0 — 5000 pg e uma escala mais
reduzida de 0 — 500 pg, com uma saida de sinal de tenso entre 0 a 10V.

O zero do analisador foi calibrado com uma corrente de ar puro e o valor de span calibrado

com uma corrente de CO; puro, com concentragdo de 337 ppm.

Teste do analisador termo-optico com filtro de quartzo com amostra de particulas
Testou-se o analisador termo-6ptico com um filtro de particulas, fazendo-se correr um
programa de anélise para amostras. Executaram-se dois testes, um aplicando um filtro com
elevada carga de particulas (Fig.31 e Fig.32), o qual se apresentava com coloracdo escura e

outro com uma carga inferior, apresentando uma coloragdo cinzenta (Fig.33).

Termograma do Analisador C do DAO
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Figura 31 — Termograma obtido no analisador termo-6ptico C do DAO, ao executar programa para um filtro

de particulas. As areas CO1, CO2, COP e CN correspondem aos sinais de concentragdo de CO2 medidos
pelo analisador NDIR.
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Figura 32 — Termograma obtido no software de controlo do analisador C, apresentando-se as linhas de laser
(branca), linha da temperatura (vermelha) e linha da concentragdo de CO2 (verde).

A figura apresenta o termograma final de uma andlise de aerossol carbonoso com o

analisador termo-dptico desenvolvido neste trabalho

A resposta do laser ao programa de temperaturas confirma a positiva aplicagdo do
analisador para analise de particulas carbonaceas em aerossois atmosféricos; no entanto, ao
realizar andlises a filtros de quartzo com elevada carga de particulas, a intensidade do laser
diminui substancialmente, podendo chegar, provavelmente a completa perda de
transmitancia dependendo da carga de particulas recolhida no filtro, visto o laser ndo ter
capacidade de penetragdo. No entanto, nos filtros analisados, embora o valor inicial seja

baixo, observa-se a curva tipica de um analisador termo-0ptico por transmitancia.

O laser mantém-se mais ou menos constante durante a primeira fase de aquecimento, até se
atingir a temperatura dos 300°C. Durante esta fase ocorre a volatilizagdo das particulas
organicas menos refractarias, correspondendo ao primeiro pico de CO observado (COTl).
No inicio do aquecimento, entre os 300 e os 600°C, o laser inicia a fase de decrescimento,
correspondendo ao inicio do fendmeno de pirdlise de compostos organicos, comecando o
escurecimento acentuado do filtro. Observa-se nesta fase outro pico de CO volatilizado
(CO2). O laser atinge os valores minimos apos esta fase, mantendo-se nesse valor, até o
momento da segunda fase de aquecimento.

Apo6s a segunda fase de aquecimento, estando o filtro ja em atmosfera de 4%0,/96%N,

inicia a volatilizacdo do COP (area abaixo da curva de CO2, a vermelho escuro). O laser
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atinge o valor inicial, na temperatura de 600°C, considerando-se este ponto a finalizagio da
volatiliza¢do do carbono pirolitico e inicio da volatilizagdo do CN (area abaixo da curva de
CO,, a cinzento escuro) correspondendo ao restante carbono que volatiliza até ao final do
programa de temperatura. O CN volatiliza para valores de temperatura nesta gama, estando
de acordo com o que ¢ referido em fontes bibliogréficas.

O laser segue a linha tipica ascensional até estabilizar nos valores maximos de temperatura,

considerando-se que o filtro de quartzo se encontra branco, sem particulas atmosféricas.

A interferéncia observada no sinal do laser, para os valores maximos de temperatura, nos
testes em que se aplicou a vareta inferior, ndo se observou nos testes realizados nesta fase,
confirmando-se que, a ndo aplicagdo da vareta com o consequente aumento da poténcia do
laser, em conjunto com a aplicacdo do filtro digital, permite a anulagdo da interferéncia

devida a luz das resisténcias de aquecimento.

