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RESUMO

Particulas de dimensdes nanométricas estdo, desde alguns anos, sendo alvo de
pesquisa em todo o mundo, ndo apenas pelos possiveis riscos que oferecem quando inaladas,
mas também pela ampla gama de aplicagdes e aperfeicoamentos obtidos com o seu emprego.
Uma forma interessante e econdmica de gerar estas particulas de escala nanométrica € através
da atomizacdo de uma solugdo contendo sal. Com a atomizagdo da solugdo, gera-se uma
nuvem de gotas que sdo evaporadas pela troca de calor com o ambiente. As nanoparticulas de
sal sdo entdo incorporadas na corrente de ar seco, formando um aerossol. Neste método, o
tamanho das particulas pode ser controlado pela concentracdo da solugcdo atomizada. O
presente trabalho teve como objetivo estudar o esse mecanismo de geracdo de nanoparticulas.
Este estudo foi feito através da investigacdo das distribui¢des de tamanho de gotas e particulas
para diferentes concentracdes de sal. As nanoparticulas foram geradas através da atomizagao
de solugdes de cloreto de sodio de diferentes concentracdes, sendo que tais solugcdes foram
caracterizadas quanto a densidade, viscosidade e tensdo superficial. No processo de
atomizacao trabalhou-se com dois atomizadores distintos quanto ao material e geometria, mas
ambos eram do tipo duplo-fluido (gas-liquido). Um dos atomizadores foi construido nas
dependéncias do DEQ-UFSCar e o outro era um inalador comercial da marca NS. As medidas
de distribui¢do de tamanhos das gotas foram feitas utilizando o equipamento Malvern
Spraytec. A distribuicdo de tamanhos e a concentracdo das particulas foram determinadas por
meio de um Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica (SMPS), da TSI, sendo a
amostragem feita diretamente no aerossol. Os resultados referentes as nanoparticulas
mostraram que a medida que se aumentou a concentra¢do da solucdo salina, observou-se um
aumento do diametro médio das particulas, assim como um incremento no numero das
mesmas. Os dados de distribuicdo de tamanho de gotas foram associados as propriedades
fisicas de cada solucdo e ndo mostraram variagdes consideraveis a medida que a solucdo de
NacCl tornava-se mais concentrada. Os resultados descartam a possibilidade de que o numero
de particulas aumente devido a um incremento no numero de gotas, ja que o didmetro das
mesmas foi virtualmente o mesmo em todos os testes realizados. O aumento do numero total
de nanoparticulas é provavelmente devido ao mecanismo de secagem das gotas. Ficou
evidenciado que uma gota gera mais que uma particula e que essa tendéncia aumenta com a
concentracdo da solugdo salina, tendendo assintoticamente a um valor constante. Uma
expressao empirica correlacionando o niimero de particulas geradas a concentracdo salina da
solucdo atomizada ¢ proposta e representa com fidelidade os dados experimentais.



ABSTRACT

Particles of nanometric dimensions are subjected, in recent years, to extensive
research all over the world, not only for the possible risks that they cause when inhaled, but
also for the wide range of applications and improvements obtained with their employment. An
interesting and economical form of generating these particles in the nanometric scale is
through the atomization of a salt solution. With the atomization of the solution, a cloud of
drops is generated, which is subsequently evaporated by heat exchange with the surrounding
gas. The salt nanoparticles are then incorporate in the flowing gas, forming an aerosol. In this
method, the size of the particles can be controlled by changing the concentration of the
atomized solution. The present work had as objective the study of this generation mechanism.
This study was made through the investigation of the size distributions of drops and particles
at different salt concentrations. The nanoparticles were generated through the atomization of
solutions of sodium chloride that were characterized regarding their density, viscosity and
surface tension. In the atomization process two different atomizers were utilized. They were
made of different material and geometry, but both were twin-fluid (gas-liquid) atomizers. One
of the atomizers was built in the at DEQ-UFSCar and the other was a commercial inhalator
named NS. The measurements of drop size distribution were made using the equipment
Malvern Spraytec. The distribution of sizes and concentration of the particles were obtained
through the electrical mobility particle analyzer SMPS, from TSI, where the sampling was
made directly from the aerosol. The results showed that the increase in the concentration of
the saline solution resulted in an increase of the particles median diameter. Also, an increment
in the number of particles was observed with the increase in the saline solution concentration.
The drop size distribution was associated to the physical properties of each solution and they
did not show considerable variations as the solution of NaCl became more concentrated.
These results discard the possibility that the number of particles increases due to an increment
in the number of drops with salt concentration, since their size was virtually the same in all
tests performed. The increase in the total number of nanoparticles is probably due to the
drying mechanism of the drops. It was evidenced that a single drop generates more than a
particle and that tendency increases with the concentration of the saline solution, tending
asymptotically to a constant value. An empiric expression correlating the number of particles
generated to the saline concentration of the atomized solution it is proposed and it represents
well the experimental data.
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1. INTRODUCAO

A polui¢@o atmosférica € relatada em periodos anteriores ao século XVIII, sendo que
naquela época, a queima da madeira, as primeiras industrias e algumas praticas artesanais
eram as principais fontes causadoras. O uso extensivo de materiais solidos na forma
particulada, tanto como fonte energética, quanto como produto, ampliou-se com a Revolugdo
Industrial, sendo um fator primordial para o desenvolvimento tecnoldgico ocasionado por esse
marco historico. Infelizmente, em associagdo intima com os beneficios obtidos em
conseqiiéncia dos enormes avangos industriais e tecnologicos, convivemos com uma
proporcional degradagdo do meio ambiente e, deste modo, a polui¢do atmosférica ¢ um tema
que tem sido, cada vez mais, motivo de preocupagdo da sociedade.

Dentre os contaminantes causadores da polui¢do do ar, o material particulado chama
atencdo pelos riscos oferecidos quando inalado pelo homem. O material particulado
compreende uma complexa mistura de particulas solidas e liquidas suspensas no ar, de origem
natural ou antropogénica. De acordo com Donaldson et al. (1998) quanto menores essas
particulas mais danosas ao sistema respiratorio, pois tendem a se depositar nos bronquios e
alvéolos pulmonares sendo dificilmente removidas desses tecidos.

Devido as propriedades adsortivas de nanoparticulas, conferidas principalmente pela
grande area superficial das mesmas, a sua entrada no sistema respiratdrio se torna bastante
preocupante. Associada a tais particulas podem estar outras substancias toxicas como arsénio,
selénio, SO, . dentre outras. De acordo com Oberdorster et al. (1990), as particulas muitos
pequenas causam inflamagdes no pulmido o que pode levar a uma perda da capacidade
respiratoria do mesmo, iSso ocorre porque essas nanoparticulas provocam alteragdes fibrosas
no pulmio aumentando a produgdo de colageno o que faz com que o pulmdo enrijeca.
Também nessa linha de pesquisa, podemos encontrar diversos estudos na literatura acerca dos
danos causados por particulas de tamanho nanométrico, e dentre essas doengas estdo
problemas no coragdo, varias doencgas respiratorias e até trombose.

Particulas de dimensdes nanométricas, se por um lado oferecem maior risco a saude
quando inaladas, por outro tem despertado grande interesse dos pesquisadores em estuda-las
uma vez que apresentam propriedades fisicas, quimicas, biologicas e opticas bem particulares.
Tais propriedades fazem com que elas tenham diversas aplicagdes em tecnologia de ponta,

desde areas como a medicina ¢ a biologia até a robdtica e a engenharia de materiais.
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A nanotecnologia amplia a ciéncia de materiais para o ambito de particulas com
dimensdes muito pequenas, da ordem de poucos nandometros. Se por um lado propriedades
como alto poder adsortivo podem gerar preocupacao, como citado anteriormente, por outro
lado essa propriedade pode ser empregada na remediacdo de poluentes como metais toxicos e
substancias organicas.(Quina, 2004).

Nao se pode deixar de citar o grande potencial que particulas nanométricas oferecem
enquanto matéria-prima, em funcdo de suas caracteristicas impares. Um estudo feito por Kruis
et al. (1998) levanta varias aplicacdes atribuidas as particulas nanométricas, dentre elas os
autores citam: uso na fabricagdo de filtros solares para atenuagdo de raios UV, protecdo de
materiais plasticos para que ndo haja descoloragdo, revestimento de superficies afim de
aumentar sua durabilidade e resisténcia, supercondutores de altas temperaturas; empregos na
melhoria da performance de LEDs (diodos emissores de luz), resistores e varistores; nas
memorias de acesso randomico (DRAMs), dentre muitas outras aplicacoes.

De acordo com Hosokawa et al. (2007), nanoparticulas podem ser empregadas no
aumento da atividade catalitica, na adsor¢do de metais pesados por possuirem grande area
superficial, no aumento da resisténcia dos materiais ¢ até no tratamento e deteccdo de
doengas. No entanto, apesar das intensas pesquisas nessa area, ainda ha muito o que se
explorar no que diz respeito ao entendimento do processo de geracdo desse particulado.

Nanoparticulas podem ser produzidas por métodos quimicos e fisicos. Dentre os
métodos fisicos um se destaca por sua versatilidade: o método de gerag@o por atomizagdo de
solucdo contendo sal ou outro material. Basicamente, esse método trata da geracdo de um
spray de gotas a partir de uma solug@o. O ar comprimido a alta velocidade ¢ cisalhado sobre
uma solucdo do material de interesse de modo que esse liquido se desintegra em uma nuvem
de gotas, devido a alta velocidade relativa entre as duas partes. A secagem do solvente
presente na gota faz com que se tenha a particula solida suspensa numa corrente de gas,
portanto um aerossol. Dependendo do processo, isso pode constituir-se numa caracteristica
importante no momento da recuperagdo desse material de alto valor agregado.

A producao de particulas por atomizacdo tem aplicabilidade em areas distintas. Na
industria alimenticia esse processo ¢ bastante usado e comumente chamado de spray dryer. A
idéia fundamental da secagem por atomizagdo ¢ a producao de pos altamente dispersos a
partir de um fluido do qual se evapora o solvente. Na industria alimenticia, geralmente isso ¢
obtido pela mistura de gas aquecido com um fluido atomizado (nebulizado), dentro de um
recipiente (cdmara de secagem) provocando a evaporacdo do solvente de forma rapida e

uniforme pelo contato direto.
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E importante destacar que particulas nanométricas nem sempre sdo produzidas para o
uso como matéria prima em alguma aplicagdo tecnologica. Em alguns processos e ndo menos
importantes, elas sdo geradas como aerossodis para testes de calibragdo e desenvolvimento de
equipamentos usados na remogao de particulas reais contidos no ar. Com o avan¢o no campo
de pesquisa em nanoparticulas e concomitante preocupagdo com a inala¢do de particulas pelo
homem, a geracdo de aerossois polidispersos contendo particulas na faixa nanométrica e o
entendimento do processo de geracdo destes nano-aerossois € de grande interesse.

De acordo com Vehring (2008) e Sloth et al. (2009), do momento em que a gota ¢
formada até a sua secagem, e conseqiiente formacao das particulas, acontecem mecanismos
que ainda ndo foram totalmente elucidados. De acordo com Cresser et al. (1979), a partir da
geracdo da gota, ela passa por um complexo processo de secagem no qual a concentragdo do
soluto tem grande influéncia na cinética. Além disso, fendmenos como perdas por difusdo
browniana para os dutos e mangueiras podem influenciar no transporte final das particulas
geradas.

Embora a geracdo de sprays contendo material sélido seja objeto de estudo em
diversos trabalhos, de acordo com Mulhem et al. (2006) o processo fundamental de
desintegracdo da suspensdo liquida necessita mais estudos. De acordo com esses autores
existem poucos trabalhos que avaliam a influéncia das propriedades das particulas sélidas e
das propriedades fisicas do liquido no mecanismo de quebra do jato e no proprio tamanho das
gotas.

Apesar do interesse de diversas areas da ciéncia por particulas de escala nanométrica
devido as suas multiplas aplica¢des, ainda pouco se sabe sobre a geracdo de nanoparticula e
sobre os fendmenos que regem sua formacdo em especial. Em virtude disso o presente
trabalho objetiva estudar o processo de geracdo de nanoparticulas por atomizacao de solugdo,

buscando mais especificamente avaliar a relagdo gota-particula.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar o mecanismo de geracdo de
nanoparticulas de cloreto de sodio a partir da atomizagdo de solugdo salina e assim melhorar o
entendimento da relagdo existente entre a distribuicdo de tamanho das gotas formadas na

atomizacdo e o didmetro médio e concentragdo das nanoparticulas geradas.

2.2. Objetivos Especificos

(i) Avaliar a distribui¢do de tamanho e concentragdo das nanoparticulas no
aerossol, a medida que se altera a concentragao da solugdo contendo sal.

(i) Investigar o efeito das propriedades fisicas das solu¢des na geracdo das gotas.

(i) Analisar a distribui¢do de tamanho de gotas para diferentes concentracdes de
cloreto de sodio.

(iv) Comparar os didmetros de particulas experimentais e os didmetros derivados
da teoria.

(v) Propor uma equacdo que explique o mecanismo de geragcdo de nanoparticulas

pelo método de atomizagao de solugao salina.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aspectos da atomizacio

A transformacdo de um corpo liquido em sprays e outras dispersdes fisicas de
pequenas particulas em uma atmosfera gasosa ¢ conhecida como atomizacdo. Para que a
atomizacdo ocorra, ¢ essencial que exista uma velocidade relativa alta entre o liquido a ser
atomizado e o ar ou gas circundante. A Figura 3.1 ilustra um spray, gerado a partir de um
atomizador do tipo ultrassonico.

A atomizacdo de liquidos ¢ importante em diversos processos industriais e apresenta
muitas outras aplicagdes na agricultura, meteorologia e medicina. Tais processos podem
incluir: combustio - spray de combustdo em fornalhas, turbinas a gas, motores a diesel,
foguetes; processos industriais - spray de secagem, metalurgia, tintura a spray; agricultura —

pulverizagdo de plantacdes; e diversos outros empregos (Lefebvre, 1989).

Figura 3.1 — Atomizador Ultrassonico(Fonte: www.sonozap.com/Ultrasonic_Atomizer.html)

A tecnologia da atomizacdo ¢ freqiientemente usada em processos de deposi¢do de
sprays, sendo assim adotada pelas convencionais praticas de producdo de particulas. A

atomizagdo € talvez, o passo mais critico do processo de acordo com Lavernia e Wu (1996).
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Isso porque a habilidade em controlar os diversos passos do processo de deposi¢do de sprays
esta intimamente ligada ao mecanismo que governa a geracao das gotas.

Muitos fatores afetam as caracteristicas do spray resultante, dentre esses ndo
podemos deixar de citar a velocidade do gas, velocidade do liquido, razdo gas/liquido,
pressdo, caracteristicas fisicas do liquido e a geometria do atomizador. Dependendo da
aplicacdo desejada, ¢ possivel escolher a melhor combinacao desses fatores podendo-se obter
um spray mais ou menos denso e de gotas de didmetros distintos.

Lavernia e Wu (1996) apresentam um diagrama com as variaveis da atomizagdo
relacionadas as caracteristicas do p6 formado. As linhas conectadas da Figura 3.2 ilustram o
fato de que apenas uma das variaveis da atomizacdo pode influenciar severamente as
caracteristicas da particula.

A performance do jato ou filme e o crescimento de pequenas perturbagdes, as quais
eventualmente levam a desintegragdo em ligamentos e entdo gotas, sdo de importancia
essencial na determinacdo da forma e penetracdo do spray resultante, bem como da
velocidade da gota e distribuicao do seu tamanho como fun¢do do tempo e do espago. Essas
caracteristicas mencionadas sdo muito afetadas pela geometria interna do atomizador, pelas
propriedades do meio gasoso e propriedades fisicas do proprio liquido (Lefebvre, 1989).

No processo de atomizacgdo, varias forgas atuam sobre o jato quando este entra em
contato com a corrente gasosa. Dentre essas forcas temos: tensdo superficial, forcas viscosas,
forcas inerciais e forcas devido a pressdo dinadmica do gas em choque com o jato. Algumas
dessas forgas causam perturbacdes no jato e outras tentam minimizar tais efeitos, afim de que
o equilibrio se restabeleca. Se a forgas destrutivas forem maiores que as forcas que tentam
restaurar o equilibrio, as perturbagdes evoluem até que o jato se desintegre transformando-se
em uma “nuvem” de gota (Gongalves, 2000).

Dependendo de como a energia ¢ fornecida nos processos de atomizacdo, eles podem
ser classificados em diferentes categorias. Os atomizadores sdo classificados pelo tipo de
energia usada na quebra do liquido e os trés tipos basicos de atomizadores sdo: o centrifugo, o
de pressao e o atomizador duplo fluido. O centrifugo ¢ basicamente um disco que gira na
extremidade de um eixo, o liquido ¢ injetado e acelera radialmente favorecendo a
desintegragao do corpo liquido. No atomizador de pressdo o liquido ¢ bombeado para o bico
atomizador a altas pressoes e ¢ forcado a passar por um orificio de didmetro muito pequeno, a
pressdo ¢ entdo convertida em energia cinética o que causa o rompimento do liquido.
Finalmente, no atomizador duplo fluido ou pneumatico, o material liquido ¢ rompido e

transformas-se em uma nuvem de gotas devido a alta velocidade relativa entre dois fluidos,
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geralmente o ar e um liquido. Dentre os trés tipos expostos, este ultimo é o que demanda mais
energia, no entanto, ¢ o mais utilizado em funcdo da sua versatilidade, uniformidade e alto

controle do tamanho das gotas.

Varidveis da Atomizacio Caracteristicas do P6

Vazdo Massica do fundido

Tamanho médio massico

Vazédo Massica do gas

Velocidade do gas
(pressdo)

Morfologia

Temperatura do fundido

Distribuig@o de tamanho

Propriedades fisicas do
fundido

(c,p,M, K, ©)

Rendimento

Propriedades fisicas do gés
(6,p,M,K,0)

Figura 3.2 — Fatores que afetam as caracteristicas do p6 em um atomizador do tipo duplo
fluido na producao de particulas de metais a partir de material fundido (Lavernia ¢ Wu, 1996).

Atomizagdo por duplo fluido engloba todas as técnicas que utilizam a pressdo de um
dos fluidos, no caso o ar, como energia para atomizar o liquido. Em se tratando de atomizacao
de metais fundidos, tanto a atomizagao por gas como a atomizagao por agua ou 6leo podem
ser classificadas como técnicas de atomizagao por duplo fluido. Estas técnicas sdo largamente
utilizadas na atomizacdo de metais para produgdo em escala industrial. Entretanto, o uso de
um segundo liquido, ¢ aplicédvel apenas para fundidos. Quando o liquido utilizado ¢ uma
solugdo aquosa ou o6leo, a atomizagdo geralmente € realizada por um gas ou vapor. A
atomizagao por duplo fluido pode ser de dois tipos (Yule e Dunkley, 1994):

(a) Mistura Interna: Fornece um spray de 6tima qualidade, onde o gas apresenta alta

pressdo e velocidade e a mistura dos dois fluidos ocorre dentro do bico atomizador. Este
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dispositivo ¢ frequentemente usado quando se deseja obter um spray fino, independente se a
vazdo do liquido ¢ alta ou baixa.

(b) Mistura Externa: O liquido e o gas s@o colocados em contato fora do atomizador.
Embora o tamanho da gota seja maior que o atomizador de mistura interna, para uma mesma

razdo de vazao massica gas/liquido, pode haver vantagens neste tipo de atomizagao.

3.1.1. Propriedades fisicas da solucdo

As caracteristicas do spray resultante sdo afetadas pelas propriedades fisicas do
liquido, bem como por outros fatores ja mencionados. De acordo com Lavernia e Wu (1996)
os fatores que influenciam a formagdo das gotas estdo influenciando diretamente as
caracteristicas das particulas como: morfologia, distribuicio de tamanho, rendimento e
didmetro médio.

Nas mais diversas aplicacdes existentes para a atomizagdo, a transformacdo do
liquido em gotas pode ocorrer sob diferentes condi¢des, seja no que diz respeito ao tipo de
atomizador ou as propriedades fisicas do liquido. De acordo com Tratnig et al. (2009), este
fato ¢ de grande importancia para se prever precisamente caracteristicas relevantes do spray
baseado nas propriedades do liquido, condi¢des de operacdo e geometria do atomizador. De
acordo com esse autor caracteristicas relevantes do spray tais como o diametro médio de
Sauter e o espectro de tamanho de gota em sprays ainda precisam ser determinados por
experimentos. Os experimentos realizados por Tratnig et al. (2009) revelaram uma correlacao
para o diametro médio de Sauter adimensional em fungdo dos pardmetros de operagdo e
propriedades do liquido (densidade, viscosidade e tensdo superficial), tais experimentos
permitiram a previsdo do diametro da gota com boa acuidade.

A tensdo superficial ¢ um pardmetro importante em atomizag¢do porque representa a
forca que resiste a formacao de uma nova area superficial e quanto maior a tensao superficial
maior a dificuldade do corpo liquido se desintegrar em gotas (Lavernia e Wu, 1996).