Relativamente ao programa de temperatura, observa-se que os tiristors ndo conseguiram
executar o programa de temperatura conforme o especificado no protocolo, devendo-se,
como referido, a necessidade de uma melhor afinacdo das constantes dos PIDs, de modo a

estarem adaptados as alteracdes aplicadas.

Observa-se ruido electrénico no sinal de luz de laser, e alguma interferéncia electrénica
nos parametros de temperatura ¢ analisador de CO,. Nao se conseguiu determinar a fonte
causadora deste ruido, no entanto, as amplitudes de sinal de este tipo de interferéncia ndo
sdo elevadas e ndo torna inviavel a aplicagdo do analisador para os fins requeridos. E no
entanto necessario, a continuacdo de estudos para determinacdo das fontes causadoras

desta interferéncia de modo a se poder diminuir ou evitar.
Ao fazer correr um programa de andlise para um filtro de particulas com menor carga

(Fig.33) observa-se uma curva mais nitida do laser, confirmando que o analisador termo-

optico € sensivel a cargas elevadas de particulas.
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Figura 33 — Termograma observado no software de controlo do analisador termo-6ptico C do DAO para um
filtro de particulas.

O ponto de recuperagdo do laser para o valor inicial, ¢ mais nitido neste teste, devido a
maior intensidade de luz do laser que atinge o fotodetector. O valor de sinal para a fase
final do programa, em que o filtro ja estd branco, ¢ baixo para os valores normalmente
atingidos noutros testes (5 — 10 V). Isto pode-se dever & ndo correcta posi¢do do laser,
relativamente ao fotodetector, podendo a luz incidente ndo executar uma linha
perpendicular. Em todos os testes houve necessidade de recolocar o laser, tentando-se
sempre obter o maximo de intensidade possivel, adequada a posi¢do perpendicular, que
esse deve ter, em relagdo ao tubo de quartzo. Essa recolocagdo é necessaria devido 4 fraca
poténcia do laser.

As constantes dos PIDs foram aferidas para as condigdes actuais, com o objectivo de se
conseguir uma melhor resposta dos tiristors, o que se observa neste teste, no entanto ¢

necessario a continuagao de esta aferi¢do de modo a optimizar esta variavel.

Os ruidos electronicos observados, sdo inferiores aos ocorridos nos testes anteriores, pelo
facto, de ao retirar a vareta inferior de quartzo, o factor de multiplicag¢do variavel (definido
neste trabalho como ganho) aplicado ao sinal do laser, para que este se situe em valores
entre 0 e 10V, poder ser diminuido relativamente aos valores usados, ao aplicar a vareta de
quartzo inferior, diminuindo também, conforme referido, a amplitude dos ruidos
electronicos associados. A amplitude do sinal de ruido observado no sinal do laser, ainda
assim ¢ substancial, podendo-se recorrer ao calculo de uma média corrida, para esses
valores, no tratamento de dados, de modo a obter uma curva com menor amplitude de

sinais de ruido.
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10. Conclusodes

Os objectivos do trabalho foram atingidos, em fun¢do de se conseguir um método
automatizado para andlise de carbono organico e carbono negro em particulas

atmosféricas.

Relativamente ao analisador anteriormente usado no Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro, conseguiu-se uma analise mais automatizada,
nomeadamente ao nivel de controlo computadorizado de toda a operagdo e sistema de

colocag@o da amostra de particulas a analisar.

Os testes realizados com filtros de quartzo com particulas atmosféricas, levam a concluir
que o analisador desenvolvido pode ser aplicado na andlise de aerossol carbonoso,
especificamente para a determinag@o da concentrag@o de carbono organico e carbono negro

em particulas atmosféricas.

A baixa poténcia do laser, em funcdo de ter associados varias interferéncias, leva a
ponderar, a hipotese de substituicdo deste aparato por outro mais potente, podendo-se
utilizar como referéncia a poténcia de saida de 35mW, conforme o utilizado no analisador
actual do DAO, apresentando as mesmas caracteristicas de pulsa¢do ou a aplicagdo, de

uma vareta de quartzo superior de menor didmetro (2 a 3 mm) utilizando o mesmo laser.

Na quantifica¢do da influéncia das interferéncias conclui-se que a mais significativa ¢ a luz
derivada das resisténcias de aquecimento, que provocam a diminui¢@o do sinal do laser em
cerca de 6%, dependendo este valor da temperatura maxima alcangada no aquecimento e
da intensidade detectada para a luz do laser.

Os ruidos electronicos observam-se no sinal detectado para a luz (laser ou de outro tipo)
pelo detector, o qual ndo consegue manter uma linha estavel ao longo da operacdo, em
todos os testes efectuados, executando uma linha irregular ao longo do tempo, de
amplitudes de centésimos de volts. A amplitude do ruido tem um valor aproximado em
todos os testes, sendo uma componente a ter em consideragdo em processos de analise

futuros.
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A alteracdo do didmetro de tubo de quartzo, relativamente ao analisador actualmente
utilizado no DAO, aplicando-se no presente trabalho um tubo de quartzo com 12,5 mm de
diametro interno, limita a 4rea de filtros aplicados para a andlise, podendo ser aplicados
filtros de quartzo, com o maximo de 100 mm2; no entanto este valor podera ser inferior

dependendo do acessorio de suporte dos filtros de anélise.

A resposta lenta do forno, nas fases de descida de temperatura, ao longo de um processo de
arrefecimento, indica a necessidade de um sistema mais eficaz de arrefecimento ou o
aumento dos tempos dos patamares do protocolo de andlise, principalmente na passagem

do degrau de 600 °C para os 300°C.

As constantes de controlo do PID, aplicadas no software de controlo permitem que o forno
responda positivamente ao protocolo de andlise aplicado, no entanto estas estdo
dependentes da zona de localizagdo dos termopares dentro dos fornos. Sugere-se uma

posi¢do fixa para o termopar de controlo do forno 1.

Conclui-se que sdo necessarios mais estudos sobre a diminuicdo dos ruidos electronicos, e
necessarios mais testes ao analisador aplicando o protocolo de temperatura a filtros com
amostras de particulas atmosféricas, de modo a optimizar o funcionamento do analisador,

podendo assim ser aplicado em estudos de polui¢do atmosférica.

104



Desenvolvimento de um método automdtico de andlise de carbono negro e carbono orgdnico em aerossois

Bibliografia

Afonso J., Pio C., Oliveira T. (2004) Avaliagdo da determinagdo de carbono Organico e Carbono
Negro por um Método Termo Optico. Actas da 8* Conferéncia Nacional do Ambiente, Lisboa,
Portugal

Alves C. (2005): Aerossois Atmosféricos: Perspectiva Historica, Fontes, Processos Quimicos de
Formagdo e Composigcao Orgdnica. Quim. Nova, Vol. 28, No 5, p. 859-870.

Alves C.; Pio, C.; Duarte A. (2001): Composition of Extractable Organic Matter of Air Particles
from Rural an Urban Portuguese Areas. Atmosphéric Environment, Vol. 35, p 5485-5496.

Andras Gelencsér, (2004): Carbonosous Aerossol, Springer, Dordrecht, The Netherlands.

Baumgardner D.; Raga, G.; Peralta, O.; Rosas, I.; Castro, T.; Kuhlbusch, T.; Jonh A.; Petzold,
A.(2002): Diagnostic black carbon trends in large urban dreas using carbon monoxide
measurements.  Journal of  Geophysical Res., Vol. 107, No. D21 8342,
doi:10.1029/2001JD000626

Bond, T. C.; Streets, D. G.; Yarber K. F.; Nelson, S. M. ; Woo, J.- H.; Klimont Z. (2004) A
Technology-based global inventory of Black and Organic Carbon Emision from Combustion.
Journal of Geophysical Research, Vol. 109, D14203, doi:10.1029/2003JD003697, 2004

Camozzi S.p.A (2008) http://www.camozzi.com/camozzi/index.php?lang=en.