Ao se analisar o processo de atomizagdo de dois liquidos de tensdes superficiais
diferentes observa-se que, embora seja necessaria mais energia para atomizar um liquido de
maior tensdo superficial (sendo mantida a viscosidade e a densidade), de acordo com Yule e
Dunkley (1994), parece haver um incremento na eficiéncia do processo de atomizagdo. E
possivel que a alta tensdo superficial do liquido contendo material sélido aja em sentido
contrario a coalescéncia das gotas ja formadas. Outra possibilidade ¢ que maiores massas de
gotas, comparadas as massas de gotas formadas por liquidos de baixa tensdo superficial,

ajudem no processo de atomizagao.
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A energia minima necessaria para a atomizacdo ¢ igual a tensdo superficial
multiplicada pelo aumento da area superficial do liquido. Para a maioria dos liquidos puros
em contato com o ar, a tensdo superficial diminui com o aumento da temperatura (Pilcher,
1957, apud Lefebvre, 1989).

Yamada ef al. (1997) em seus estudos sobre o efeito da temperatura e concentracao
na tensdo superficial de diferentes solugcdes aquosas, mostram o quanto a tensao superficial é
sensivel a esses dois pardmetros. Testes com cloretos mostraram que a medida que se
aumentou a concentracdo da solucdo, a tensdo superficial também sofreu incrementos. Em
contrapartida, o aumento da temperatura favoreceu a diminui¢ao da tensdo superficial.

Li et al. (2009) nao descordam da influéncia da tensdo superficial no didmetro final
da gota mas em seus estudos eles observaram que pequenas variacdes nos valores de tensao
ndo afetaram o diametro da gota significativamente.

Assim como a tensao superficial, a viscosidade do fluido ¢ uma das propriedades do
liquido que resiste a desintegracdo do liquido em gotas. Muitos liquidos contendo metais
fundidos, particularmente metais superaquecidos e outras ligas metalicas, podem ser
considerados fluidos Newtonianos, logo, ndo apresentam variagdo consideravel da
viscosidade com a taxa de cisalhamento. Outros materiais, tais como polimeros e ceramicas,
incluindo vidro fundido, sdo fluidos nao Newtonianos, ¢ portanto mostram forte dependéncia
da viscosidade com a taxa de cisalhamento, bem como com a temperatura (Yule e Dunkley,
1994).

Alguns trabalhos da literatura divergem quanto a dependéncia do didmetro da gota
em relacdo a viscosidade da solug@o, mas eles concordam que o nivel de dependéncia vai ser
funcdo do processo de atomizagdo utilizado. Sabe-se que geralmente o diametro da gota
aumenta com incrementos nos valores de viscosidade do liquido.

A densidade ¢ a propriedade fisica que exerce menor influéncia sobre o processo de
formacao das gotas. Lorenzetto e Lefebvre (1977), ao trabalharem com um atomizador do tipo
duplo fluido, mostraram que um aumento de 150% nos valores de densidade apresentou uma

influéncia considerada por esses autores insignificante no didmetro médio da gota.

3.1.2. Formacdo da gota e adimensionais correlacionados

Muitos atomizadores na pratica geram gotas numa faixa de tamanho que varia de
poucos micrometros até por volta de 500um. O estudo da formagdo de gotas € de interesse em
muitas areas da engenharia quimica, onde os processos envolvidos sdo afetados pelo tamanho

das gotas, formadas ap6s a atomizagao (Costa, 2002).
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A formagdo de sprays ou gotas ¢ um fendmeno comum e que possui diversas
aplicacdes cientificas e industriais. Quando uma gota inicial, se choca com uma corrente de ar
se movendo a uma velocidade diferente da dela, e geralmente maior, as forcas aecrodindmicas
causam uma deformacdo da gota e esta pode se romper em ligamentos. Este processo ¢
chamado de atomizacdo secunddria. Ao contrario da atomizag@o primaria que ocorre proxima
a saida do atomizador a atomizacdo secundaria ocorre mais distante do atomizador e quando
as primeiras gotas ja foram formadas.

Guildenbecher ef al. (2009) propuseram modos de fragmentacdo de gotas em um
estudo com atomizacdo secundaria. Como a fragmentagdo em atomizacdo secundaria € um
resultado das interagdes entre o ambiente e a gota ela ¢ fun¢do das condi¢des de escoamento.
Diferentes condicdes levam a distintos modos de quebra da gota, os quais foram ilustrados no
trabalho de Guildenbecher et al. (2009). Esses autores mostraram os modos de desintegracao
propostos através da Figura 3.3. De cima pra baixo eles chamaram esses modos de
vibracional, bolsa, multiplo modo, filme fino ¢ catastréfico. Nimeros adimensionais foram

usados para classificar tais modos de desintegracao.

— o'®

Figura 3.3 — Morfologia de desintegragdo de gotas. (Guildenbecher et al., 2009)

Em atomiza¢@o secundaria as for¢as aerodindmicas deformam a gota, causando a sua
fragmentacdo. Essa deformagdo ¢ impedida ou retardada pela tensdo superficial, que tenta
restaurar a gota e trazé-la a sua forma esférica inicial. Em atomizagao, o nimero de Weber,

que pode ser visto na Equagdo 3.1, ¢ um dos parametros de maior importancia, definido como
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uma razao entre as forcas aerodinamicas e as forcas restauradoras de tensao superficial. Altos
valores de Weber indicam alta tendéncia a fragmentacdo (Dai e Faeth, 2001). Outro
adimensional importante em atomizagdo ¢ o nimero de Reynolds, definido como a razio
entre as forgas aerodindmicas ¢ as forcas viscosas do ambiente. Guildenbecher et al. (2009)
atribuiram ao modo vibracional um Weber entre 0 e 11, j4 o modo catastrofico apresenta

valores maiores que 350, de acordo com esses autores.
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Um aumento da viscosidade da gota dificulta a deformacdo e também dissipa a
energia fornecida pelas forgas aerodindmicas. Esses dois fatores reduzem a probabilidade de
fragmentacdo. Em razdo disso, muitos autores fazem uso do ntimero de Ohnesorge (Oh),
apresentado na Equacdo 3.2, que representa a razao entre forcas viscosas ¢ forcas de tensao
superficial. Altos valores de Oh indicam baixa tendéncia a atomizacao (Guildenbecher et al.,
2009). De acordo com Cao et al. (2007) em estudos de formacao de gotas o numero de Weber

e de Ohnesorge devem ser considerados parametros cruciais no entendimento do processo.

VWe _ Hy
Re NP, dyo

Oh = (3.2)

Embora a atomizagdo do jato seja sempre causada pelo crescimento de perturbagdes,
a importancia relativa de cada forga atuante varia de caso para caso. Assim, a maneira como
um jato atomiza, bem como as caracteristicas das gotas formadas, sdo diferentes para cada
aplicacdo. Como exemplo temos, o mecanismo usualmente conhecido como “mecanismo de
Raleigh”, o qual produz gotas maiores que o didmetro inicial do jato, diferentemente, a
atomiza¢do devida ao mecanismo de “indugdo pelo vento” produz gotas menores que o
diametro do jato. Varios mecanismos diferentes, cada um com suas peculiaridades, tem sido
descritos na literatura. Dessa forma, estudiosos da area tem tentado identificar regimes de
operacdo, em fungdo de determinados numeros adimensionais, nos quais predominam um ou
outro mecanismo de atomizagao. (Gongalves, 2000)

Ohnesorge (apud Lefebvre, 1989) em 1936, a fim de obter um regime de operacao,
propds uma classificacdo que ainda hoje ¢ muito utilizada, fazendo uso de jatos paralelos no

seu estudo. Os regimes de Ohnesorge variam de acordo com os numeros adimensionais de
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Reynolds (Re) e de Ohnesorge (Oh), calculados neste caso, a partir das propriedades do
liquido e utilizando o diametro do orificio como um parametro caracteristico.

Em 1978, Reitz (apud Lefebvre, 1989), aperfeicoou a classificacdo original de
Ohnesorge, mantendo os mesmo nimeros adimensionais e também trabalhando com jatos
paralelos. De acordo com a classificagdo de Reitz, o mecanismo predominante, esperado em
condicdes operacionais tipicas de lavadores Venturi, ¢ o que ele denominou “mecanismo de
atomizagdo por vento induzido, do tipo II”. De acordo com esse mecanismo, 0 movimento
relativo entre as camadas de liquido proximas a superficie do jato, induzido pelo movimento
relativo entre gas e jato, € suficiente para causar o aparecimento de ondas na superficie, que
crescem em amplitude a medida que se deslocam. O impacto do gas nas ondas de “grande”
amplitude causa o desprendimento de lascas ou ligamentos de liquido da superficie do jato, os
quais logo sofrem uma atomizagdo secunddria para produzir muitas gotas pequenas, com
diametros muito menores que o didmetro do jato. Esse “descascamento” significa uma gradual
perda de massa no jato, eventualmente levando ao desaparecimento do mesmo, ou melhor, a
transformagdo dele em conjunto de gotas.

O primeiro a descrever esse mecanismo de formacdo e crescimento de ondas na
superficie do jato foi Castleman em 1932 (apud Lefebvre, 1989). Em 1983, Taylor e Hoyt
(apud Lefebvre, 1989), obtiveram uma fotografia de um jato injetado paralelamente a uma
corrente gasosa que mostra o mecanismo descrito por Castleman em operagdo. Nukiyama e
Tanasawa (1940) (apud Roberts e Hill, 1981), também trabalhando com jatos paralelos
descreveram um mecanismo muito semelhante que foi chamado de “atomizagdo do tipo
filme”, mas que s6 podia ser observado quando a velocidade relativa entre o gas e o jato era
maior que 20m/s. O mecanismo recebeu esse nome pois a palavra filme descrevia os
pequenos ligamentos de liquido que se desprendiam do jato e se transformavam em peliculas
muito finas.

Adelberg (1967, 1968) trabalhou com atomizagdo de jatos introduzidos
transversalmente em correntes gasosas de velocidades moderadas e altas, e descreveu um
mecanismo de formagao e crescimento de ondas na superficie, o qual ele determinou como
responsavel pela atomizagdo do jato. Adelberg (1967, 1968) fez distingdo entre dois tipos de
ondas de superficie: capilares ¢ de aceleragdao. Segundo o autor os dois tipos coexistem, com
predominancia das ondas capilares quando as forgas de tensdo superficial sdo importantes, ja
quando as forcas de pressao dindmica sao grandes as ondas de aceleragao € que prevalecem.

Williams (1970) (apud Roberts e Hill, 1981) identificou, além dos dois mecanismos

descritos por Adelberg (1967), um mecanismo intitulado de “cisalhamento continuo”. Esse
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mecanismo envolvia a distor¢do da seccdo transversal do jato de modo a achata-lo e o
desprendimento de filamento ou gotas da extremidades do jato por uma agdo combinada de
tensOes tangenciais e superficiais. Schetz (1980) também descreveu este fendomeno de
achatamento de jatos transversais.

Atkinson e Strauss (1978), bem como Mayinger e Neumann (1978) observaram
através de fotografias de jatos transversais que a atomizagdo do jato ndo ¢ instantdnea ou
concentrada em um Unico ponto, mas que pode ocorrer por um descascamento progressivo
com desprendimento de ligamentos que em seguida se transformam em um grande numero de

gotas.

3.1.3. Medida do tamanho da gota

A necessidade de medir o tamanho de gotas tem sido destacada em muitos ramos da
engenharia e muitos métodos diferentes tem sido aplicados com variados graus de sucesso.
Dificuldades especiais sdo encontradas na aplicacdo desses métodos de medida de tamanhos
de gotas em um spray e sdo bem conhecidas;

1. O nimero extremamente grande de gotas em um spray;

2. A alta taxa de variacdo da velocidade da gota;

3. Ampla faixa dos tamanhos de gotas encontradas num spray;

4. As variacdes dos tamanhos das gotas com o tempo devido a evaporacdo e
coalescéncia.

Todos esses fatores devem ser considerados quando uma técnica de medida de
tamanho de gota for selecionada para qualquer aplicagdo. Uma técnica de medida de tamanho
de gotas para spray deve idealmente ter as seguintes caracteristicas:

1. Nao criar um distarbio no processo de atomizacdo. Ao usar equipamentos de
medida do tamanho de gotas, estes devem ser inseridos nas linhas de corrente,
como os na forma de bocais. Esse deve ser o procedimento adotado pois
geralmente as gotas pequenas seguem as linhas de corrente, enquanto as gotas
maiores migram transversalmente as linhas de corrente. Esse fendmeno pode
produzir medidas equivocadas;

2. Fornecer grandes amostras representativas;

3. Tolerar amplas variagdes nas propriedades do gas e do liquido;

4. Prover medidas rapidas de amostragem e contagem,;

Os varios métodos aplicados nas medidas de tamanhos de gotas sdo:
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I.  Meétodos mecanicos: esses métodos envolvem a captura de uma amostra de spray
em uma superficie ou célula.

II. Métodos elétrico/eletronicos: esses métodos elétricos geralmente confiam na
detecgdo e andlise de pulsos eletronicos produzidos pelas gotas para calcular a
distribuigdo de tamanho.

III. Métodos oOpticos: sdo aqueles que contam e medem opticamente o tamanho das
particulas por interferéncia com um feixe luminoso. Podem ser divididos em
métodos que medem o tamanho individual em um periodo de tempo e aqueles
que medem um grande numero de diametro de gotas simultaneamente. Os
métodos Opticos sdo relativamente novos e ¢ crescente sua faixa de aplicag@o.
Alguns destes instrumentos possui a capacidade de medir a velocidade,
concentragdo, nimero de gotas bem como a distribui¢do de tamanhos. Para uma
medida rapida das caracteristicas globais do spray, o equipamento Malvern
Particle Sizer ¢é certamente um dos mais efetivos, e confiaveis avaliado
comercialmente. A tecnologia empregada ¢ baseada na difracdo de raio laser em
uma gota em movimento. Quando o raio laser atinge a gota, ocorrem trés
fenomenos com a luz, reflexdo, absorcao e difracdo e o angulo de difragdo ¢

inversamente proporcional ao tamanho da gota.

De acordo com Guerra et al. (2007) um dos problemas associados com métodos
opticos € a necessidade de se ter acesso optico ao fendmeno quando se trabalha com lavadores
Venturi e se deseja fazer as medidas dentro da garganta. Por esse motivo, no trabalho desses
autores foi desenvolvida uma sec¢do de teste especial para se evitar problemas desse tipo.

Uma das correlagdes mais utilizadas para previsdo de tamanho de gotas em
atomizadores pneumaticos ¢ a correlagdo de Nukiyama e Tanasawa (1938). Ela foi
desenvolvida para atomizadores pneumaticos, e se aplica aos atomizadores utilizados nesse
estudo. O gés utilizado foi o ar, e os liquidos variaram, de modo que os autores pudessem
avaliar a influéncia da densidade, viscosidade e tensdo superficial sobre o tamanho das gotas
formadas.

O método utilizado na analise foi o da captura das gotas em slides para microscopios,
seguido de contagem e medida manual das esferas coletadas. Autores como Taylor e Harmon
(1954), Azzopardi (1979) e Lefebvre (1989) produziram excelentes revisdes dos métodos
disponiveis para medi¢cdo de tamanho de gotas em sprays € 0 que esses autores constataram ¢é

que de modo geral, o método utilizado por Nukiyama e Tanasawa (1938) apresenta uma



Revisdo Bibliografica 15

tendéncia para superestimar o tamanho das gotas, uma vez que as gotas pequenas desviam
com mais facilidade do slide coletor. Kim ¢ Marshall (1971) também criticaram este método
pelos mesmos motivos, argumentando que, exceto para velocidades de gas acima de 200 m/s,
muitas gotas menores que 50 pm ndo seriam coletadas. A correlagdo proposta por Nukiyama e

Tanasawa (1938) esta representada pela Equacao 3.3.

0.45
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Nessa correlagdo, D € o diametro de Sauter da gota (em pum), vg é a velocidade do
gas (em cm/s) no ponto da atomizacdo; g, p; e . representam a tensdo superficial (em
dina/cm), densidade (em g/cm3 ) e viscosidade (em g/cm.s) do liquido respectivamente; Q; e

Qg sdo a vazao de liquido e gas respectivamente.

3.2. Evaporacio da gota

A evaporagdo de gotas em um spray envolve simultaneamente processos de
transferéncia de calor e massa. O calor necessario para a evaporagdo € transferido por
condugdo ou conveccdo do gas quente circundante para a superficie da gota e o vapor ¢
transferido por convec¢do ou difusdo de volta a corrente de gas. As taxas globais de
evaporagdo dependem da pressdo, temperatura e de propriedades de transporte do gas;
volatilidade e diametro das gotas no spray; bem como da velocidade relativa entre as gotas € o
gas (Lefebvre, 1989).

Cresser et al. (1980) e Porstendorfer (1977) avaliaram o efeito na cinética de
evaporacao de gotas da inclusdo de um soluto em agua. Os autores observaram que se uma
substancia como cloreto de sédio for adicionado a agua a pressao de vapor decresce em
relagdo a agua pura e conseqlientemente as gotas tem a sua taxa de evaporagdo diminuida,
pois tornam-se mais estaveis.

O mecanismo de secagem da gota € complexo de acordo com Sloth et al. (2006) pois
envolve um periodo em que a taxa de evaporacdo € constante, seguida de um periodo em que
ela cai. Devido a evaporagdo do solvente, a concentragdo do soluto aumenta atingindo a

saturacdo, podendo ou ndo ocorrer a precipitacao.
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A influéncia da taxa de evaporacdo na morfologia da particula foi estudada por Sloth
et al. (2009). Foram adicionadas substincias inorganicas a solugdo precursora das particulas
observando-se um aumento da temperatura das gotas. Esse aumento provocou uma taxa de
secagem bastante constante. Os resultados mostraram que pequenas alteragdes na taxa de
evaporagdo das gotas causaram significativas alteragdes na morfologia da particula.

A relacdo entre o tempo de secagem da gota e a morfologia da particula também foi
investigada por Okuyama e Lenggoro (2003) e eles mostraram que esses parametros sao
dependentes do tamanho da gota gerada no processo de atomizagdo. Através do esquema da
Figura 3.4 eles mostram que gotas pequenas quando secas a um tempo de evaporacdo do
solvente proximo do tempo de difusdo do soluto podem gerar uma unica particula cristalina
ou particulas policristalinas. Quando trabalharam com gotas maiores, que apresentam tempo
de evaporagdo do solvente na superficie da gota, muito menor que o tempo de difusdo do
soluto, as particulas foram ocas, quebradigas ou amorfas.

Tsai et al. (2004) também avaliaram a relacdo entre a taxa de secagem das gotas e a
morfologia da particula. Esses autores trabalharam com spray pirdlise na produgdo de
particulas de zirconio ¢ a partir dos experimentos realizados observaram que altas taxas de
evaporacdo provocam buracos nas particula, particulas essas provenientes de gotas grandes,
da ordem de 50 pm. Como esperado por eles, baixas taxas de evaporagdo nao ocasionaram
buracos nas particulas, acrescido a isso, as particulas foram originadas por gotas menores, da
ordem de 6 a 9 um.

O processo de geracdo de nanoparticulas via spray pirdlise ¢ muito semelhante ao
usado nesse estudo, exceto pela forma de evaporacdo do solvente presente na gota. Na
geracdo de nanoparticulas através do processo de spray pirdlise, uma solucdo ¢ preparada
dissolvendo, usualmente, um sal de metal em um solvente apropriado. As gotas geradas da
atomizadas da solucdo sdo introduzidas em um forno. Evaporacdo do solvente, difusdo do
soluto, secagem, precipitacdo, reagcdo entre o precursor € o gas ou pirdlise, podem ocorrer
dentro do forno com o objetivo de formar o produto final. Neste processo ocorre a geragdo de
gotas relativamente grandes para a geracdo de nanoparticulas. As gotas geradas usualmente
abrangem a faixa submicrométrica e micrométrica devido a ineficiéncia na geracdo de gotas
muito pequenas. Dessa forma, para a geragdo de nanoparticulas, geralmente sao dissolvidos
combustiveis (por exemplo, alcoois) nas solugdes precursoras de nanoparticulas. A passagem
das gotas dessa mistura por fornos em alta temperatura faz com que as particulas grandes

quebrem-se ou fragmentem-se em pequenas particulas.
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Figura 3.4- Morfologia da particula utilizando o método de geracao por sprays (Okuyama e
Lenggoro, 2003).

3.3. Nanoparticulas

3.3.1. Definicdo

As nanoparticulas, por apresentarem propriedades mecanicas, Opticas, bioquimicas e
cataliticas diferentes do mesmo material, mas de diametro maior, tem despertado interesse de
diversos segmentos em caracterizar a formacdo e comportamento desses nanomateriais.

Nao se chegou ainda a um consenso cientifico de quais sdo os limites de diametro
nos quais as nanoparticulas estdo incluidas, portanto, a faixa de tamanho que compreende tais
particulas ainda gera contradicdo em diversos trabalhos encontrados na literatura.

De acordo com Zhiqgiang et al. (2000) nanoparticulas sdo aquelas que possuem um

diametro inferior a 1 um. Esse autor se baseia no fato de que as nanoparticulas nao espalham
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a luz, e dificilmente podem ser removidas da corrente gasosa por impactacdo, ja que elas
acompanham o movimento do gas quando escoam proximo a um obstaculo. As
microparticulas no entanto, ndo apresentam essas caracteristicas, por isso o limite superior
para essa classificagdo ¢ 1 um.

Em contrapartida, para Friedlander e Piu (2004), Davies (2001) e Steffens (2007) o
termo nanoparticula se refere a particulas de didmetro menor que 100 nanomentros, ou seja
0,1 pm o que concorda com a defini¢do proposta por El Shall e Edelstein (1996) (apud Kruis
el al., 1998).

Ja na classificagdo de Preining (1998), as particulas devem apresentar o sufixo nano
quando possuirem didmetro menor que 20 nm. O autor ainda complementa sua classificacdo
estabelecendo um limite inferior de 1 nm, j& que, abaixo dele ndo estariamos mais falando em
particulas, mas sim em moléculas.

O que se sabe ¢ que muitas vezes os autores falam do mesmo particulado usando
definicdes diferentes por ainda ndo ter sido estabelecido um consenso acerca dessa
classificagdo. Portanto, o presente estudo tratara apenas de nanoparticulas ¢ que de acordo
com nossa concep¢ao apresentam limite superior de 1000 nm ou 1 pum.

As nanoparticulas apresentam uma natureza dualista do ponto de vista cientifico, as
mesmas caracteristicas que as tornam interessantes do ponto de vista da aplicacdo tecnologica,
podem ser indesejaveis quando essas sdo liberadas no meio ambiente. O pequeno tamanho das
nanoparticulas facilita sua difusdo e transporte na atmosfera, em aguas e em solos, ao passo
que dificulta sua remogdo por técnicas usuais de filtragdo. O fato de serem particulas de
dimensdes nanométricas facilita a entrada e acimulo das mesmas em células vivas. A verdade
¢ que, sabe-se muito pouco sobre a biodisponibilidade, biodegradabilidade e toxicidade de

novos nanomateriais (Quina, 2004).

3.3.2. Efeitos nocivos
A contaminagdo do meio ambiente por nanomateriais com grande area superficial,
boa resisténcia mecanica e atividade catalitica pode resultar na concentragao de compostos
toxicos na superficie das nanoparticulas, com posterior transporte no meio ambiente ou
acumulo ao longo da cadeia alimentar; na adsorcdo de biomoléculas, com conseqiiente
interferéncia em processos biologicos in vivo; numa maior resisténcia a degradagao (portanto,
maior persisténcia no meio ambiente) ¢ em catalise de reagdes quimicas indesejaveis no meio

ambiente (Quina, 2004).
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Devido a extensa area superficial das nanoparticulas, elas apresentam excelente
capacidade adsortiva, e quando os elementos adsorvidos se tratam de metais pesados essa
caracteristica mostra-se preocupante. Autores como John ef al. (2001) observaram em um
estudo do ar da cidade de Dusseldorf na Alemanha que as particulas menores que 1pum
apresentavam adsorvidas a sua superficie metais como Cu, Pb, Sb, Cr, K, Mn, Ti, Ni e Zn.
Em um estudo semelhante, Liang er a/. (2002) investigaram as cinzas descartadas no ar por
um incinerador municipal e observaram que nas particulas de menor didmetro eram
detectados tracos de alguns elementos, inclusive mercurio. Em maior quantidade foi
encontrado o Zn, aproximadamente de 30 a 50% do material adsorvido.

Particulas maiores que 10um sdo retidas pelo nariz e nasofaringe, e eliminadas por
tosse, espirros e aparelho mucociliar. Particulas menores que 10um (PM;¢) de didmetro ficam
retidas nas vias aéreas superiores, podendo ser depositadas nas traquéias e bronquios.
Particulas menores que 2,5 pm (PM;;s) de didmetro depositam-se nos bronquios terminais.
Nos alvéolos depositam-se particulas bem menores, da ordem de 1 a 2 pm. As particulas que
atingem as regidoes mais profundas das vias respiratorias sdo fagocitadas pelos macrofagos
alveolares, ¢ sdo removidos pelo aparelho mucociliar ou sistema linfatico (Bascom et al.,
1996; Who, 1999).

Caes expostos ao material particulado fino apresentaram alteragdes
eletrocardiograficas, o que mostra que o material particulado nestas dimensdes pode causar
danos cardiacos, além de alteracdes respiratérias (Godlesk, 1997)

Donaldson et al.(1998) mostram em um estudo onde animais foram submetidos ao
contato com particulas ultrafinas que os danos causados por nanoparticulas ao sistema
respiratorio, mais especificamente os pulmodes, sdo inumeros. A grande area superficial,
caracteristica das nanoparticulas, em contato com os pulmdes oferece a oportunidade da
quimica de superficie da particula ter um efeito profundo onde atua. As particulas
depositadas na partes mais profundas do pulmao sdo removidas pela agdo de macrofagos, os
quais atuam no organismo humano fagocitando as particulas. Dessa forma, os particulados
sdo removidos do organismo com o muco formado e assim minimiza-se o efeito negativos
causado por esses materiais ultrafinos. Entretanto, quando esses particulados estdo presentes
em grandes quantidades, ¢ de acordo com o estudo de Donaldson et al. (1998), eles ocupam
grande area superficial por unidade de massa depositada. Em grande quantidade as particulas
ndo sdo removidas tdo efetivamente pelos macréfagos, sendo portanto colocadas em contato

com o epitélio e consequentemente absorvidas rapidamente devido ao pequeno diametro.
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Oberdorster (1995) (apud Shi et al., 2001) também realizou experimentos com
animais e ao submeter as cobaias a inalacdo de politetrafluoretileno observou que estas
particulas danificam o pulméao, levando a morte de alguns dos animais em estudo.

Devido aos inumeros efeitos nocivos das nanoparticulas torna-se necessario o estudo
de equipamentos que visem a sua remoc¢do de forma eficiente. Para desenvolver estudos de

eficiéncia de coleta de nanoparticulas inicialmente ¢ preciso gera-las de forma controlada.

3.3.3. Aplicacdo das nanoparticulas

Em fungdo de suas caracteristicas Unicas, aplicagdes para materiais de dimensdes
nanométricas (incluindo nanotubos) tem sido identificadas nas mais diversas operacdes
industriais. Dentre essas pode-se citar: fabricacdo de catalisadores e membranas seletivas,
revestimento de superficie, fibras e filmes Opticos, estocagem de informagao
eletrdnica/magnética, fabricagdo de equipamentos de deteccdo quimica e aditivos para o
controle de propriedades termofisicas e reologicas (Friedlander e Piu, 2004)).

De acordo com Davies (2001) a nanotecnologia ¢ uma ciéncia que hoje cresce muito
e a tendéncia é que esse crescimento s aumente devido as varias aplicagdes designadas a
esses nanomateriais. O autor fala em seu artigo do uso de nanoparticulas na composi¢ao de
filmes, impressdo e fotografia, € que o uso de materiais nano impulsionara a qualidade dos
produtos, aquecendo ainda mais um mercado que j4 movimenta, de acordo com James Stoffel
da Kodak (1999) (apud Davies, 2001) grande capital (aproximadamente 70 milhdes de
dolares/ano)

Nanoparticulas metdlicas tem ganhado diversas aplicagcdes nos campos cientificos, as
de ferro por exemplo podem ser transportadas pelo corpo humano através do sistema vascular,
e ficar concentradas em uma regido alvo através do estabelecimento de um campo magnético.
Essa caracteristica faz com que a utilizacdo de particulas magnéticas para transportar
medicamentos ou anticorpos para tecidos ou Orgdos comprometidos tenha sido bastante
estudada (Tartaj et al., 2003).

Nanotubos de carbono (NTC) tem despertado bastante interesse por parte dos
pesquisadores. As diferentes estruturas que eles apresentam conferem ao material
propriedades fisicas distintas, tais como condutividade, densidade e dureza. Tais propriedades
fazem dos NTC estruturas atraentes para aplicagdes em diversos campos, como em materiais
adsorventes de gases, em sensores quimicos, como refor¢os mecanicos, em compdsitos, em

eletrdnica, em sistemas para armazenamento de hidrogénio, dentre outros.
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Jelinski (apud Davies, 2001) discutiu aspectos bioldgicos de nanoparticulas,
nanoestruturas e nanoequipamentos. Ela acredita que as moléculas bioldgicas tem um grande
numero de atributos que fazem com elas sejam altamente aplicaveis a nanotecnologia. A
autora exemplifica com a habilidade das proteinas em assumir formas tri-dimensionais
precisas, o auto agrupamento de acido nucléicos sob as regras bem entendidas da natureza
entre outras.

Davies (2001) enfatiza que sd@o muitos os desafios quando se fala em nanotecnologia,
a comegcar pela fabricagdo de nanoparticulas em laboratério, portanto ¢ importante a

capacitagdo de pessoas e o desenvolvimento de trabalhos em equipes multidisciplinares.

3.3.4. Geracdo de nanoparticula

O estudo de nanoparticulas ndo ¢ trivial, tanto do ponto de vista tedrico quanto do
experimental devido ao tamanho extremamente reduzido das particulas o que dificulta sua
caracterizagdo através das técnicas convencionais. Além disso, € importante a obtencao de
amostras com distribuicdo de tamanho estreita, ou seja, amostras ideais (Zanchet et al., 2000;
Brust e Kiely, 2002)

Os processos geralmente usados na produgdo de particulas, e estes sdo em grande
numero, tem sido classificados nas categorias a seguir (Hirschhorn, 1969; Klar, 1972 apud
Lavernia e Wu, 1996):

(a) atomizacdo, que pode ser usada, pelo menos a principio, para algum metal ou
liga metalica fundida;

(b) redugdo quimica, para a producdo de esponjas de ferro a partir de laminas ou
oxidos de ferro;

(c) compressdo mecanica ou atrito os quais sdo largamente usados para materiais
frageis tais como berilio, antimonio e materiais permanentemente magnetizados;

(d) condensagdo de vapor que ¢ usada na produgdo de particulas nanocristalinas;

(e) eletrolise que ¢ utilizada na deposicdo de materiais particulados altamente
puros.

Dos processos supracitados, os mais utilizados para produg¢ao em larga escala de pos
provenientes de ligas metélicas sdo: a atomizacdo e a reducdo quimica. Entretanto, a
atomizacdo ¢ a técnica mais flexivel, pois propicia um maior controle das propriedades e

caracteristicas das particulas.
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Em um sistema de geracdo de nanoparticulas o entendimento fundamental do
processo ¢ crucial, sendo a especificidade e uniformidade do produto duas caracteristicas
almejadas (Perrey e Carter, 2006).

O interesse especial em se estudar nanoparticulas vem do fato desses particulados
apresentarem propriedade mecanicas, Opticas, bioquimicas e cataliticas diferentes daquelas
apresentadas por outros particulados de maior tamanho. Novos métodos experimentais e
tedricos sdo necessdrios para caracterizar a formag¢do e comportamento de nanoparticulas
(Friedlander e Pui, 2004). A obtencdo desses particulados ndo ¢ uma tarefa tdo facil, seja
pelos altos custos de geracdo dos mesmos, ou pelo proprio entendimento ineficiente do
processo. Devido a necessidade de se intensificar pesquisas nessa area, varios métodos para a
obtengdo de particulas nanométricas tem sido desenvolvidos, dentre eles podemos encontrar
métodos via rotas de estado liquido, gasoso e solido (Panatarani ef al., 2003).

Perrey e Carter (2006) trabalharam na producdo de nanoparticulas de silicio e titanio
utilizando um processo plasma térmico. Os autores utilizaram um microscopio de transmissao
eletronica para elucidar o processo de formagao das particulas ¢ observaram que a estrutura,
quimica e defeitos morfologicos das nanoparticulas sdo consistentes com o rapido
resfriamento e cristalizagdo da gota de liquido. A observacdo do aspecto da superficie de
algumas particulas sugere a transi¢do entre diferentes regimes de crescimento dos cristais.

Seo et al. (2003) estudaram a produgdo de nanoparticulas de 6xidos (ZnO, MgO e
NiO) através de gotas aquosas de solucdo salina em um reator de spray pirolise em chama. Os
autores procuraram comparar dois métodos, o spray pirélise em chama e o convencional spray
pirdlise. Eles observaram que a baixas temperaturas de chama nanoparticulas ndo foram
formadas, e que as particulas formadas apresentaram morfologia similar aquela produzida no
spray convencional. Observaram também que a altas temperaturas obtiveram particulas
nanométricas independente do sal usado.

Atomizadores pneumadticos sdo frequentemente usados para gerar aerossois de
substancias soliveis em agua ou outro solvente. Este método tem grande flexibilidade e o
tamanho das particulas pode ser controlado pela concentragdo da solugao atomizada. As
particulas s3o obtidas a partir da atomizag@o da solugdo e posterior secagem do solvente que
envolve a particula de sal ou agucar. A geracdo de particulas desse modo ¢ bastante usada
para testes de eficiéncia de coleta, procedimento apresentado no trabalho de Ji et al. (2003),
ao trabalharem com particulas de NaCl no teste de eficiéncia de coleta de filtros elétricos.

Uma desvantagem desse método ao trabalhar com a recirculacdo da solugdo ¢ que quando o
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solvente ¢ muito volatil a solu¢do vai tornando-se cada vez mais concentrada e portanto
obtém-se particulas cada vez maiores (Liu e Lee, 1975).

O modo mais comum de se gerar aerossois ¢ através da nebulizagdo de um liquido
por meio de ar comprimido. Um nebulizador nada mais é sendo um tipo de atomizador, que
produz ao final do processo pequenas particulas, devido a remocdo das grandes gotas contidas
no spray. A remocdo ¢ feita por impactagdo das gotas maiores na superficie do dispositivo
usado para atomizag@o. O principio de funcionamento da maioria dos nebulizadores a ar
comprimido ¢ similar ao nebulizador DeVilbiss modelo 40 apresentado na Figura 3.5.

Nesse tipo de nebulizador as gotas produzidas geralmente apresentam diametro
médio entre 1 e 10 pm e o ar comprimido ¢ fornecido a uma pressao entre 5 e 50 psig. O ar
comprimido sai de um pequeno orificio ou tubo a alta velocidade, fazendo com que o efeito
Bernoulli ocasione uma baixa pressdo na regido de saida do ar, isso faz com que o liquido
contido no reservatorio seja sugado na direcao da corrente de ar por um segundo tubo, como
pode ser observado na Figura 3.5. O liquido sai do tubo como um filamento e vai sendo
acelerado e estendido pela corrente de ar até se romper em gotas. O spray gerado ¢
direcionado para uma superficie, com o impacto, as gotas maiores sdo depositadas e

posteriormente drenadas por gravidade, para o reservatorio.

Saida do

Impacto das gotas maiores com a
aerossol

parede

Tubo de alimentacio
do liquido

Entrada do ar
comprimido

Figura 3.5 Esquema do Nebulizador DeVilbiss modeo 40 (Hinds, 1998)

Os principios de operagdo sdo os mesmos para a maioria dos nebulizadores, mas as

geometrias dos componentes que constituem cada nebulizador diferem em alguns aspectos.
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No nebulizador do tipo Collison por exemplo, a superficie de impacto encontra-se na
horizontal e a inje¢do de ar comprimido ¢ feita na parte superior do nebulizador (Hinds,
1998).

Feitosa (2009) utilizou um gerador de particulas polidispersas, um atomizador do
tipo duplo fluido, cuja aplicacdo se destacou na producdo e dispersdo em corrente gasosa de
particulas nanométricas de quatro materiais diferentes, dentre sais e aglicares. Os autores
inovaram quanto ao tipo de alimentacdo da solugdo a ser atomizada, a qual se deu pela acdo

da forga gravitacional sob vazao constante.

3.4. Relacdo gota-particula no processo de geracdo de nanoparticulas por

atomizacao.

A producdo de nanoparticulas pelo método da atomizacdo de solucdo salina esta
diretamente relacionada ao mecanismo de geracdo das gotas, ja que as particulas se formam a
partir da evaporagdo do solvente contido nas mesmas. Dependendo do tamanho dessa gota
havera maior ou menor massa de soluto, ¢ a taxa de evaporagdo do solvente sera diferente.
Quando um solvente volatil contendo um material sélido dissolvido ¢ usado e as gotas
possuem diametros pequenos, o solvente evapora rapidamente ¢ pequenas particulas solidas
sdao formadas. Este € um modo simples de produzir particulas solidas através da nebulizagao
de liquidos. Segundo Hendricks e Babil (1972), o tamanho da particula final, contida no
aerossol, depende da concentracdo de so6lidos em solucdo e do didmetro da gota, sendo

relacionadas segundo a Equagao 3.4:

d,=d, 3-— (3.4)

onde d, ¢ o didmetro da particula, d, 0 didmetro da gota, ¢ a concentragdo massica da
solugdo e p, a densidade da particula. E importante ressaltar que a Equagdo 3.4 foi ajustada ou
validada para particulas na faixa micrométrica.

Song et al. (2009) trabalharam na producdo de particulas de 6xido de itrio, em uma
ampla faixa de tamanhos, através da técnica de spray pirolise em chama. Eles observaram um
aumento do didmetro médio da particula a medida que se aumentou a concentragdo da solucao

precursora. Os autores observaram que a Equagdo 3.4 estava de acordo com os resultados
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obtidos por eles e mostraram que a o didmetro médio da particula aumentou linearmente com
o didmetro da gota. Portanto, de acordo com Song et al. (2009) a preparacao de particulas pela
técnica de spray pirdlise em chama ¢ regida pelo mecanismo de uma particula por gota.

Vehring (2008) propds um mecanismo de geracdo de particulas baseado em
variagdes no numero de Peclet. O numero de Peclet, que ¢ a razdo entre a taxa de evaporagao
do solvente e o coeficiente de difusividade do soluto, inicia o processo de formacdo da
particula apresentando um valor pequeno. Com a evaporacdo do solvente, a concentragdo do
soluto vai aumentando e o numero de Peclet também, devido a diminui¢do do coeficiente de
difusividade. A parte solida vai se acumulando na superficie da gota para formar o que o autor
chama de concha. Essa concha, ou essa particula oca, pode se romper de diferentes maneiras,
dando origem a particulas de morfologias distintas. De acordo com o autor, esse mecanismo ¢
comum para aminoacidos de baixa solubilidade e peptideos pequenos que apresentam maior
facilidade de se cristalizarem. Curiosamente, esse mecanismo foi o observado na geracao de
particulas de cloreto de s6dio, como pode ser visto na Figura 3.6.

O autor supracitado ainda acrescenta que a precipitagao de particulas provenientes de
gotas pequenas ¢ mais rapida do que a cristalizacdo de particulas contidas em gotas grandes.
Portanto, os cristais das pequenas gotas nao tem o tempo de crescimento que os cristais das
grandes gotas tem, por isso 0 motivo deles serem menores em didmetro.

Tsai et al. (2004) também geraram particulas via spray pirélise e observaram que as
particulas de 6xido de zirconio eram menores que aquelas previstas pela Equagao 3.4. Os
autores acrescentam que o mecanismo de uma particula por gota ¢ aceitavel para solugdes que
apresentam baixa pressao de vapor. De acordo com esses autores ¢ possivel que a presenga de
particulas abaixo do didmetro previsto pela Equacao 3.4 seja explicada por outro mecanismo
de geracdo de particulas.

Feitosa (2009), estudando o funcionamento de um gerador de particulas
polidispersas, observou que o aumento da concentra¢do da solugdo implicou no aumento do
didmetro médio das particulas e no nimero das mesmas no aerossol. Os resultados obtidos
revelaram a necessidade de se entender melhor a relagao gota-particula, pois o esperado ¢ que
cada gota gerasse uma particula, portanto, o aumento na concentracdo do sal deveria gerar um
aumento apenas no diametro da particula € ndo em seu nimero. A ndo ser que o aumento da
concentragdo de sal, ocasionasse uma mudanga no numero de gotas formadas no atomizador

ou que cada gota ndo gerasse apenas uma particula, e € isso o que precisa ser investigado.
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3.5. Ciristalizacao

Todo processo de cristalizagdo envolve as seguintes etapas bdsicas: criagdo da
supersaturagdo, nucleacdo e crescimento dos cristais. Ainda pode haver etapas secundarias
como aglomeracao, quebra, redissolugdo e amadurecimento (Brito, 2007)

A supersaturacdo ¢ a forca motriz da cristalizacdo, podendo ser obtida através de
resfriamento, evaporacdo, mudanca do meio e reacdo quimica. A nucleacdo comeca no
momento em que a solucdo se torna supersaturada, podendo ser primaria ou secundaria. A
nucleacdo primaria ¢ caracterizada pelo nascimento dos cristais na auséncia de cristais. A
nucleagdo secundaria se d4 em uma suspensio cristalina. Uma vez formado os nucleos, ocorre
a migracao de moléculas ou ions do soluto para a superficie dos nticleos formados, iniciando a
etapa de crescimento (Nyvlt et al., 2001)

De acordo com Brito (2007) se a solubilidade ¢ relativamente independente da
temperatura como ¢ o caso do sal comum, a supersaturagao pode ser obtida através do método
de evaporagdo do solvente.