Castro, L.M. (1997) Composicdo e Origem dos poluentes Particulados numa Atmosfera Costeira,
Tese de Doutoramento. DAO, UA, Aveiro, Portugal

Cerqueira, M.A.; Pio C.A.; Afonso J.V.; Santos C.N.; (2004): Niveis de carbono particulado na
precipitacdo: observacdes efectuadas em Aveiro durante o ano de 2003, Actas da &°
Conferéncia Nacional do Ambiente. 27-29/10/2004, Lisboa, Portugal

Chow C. J.; Watson J. G.; Chen, L.W.A.; Arnot W. P. Moosmiiller H. (2004) Equivalence of
Elemental Carbon by Thermal/optical Reflectance and Transmittance with Different
Temperature Protocols. Environ. Sci. Technol., vol. 38, p. 4414 — 4422.

Colbeck, Ian (edi.) (2008): Environmental Chemistry of Aerossols. Blackwell Publishing Ltd,
Oxford, UK

Dickerson, R. R.; KOndragunta, S.; Stenchikov, G.; Doddridge, B.G.; Holben, B.N. (1997): The

Impact of Aerossols on Solar Ultraviolet Radiation and Photochemical Smog. Science, Vol.
278, p 827 — 830.

DRI (2000): DRI Standard Operating Procedure — Thermal/Optical Reflectance Carbon Analysis
of Aerosol Filter Samples. DRI, DRI SOP 2-204.6, Reno, NV, USA

105



Desenvolvimento de um método automdtico de andlise de carbono negro e carbono orgdnico em aerossois

DRI (2005): DRI Standard Operating Procedure — DRI Model 2001 Thermal/Optical Carbon
Analysis of Aerosol Filter Samples (TOR/TOT) — Method IMPROVE A. DRI, DRI SOP 2-
216.1, Reno, NV, USA

Edmund Optics (2007): Optics and optical Instruments Catalog /2007. Edmund Optics Ltd, York
UK

Fialho, P. (2004): Absorption coefficients by aerosols in remote areas: a new approach to decouple
dust and black carbon absorption coefficients using seven-wavelength Aethalometer data.
Journal of Aerossol Science (36), pag. 267-282

F.Fonseca (2006) Termometria. F.Fonseca S.A., Vol.1

George M. Hidy (1984): Aerosols An Industrial and Environment Science. Academic Press, Inc.,
Florida, USA

Gotz, G.; Mészaros, E.; Vali, G. (1991): Atmospheric Particles and Nuclei. Akadémiai Kiado,
Budapest.

Harris, Daniel C. (2005): Andlise Quimica Quantitativa — 6°Edi¢do. LTC, Rio de Janeiro, Brasil
HOKE (2008): http://www.hoke.com/products/metering/index.htm

IPCC (2001): Climate Change 2001: The Scientific Basis- Contribution of Working Group I to the
Third assessment Report. J. T. Houghton, Y. Ding, D.J. Griggs, M. Noguer, P. J. van der
Linden and D. Xiaosu, Cambridge University Press, Cambridge, UK

IPCC (2007): Changes in Atmospheric Constituents and in Radiative Forcing in Climate Change
2007: The Physical Science Basis. Contribution of Working Group I to the Fourth Assessment
Report of the Intergovernamental Painel Change. [Solomon et al. (eds]]. Cambridge University
Press, Cambridge, UK and New York, USA

Johnson R.L; Jitendra J.S.; Cary R.A.; Huntzicker J.J. (1981). An automated thermal-optical
method for analysis of Carbonosous aerosol. Macias ES, Hopke PK, Eds., ACS Symposium
Series No. 167, Atmospheric Aerosol: Source/Air Quality Relationships, American Chemical
Society, Washington, D.C

Lenntech (2008): http://www.lenntech.com/Stainless-steel-304.htm

National Instruments (2008): http://www.ni.com/

Offenberg, J. H. and Baker, J. E. (2000): Aerosol size distributions of elemental and organic

carbon in urban and over-water atmospheres Atmospheric Environment. Vol. 34, No 10, p.
1509-1517(9)

106



Desenvolvimento de um método automdtico de andlise de carbono negro e carbono orgdnico em aerossois

Penner, J. E. and Novakov, T. (1996): Carbonosous Particules in the Atmosphere: A Historical
Perspective to the 5" .International Conference on Carbonosous Particles in Atmosphere.
Journal of Geophysical Reas., Vol. 101, No. D14, p. 19,373 — 19,378.