O estado de supersaturagdo ¢ dito metaestavel quando o sistema esta supersaturado,
porém a taxa de formagdo dos cristais ¢ desprezivel. O que acontece ¢ que os cristais ja
existentes crescem, mas a formag@o de novos cristais tem um limite. Se a solugdo se tornar
cada vez mais saturada, a supersaturacdo maxima possivel sera atingida e determinara o limite
da zona metaestavel. Quando o limite da zona metaestavel é ultrapassado a taxa de nucleacio

cresce muito, atingindo um nivel incontrolavel de nucleagao (Condotta, 2002).
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Nyvlt (1985) e Mullin (1993) apresentam um diagrama de solubilidade-
supersaturagdo, ilustrado na Figura 3.7, onde pode-se observar as regides: estavel, metaestavel
e labil. O diagrama se aplica a um sistema binario s6lido-liquido de uma substincia com
coeficiente positivo de temperatura por solubilidade em um dado intervalo de temperatura.

Na Figura 3.7 a regido abaixo da curva representa a regido estavel, onde a
cristalizacdo ¢ impossivel. A curva de solubilidade pode ser determinada com precisdo,
utilizando técnicas apropriadas para determinar a solubilidade do sistema soélido-liquido
(Nyvlt, 1985). A zona metaestavel fica localizada entre a curva de saturagdo e a de
supersolubilidade. E improvavel que ocorra a cristalizagdo espontinea nessa regido, mas se
for adicionada uma semente de cristal a solu¢do podera ocorrer o crescimento deste (Mullin,
1993). A regido acima da curva de supersolubilidade representa a zona labil, onde ¢ muito
provavel que ocorra a cristalizagdo espontanea, mas caso seja necessario ¢ possivel controlar

ou até mesmo evitar a cristalizacao.

-
-,

Labil

Conc

Temperatura
Figura 3.7 - Diagrama solubilidade-supersaturagao (Nyvlt, 1985)

De acordo com a revisdo bibliografica apresentada pode-se notar que o interesse em
entender o comportamento e geracdo de nanoparticulas ¢ grande, seja pelos riscos que elas
apresentam ao meio ambiente € concomitantemente ao ser humano, seja pelas fantasticas
aplicacdes desses particulados, mas o fato é que as pesquisas nessa area ainda estdo aquém do

ideal. O crescente avango da ciéncia exige que os mecanismos envolvidos no processo de
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geracdo de particulas sejam entendidos a fundo, para um melhor aproveitamento e
aplicabilidade dos mesmos. O entendimento da geracdo de nanoparticulas e dos fendmenos

envolvidos se enquadram nessa necessidade.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados com o objetivo de elucidar os fendmenos que ocorrem
quando nanoparticulas sdo geradas a partir da atomizacao de solugdes, foram realizados no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos. O estudo foi
feito variando-se a concentragdo de cloreto de so6dio da solugcdo. A Figura 4.1 apresenta um

esquema dos procedimentos experimentais realizados neste trabalho.

Malvern Spraytec

Udistribuigéo de tamanho
Aerossol de __
gotas } Nanoparticulas }

sofre atomizacéo H secagem distribuigéo de tamanho

Solugao de NaCl

I

Medida das propriedades
fisicas

~ N

‘ densidade ‘ ‘ viscosidade ‘

‘ tenséao superficial ‘

Figura 4.1 - Esquema dos procedimentos experimentais

As nanoparticulas foram geradas através de dois atomizadores: um era o gerador de
particulas nanométricas polidispersas construido nas dependéncias do DEQ-UFSCar , onde o
bico atomizador foi construido de acordo com as dimensdes sugeridas pelo trabalho de Liu e
Lee (1975) e o outro era um inalador comercial da marca NS.

Diversas forgas estdo envolvidas no processo de atomizagdo de uma solucdo, e dentre
outros parametros sao elas que irdo determinar o tamanho e concentragdo das gotas, bem
como o tempo de formago do spray. Dentre essas forgas temos a tensdo superficial, portanto
foram feitas medidas dessa propriedade fisica para solucdes de diferentes concentragdes
através do método do anel (tensidmetro de Du Noiiy).

Outros dois pardmetros importantes e que estdo diretamente relacionados a

atomizacao de solucdes sdo a densidade ¢ a viscosidade. As medidas dessas duas propriedades
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fisicas foram realizadas utilizando-se respectivamente a picnometria ¢ o método do
viscosimetro de medida relativa.

Como as particulas se formam a partir da secagem da gota, fez-se necessario estudar
a distribuicdo de tamanho das mesmas, por ser este um fator de extrema importancia no
entendimento do fenomeno. Essas medidas foram obtidas através do equipamento Malvern
Spraytec disponivel no Laboratorio de Controle Ambiental da UFSCar.

Finalmente, foram realizadas medidas de tamanho e concentragdo de particulas para
as diferentes concentracdes estudadas. As medidas foram obtidas através de um Analisador de
Particulas por Mobilidade Elétrica (SMPS), modelo 3936, da TSI, sendo que a amostragem

foi feita diretamente no aerossol.
4.1. Determinacio das propriedades fisicas das solucdes

4.1.1. Densidade
Densidade absoluta ou massa especifica de uma substancia qualquer de massa

m e volume V ¢ definida por:

m
= 4.1)

,0 =
ou seja, ¢ definido como a razdo entre a massa de um corpo e o volume que 0 mesmo
ocupa. Utilizou-se um picnometro da marca QUIMEX e de capacidade igual 50 mL para fazer

tais medidas, o mesmo esté ilustrado pela Figura 4.2.

Figura 4.2 - Picndmetro.
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Um picndémetro trata-se de um pequeno frasco de vidro construido cuidadosamente
de forma que o volume do fluido que contenha seja invariavel. Ele possui uma abertura
suficientemente larga e tampa muito bem esmerilhada perfurada na forma de um fino tubo
longitudinal. Utilizou-se uma balanga da marca SHIMADZU, de quatro casas decimais para
se fazer as pesagens das solugdes. As medidas foram feitas a uma temperatura igual a 25 °C.

Foram realizadas cinco medidas para cada concentra¢do de NaCl.

4.1.2. Viscosidade

O instrumento utilizado na medida da viscosidade foi um viscosimetro

conhecido como Cannon-Fenske, inteiramente construido de vidro e ilustrado na Figura 4.3.
No viscosimetro de medida relativa, mede-se o tempo de escoamento de um volume
pré-determinado do fluido através de um capilar. Neste caso a velocidade ¢ dependente do
tempo uma vez que a queda de pressdo ao longo do capilar varia ao longo do teste. A
resolucdo analitica da equag¢do do movimento nessas condigdes nao € trivial € torna-se mais
simples fazer-se a medida de forma comparativa, a partir do tempo de escoamento de um
fluido com densidade e viscosidade conhecidas. Para entendimento da medida relativa,
considera-se um fluido newtoniano e incompressivel escoando em regime laminar (Gubulin e
Freire,1990). Através de um balanco de massa e de alguns rearranjos algébricos tem-se a

seguinte relagdo:

He Py 4.2)

Moo Paly

Onde u, p e t sdo a viscosidade, densidade e tempo de escoamento, os indices a € x
correspondem a agua e a solucdo em questdo, respectivamente.

O viscosimetro utilizado possuia capacidade volumétrica igual a 200 mL (vide
Figura 4.3). Esse instrumento de medida é basicamente composto por um tubo de diametro
apropriado e regular, conectados a bojos estrategicamente arranjados para facilitar a tarefa da
medida do tempo decorrido para o escoamento de um volume preciso do fluido, conforme
ilustra a Figura 4.3. Observe que o valor numérico deste volume ndo precisa ser conhecido,

como demonstra a equagao 4.2.
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Figura 4.3 - Viscosimetro de Cannon-Fenske

O viscosimetro foi preso a um suporte com garra e introduziu-se a este pelo extremo
aberto de maior didmetro um volume certo da solucdo, nesse caso 20 mL, através de uma
bureta. Utilizou-se uma péra de sucgdo para aspirar a solucdo até um determinado ponto,
entdo disparou-se o cronometro ¢ mediu-se o tempo de escoamento até uma outra marca pré-
determinada, travando o crondmetro. As maiores preocupagdes foram no sentido de se
eliminar quaisquer eventuais bolhas e na limpeza com 4gua entre as mudancas de solugdo. As
densidades da agua e das solucdes foram previamente determinadas utilizando-se o
picnémetro, como citado no item anterior. A partir dos dados obtidos utilizou-se a Equagao
4.2 para determinar as viscosidades das solucdes. As medidas foram feitas a uma temperatura

igual a 25°C. Foram realizadas dez medidas para cada concentragdo de NaCl.

4.1.3. Tensdo Superficial

O tensiémetro de DuNouy € um instrumento de precisdo usado tanto para medidas de
tensdo superficial como tensdo interfacial de liquidos, os valores medidos sdo reprodutiveis
dentro de +0,05 dina/cm e podem ser obtidos pela leitura direta em uma escala.

Para as medidas da tensdo superficial das solugdes em estudo foi utilizado o
tensiometro marca CSC- Du Noily modelo 70535, que nada mais é, sendo uma balanga de
tor¢do (Figura 4.4). Ele utiliza um fino fio de tor¢do para aplicar a for¢a necessaria para
remover um anel de platina da superficie do liquido a ser testado. O fio de torgao ¢ fixado por
um grampo em uma das extremidades e por uma cabega giratoria acoplada a escala na outra
extremidade. A escala graduada possui 90 divisdes, cada divisdo correspondendo a 1 dina. A

amostra do material deve ser colocada em um recipiente limpo e que tenha um diametro
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superior a 4,5 cm. Optou-se por uma placa de Petri por ser essa a vidraria mais recomendada

nesse caso.

Figura 4.4 — Tensidmetro de DuNouy

Houve uma preocupagdo quanto a limpeza prévia do anel por ser esse um fator que
ocasiona erros nesse tipo de procedimento experimental. A por¢ao do anel imersa na solucgao
foi aquecida na zona oxidante da chama de um bico de gas, a fim de se remover qualquer
eventual residuo. Entre as medidas esse procedimento ndo era necessario, pois como as
solugdes eram aquosas, bastava-se que se enxaguasse bem com agua deionizada, o anel e a
placa de Petri.

Nas medidas da tensdo utilizou-se um anel de 1,9 x 10? m de didmetro, feito de um
fio de platina-iridium de 3,56 x 10* m de didmetro, resultando em uma razdo entre os dois
diametros de 53,6. A placa de Petri foi colocada na plataforma do tensidmetro e suspensa até
que anel imergisse cerca de 5 mm dentro do liquido. Ajustou-se o conjunto de forma que o
anel, que era preso a um dinamdmetro, se situasse na superficie da amostra, e ficasse
aproximadamente centrado em relagdo ao recipiente. Colocou-se a medida na escala do
dinamémetro em zero e aplicou-se uma forgca crescente para suspender o anel,
simultaneamente abaixava-se a plataforma, mantendo o ponteiro sempre coincidindo com o
zero do espelho até que o anel se desprendesse da superficie do liquido. Foram realizadas dez

medidas para cada concentragao a 25 °C.
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4.2. Geracido e Medida de Nanoparticulas

4.2.1. Geradores de Nanoparticulas

Foram utilizados dois geradores de particulas nanométricas e polidispersas. O
primeiro foi projetado e construido nas dependéncias do DEQ/UFSCar que, por sua vez, era
composto por um reservatério de armazenamento da solu¢do, um bico atomizador e um
recipiente necessario para coletar o excesso da solu¢do ndo vaporizada. O segundo gerador
utilizado foi um inalador comercial a ar comprimido da marca NS e modelo 1-205, o mesmo
era composto de um reservatorio de armazenamento da solucdo e um bocal de saida. Os
principios de operacdo de ambos os geradores sdo descritos detalhadamente nas segdes
seguintes. A Tabela 4.1 fornece as condi¢des de operacdo utilizadas nos dois tipos de

atomizadores.

Tabela 4.1. Condigdes de operagdo utilizadas nos dois atomizadores empregados.

" Gerador Inalador .
Parametro DEQ-UFSCar Comercial Unidade
Vazio de ar 615,0 498,3 cm’/s

Vazao da solucdo 0,028 0,009 cm’/s

4.2.1.1. Gerador de particulas nanométricas — DEQ-UFSCar

O sistema de geragdo de nanoparticulas era constituido basicamente por trés modulos
interligados, ilustrados na Figura 4.5: (1) sistema de alimentagdo gravitacional sob vazio
constante, (2) atomizador e (3) dispositivo de drenagem de liquido em excesso. O aparato
funcionava em regime batelada, entretanto a re-alimentacdo e a retirada de liquido em excesso
podiam ser realizadas sem interrupcdo na geracdo ou perturbacdes na estabilidade do
processo. O dispositivo de armazenamento da solugdo era constituido por um frasco de
Mariotte de 20 cm de diametro interno, cuja configuragdo permitia que o escoamento
ocorresse sob condi¢cdes de vazio constante. Isto foi possivel devido a introdugdo de um tubo
de pequeno didmetro interno no interior do frasco de armazenamento da solugdo. O tubo
perfurava a tampa rosqueada do frasco e era introduzido até proximo a sua base.

Desta forma, a medida que o liquido escoava por gravidade, em baixas vazdes,
bolhas de ar eram introduzidas gradativamente no interior do sistema através do tubo,
permitindo que a pressdo constante garantisse o controle fino da vazdo. A Figura 4.5

representa uma foto e um esquema do dispositivo de geragdo de particulas.
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Figura 4.5 — (1) Foto e esquema do gerador de particulas nanométricas

A alimentagdo gravitacional se deu pela disposi¢do do frasco de armazenamento da
solucdo em um nivel vertical mais elevado em relacdo ao bico atomizador. Assim, o frasco foi
acoplado ao sistema através de uma haste de 1 m de comprimento que permitia seu
deslocamento em diversas posi¢oes verticais, aumentando ou diminuindo a pressao do liquido
no bico atomizador, conforme a necessidade.

O frasco, de volume de 2 L, era constituido por um tubo de PVC e possuia uma
borracha de vedacdo, do tipo o 'ring, que garantia o isolamento do sistema fechado. A
quantidade de liquido em seu interior era monitorada por uma escala graduada afixada junto a
um vaso comunicante constituido, por sua vez, por uma mangueira transparente e dois
conectores voltados para o interior do frasco. Um tubo metalico de 2 mm de didmetro interno
foi embutido cerca de 2 cm acima do centro da base do frasco a fim de assegurar a retirada da
solucdo no interior do frasco. Uma mangueira de silicone de didmetro interno de 2 mm e
comprimento de 0,5 m foi conectada a este tubo com a finalidade de conduzir a solucdo até a
entrada do bico atomizador (Figura 4.6).

O controle da vazdo do sistema era estabelecido pelo uso de uma valvula do tipo
pinca-rolete, constituida por uma roldana movel que regulava o escoamento da solugdo, de
forma a comedir rapidamente os estagios de abertura (durante a atomizac¢do) e fechamento

(sem atomizacao).



Materiais e Métodos 36

N

Figura 4.6 — Bico atomizador: (1) Entrada de ar comprimido, (2) Alimentacao da solugao, (3)
Drenagem de liquido em excesso, (4) Ponto de igual pressdo do frasco de liquido drenado e
(5) Canal condutor do aerossol.

O bico atomizador, construido de acordo com as dimensdes sugeridas pelo trabalho
de Liu e Lee (1975), possuia um comprimento de 7,62 cm, sendo que suas vias de entrada da
solucdo e de aceleragdo do ar comprimido mediam cerca de 0,16 cm diametro. O ar
comprimido penetrava no sistema e era imediatamente acelerado no exato ponto em que a
solucdo era alimentada. A solucdo era entdo atomizada em dire¢do a uma camara de sessdo
circular transversal de 1,27 cm de didmetro. Assim, com a evaporacao do liquido, o soluto
contido nas gotas se cristalizava em particulas que seguiam o fluxo de ar principal, saindo
pelo topo do atomizador. Grandes gotas eram removidas por impactagao inercial na parede da
camara onde ocorria a atomizacdo. O excesso de solucdo que n3o evaporava escoava por
gravidade através de uma mangueira de didmetro interno de 0,4 cm para um recipiente
fechado, no qual era armazenado. Tal mangueira era acoplada a um conector metalico na
tampa do recipiente.

Este recipiente, com capacidade de armazenamento de 3 L, era constituido por um
frasco de vidro com tampa de PVC vedada através do uso de o ring. Um segundo conector
acoplado a uma mangueira fazia a ligacdo entre o recipiente e a saida lateral de um conector
metalico no topo do atomizador, do tipo by-pass, de forma que as pressdes nos dois pontos se
igualassem e, assim, o aerossol seguisse pelo canal preferencial, conduzindo as nanoparticulas
em suspensdo. Um tubo metalico de didmetro interno de 2 mm perfurava a tampa do
recipiente até o interior do frasco de vidro, podendo ser utilizado, em casos especiais, para o

modo de recirculagdo da suspensao.
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4.2.1.2. Gerador de particulas nanométricas - Inalador Comercial

O inalador comercial utilizado, também conhecido como micro-nebulizador da
marca NS e modelo 1-205 era do tipo duplo-fluido (ar comprimido - solugdo salina) e
produzia uma névoa fina e de vazdo constante. Este tipo de inalador ¢ comumente utilizado
em ambiente domiciliar ou hospitalar e pode ser encontrado em lojas especializadas em
equipamentos para hospitais (vide Figura 4.7).

O inalador possuia um comprimento de aproximadamente 6,5 cm e era constituido
por um reservatorio transparente acoplado a um bocal de saida. No reservatério de
aproximadamente 4 cm de diametro e capacidade maxima de 15 mL, era colocada a solugdo a
ser atomizada. O inalador vinha com uma mangueira de borracha de 0,35 cm de didmetro
interno, a qual fazia a inje¢@o do ar comprimido na parte inferior do recipiente que continha a
solucdo. O bocal tinha a fun¢do de barrar as maiores gotas, esse tipo de atomizador ¢
conhecido como atomizador de colisdo e possui essa geometria com a finalidade de selecionar
as gotas.

O ar comprimido adentrava a parte inferior do reservatdrio contendo a solugdo e era
forgado a passar por um fino orificio de aproximadamente 1 mm de diametro localizado no
seu interior. O contato entre o ar ¢ a solugdo a uma velocidade relativa alta, fazia com que
ocorresse a atomizacdo. As maiores gotas eram removidas pelo bocal por impactagdo inercial

e retornavam ao recipiente que continha a solugao.

Figura 4.7 — Foto do Inalador Comercial: (a) sem a pe¢a de PVC acoplada ao bocal de saida e
(b) com a peca de PVC acoplada ao bocal de saida.

A saida do bocal apresentava um diametro interno de aproximadamente 21 mm ¢ este
era incompativel com as dimensdes das mangueiras utilizadas na unidade experimental.

Portanto, acoplou-se a saida do bocal uma peca de PVC que continha no seu centro uma
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mangueira de tamanho igual aquelas da unidade experimental (vide Figura 4.7 (b)). A névoa
de pequenas gotas seguia o fluxo de ar passando por um secador de difusdo, e entdo, as

particulas, ja secas, eram alimentadas na corrente de ar puro da linha principal.

4.2.2. Unidade Experimental de Geracdo e Medida das Nanoparticulas

A Figura 4.8 mostra o esquema da linha de geracdo e medida das nanoparticulas. A
seguir estdo descritos detalhadamente os modulos e os equipamentos que compdem a unidade

experimental, bem como o Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica.
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Figura 4.8 - Esquema da unidade experimental de geracdo e medida das nanoparticulas.

4.2.2.1. Modulos e equipamentos que compoem a unidade experimental

O ar comprimido utilizado para a diluicdo das particulas era fornecido pelo
compressor de ar da marca Schulz, modelo MSV12/175 localizado na parte externa do
laboratorio. O compressor de pistdo e com capacidade de 120 psi, era isento de 6leo de modo
a evitar a contaminacdo da corrente gasosa. A pressdo de funcionamento do compressor
estabelecida para o presente trabalho foi de 110 psi.

O ar era conduzido por uma mangueira de PVC com trama de fio de poliéster,
passando por uma coluna dessecante preenchida com silica-gel e um filtro coalescente. O
mesmo era transportado até¢ um regulador de pressdo combinado a uma valvula de ar, situado
no local em que o aparato experimental foi construido.

A fim de evitar a contaminacdo da corrente de ar, utilizaram-se trés dispositivos de
purificagao de ar, da marca TSI Incorporated (Trust, Science, Innovation), para obtencao de

ar ultra-puro, cujo modelo ¢ 3074B, os quais podem ser vistos na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Foto dos filtros de purificacdo de ar.

Cada dispositivo de purificagdo de ar era formado por um conjunto de trés filtros e
um sistema de membranas. Em um primeiro passo, a corrente gasosa passava por um pré-
filtro e, sequencialmente, por um filtro coalescente, onde ambos promoviam a remocdo de
particulas, dgua e gotas de 6leo. Posteriormente, a umidade ainda existente no ar era removida
por uma série de membranas e, finalmente, a presenca de um filtro composto por carvao
ativado garantia a extracdo de eventuais gotas de 6leo e particulas. Esses filtros se destacam
por apresentar eficiéncias elevadas na purificacdo de ar.

Ap6s deixar o atomizador as pequenas gotas geradas no processo seguiam o fluxo de
ar, passando por um secador de difusdo, para remocdo da umidade residual. O secador de
difus@o era da marca TSI, modelo 3062 e esta apresentado na Figura 4.10. A estrutura do
secador ¢ composta por dois cilindros concéntricos, sendo o externo preparado com material
acrilico e o interno formado por uma tela de fio metalico. O espaco entre os dois cilindros ¢
preenchido com silica-gel. Desta forma, ao passo que o aerossol umido percorria o cilindro

interno, o vapor de 4gua se difundia no espago preenchido pela silica.

Figura 4.10 - Foto do secador de difusdo.
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As particulas ja secas eram alimentadas na corrente de ar puro da linha principal e
seguiam por uma fonte de Kriptonio-85 para neutralizacdo das possiveis cargas eletrostaticas
originadas na geragdo. O uso de fontes ionizantes assegurou a neutralizacdo de eventuais
cargas eletrostaticas presentes nas particulas geradas, uma vez que particulas eletrizadas
apresentam maior probabilidade de serem depositadas nas paredes das tubulacdes e
mangueiras, devido as forgas eletrostaticas atuantes no sistema.

Para tanto, foram utilizadas as fontes de Kriptonio 85 e a de Americio 241. A
segunda fonte, que estava acondicionada em uma caixa revestida de chumbo, foi justaposta
antes do aerossol seguir para analise no equipamento que mede a concentragdo ¢ a
distribuicdo de tamanhos das particulas (Scanning Mobility Particle Sizer — SMPS). O uso da
fonte de Americio neste local foi necessario visto que o principio de funcionamento do SMPS
se baseia em uma técnica de detec¢do por mobilidade elétrica. Tal técnica estd relacionada a
habilidade das particulas em atravessar um campo elétrico € que, por sua vez, ¢ diretamente
proporcional ao nimero de cargas presentes nas mesmas.

A Figura 4.11 esquematiza a disposi¢do da sonda de amostragem no duto de
escoamento do gés. A amostragem das particulas foi realizada através de sondas metalicas de
2 mm de didmetro interno, curvada em angulo reto e alinhada ao centro do duto no qual

escoava o aerossol.

Figura 4.11 — Esquema da sonda de amostragem

A vazao de escoamento do gas foi medida utilizando-se um rotametro da marca
Gilmont Instruments Inc., Modelo D7200-D7299, numero 4, com esfera de vidro, acoplado na

saida do sistema.
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O controle da vazdo na unidade foi feito por uma valvula do tipo agulha localizada
na entrada do sistema, logo apds os filtros de purificagdo de ar. Para ajuste fino da vazdo,

colocou-se, na seqiiéncia, um sistema de by-pass controlado por outra valvula do tipo agulha.

4.2.2.2. Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica (Scanning Mobility
Particle Sizer - SMPS)

O Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica (SMPS) da TSI, modelo 3936, ¢
um equipamento capaz de fornecer a concentragdo de particulas nanométricas por faixa de
tamanhos, diretamente do aerossol, através de amostragens on-line. O SMPS, visualizado na
Figura 4.12, consiste de um Classificador Eletrostatico, modelo 3080, acoplado a um
Analisador de Mobilidade Diferencial (Differential Mobility Analyser -DMA) e de um
Contador de Particulas Ultrafinas (Ultrafine Condensation Particle Counter - UCPC), modelo
3776. Ainda, o equipamento possui um Impactador Inercial (/mpactor Inlet, Modelo 1035900
da TSI) e um software para aquisicdo de dados (390062, da TSI).

Figura 4.12 — SMPS: (1) classificador eletrostatico; (2) impactador inercial; (3) torre Long-
DMA; (4) contador de particulas.

O SMPS pode ser configurado com dois tipos de DMA’s: Long ou Nano. O Long-
DMA, modelo 3081 da TSI, oferece uma classificacdo de particulas na faixa de 14 a 800 nm,
j& o Nano-DMA, modelo 3085 da TSI, classifica particulas entre 2 ¢ 150 nm. A Figura 4.13
ilustra estes dois tipos de Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA).
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Figura 4.13 — Analisador de Mobilidade Diferencial: (1) Long-DMA e (2) Nano-DMA.

O principio de funcionamento do SMPS se baseia na medi¢ao das distribui¢cdes de
tamanho das particulas usando uma técnica de detec¢ao por mobilidade elétrica.

Primeiramente, o aerossol polidisperso e neutralizado passa pelo impactador,
disposto na entrada da torre do SMPS, onde as particulas maiores que o limite de detecgéo sdo
removidas por impactagdo inercial. Sequencialmente, as particulas seguem para o DMA e sdo
separadas de acordo com sua mobilidade elétrica, ou seja, de acordo com a sua habilidade em
atravessar um campo elétrico no DMA. Apenas uma fragdo estreita de particulas
monodispersas sai do DMA através de uma pequena abertura em sua parte inferior e, entao,
segue para o UCPC, onde sao feitas as medidas de concentracdo. A ilustracdo do principio de

funcionamento do DMA encontra-se na Figura 4.14
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Figura 4.14 — Esquema de funcionamento do DMA (Manual da TSI).
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Portanto, a partir da classificacdo das particulas, realizada no DMA, e da contagem
das mesmas, no UCPC, obtém-se a analise do aerossol amostrado apresentada na forma de
canais ou faixas de tamanhos de particulas e suas respectivas concentragdes volumétricas.

Se os parametros requeridos para o funcionamento do SMPS forem estabelecidos
apropriadamente, a sua operacdo ¢ simples. Dentre os parametros solicitados pelo
equipamento para a sua configuragdo, destacam-se o modelo do DMA empregado, Nano ou
Long, a vazdo do aerossol amostrado (aerosol flow), a vazdo de ar de diluicdo que ¢
recirculada no interior do DMA (sheath flow), viscosidade do gas, densidade da particula e
tamanho do impactador. Ainda s3o requeridos os tempos scan up e retrace, equivalentes aos
tempos de escaneamento para medidas de mobilidade elétrica.

De acordo com o manual da TSI (1933792, da TSI), a relagdo entre as vazdes do ar
de diluicio no DMA e do aerossol amostrado deve obedecer a propor¢ao 10:1,
respectivamente. Sendo que o equipamento permite que a vazao de aerossol amostrado possa
ter os seguintes valores: 0,3; 0,6 e 1,5 L/min.

O impactador (Impactor Inlet, Modelo 1035900 da TSI) utilizado na entrada do
DMA pode apresentar trés configuracoes dependendo do tipo de orificio utilizado. Os
diametros dos orificios sao 0,0457; 0,0508 ¢ 0,0710 cm e a combinagdo entre o tamanho do
orificio selecionado e a vazdo do aerossol estabelecida dentro do SMPS determina o didmetro
de corte (d.) das particulas no impactador.

Dentre os parametros operacionais pré-estabelecidos no SMPS para analise do
aerossol o scan up que se refere ao tempo em que as particulas sdo classificadas, em fungao
da voltagem no DMA, e contadas no UCPC. Durante o tempo de escaneamento, a voltagem
no DMA aumenta exponencialmente de forma a selecionar as faixas de tamanhos das
particulas que serdo medidas, em termos de concentracdo, no UCPC, sendo que quanto maior
essa voltagem maior o didmetro das particulas classificadas. O retrace ¢ o periodo requerido
para que a voltagem retorne ao seu valor inicial, possibilitando, entdo, o inicio de um novo
escaneamento. Adicionalmente, ainda pode ser estabelecido o tempo de espera entre um
escaneamento ¢ outro (break) e a ocorréncia de escaneamentos multiplos para uma mesma
medida.

A selecao adequada destes parametros € determinante para um bom desempenho do
equipamento ao analisar o aerossol ¢ possibilita uma medida mais adequada das
caracteristicas do aerossol em questdo. Na Tabela 4.2 encontram-se os parametros pré-

determinados para os dois atomizadores utilizados.
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Tabela 4.2 — Parametros de Operagdo Utilizados

Parametro DE(;J)e-II.?l(?l;Ear é::;::f:i;l Unidade
Vazdo do ar de diluigdo 14 3,0 L/min
Vazio do aerossol amostrado 1,4 0,3 L/min
Impactador 0,071 0,0457 cm
DMA Long Long -
Tempo de scan up 300 300 ]
Tempo de retrace 15 15 ]

4.3. Distribuiciao de tamanho de gotas

4.3.1. Analisador de gotas

A distribui¢do de tamanho de gotas foi obtida utilizando-se o equipamento comercial
Malvern Spraytec, disponivel no laboratério de Controle Ambiental do DEQ/UFSCar.

O Malvern Spraytec ¢ um instrumento que tem como principio de funcionamento a
difragdo de raio laser. Dentre os motivos da escolha desse equipamento como instrumento de
medida estdo a sua eficiéncia ja comprovada por autores como Azzopardi et al. (1979),
Gongalves (2000) e outros, em medidas de distribuicao de tamanho de gotas; bem como a sua
disponibilidade no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

O Malvern obtém a distribuicdo de tamanho das gotas através da difracdo de raios
laser. Ao incidir sobre uma gota, acontecem trés fenomenos com o raio de luz, uma parte da
energia luminosa ¢ absorvida, outra parte refletida, e ainda outra parte difratada. O angulo de
difracdo depende, entre outras coisas, do tamanho da gota, sendo inversamente proporcional
ao tamanho da mesma. Dessa forma, através da analise dos angulos de difragao de uma luz
incidindo sobre um spray pode-se obter a distribui¢ao de tamanho das gotas presentes no
spray.

Para criar e analisar a difracdo ocorrida no momento de incidéncia do raio sobre a
gota, o Malvern utiliza um sistema originalmente desenvolvido por Swithenbank ef al. (1976).
O esquema da unidade experimental para coleta de dados de gota ¢ ilustrado pela Figura 4.15.
Um gerador Helio-Neon de 3 mW de poténcia gera luz laser de comprimento de onda de
632,8 nm. Esse feixe de luz ¢ expandido por uma lente at¢ o diametro de 9 ou 18 mm,

dependendo da lente de expansdo utilizada e entdo passa pelo spray. Ao incidir sob spray uma
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parte da energia luminosa ¢ difratada com angulos variados, dependendo da distribuicdo do

tamanho das gotas no spray.

spray laser

ar—®—> Filtros solugo emissor \ / detector
/
V2

Inalador
—

comercial gotas
sinal para

processamento

Figura 4.15 — Esquema da unidade experimental para medida de gotas.

Imediatamente, a luz passa por uma lente de Fourier, que tem a propriedade de fazer
com que raios incidentes com um mesmo angulo, sejam direcionados para um mesmo ponto
sobre o plano focal da lente. Portanto, em uma nuvem de gotas, se varias gotas de mesmo
tamanho difratam a luz com o mesmo angulo, os diversos raios difratados convergem para um
mesmo ponto, independentemente da posicdo de cada uma. Conhecendo-se a posi¢do deste
ponto de convergéncia, consegue-se determinar o angulo de difracdo, e com isso o tamanho
das gotas que deram origem a tal difracao.

O Malvern vem acompanhado de 4 lentes receptoras com distancias focais
diferentes. Os diametros que podem ser medidos dependem, entre outras coisas, da distancia
focal da lente. Apos alguns testes preliminares, estabelecemos que a lente de 100 mm seria
adequada para cobrir a faixa de didmetros presentes no spray gerado pelo inalador. Portanto as
medidas foram feitas utilizando essa lente de 100 mm que cobre uma faixa de 1,9 a 188 pum.

O Malvern possui um detector posicionado sobre o plano focal da lente, tal detector é
formado por um conjunto de 31 semi-anéis concéntricos, feitos de material foto-sensivel. Em
virtude de ser um material foto-sensivel, a energia luminosa que atinge cada semi-anel gera
uma corrente cuja intensidade é proporcional a intensidade do sinal luminoso. A corrente
produzida em cada anel forma um sinal analégico, que é convertido em sinal digital antes de
ser enviado para o computador. O fabricante do equipamento fornece um programa de
computador que utiliza as equagdes desenvolvidas por Swithenbank ef al. (1976), baseadas na
teoria de difracdo de Fraunhoffer, para converter os sinais originarios dos anéis do detector

em uma distribuicdo de tamanhos de gotas, em termos de volume ou numero. A quantidade e
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as dimensdes dos anéis possibilitam que a distribuicdo de tamanho das gotas seja dada em 32
intervalos igualmente espagados em uma escala logaritmica. A informacao ¢ exibida na tela
do computador através de histogramas, graficos cumulativos ou tabelas. O programa também
permite que sejam coletados dados como concentracdo de gotas no volume amostrado e

calculo de diametros médios representativos.

4.3.2.Condicdes experimentais para coleta dos dados de gotas

Geralmente, eram realizados os seguintes procedimentos antes da realizagcdo dos
testes para medicdo do tamanho de gotas: alinhamento do laser com os anéis; medida da
luminosidade; medida da interferéncia de ambiente ¢ elimina¢do do ruido elétrico.

Na Figura 4.16 podemos observar como o inalador foi disposto para coleta da
distribuicdo de tamanho de gotas pelo Malvern Spraytec. As medidas foram feitas em
ambiente aberto havendo um controle de umidade, sendo esta mantida entre 70 e¢ 80%.
Quando ndo era possivel obter naturalmente a umidade do ar desejada, situacdo observada nos
dias mais secos, fazia-se uso de um umidificador de ar da marca Soniclear Waterclear Plus

2001 para que se garantisse esse valor.

Figura 4.16 - Foto do equipamento Malvern Spraytec posicionado para coleta de dados de
gotas geradas pelo inalador.
O inalador foi posicionado de forma que o laser passasse a 2 cm da saida do gerador
de nanoparticulas. Essa distdncia foi adotada com base em testes preliminares. Quando feitas
a distancias maiores havia secagem das gotas menores e para se evitar a ocorréncia de dados

equivocados optou-se por essa posi¢cdo. Foram feitas medidas de tamanho de gota a 1 ¢ 4



Materiais e Métodos 47

centimetros de distancia do bocal do inalador, tais resultados encontram-se no Apéndice C
deste trabalho. O laser passava por uma regido mediana do spray, para que se atingisse uma
localizagdo de maior concentracdo de gotas na nuvem. Condigdes como vazdo de ar e solucao
foram idénticas aquelas adotadas na geragdo das particulas, tentando assim reproduzir ao

maximo os dois procedimentos experimentais.

4.4. Condi¢des Experimentais

Os testes para medigdo do tamanho das nanoparticulas geradas no processo de
atomizagdo ¢ da distribuicdo de tamanho de gotas foram realizados utilizando o cloreto de
sodio (NaCl) como soluto. Os testes foram realizados variando as concentracdes de NaCl, o
qual era puro, da marca Synth, e apresentava densidade igual a 2,165 g/cm’.

As solugdes aquosas de cloreto de sodio foram preparadas utilizando-se agua
ultrapura como solvente. A utilizacdo de 4gua ultrapura foi imprescindivel para garantir uma
maior pureza da amostra. Para tanto, empregou-se o Simplicity Ultrapure Water System, da
Millipore, que consiste em um purificador de agua capaz de remover contaminantes
remanescentes por meio da filtragdo por resinas de troca ionica.

Nos testes com o atomizador construido no DEQ-UFSCar as concentracoes foram as
seguintes: 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 25,0 e 50,0 g/L. J& para o nebulizador
comercial as concentragcdes estudadas foram iguais a: 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 2,0 g/L. A
determinagdo das propriedades fisicas das solu¢des foram feitas para as concentragdes
compreendidas entre 0,01 e 50 g/L, os mesmos valores adotados para o atomizador construido
no DEQ-UFSCar. Os testes para obtencao da distribui¢do de tamanho de gotas e particulas

foram realizados em tréplica para garantir a reprodutibilidade dos resultados amostrados.

4.5. Obtenc¢ao de imagem das particulas

A deposicao das particulas para realizagdo das imagens foi feita utilizando-se uma
técnica inédita nesse grupo de pesquisa. Até o presente trabalho a deposi¢@o de particulas era
realizada por meio de um capilar, utilizando um sistema de jato, com vazdo de saida do
gerador controlada, a fim de evitar a obstrucao da grade de cobre, onde a particula deve ser
depositada. Essa técnica era pouco eficiente, pois além de demandar bastante tempo na
deposi¢do, ao realizar as imagens ndo era verificada grande quantidade de particulas

depositadas nas grades, conferindo, no caso, apenas particulas isoladas. Esse fato foi
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observado no trabalho de Feitosa (2009) e devido a necessidade de se aprimorar a técnica de
deposicdo buscou-se novas alternativas.

A deposi¢do de particulas foi realizada através de um precipitador eletrostatico. O
precipitador eletrostatico ¢ utilizado principalmente no controle da polui¢do atmosférica, mas
também pode ser empregado na recuperacio de material particulado de alto valor agregado. E
um equipamento que apresenta alta eficiéncia de remoc¢do, mesmo para particula mais finas,
além de possuir baixa perda de carga.

O principio de funcionamento do precipitador eletrostatico consiste no fornecimento
de carga elétrica as particulas, através da ionizagdo do gas pelo efeito corona e posterior
migra¢do destas, causada por um alto campo elétrico, em dire¢do as placas aterradas
(Falaguasta, 2005)

O precipitador utilizado foi do tipo placa-fio. Essa configuragdo é caracterizada por
um conjunto de placas coletoras aterradas, que possuem entre si uma fileira de fios
posicionados verticalmente, funcionando como eletrodos de descarga.

O precipitador foi disposto de forma que suas placas de cobre ficassem na horizontal
para que as grades de cobre, ou grides, onde as particulas devem ser depositadas pudessem ser
posicionados para coleta. Buscou-se posicionar os grides em uma regido do precipitador onde
houvesse a maior deposi¢cdo de particulas. De acordo com o trabalho de Cerda (2004), uma
alta eficiéncia de coleta do precipitador ¢ obtida logo na entrada do duto de coleta, entre a
primeira e a segunda fila. Optou-se pela primeira fila, ou seja, entre o primeiro e o segundo
fio. Foi aplicado um potencial elétrico de 8 kV e a velocidade do aerossol de particulas foi de
1 cm/s. Esse dois parametros foram escolhidos baseados em teste preliminares. Os testes
preliminares, mostraram que se fosse aplicada uma velocidade de filtracdo maior, a grade
onde a particula deveria ser depositava se movia dentro do precipitador.

As imagens das nanoparticulas foram feitas pelo Microscopio Eletronico de
Transmissdo (MET — TECNAI de 200 kV). A solugdo de NaCl utilizada para a geragdo de
particulas apresentava uma concentragdo de soluto equivalente a 1,0 g/L.. As analises em MET

foram realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacao da distribuicio de particulas nanométricas obtida pelo gerador

projetado no DEQ-UFSCar.

A distribui¢do de tamanho e concentragdo total das nanoparticulas geradas com o
atomizador construido no DEQ-UFSCar foi obtida para solugdes de NaCl compreendidas em
uma faixa de concentragdo entre 0,01 ¢ 50 g/L.

As curvas de distribui¢do sdo mostradas na Figura 5.1 (a) e (b), em porcentagem e
em particulas por unidade de volume, respectivamente. Os dados referentes a distribui¢do de
particulas obtidas a partir do gerador projetado no DEQ-UFSCar encontram-se no Apéndice
A.

Pode ser observado que o didmetro médio das particulas aumenta a medida que a
solucdo se torna mais concentrada, o que confirma a possibilidade de se controlar o tamanho
das particulas por essa técnica de geragao.

Na Figura 5.1 pode-se verificar que as curvas adotaram um comportamento tipico da
distribuicdo gaussiana. A faixa de diametros das nanoparticulas geradas ficou entre 6 e 240
nm, sendo que as maiores concentragdes de NaCl abrangem um maior niimero de didmetros
dentro dessa faixa. E possivel observar através da Figura 5.1 (a) um aumento da amplitude da
curva a medida que a solucao apresentou maior concentracao de sal.

Na Figura 5.2 ¢ apresentada a média geométrica para cada concentracdo de NaCl
estudada e na Figura 5.3 o desvio padrio geométrico para essas mesmas concentragdes.
Optou-se pela média geométrica e desvio padrdo geométrico, pois ambos sdo parametros
ligados ao modelo lognormal, que ¢ aquele que melhor reproduz os pontos obtidos
experimentalmente. Através da Figura 5.2 pode-se verificar que quanto maior era a
concentragdo de sal na solucdo, maiores eram as médias geométricas das particulas, uma vez
que se encontrava maior quantidade de soluto na gota que evaporava. Tal comportamento ¢
previsto pela Equagdo 3.4, sendo o diametro da particula diretamente proporcional a
concentracdo da solucdo atomizada. No entanto, ¢ importante ressaltar que a Equacgdo 3.4
assume que cada gota gera uma Unica particula, comportamento que sera investigado no
presente trabalho.

Para solugdes com baixas concentragdes de sal, o desvio padrio geométrico

apresentou valores discretamente menores que aqueles obtidos para solugdes mais
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concentradas. Isto pode ser um indicio que justifique a instabilidade na geracao de particulas

pela atomizacdo quando se aumenta a concentragao de tais solucdes, 0 mesmo comportamento

foi observado no trabalho de Feitosa (2009).
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Figura 5.1 — Distribui¢@o de tamanhos de particulas para diferentes concentragdes de solugao
de NaCl — atomizador do DEQ-UFSCar. (a) Concentracao de particulas em % (b)
Concentragao de particulas em #/em’.