Petzold, A. and Niessener, R. (1995): Method Comparison Study on Soot-Selective Techniques.
Mikrochimica Acta, Vol. 117, No 3-4, p 215-237.

Pio, C.; Castro, L.M.; Ramos; M.O. (1994a): Differentiated Determination of Organic and
Elemental Carbon in Atmospheric Aerossol Particles by a Thermal-Optical Method. Physico-
Chemical Behaviour of Atmospheric Pollutants, European Commission Report EUR 15609/2
EN, Brussels, p 706-710.

Pio, C. A.; Ramos M. O.; Duarte A. C. (1994b) Measurement of Carbonates in Atmospheric
Aerosols by Acidification and Analysis of CO2 by NDIR, Physico-Chemical Behaviour of
Atmospheric Pollutants, European Commission Report EUR 15609/1 EN, Brussels, p 712-717

Pio, C.A.; Nunes T. V.; Santos, I. M. (1992): Estudo da Composi¢ao Quimica e Granulométrica do

Aerossol na Atmosfera Marinha e Industrial. CCRC, 3* Conferéncia Nacional sobre a
Qualidade do Ambiente, Vol. 1, p 11 —21.

Rangel, M. C. e Carvalho, M.F.A. (2003).: Impacto dos Catalisadores Automotivos no Controle da
Qualidade do Ar. Quimica Nova, Vol. 26, No 2, p 265 — 277.

Saint Gobain (2005) http://www.saint-gobain.com/fr/html/index.asp

Seinfeld, John H, (2006): Atmospheric Chemistry and Physics: From Air Pollution to Climate
Change, 2™ Edition, John Wiley & Suns, New Jersey, USA.

Simdes, R. e Ferreira, N. (2007): Estudo Comparativo da Composi¢do Carbonacea em Coimbra e
Porto através do método termo-optico, Disciplina de projecto, DAO, UA, Aveiro, Portugal

Stocker Yale, (2007): Lasiris Diode Laser Products Instruction Manual, Canada

Tanner L. R.; Gaffney S. J.; Phllllps, M. F. (1982): Determination of Organic and Elemental
Carbon in Atmosphéric Aerosol Samples by Thermal Evolution, Anal. Chem., 54, pag. 1627-
1630, New York, USA

Watson, J.G., Chow, J.C., Antony Chen, L.-W.( 2005): Summary of Organic and Elemental

Carbon/Black Carbon Analysis Methods and Intercomparisons. Aerosol and Air Quality, Vol.
5, No. 1, pp. 65-102,.

107



Sistema C - calibragcdo MCM* a 20.4°C com bolha de sab&o -19-11-2008

ANEXO |

Bolha de sab&o (ml/min)

MCM (ml/min)

28,5
60,6
93,2
135
192,5
236
290
333,2
381
431
483,5

30

63

97
141
203
250
307,5
351,5
400
451
501

Q ml.min ! (bolha sab&o)

MCM - Sistema C, T 20.4°C

y =1,0443x + 1,1411
R?=0,9998

100 200

300 400 500
Q ml.min * (MCM)

600

Percentagem de O2 usada no analisador C: 49%02 / 98%N2

%02= (0,21*60) = 4,2000
240 + 60
Caudais (Cm3/min) Total Ar N2
Bolha de sabdao 300,00 60,00 240,00
MCM 286,18 56,36 228,73
19 11 2008 287 59 228

*MCM - Medidor de Caudal Massico