O numero total de particulas geradas por unidade de volume de gés em funcao da
concentracdo de sal na solucdo ¢ apresentado na Figura 5.4. Dentro da faixa de concentragdes
salinas avaliadas a concentragado total de particulas geradas do processo de atomiza¢do variou
de 1,2 x 10*a 3,5x 10° particulas/cm3 . Nota-se um aumento drastico no nimero de particulas,

quase 30 wvezes, com incrementos na concentracdo de cloreto de sodio.
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Deve ser ressaltado que o volume de solucdo atomizada ¢ mantido constante em
todos os experimentos. Segundo estudos realizados por Okuyama e Lenggoro (2003), Tsai et
al. (2004) e Song et al. (2009), que estudaram a formagao de nanoparticulas utilizando spray
pirdlise, o conceito basico deste processo assume que uma gota forme uma unica particula
como produto. Desta forma, o aumento da concentracdo das particulas com o aumento da

concentracdo de NaCl em solug@o aquosa mostrou-se um fator inesperado.
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Figura 5.2 — Comportamento da média geométrica como fun¢do da concentragao do sal na
soluc@o.
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Figura 5.4 — Concentragdo total de nanoparticulas no aerossol, como fun¢io da concentragdo
de sal na solugao.

O aumento do numero de particulas poderia ser explicado se um ou mais dos
fenomenos listados a seguir ocorressem; (a) o numero de gotas formadas durante a
atomizacdo aumentasse a medida que a concentracdo de NaCl na solugdo crescesse; (b) o
nimero de particulas originarias de uma Unica gota aumentasse com o aumento da
concentragdo de sal na gota; e (c) as perdas de particulas para as paredes durante o processo
de secagem fossem maiores para menores particulas.

Constatado o aumento do nimero de particulas buscou-se como um primeiro passo,
investigar as propriedades fisicas da solucdo, a fim de observar se propriedades como
densidade, viscosidade e tensdo superficial seriam sensiveis as mudangas nas concentragdes
de NaCl. O passo subseqiiente foi uma investigacdo no processo de atomizagao propriamente
dito, através da determinagdo da distribuicdo de tamanho de gotas formadas na atomizagao.

Os demais caminhos tomados na condug¢d@o da pesquisa serdo justificados ao longo do texto.

5.2. Caracterizacao Fisica das Solucoes Salinas.

Dentre as possibilidades levantadas para o aumento do ntimero de particulas, uma
delas seria que o nimero ou mesmo tamanho das gotas formadas durante a atomizagdo,
aumentasse com o aumento da concentracdo salina. De acordo com Lavernia ¢ Wu (1996) as

seguintes propriedades fisicas da solucdo: densidade, viscosidade e tensdo superficial estdo
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entre as variaveis do processo de atomizacdo, interferindo no mecanismo de ruptura do
liquido e formagdo das gotas. O aumento na concentragdo de sal faz com que as propriedades
fisicas supracitadas se modifiquem. Para avaliar a possivel influéncia de tais propriedades no
processo de atomizacdo em questdo, foram feitas medidas de densidade; viscosidade e tensdo
superficial para as diferentes solugdes investigadas. As Figura 5.5 a 5.7 mostram a variagéo
das propriedades fisicas da solucdo em funcdo da concentracdo de NaCl dissolvido. Os dados

referentes as medidas de propriedades fisicas da solugdo encontram-se no Apéndice B.
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Observa-se um ligeiro aumento na densidade, viscosidade e tensdo superficial com o
aumento da concentragdo da solucdo salina como pode ser observado nas Figuras 5.5, 5.6 ¢
5.7. Este aumento, embora consistente, foi pequeno: maximo de 3,5% para a densidade, 6,8%
para a viscosidade e 2,8% para a tensao superficial. Lorenzetto e Lefebvre (1977) observaram
que variacdes de densidade entre 0,8 ¢ 2,0 g/cm’ tem pouca influéncia no didmetro médio das
gotas. Os resultados obtidos por Beck et al. (apud Lefebvre, 1989) mostram que um aumento
de treze vezes na viscosidade ocasiona um aumento de apenas 6% no didmetro médio de
Sauter. Yamada et al. (1997) ao trabalhar com cloretos também observou um aumento da
tensdo superficial com o aumento da concentra¢do de sal da solu¢do. No entanto, de acordo
com Li ef al. (2009) variagdes de tensao superficial entre 60 - 70 dinas/cm ndo sdo suficientes

para ocasionar mudangas no processo de geracao de gotas, no que diz respeito ao tamanho.
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Figura 5.7 - Tensao Superficial como fungdo da concentragdo da solugdo.

Foram determinados os numeros adimensionais de Weber (Equagdo 3.1) e
Ohnesorge (Equagdo 3.2) para as solucdes de diferentes concentragdes de NaCl. Os calculos
foram realizados para o processo de atomizagdo observado no gerador construido no DEQ-
UFSCar, de acordo com as condigdes de operacdo utilizadas nesse atomizador. O calculo
desses niimeros fez-se importante nesse momento, pois eles estdo diretamente relacionados as
propriedades do liquido e portanto ao processo de geracdo de gotas. Portanto eles fornecem
caracteristicas do processo de atomizagdo em questdo. A Figura 5.8 ilustra os valores dos

adimensionais em fun¢do da concentragdo salina da solugao.
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A Figura 5.8 (a) mostra que foram obtidos altos valores de Weber, de acordo com a
classificagdo proposta por Guildenbecher er al. (2009). Esse modo de fragmentagdo se
enquadra no modo que os autores classificam como catastrofico. Altos valores de Weber
indicam que a atomizacdo ocorre no momento em que o liquido e o gas entram em contato e
que as gotas formadas apresentam didmetros bem menores que o orificio pelo qual o liquido
emergiu. Geralmente, os autores ndo entram em muitos detalhes quanto a esse modo de
rompimento do liquido por ser ele cadtico e envolver velocidades relativas altas. Por outro
lado, os valores de We apresentados na Figura 5.8 (a) mostram que ha uma leve diminui¢ao

dos valores desse adimensional a medida que a solucdo torna-se mais concentrada.
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Figura 5.8 — Adimensionais em fung¢do da concentragdo de NaCl da solugéo: (a) Weber e (b)
Ohnesorge.
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Uma diminui¢do dos valores de We indica maior dificuldade na formagdo da gota, o
que concorda com o aumento dos valores de tensdo superficial. No entanto essas variacdes
sdo sutis, a maxima foi cerca de 3,5%, o que nos leva a crer que o processo de atomizacdo
sofreu pouca influéncia das propriedades do liquido. Concordando com os resultados para
We, o adimensional Ohnesorge (Oh) tem seus valores acrescidos o que indica também uma
maior dificuldades no processo de atomizagdo, tal fato pode ser observado na Figura 5.8 (b).
Os Valores de Oh variaram muito pouco, a variagdo maxima observada foi de 4%, o que ¢
condizente com os resultados observados para as propriedades fisicas do liquido.

Através da investigagdo das propriedades fisicas da solucdo ndo foi possivel concluir
algo a respeito do processo de geragdo de gotas, apenas tivemos um indicativo de que
densidade, viscosidade e tensdo superficial ndo sofreram variagcdes consideraveis quando
alteramos a concentragdo da solugdo salina. Portanto, ¢ muito provavel que o processo de
atomizacdo ndo mude significativamente. No entanto, a distribuicdo de tamanho de gotas foi

investigada e serd apresentada no decorrer da leitura.

5.3. Estimativa do tamanho das gotas geradas pelo atomizador projetado no

DEQ-UFSCar.

Dentre os parametros importantes no entendimento do processo de geracdo das
particulas, a distribuicdo de tamanho de gotas tem grande relevancia. A fim de investigar esse
parametro surgiu a necessidade de medir a distribui¢do de tamanho das gotas geradas pelo
atomizador construido no DEQ-UFSCar. Para isso foi utilizado o medidor de gotas Spraytec
da Malvern. O atomizador foi posicionado de forma que o feixe de laser passasse bem
proximo a saida das gotas no atomizador. Este ponto seria o ideal para a realizagdo das
medidas de distribui¢do de tamanhos das gotas por representar as gotas que realmente
atuariam como geradoras de particulas. Infelizmente, ndo foi possivel medir a distribuicao de
tamanhos de gotas geradas por este atomizador. Tal fato pode ser justificado pela baixa
concentracdo e tamanho das gotas, sendo as mesmas inferiores ao limite minimo exigido pelo
medidor de gotas utilizado.

Como nao foi possivel realizar as medidas dos didmetros das gotas buscou-se utilizar
uma correlagdo que estimasse este tamanho. Utilizou-se a equag@o proposta por Nukiyama e
Tanasawa (Equacdo 3.3) para estimar a dependéncia entre os tamanhos das gotas e as
propriedades fisicas das solugdes. As propriedades fisicas da solu¢do foram usadas para

estimar os didmetros das gotas como uma funcdo da concentracdo de sal na solugdo, e os
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resultados podem ser observados na Figura 5.9. Pode-se verificar que variagdes nas
propriedades do liquido afetaram muito pouco o didmetro estimado da gota, apenas um
pequeno decréscimo de menos de 1% foi observado. Este pequeno decréscimo resultaria em
um aumento de aproximadamente 0,3% em numero de particulas se cada gota seca se
transformasse em uma particula. Porém, isso ndo é o que mostra o nimero de particulas na
Figura 5.4, ja que a variacdo no numero total de particulas secas aumenta aproximadamente

30 vezes com a concentracdo da solugdo.
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Figure 5.9 — Didmetro de gota estimado pela Equag¢do de Nukiyama e Tanasawa como fungao
da concentragdo de sal na solugdo.

Pode-se concluir parcialmente, ja que ndo foi possivel ter acesso a distribuicdo de
tamanho de gotas, que os resultados estimados pela correlacdo de Nukiyama e Tanasawa
mostram baixa possibilidade de que o aumento do numero de particulas solidas geradas, seja
devido as diferengas nas propriedades fisicas da solucdo promovidas pelo aumento de sal. A
correlagao utilizada para estimar os didmetros das gotas corrobora enfatizando a pouca
influéncia das propriedades fisicas nesses didmetros.

O aumento do nimero de particula, pode portanto estar relacionado a um fenémeno
que ocorra depois da formagdo da gota, como por exemplo durante a secagem das gotas e
transporte. E possivel que cada gota, durante a secagem, gere varias particulas e esse namero
de particulas cres¢a com o aumento da concentracdo de sal na gota.

Em virtude da impossibilidade de se medir as gotas geradas pelo atomizador em
questdo, buscou-se uma alternativa que possibilitasse tanto a medida de distribui¢do de

tamanho de gotas quanto da distribui¢ao das nanoparticulas. Para isso, utilizou-se um inalador
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comercial para realizar a atomizagdo das solugdes. Esse tipo de nebulizador tem a capacidade
de gerar gotas pequenas, na faixa entre 0 e 5 um, em concentragdo suficiente para serem

detectadas pelo analisador de gotas.

5.4. Distribuicdo de tamanho de gotas geradas pelo Inalador Comercial

A Figura 5.10 (a) a (e) mostra os histogramas de distribuicdo de tamanho de gotas
para as concentra¢des 0,01 a 2,0 g/L.. Foram medidas as distribuigdes para concentragdes até
50,0 g/L. No entanto, como trabalhou-se com a geragdo de particulas até a concentragdo 2,0
g/L nesse tipo de gerador, optou-se por apresentar a distribuicdo de tamanho de gotas até essa
concentracdo também. Os dados referentes as medidas de tamanho de gotas encontram-se no
Apéndice C.

As propriedades fisicas da solu¢do mostraram-se pouco sensiveis a mudangas na
concentragdo da solucdo, tais constatagdes foram corroboradas por medidas experimentais do
tamanho de gotas medidas na saida do inalador. Os histogramas obtidos foram muito
semelhantes para todas as concentragdes, como pode ser observado na Figura 5.10. Pode-se
verificar que a distribuicdo de tamanhos de gotas gerados pelo nebulizador mostrou-se
bastante estreita, apresentando uma grande quantidade de gotas na faixa de diametros contida
entre 4 ¢ 5 um.

De acordo com Dailey et al. (2003) os valores de didmetros de gota foram coerentes
para esse tipo de gerador, ja que em inaladores domésticos busca-se gerar gotas menores, para
que as mesmas atinjam regides mais profundas do sistema respiratorio. Avaliando as medidas
experimentais realizadas constatou-se que o aumento da concentragdo de sal ndo apresentou
nenhum tipo de tendéncia ou variagdo significativa na distribui¢do de tamanho de gotas.

No caso de estudo de tamanho de gotas o diametro mais comumente utilizado € o
diametro médio de Sauter (Ds,). A Figura 5.11 apresenta os valores dos didmetros de Sauter
em funcdo da concentragdo salina da solucdo. Observou-se neste estudo que este diametro
apresentou um valor médio de 5,36 um, sem tendéncia de variagdes nas concentragdes em
estudo. Os valores dos didmetros confirmam a ndo varia¢do da distribuicdo de tamanhos de
gotas com o aumento da concentragdo de sal, j4 que, para as diferentes concentragdes
estudadas os valores dos didmetros ficaram bastante proximos. Apesar da evaporagdo do
solvente ser muito rapida para gotas dessa ordem de tamanho, e ser dependente da

concentracdo de sal, os dados mostram que ela ndo diferiu significantemente quando variamos
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a concentracao da solugdo salina. Isto pode ser confirmando analisando os didmetros medidos,

principalmente para a maior concentragao de soluto em solugao.
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Com o aumento da concentracdo de sal, diminui-se o efeito da evaporacdo do
solvente. Esse efeito seria mais acentuado para a concentracdo igual a 2 g/ de NaCl. No
entanto, o que se pode notar ¢ que tanto a solugdo mais concentrada, quanto a que continha

menos sal apresentaram didmetros de gota muito proximos.
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Figura 5.11 - Diametro da gota D3, em funcdo da concentragdo de NaClL

A Figura 5.12 mostra o numero de gotas geradas em func¢do da concentragdo de sal

na solucgao.
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Figura 5.12 - Numero de gotas em fun¢do da concentracdo de NaCl.
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Apesar do equipamento Spraytec da Malvern ndo fornecer o numero de gotas, foi
possivel estima-lo sabendo-se a vazdo de solucdo, o tempo de operacao e usando o diametro
médio da gota medido experimentalmente. O observado foi que o numero de gotas ndo
apresentou uma tendéncia. Caso o aumento do nimero de particulas estivesse relacionado ao
estagio de geracdo de gotas, seria esperado que esse nimero crescesse, ou que o diametro das
gotas sofresse um incremento a medida que a solugdo de NaCl se tornasse mais concentrada.
Entretanto, nenhuma das duas mudancas foi notada.

As evidéncias apresentadas até este momento descartam a hipotese de que o aumento
do numero de particulas seja devido a mudanca nas propriedades fisicas das solugdes e que

essas mudancas afetariam o numero ou tamanho de gotas formadas durante a atomizacao.

5.5. Avaliaciio da distribuicio de particulas nanométricas obtida pelo Inalador

Comercial.

O inalador comercial utilizado gerou gotas que puderam ser medidas, portanto,
suprindo o problema que o outro gerador apresentou por gerar gotas de didmetro abaixo do
limite de deteccdo do Spraytec. De acordo com as condicdes pré-estabelecidas e descritas
anteriormente, o aerossol de nanoparticulas foi gerado pelo inalador comercial para diferentes
concentragdes de NaCl. Tais testes foram realizados a principio, com o intuito de confirmar a
geracdo de nanoparticulas utilizando-se esse inalador e também para avaliar se o didmetro e
numero das particulas aumentavam com a concentragdo de sal, assim como o ocorrido com o
atomizador do DEQ-UFSCar. Os resultados de distribuicdo de tamanhos e concentragdo de
particulas em porcentagem e em particulas por unidade de volume encontram-se na Figura
5.13 (a) e (b), bem como no Apéndice D. Como pode ser visto na Figura 5.13 o nebulizador
mostrou-se apto para geracao de nanoparticulas, sendo as particulas geradas dentro da faixa
de 15 a 450 nm. De forma geral, o inalador comercial apresentou um comportamento de
geracdo de particulas muito parecido com o obtido pelo atomizador construido no DEQ-
UFSCar. Sendo portanto, apto tanto para as medidas de distribuicdo de particulas quanto de
gotas. Pode-se observar que o didmetro médio das particulas aumentou com incrementos na
concentragdo de sal. O aumento do didmetro médio das particulas no aerossol esta claramente
ligado ao fato de que gotas mais concentradas resultam, na secagem, em particulas maiores

pelo simples fato de conterem maior massa de sal. O aumento da amplitude das curvas a
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medida que aumentou-se a concentragao da solugdo nao foi tdo acentuado quanto o observado

no gerador construido nas dependéncias do DEQ-UFSCar.
A Figura 5.14 apresenta a concentragdo total de particulas por unidade de volume

para as diferentes concentragdes de sal estudadas. Nota-se que o numero total de particulas
aumentou e deve-se ressaltar que o aumento numérico foi expressivo: o numero de particulas
da solucdo mais diluida é aproximadamente 7 vezes menor que o da mais concentrada. Esta
segunda observacdo tem implicagdes menos obvias, que aquela sobre o aumento do didmetro
médio da particula, assim como observado no gerador construido no DEQ-UFSCar.
Independente do atomizador utilizado, eles apresentaram um aumento do numero de

particulas @ medida em que se aumentou a concentracao de sal.
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Como ja foram investigadas as variagdes do processo de geragdo de gotas, tamanho e
numero, quando altera-se a concentracdo de NaCl na solucdo, € possivel que o aumento no
numero de particulas ocorra apos a formacdo da gota, durante o processo de secagem e
transporte do aerossol. As possibilidades consideradas sdo de que durante a secagem das
gotas o soluto ndo se concentre na formagdo de uma tUnica particula, mas que varios ntcleos
se formem. Quanto ao transporte, uma possibilidade ¢ que ocorram quebras de particulas e
por isso o seu numero aumente a medida que a solugdo torna-se mais concentrada. No
entanto, desde ja destacamos que hipotese de quebra € pouco provavel, uma vez que estamos
nos referindo a nanoparticulas, e as mesmas tendem a seguir o fluxo do gas dificilmente se
chocando umas com as outras ou contra as paredes e dutos. Parte dos pontos levantados serdo

investigados no presente trabalho e outros em trabalhos futuros.

1,4x10"
1,2x10" 1
1,0x10"
8,0x10°
6,0x10°
4,0x10°

°
2,0x10°

Concentracao Total de Particulas (#/cm3)

001 o1 1 10
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Figura 5.14 — Concentracdo total de nanoparticulas no aerossol em func¢do da concentracio de
sal na solucdo (nebulizador).

5.6. Relacio entre os dados de geracio de particulas e gotas obtidos através do

Inalador Comercial.

A fim de se investigar o processo de geracdo das particulas, ja descartada a
possibilidade de que o aumento do nimero de particulas seja devido a um aumento do nimero
de gotas, toma-se como ponto de partida a Equagdo 3.4, que foi obtida a partir da

consideracdo de que cada gota gerada resulta em uma tnica particula.
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A Figura 5.15 (a) a (e) compara a distribui¢do do tamanho de particulas medida no
SMPS com aquela obtida pela Equagdo 3.4, a partir da distribui¢do do tamanho de gotas

obtida no Spraytec, para as concentragdes salinas entre 0,01 g/L a 2,0 g/L.
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Figura 5.15 - Concentracdo de particulas tedrica e experimental nas concentragdes de NaCl:
(a) 0,01 g/L ; (b) 0,05 g/L; (c) 0,1 g/L ; (d) 0,5 g/L e (e) 2,0 g/L.

Observa-se na Figura 5.15 (a) que o tamanho real das particulas geradas ¢ um pouco

menor que aquele previsto pela Equacao 3.4. Essa discrepancia ¢ bastante acentuada quando
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aumenta-se a concentracdo salina, mostrada na Figura 5.15 (e), por exemplo. Para a
concentragdo de 2,0 g/L, o didmetro médio das particulas geradas ¢, em termos relativos, bem
menor que o previsto pela Equacdo 3.4. Nota-se na Figura 5.15 (a) que os didmetros maximos
observados para a particula real e tedrica sdo 445 nm e 553 nm respectivamente. Na Figura
5.15 (e) diferentemente, o que pode-se notar é que esses didmetros maximos sdo 445 nm e
3700nm aproximadamente. A partir desses dados pode-se inferir que para solugdes mais
diluidas de NaCl, a hipdtese de que uma gota gere uma particula ¢ mais aceitavel. No entanto,
para maiores concentragdes de sal os valores reais e tedricos sdo muito discrepantes.

Tsai et al. (2004) trabalharam com spray pir6lise na producdo de particulas de 6xido
de zirconio, esses autores observaram que as particulas geradas também eram menores que
aquelas previstas pelo mecanismo que diz que uma gota gera uma unica particula. Eles
notaram que mais de 90% das particulas geradas a partir de gotas de didmetro entre 6-9 um
eram menores que as particulas estimadas pela Equacao 3.4.

A Figura 5.16 apresenta o numero total de particulas medido no SMPS, e o nimero
tedrico estimado pela Equacdo 3.4, a partir dos diametros de gota obtidos pelo Malvern

Spraytec.
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Figura 5.16 - Concentragdo total de particulas tedricas e experimentais.

Observa-se que o numero total de particulas obtido pelo gerador cresce a medida que
aumenta-se a concentracdo da solucdo, enquanto o nimero total de particulas obtido a partir
do niimero de gotas, praticamente ndo varia. A partir desse calculo pode-se dizer que o

numero de particulas gerado por gota € maior que a unidade e que esse nimero aumenta com
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o aumento da concentragdo da solugdo. E oportuno destacar, que a Equagdo 3.4 foi proposta
com o intuito de correlacionar dados para geragdo de particulas na faixa micrométrica e a
evaporacdo do solvente era feita através da passagem das gotas por uma coluna de
aquecimento, técnica conhecida como spray pirdlise. Segundo Vehring (2008), uma vez que a
gota é formada ela passa por um complexo processo de secagem para dar forma as particulas
sendo que este processo nao € ainda completamente compreendido.

Considerando tratar-se de particulas nanométricas, ¢ esperado também que ocorram
perdas de particulas por deposicdo nos dutos, por difusdo Browniana, ja que as particula
abaixo de lum apresentam movimento browniano. Essas perdas, em principio, devem ser
maiores quando trabalhamos com concentra¢cdes mais diluidas, pois essas solugdes geram
particulas menores em diametro.

A Figura 5.17 mostra a relagdo de particulas por gota para as concentragdes de
cloreto de sodio estudadas. Tais calculos foram feitos a partir dos dados fornecidos pela
Figura 5.16. O que se pode observar ¢ que para a solucdo salina mais diluida, 0,01 g/L,
obteve-se pouco mais de uma particula por gota, na verdade 1,1 particulas. A medida que essa
concentragdo aumenta o numero de particulas por gota também cresce, atingindo 5 particulas
por gota na concentragdo 0,5 g/ de NaCl e permanecendo constante a partir dessa

concentracao.
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Figura 5.17 — Numero de particulas por gota em func¢do da concentragdo de sal na solugdo.

Em estudo desenvolvido por Krames et al. (1991) os autores observaram o aumento

da concentragdo total de particulas geradas a partir da atomizacao de solugdes salinas. Os
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autores sugeriram que o aumento do nimero de particulas geradas pelo processo, poderia ser
atribuido ao fato de que uma gota estaria gerando mais de uma particula. Tal comportamento
concordaria com o processo de cristalizacdo, ocorrendo além da geracdo de cristais Unicos a
geracdo de cristais multiplos provindos de uma tnica gota. Na secagem de pequenas gotas,
conforme o solvente vai evaporando a concentragdo massica do soluto aumentaria até atingir
uma concentragao critica na qual se iniciaria a cristalizagao.

A Figura 5.18 apresenta a massa total de sal alimentada ao sistema através das gotas
e a massa total de particulas medida pelo SMPS em fun¢do das diferentes concentracdes de
sal na solucdo. Esses calculos foram feitos a fim de esclarecer se a quantidade de sal gerada
no processo de atomizacdo seria suficiente para aumentar o tamanho e o numero das
particulas. O observado ¢ que esse numero seria mais que suficiente, ¢ observa-se que as
perdas massicas foram grandes. Quanto as perdas, ndo se sabe ainda se elas ocorreram devido
ao impactador localizado na entrada da torre do SMPS, o qual tem a fungdo de barrar
particulas acima de um determinado tamanho, ou se tais perdas ocorreram nas tubulacdes e

dutos da unidade experimental.
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Figura 5.18 - Concentragdo total de particulas tedricas e experimentais.

O que se pode considerar ¢ que a quantidade de material solido gerada ¢ suficiente
para ocasionar um aumento no numero e tamanho das particulas e esta poderia ser umas das

possiveis explicagdes para o aumento no numero das nanoparticulas observado.
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5.7. Imagens das particulas

A técnica de deposicdo de particulas utilizada mostrou-se satisfatéria como pode ser
observado pela Figura 5.19. A Figura 5.19 mostra que foram depositadas mais de uma
particula por gride de coleta, superando a técnica de deposicao até entdo utilizada. Embora a
técnica tenha mostrado que ¢ possivel depositar algumas particulas por gride,0 numero
visualizado ndo ¢ grande o suficiente para efeito estatistico.

A Figura 5.20 apresenta uma particula de NaCl onde pode-se observar com mais
detalhes a morfologia da particula. De acordo com a Figura 5.20 ¢ possivel constatar, como
consignado pela literatura, que particulas de NaCl possuem forma cubica com as pontas

levemente arredondadas.

200 nm
-_—

Figura 5.19 - Visualizagao de particulas em MET obtida a partir de uma solu¢ao de NaCl de
concentracdo igual a 1,0 g/L - ( 1 cm:133,3 nm).

E importante ressaltar que se buscou obter as imagens com o objetivo de enriquecer
o trabalho, ilustrar as particulas em estudo, € a0 mesmo tempo comprovar que se tratavam de
particulas de NaCl. Em momento algum se objetivou fazer um estudo da morfologia da
particula, e portanto, justifica-se a nfo realizagdo de um estudo mais investigativo das

imagens.
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50 nm
I

Figura 5.20 - Visualizagdo de uma particula em MET obtida a partir de uma solugdo de NaCl
de concentragdo igual a 1,0 g/L - (1 cm:50 nm).

5.8. Correlacdo para o numero de particulas geradas

Nesse momento do estudo busca-se uma equagdo que correlacione o aumento do
numero total de particulas com o aumento na concentracdo de sal na solucdo salina. Sera,
portanto, apresentado um equacionamento preliminar para essa questao.

Trés casos serdo considerados, em seqliéncia:

C1- Uma gota gera uma particula (ja discutido);

C2- Cada gota, ao secar, atinge uma concentragao critica, a partir da qual sdo gerados
nucleos de cristais e cada um desses nucleos gera uma particula;

C3- Nucleos gerados aglomeram-se de modo que varios nucleos resultam numa
Unica particula.

O numero de particulas resultante de cada um desses casos, em funcdo da
concentragdo da solucgdo salina, serdo plotados na Figura.5.21, onde serdo comparados com os

valores experimentais.
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C1- Uma gota gera uma particula

Esse caso foi discutido na se¢do 5.6 ¢ o numero de particulas N em funcdo da
concentracdo da solugdo ¢ mostrado na Figura 5.16 (circulos vermelhos). Tais dados estdo
transpostos para a Figura 5.21, onde estdo também plotados os dados experimentais
(quadrados pretos). Como ja discutido, verifica-se que o niimero de particulas efetivamente
geradas cresce com a concentragdo salina, o que ndo aconteceria se uma gota gerasse uma

unica particula.
C2- Um ntcleo gera uma particula

Se cada gota gera mais que uma particula, considera-se que um provavel mecanismo
de geracdo de particulas seja como se segue. Cada gota, ao ser formada, tem uma
concentracdo inicial de sal, igual a concentragdo da solugdo-mae, da qual foi gerada. A partir
dai, o solvente inicia sua evaporacdo, causando um aumento na concentragdo de sal na gota.
Desse modo, a solucdo passaria da fase estavel, pela metaestavel e entraria na regido labil
(vide Figura 3.7) onde existe a formacao de nucleos de cristais. Assume-se aqui que cada um
desses nucleos geraria uma particula.

E importante ressaltar que, quanto maior a concentragio salina inicial presente na
gota, maior ¢ o tamanho da gota ao atingir a zona labil (lembrando-se que o tamanho inicial
da gota ndio varia com a concentragio salina). E, no entanto, razoavel admitir-se que o nimero
de nucleos formados por unidade de volume seja constante, independente do tamanho da gota.
Desse modo, se cada nucleo gera uma particula, gotas oriundas de solugdes salinas mais
concentradas devem gerar mais particulas que as menos concentradas.

O equacionamento apresentado a seguir formaliza esse raciocinio.

A concentragdo massica de sal numa gota i ¢ definida como:

m., 6m,
C=—=—7" (5.1)
Ve m,
onde mg; ¢ a massa de sal nessa gota, que tem um volume V; e um didmetro dy;.
A concentragdo critica por sua vez, ¢ definida como a concentragdo em que comeca a

ocorrer a formagdo dos nucleos, ¢ a concentragdo em que a supersaturagao € atingida na gota.

O volume da gota em que essa concentragdo critica € atingida ird depender da concentragdo de
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sal na gota. Gotas que apresentam alta concentragdo de sal precisam evaporar pouco solvente
para que a supersaturagdo aconteca, no entanto, gotas pouco concentradas necessitam de
maior perda de solvente para que a nucleag@o inicie. Portanto, a concentracao critica na gota i,

pode ser definida de acordo com a Equagéo 5.2:

 6m,
C, = o L3 (5.2)
Vgci ﬂdgci

onde o volume V. € 0 didmetro dg; referem-se a gota ao alcangar a concentragao critica.

A concentragdo numa gota ao ser formada (em t = 0) é dada por:

6m,
=20 (5.3)
wd?,

CiO
onde dg ¢ o didmetro inicial da gota . Note que, no presente estudo, foi demonstrado que o
diametro inicial da gota formada ndo depende da concentragdo salina (vide se¢ao 5.4), ou seja
dgo = constante.

Dividindo-se a Equacdo 5.3 pela Equagao 5.2, vem:

3
: o, (d,
& — 6m;z % g _ gci (54)
C, m, 6m d

Si g0

Considera-se aqui a hipotese de que, ao atingir a concentracdo critica, formar-se-a o
mesmo numero de nucleos por unidade de volume, qualquer que seja a gota. Supondo que
cada nucleo gere uma particula, ter-se-4 a mesma quantidade de particulas/volume em

qualquer gota. Assim, para duas solugdes com concentracdes de sal iniciais distintas i e j, tem-

S€:

. N,
L = cte = B (55)
Vgci Vng

Portanto:
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3
N Ve (e (5.6)
N./'

3
Co _[dei (5.7)
Cc ng
Analogamente:

3
&: @ (5.8)
Cc ng

C' d Ci ’
G (te) o

—i— i (5.10)

A Equagdo 5.10, portanto, revela que, ao admitir-se que o numero de particulas
formadas por unidade de volume é a mesma a partir do momento que atinge-se a concentracao
critica de nucleagdo, entdo o nimero de particulas formadas sera diretamente proporcional a
concentracgdo inicial de sal na gota. No caso da Figura 5.21, a Equagao 5.10 pode ser reescrita

como:

N=k,C (5.11)
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onde k; = Ny/Cy, sendo sua unidade L.g'l. Os valores de Ny e Cy foram tomados como o
nimero e concentragdo mais baixos testados (Ng = 1,88x10"% e Cy = 0,01g/L), onde o niimero
de gotas geradas era aproximadamente igual ao nimero de particulas (vide Figura 5.16). A
Equacao 5.11 esta plotada na Figura 5.21 como curva continua.

Verifica-se que, nesse caso, o numero de particulas de fato cresce com o aumento da
concentracdo salina. No entanto, esse crescimento ¢ muito maior do que o observado
experimentalmente.

O caso real esta, portanto, situado entre os dois casos ideais.
C3- Aglomeracao de niicleos

Considera-se aqui que os nucleos gerados tendem a aglomerar-se, de modo que
varios nucleos formam uma unica particula. Nesse caso, € razoavel supor-se que, quanto
maior a gota ao atingir a concentragdo critica, maior o seu tempo de secagem. Desse modo, os
nicleos nas maiores gotas teriam mais tempo para aglomerar-se antes de tornarem-se
particulas secas, gerando um nimero relativamente menor de particulas. A observagdo dos
dados experimentais revela que esse niumero de particulas geradas tende assintoticamente a
um valor constante, que sera definido como N.. Propdem-se, desse modo, um ajuste empirico

dos dados que tenha a seguinte forma:

N=N_|1-exp|l —

(5.12)

20

onde k, € uma constante empirica adimensional.
Os dados experimentais indicam que N, = 5xNj (no presente caso No= 1,88x10'%).

Assumindo k,=20, a Equacdo 5.12 toma a forma da curva pontilhada plotada na Figura 5.21.
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Figura 5.21 — Numero de particulas, N, em func¢do da concentragdo salina, C: comparacdo
entre os resultados experimentais e os trés casos tedricos.
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6. CONCLUSAO

Pode-se concluir do trabalho realizado que:

> Independentemente do atomizador utilizado, o construido no DEQ-UFSCar ou o

nebulizador comercial, foi possivel a geragdo de nanoparticulas.

» O aumento da concentra¢do de NaCl na soluc¢do ocasionou um aumento do didmetro

médio das particulas e do nimero das mesmas para os dois atomizadores avaliados.

» As propriedades fisicas das solugdes ndo sofreram variagdes consideraveis com o
aumento da concentracdo de NaCl, o que justifica a semelhanca entre as distribui¢des

de tamanho de gotas para todas as concentragdes.

» Os diametros de gotas geradas pelo nebulizador comercial mantiveram-se em uma

faixa bastante estreita (entre 4 ¢ 5 um).

» Quando comparada a distribuigdo do tamanho de particulas medida no SMPS com
aquela obtida pela Equacao 3.4, observou-se que elas sao bem discrepantes, sendo que

esta ultima apresentou particulas de diametros maiores.

» O calculo do nimero total de particulas mostra que se a relagdo gota-particula fosse
1:1 esse numero sofreria pouca variacdo; no entanto o observado experimentalmente ¢
que o numero total de particulas aumenta consideravelmente com o aumento da

concentragdo de NaCl.

» Os resultados descartam a possibilidade de que o numero de particulas aumente

devido a um incremento no nimero de gotas, ja que o nimero das mesmas ndo cresce.

» A quantidade de NaCl gerada é grande o suficiente para ocasionar um aumento no

diametro médio e no nimero das particulas.
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» As imagens das particulas mostram que elas tem forma ctbica com pontas levemente

arredondadas, comprovando se tratarem de particulas de cloreto de sodio.

» A hipdtese de que cada gota origine uma particula e de que cada nucleo dé origem a
uma particula ¢ aceitavel para a menor concentracdo de sal estudada no presente

trabalho.

» Ao se trabalhar com concentragdes de NaCl acima de 0,01 g/L acredita-se que
provavelmente ocorram aglomeragdes de nucleos, j4 que o numero de particulas

formadas ¢ menor que o nimero de nucleos estimado pela Equagao 5.10.

» A expressdo empirica proposta, onde o numero de particulas geradas é correlacionado

a concentracao salina da solucao, representa com fidelidade os dados experimentais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Trabalhar com um material diferente do cloreto de sodio, a fim de se observar se o
comportamento se assemelha ao deste sal. Uma sugestdo seria algum tipo de oxido,

por ser um composto geralmente usado na geracdo de nanoparticulas via atomizagao.

» Melhorar o sistema de secagem das particulas com a introducdo de um forno de
aquecimento na linha. Com o aprimoramento da secagem das gotas com um forno sera
possivel avaliar outros parametros como cinética de secagem das gotas e a temperatura

do processo.

» Fazer um estudo mais detalhado da morfologia da particula para diferentes processos
e/ou temperaturas de secagem. Como observado em alguns trabalhos da literatura a

morfologia da particula ¢ dependente da cinética de secagem da gota.

» Desenvolver um modelo mais detalhado para o numero de particulas geradas mediante

diferentes concentragdes de solugao precursora.

» Fazer um estudo das perdas de particulas por mangueiras e dutos, bem como de perdas

para o impactador localizado na entrada no SMPS.
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Tabela A1 — Dados de distribui¢do de tamanho de particulas em porcentagem para diferentes
concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 6,38 nm — 38,50 nm.
Concentracio de particulas (%)
Didmetro da Solu¢io Solugio Solucio Solucio Solucio Solucio Solucdo Solugcdo Solugdo Solugio
Particula (nm) 0,01 g/L 0,05g/L 0,1 g/ 05g/L 1L,0gL 20gL 50g/L 10,0 gL 250 g/L 50,0 g/L

6,38 002 00 000 000 000 000 000 000 000 0,00
6,61 001 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
6,85 004 001 001 000 000 000 000 000 000 0,00
7,10 0,07 0,02 000 000 000 000 00l 000 000 000
7,37 0,05 0,03 000 002 000 000 00l 000 000 001
7,64 0,06 005 002 00l 00 000 00l 000 00l 001
7,91 0,18 0,06 003 0,01 0,02 0,01 002 001 001 001
8,20 0,17 0,09 003 002 002 0,0l 003 001 002 0,02
8,51 0,18 0,07 004 004 003 002 004 002 002 003
8,82 032 0,12 006 005 00 003 005 003 003 003
9,14 027 0,13 007 007 006 003 006 003 004 004
9,47 035 0,16 008 007 007 005 008 005 005 006
9,82 045 0,9 013 010 008 007 009 006 006 006
10,20 042 023 014 0,11 0,10 008 010 007 007 0,08
10,60 052 027 016 014 012 010 013 010 009 0,10
10,90 073 030 023 018 0,15 012 015 012 011 0,2
11,30 066 037 030 019 017 016 017 013 013 0,15
11,80 083 046 031 024 020 0,18 020 015 0,15 0,16
12,20 099 047 035 027 024 0,21 022 018 0,17 0,18
12,60 1,05 054 043 032 028 022 025 020 019 021
13,10 124 062 049 038 034 028 028 023 021 024
13,60 145 08 061 040 037 030 034 025 025 026
14,10 1,62 084 064 047 04l 035 036 028 028 029
14,60 183 094 074 048 046 037 037 032 032 033
15,10 2,17 106 079 05 052 04 045 035 033 035
15,70 227 120 091 066 058 047 047 038 038 039
16,30 225 132 1,00 072 060 05 051 041 041 042
16,80 238 1,53 LI7 079 067 05 053 044 044 044
17,50 280 1,59 124 08 0,73 0,6l 058 049 048 0,49
18,10 287 18 137 093 08 066 061 051 049 050
18,80 300 194 151 09 08 072 064 055 0,56 054
19,50 315 206 162 1,08 09 077 067 060 057 057
20,20 328 2,19 1,82 1,18 L0 08 074 062 061 0,60
20,90 322 239 19 1,26 1,05 0.8 077 067 0,64 062
21,70 327 247 208 1,32 L13 097 08 070 0,67 066
22,50 336 2,67 226 1,38 1,20 1,02 085 074 0,72 0,69
23,30 341 272 234 1,51 1,24 1,00 088 077 0,75 0,71
24,10 320 290 249 1,60 1,34 1,12 096 082 079 073
25,00 3,10 3,00 2,69 1,68 1,41 L19 098 085 084 0,77
25,90 306 3,12 270 1,76 1,45 1,25 1,06 091 086 0,78
26,90 295 321 281 1,87 1,50 1,30 107 094 088 082
27,90 285 3,16 287 1,98 L,60 1,39 1,14 097 090 0,84
28,90 2,70 3,18 292 2,03 1,64 1,43 1,21 1,04 093 088
30,00 245 323 300 212 L7 1,49 123 1,08 096 0,89
31,10 229 3,16 305 22 1,79 1,54 129 1,12 098 0094
32,20 221 3,00 307 230 18 1,60 133 L17 1,02 097
33,40 201 297 313 238 1,89 1,66 140 121 105 1,02
34,60 1,95 28 3,00 246 200 1,71 144 129 1,08 1,04
35,90 1,79 2,78 295 251 206 1,74 146 133 1,12 1,09
37,20 1,52 257 287 251 215 1,82 1,50 137 1,16 1,15

38,50 1,46 2,43 2,78 2,59 2,16 1,89 1,57 1,41 1,20 1,19
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Tabela A2 — Dados de distribui¢do de tamanho de particulas em porcentagem para diferentes
concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 40,0 nm — 232,90 nm.

Concentraciio de particulas (%)

Diametro da

Solu¢do Solucao Solugcao Solucdo Solucdo Solucdo Solucio Solucio Solucio Solugio
Particula (nm) 0,01 g/L 0,05g/L. 0,1 gL 05g/L 1,0gL 20gL 5,0g/L 10,0 g/L 25,0 g/L 50,0 g/L

40,00
41,40
42,90
44,50
46,10
47,80
49,60
51,40
53,30
55,20
57,30
59,40
61,50
63,80
66,10
68,50
71,00
73,70
76,40
79,10
82,00
85,10
88,20
91,40
94,70
98,20
101,80
105,50
109,40
113,40
117,60
121,90
126,30
131,00
135,80
140,70
145,90
151,20
156,80
162,50
168,50
174,70
181,10
187,70
194,60
201,70
209,10
216,70
224,70
232,90

1,36
1,23
1,08
1,03
0,95
0,83
0,74
0,74
0,72
0,58
0,54
0,49
0,50
0,41
0,38
033
0,36
0,30
0,27
0,26
0,24
0,24
0,20
0,20
0,16
0,14
0,15
0,15
0,12
0,10
0,09
0,09
0,09
0,07
0,07
0,05
0,05
0,04
0,03
0,03
0,03
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,00
0,00
0,02

231
2,12
2,00
1,82
1,65
1,56
1,41
1,30
1,14
1,03
0,92
0,85
0,77
0,70
0,61
0,56
0,51
0,47
0,44
0,39
0,37
0,32
0,30
0,29
0,27
0,23
0,20
0,20
0,19
0,18
0,16
0,14
0,14
0,11
0,12
0,10
0,08
0,08
0,08
0,06
0,07
0,06
0,05
0,05
0,04
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03

2,69
2,55
2,41
2,31
2,16
2,01
1,81
1,72
1,60
1,45
1,30
1,20
1,09
0,97
0,90
0,82
0,74
0,65
0,58
0,54
0,49
0,43
0,42
0,37
0,33
0,31
0,28
0,26
0,23
0,21
0,20
0,18
0,16
0,16
0,15
0,13
0,12
0,11
0,10
0,09
0,09
0,08
0,07
0,06
0,06
0,05
0,04
0,05
0,04
0,04

2,62
2,57
2,58
2,56
2,61
2,52
2,44
2,41
2,33
2,24
2,14
2,11
1,95
1,85
1,72
1,60
1,50
1,41
1,29
1,18
1,10
0,99
0,92
0,83
0,77
0,69
0,64
0,57
0,51
0,47
0,42
0,39
0,35
0,31
0,28
0,26
0,25
0,22
0,21
0,19
0,16
0,16
0,14
0,13
0,12
0,11
0,10
0,09
0,08
0,07

2,22
2,27
2,30
2,35
2,40
2,37
2,39
2,40
2,41
2,34
2,33
2,27
2,19
2,15
2,06
1,99
1,92
1,81
1,74
1,63
1,54
1,42
1,30
1,23
1,15
1,07
0,96
0,91
0,81
0,73
0,67
0,62
0,57
0,51
0,46
0,41
0,38
0,35
0,31
0,28
0,25
0,23
0,21
0,19
0,18
0,16
0,14
0,15
0,12
0,10

1,92
1,97
2,01
2,06
2,10
2,12
2,15
2,19
2,22
2,25
2,27
2,24
2,22
2,22
2,17
2,13
2,07
2,06
2,00
1,95
1,87
1,78
1,69
1,61
1,54
1,43
1,35
1,29
1,18
1,08
1,00
0,92
0,84
0,79
0,70
0,65
0,59
0,54
0,48
0,43
0,39
0,35
0,31
0,29
0,26
0,23
0,21
0,20
0,17
0,15

1,61
1,65
1,70
1,73
1,76
1,79
1,83
1,90
1,92
1,95
1,99
1,99
2,00
2,03
2,04
2,03
2,06
2,06
2,03
1,99
1,96
1,93
1,89
1,86
1,83
1,74
1,69
1,64
1,55
1,48
1,40
1,33
1,24
1,16
1,08
1,01
0,95
0,87
0,80
0,74
0,66
0,61
0,56
0,50
0,45
0,40
0,37
0,33
0,29
0,26

1,47
1,51
1,54
1,58
1,62
1,64
1,68
1,74
1,79
1,81
1,84
1,91
1,93
1,96
1,98
1,99
2,03
2,03
2,04
2,03
2,02
2,01
2,00
1,99
1,97
1,92
1,88
1,85
1,81
1,74
1,69
1,61
1,54
1,46
1,37
1,29
1,22
1,13
1,05
0,98
0,89
0,82
0,76
0,68
0,61
0,56
0,51
0,45
0,40
0,35

1,24
1,26
1,30
1,34
1,36
1,41
1,45
1,47
1,50
1,55
1,58
1,63
1,62
1,66
1,69
1,72
1,74
1,79
1,80
1,83
1,86
1,86
1,91
1,93
1,94
1,93
1,92
1,92
1,88
1,92
1,89
1,88
1,86
1,82
1,76
1,71
1,64
1,58
1,52
1,42
1,34
1,26
1,18
1,10
1,02
0,95
0,86
0,79
0,72
0,65

123
1,26
1,32
1,36
1,43
1,45
1,49
1,51
1,53
1,56
1,58
1,59
1,63
1,64
1,66
1,68
1,72
1,74
1,76
1,78
1,80
1,83
1,86
1,87
1,88
1,89
1,89
1,90
1,88
1,86
1,83
1,82
1,79
1,77
1,71
1,68
1,64
1,59
1,53
147
1,42
135
1,29
1,22
1,14
1,06
1,02
0,93
0,87
081
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Tabela A3 — Dados de distribuigio de tamanho de particulas em particulas por cm® para
diferentes concentragdes de solu¢do de NaCl - Didametro de particula: 6,15 nm — 37,20 nm.
Concentragio de particulas (#cm®)
Didmetro da Solucio Solug¢do Solucdo Solucio Solucio Solucio Solucio Solucio Solucdo Solucio

Particula (nm) 0,01 g/L 0,05¢/L 01g/L 05gL 10g/L 20gL 50gL 10,0 g/L 25,0 g/L 50,0 g/L

6,15 0,00 1,69 0,85 0,00 1,70 0,85 0,00 0,00 0,00 3,37

6,38 1,63 2,44 0,82 0,81 0,00 0,82 0,00 0,00 0,81 3,25

6,61 1,56 1,56 0,00 2,34 1,57 1,57 0,78 1,57 3,12 5,45

6,85 4,52 2,62 3,02 3,00 3,02 0,76 4,53 1,51 1,87 10,13

7,10 7,96 7,57 2,18 3,60 3,63 1,45 11,42 2,18 3,24 13,31

7,37 5,84 9,93 2,09 13,13 2,09 1,39 9,19 10,40 6,92 26,53

7,64 6,59 15,53 8,04 11,92 6,19 5,44 18,77 12,07 15,16 2947

7,91 20,30 21,10 1238 12,11 17,37 10,18 3780 23,70 1491 52,93

8,20 19,33 30,97 11,18 1833 18,60 1446 49,60 30,80 3243 5787

8,51 20,23 23,30 17,69 37,13 26,97 2440 60,10 51,37 4223 90,33

8,82 34,67 43,03 2500 42,77 32,00 3240 80,33 6897 6090 108,10
9,14 30,03 46,30 31,50 6257 51,67 4327 9323 84,63 74,67 134,07
9,47 38,67 54,73 3747 59,67 61,63 68,70 12197 121,27 96,33 203,10
9,82 49,70 65,13 5987 81,73 6990 85,13 14887 154,87 117,27 204,07
10,20 45,70 79,73 6297 90,73 93,63 98,93 164,67 178,60 154,17 288,50
10,60 57,93 93,17 69,57 117,50 109,17 130,07 207,77 247,07 179,47 34527
10,90 80,70 103,83 102,33 156,17 135,73 154,60 23930 282,87 227,67 417,57
11,30 73,30 127,63 132,37 159,67 159,43 210,27 260,37 327,70 269,37 511,40
11,80 92,87 159,47 138,67 201,93 191,10 226,07 312,20 378,13 305,93 553,67
12,20 109,70 162,00 156,50 230,60 222,97 266,13 34337 43230 360,37 625,40
12,60 117,10 188,77 190,17 269,63 257,83 290,90 39927 493,13 403,67 725,83
13,10 138,90 217,00 219,67 320,83 316,20 358,33 44550 559,80 444,80 826,77
13,60 161,47 278,90 269,77 339,27 343,60 393,63 533,73 619,73 522,50 894,67
14,10 180,63 292,67 283,13 396,57 380,30 446,60 56550 694,57 579,50 1010,70
14,60 203,20 326,87 329,50 411,03 435,23 473,93 581,80 776,83 658,93 1146,67
15,10 241,77 367,20 352,70 501,10 480,90 535,57 702,03 857,20 695,83 1230,00
15,70 252,10 418,13 404,43 556,80 544,40 609,10 736,63 931,33 78540 1360,00
16,30 250,50 460,53 445,63 608,63 560,30 668,47 802,60 1008,77 84530 145333
16,80 264,83 532,37 520,23 670,90 626,30 726,53 830,27 1083,33 928,33 153333
17,50 311,00 552,47 553,80 728,97 688,23 784,07 915,63 1190,00 998,97 170333
18,10 318447 64747 608,77 787,777 753,73 847,97 95517 1256,67 1037,10 1756,67
18,80 332,27 67443 671,67 837,87 815,13 932,50 1000,70 1350,00 1160,00 1900,00
19,50 34843 715,77 721,73 913,80 846,73 999,13 1056,67 1470,00 1190,00 1993,33
20,20 363,80 761,93 810,80 1004,07 936,00 1100,00 1160,00 1520,00 1276,67 2096,67
20,90 358,40 832,00 848,57 1070,00 986,43 1156,67 1213,33 1630,00 1340,00 2166,67
21,70 362,30 857,80 926,27 1120,00 1058,50 1260,00 1263,33 1710,00 1413,33 2310,00
22,50 372,63 929,63 1002,97 1170,00 1130,00 1313,33 1336,67 1816,67 1516,67 2410,00
23,30 378,60 948,50 1040,00 1280,00 1170,00 1406,67 1383,33 1893,33 1566,67 2486,67
24,10 354,97 1009,23 1110,00 1360,00 1260,00 1450,00 1503,33 1996,67 1643,33 2553,33
25,00 344,30 1042,83 1196,67 1426,67 1323,33 1536,67 1546,67 2086,67 1756,67 2690,00
25,90 339,90 1086,67 1206,67 1500,00 1360,00 1620,00 1663,33 2216,67 1790,00 2756,67
26,90 326,73 1116,67 1253,33 1590,00 1413,33 1683,33 1686,67 2293,33 1850,00 2873,33
27,90 314,67 1100,00 1276,67 1683,33 1496,67 1796,67 1793,33 2366,67 1880,00 2970,00
28,90 299,10 1106,67 1296,67 1723,33 1546,67 1850,00 1893,33 2536,67 1953,33 3106,67
30,00 271,60 1126,67 1336,67 1803,33 1610,00 1926,67 1933,33 2630,00 2010,00 3143,33
31,10 254,17 1096,67 1360,00 1890,00 1686,67 1990,00 2026,67 2730,00 2060,00 3300,00
32,20 244,23 1078,00 1366,67 1956,67 1736,67 2066,67 2080,00 2856,67 2143,33 342333
33,40 223,40 1035,33 1393,33 2020,00 1786,67 2150,00 2193,33 2963,33 2196,67 3580,00
34,60 216,37 996,43 1333,33 2093,33 1883,33 2203,33 2250,00 3146,67 2286,67 3686,67
35,90 198,13 967,70 1310,00 2133,33 1946,67 2256,67 2293,33 3256,67 2353,33 3863,33

37,20 168,33 894,23 1280,00 2140,00 2023,33 2356,67 2360,00 3350,00 2443,33 4036,67
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Tabela A4 — Dados de distribuigio de tamanho de particulas em particulas por cm® para
diferentes concentragdes de solu¢do de NaCl - Didmetro de particula: 38,50 nm — 232,90 nm.
Concentracéo de particulas (#cm?)
Didmetro da Solucio Solucdo Solucdo Solucio Solugio Solugio Solucdo Solucio Solugio Solugio

Particula (nm) 0,01 g/L 0,05g/LL 0,1g/L. 05¢g/L. 10g/L 20gL 5,0¢gL 10,0g/L 25,0 g/l. 50,0 g/l

38,50 161,93 845,53 1240,00 2203,33 2026,67 2453,33 2456,67 3463,33 2510,00 4196,67
40,00 151,17 802,40 1200,00 2226,67 2090,00 2493,33 2530,00 3600,00 2606,67 4326,67
41,40 136,40 737,50 1133,33 2190,00 2126,67 2550,00 2583,33 3703,33 2636,67 4450,00
42,90 120,00 696,57 1073,33 2196,67 2163,33 2600,00 2660,00 3766,67 2723,33 464333
44,50 115,03 633,43 1028,30 2180,00 2206,67 2666,67 2710,00 3883,33 2816,67 4806,67
46,10 105,50 575,13 963,40 2220,00 2260,00 2720,00 2763,33 3956,67 2863,33 5033,33
47,80 92,27 542,13 893,10 2140,00 2226,67 2746,67 2813,33 4016,67 2956,67 5120,00
49,60 82,70 490,20 804,70 2073,33 2246,67 2780,00 2876,67 4113,33 3030,00 5240,00
51,40 82,03 453,60 766,37 2046,67 2250,00 2836,67 2980,00 4250,00 3100,00 5323,33
53,30 79,23 396,13 710,83 1983,33 2270,00 2870,00 3016,67 4373,33 3146,67 5403,33
55,20 65,10 358,40 647,93 1906,67 2203,33 2906,67 3063,33 4433,33 3253,33 5496,67
57,30 60,17 321,77 578,83 1820,00 2190,00 2936,67 3113,33 4516,67 3326,67 5583,33
59,40 54,67 295,37 534,63 1793,33 2133,33 2906,67 3123,33 4673,33 3410,00 5606,67
61,50 55,43 267,63 486,27 1663,33 2053,33 2880,00 3143,33 4726,67 3416,67 5756,67
63,80 45,07 244,03 431,03 1573,33 2020,00 2880,00 3193,33 4810,00 3493,33 5796,67
66,10 41,97 213,50 399,80 1466,67 1940,00 2813,33 3193,33 4843,33 3550,00 5883,33
68,50 36,47 195,00 362,80 1360,00 1866,67 2763,33 3186,67 4880,00 3603,33 5936,67
71,00 39,80 178,33 327,70 1280,00 1803,33 2690,00 3236,67 4960,00 3660,00 6053,33
73,70 33,87 163,50 287,23 1200,00 1700,00 2673,33 3236,67 4973,33 3750,00 6123,33
76,40 29,50 151,50 258,23 1096,67 1633,33 2596,67 3190,00 4986,67 3780,00 6203,33
79,10 29,03 135,57 238,43 1002,93 1533,33 2526,67 3123,33 4970,00 3856,67 6300,00
82,00 26,87 129,70 216,60 932,77 1443,33 2433,33 3080,00 4950,00 3916,67 6366,67
85,10 26,83 110,53 190,83 844,30 1340,00 2306,67 3030,00 4930,00 3906,67 6483,33
88,20 22,03 103,17 185,33 785,67 1226,67 2196,67 2953,33 4896,67 4013,33 6550,00
91,40 21,63 101,30 164,43 702,23 1153,33 2086,67 2920,00 4863,33 4050,00 6616,67
94,70 18,10 93,50 146,27 656,47 1077,30 1993,33 2870,00 4816,67 4070,00 6646,67
98,20 15,97 80,90 138,53 585,63 1008,07 1850,00 2720,00 4706,67 4043,33 6643,33
101,80 16,23 69,47 126,43 543,07 900,50 1753,33 2656,67 4590,00 4040,00 6643,33
105,50 16,50 68,07 114,97 481,87 850,17 1670,00 2566,67 4516,67 4043,33 6670,00
109,40 13,10 65,00 104,30 431,13 762,27 1526,67 2436,67 4420,00 3943,33 6600,00
113,40 11,36 61,27 9403 397,47 688,17 1406,67 2330,00 4266,67 4013,33 6556,67
117,60 9,98 55,10 90,07 359,77 629,77 1300,00 2193,33 4136,67 3956,67 6430,00
121,90 10,39 49,20 7993 327,23 577,63 1196,67 2086,67 3940,00 3930,00 6396,67
126,30 9,87 48,67 72,97 298,63 531,70 108597 1946,67 3773,33 3886,67 6310,00
131,00 7,93 38,03 69,60 262,90 477,47 1023,07 1830,00 3560,00 3786,67 621333
135,80 8,02 39,97 6530 237,10 427,53 902,73 1700,00 3360,00 3670,00 6040,00
140,70 5,36 34,73 5693 221,23 387,33 837,90 1586,67 3166,67 3563,33 5946,67
145,90 5,71 27,93 5430 20833 359,83 761,70 1493,33 2986,67 3423,33 5766,67
151,20 4,42 28,77 4890 185,73 324,17 695,80 1363,33 2773,33 3300,00 5603,33
156,80 3,23 27,27 4427 177,33 286,23 620,20 1260,00 2576,67 3163,33 5416,67
162,50 3,27 20,93 40,07 158,13 265,80 558,43 1156,67 2400,00 2976,67 5186,67
168,50 3,09 23,13 40,63 137,87 232,83 509,17 1031,83 2176,67 2790,00 5033,33
174,70 1,77 19,37 3497 132,93 214,63 459,10 950,03 2020,00 2626,67 4776,67
181,10 1,53 18,87 30,03 11833 200,40 402,30 873,43 1860,00 2463,33 4563,33
187,70 1,25 16,33 26,70 111,57 173,80 378,87 777,93 1663,33 2293,33 4313,33
194,60 1,28 13,14 26,83 102,47 163,97 338,00 699,30 1500,00 2120,00 4050,00
201,70 1,28 12,03 23,07 96,67 151,40 292,83 631,63 1376,67 1990,00 3766,67
209,10 0,60 10,32 1947 8090 130,53 276,93 572,67 1256,67 1796,67 3600,00
216,70 0,40 10,87 21,07 7407 137,13 252,90 511,00 1104,40 1646,67 3290,00
224,70 0,20 9,26 16,93 6550 107,53 218,60 45830 983,43 1503,33 3083,33

232,90 2,26 8,73 16,60 62,13 98,03 194,67 413,57 870,43 1356,67 2850,00
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Tabela A5 — Valores de média aritmética, mediana, média geométrica ¢ desvio padrdo
geométrico para as diferentes concentragdes de solucdo de NaCl.

Concentragao Média Mediana Média Geométrica Desvio Padrao
da solucdo (g/L) Aritmética (nm) (nm) (nm) Geométrico (nm)
0,01 28,33 23,50 24,63 1,65
0,05 34,70 29,33 30,13 1,66
0,1 38,63 32,60 33,43 1,68
0,5 48,50 41,03 41,13 1,77
1 55,13 46,63 46,03 1,83
2 61,97 52,60 51,30 1,87
5 70,17 59,43 56,73 1,96
10 76,93 66,10 62,43 1,97
25 85,43 74,50 68,33 2,04
50 87,00 75,20 69,23 2,05

Tabela A6 — Dados de concentragdo total de nanoparticulas no aerossol para as diferentes
concentragdo de NaCl na solugio.

Concentracao Numero total
da solucdo (g/L) de particulas (#/cm3)

0,01 1,11E+04

0,05 3,48E+04

0,1 4,45E+04

0,5 8,50E+04

1 9,40E+04

2 1,29E+05

5 1,57E+05

10 2,45E+05

25 2,09E+05

50 3,53E+05
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Tabela B1 — Dados de densidade, viscosidade e tensdao superficial para as diferentes
concentragdes de NaCl estudadas.

Concentracao de NaCl densidade viscosidade tensdo superficial

na solucio (g/L.) (g/cm3) (g/cm.s) (dina/cm)

0,01 0,9963 0,00934 76,39

0,05 0,9963 0,00939 75,88

0,1 0,9964 0,00931 75,99

0,5 0,9974 0,00927 76,02

1 0,9979 0,0093 76,07

2 0,9985 0,00928 76,12

5 1,0008 0,00945 76,53

10 1,0035 0,00952 76,8

25 1,0134 0,00975 76,87

50 1,031 0,00998 78,56
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Tabela C1 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragodes: 0,01; 0,05 ¢ 0,1 g/L. de NaCl — Posigdo de medida: 2 cm
Solucdo 0,01 g/L. de NaCl  Solucio 0,05 g/L. de NaCl Solucio 0,1 g/L. de NaCl
Didmetro Concentracio Didmetro Concentracio Diametro Concentragcio
da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%)

3,62 3,43E-01 3,17 3,33E-03 3,62 4,67E-01
4,12 3,12E+01 3,62 5,17E-01 4,12 3,05E+01
4,69 4,28E+01 4,12 2,77E+01 4,69 4,25E+01
535 2,49E+01 4,69 4,13E+01 535 2,57E+01
6,09 4,30E-01 535 2,86E+01 6,09 5,13E-01
6,94 2,33E-02 6,09 1,07E+00 6,94 1,67E-02
791 3,33E-03 6,94 8,00E-02 10,27 1,00E-02
9,01 6,67E-03 791 2,00E-02 11,70 3,67E-02
1027 2,33E-02 9,01 2,00E-02 13,32 6,67E-02
11,70 4,33E-02 10,27 6,67E-02 15,18 8,00E-02
13,32 6,33E-02 11,70 1,37E-01 17,29 4,67E-02
15,18 6,33E-02 13,32 1,90E-01 19,70 2,67E-02
17,29 3,00E-02 15,18 1,53E-01 22,45 1,00E-02
19,70 1,33E-02 17,29 6,33E-02 25,57 3,33E-03
2245 6,67E-03 19,70 3,00E-02 29,14 3,33E-03
25,57 3,33E-03 22,45 1,00E-02 33,19 3,33E-03
29,14 3,33E-03 25,57 3,33E-03

33,19 3,33E-03 29,14 3,33E-03

Tabela C2 — Dados de concentracdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragdes: 0,5; 1,0 e 2,0 g/L de NaCl — Posicdo de Medida: 2 cm.
Solugio 0,5 g/L. de NaCl Solugéo 1,0 g/L de NaCl Solu¢io 2,0 g/L de NaCl
Didmetro Concentragdo Diimetro Concentra¢ido Diimetro Concentracio
da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%)

3,17 3,33E-03 3,62 1,70E-01 3,17 6,67E-03
3,62 5,37E-01 4,12 2,51E+01 3,62 2,87E-01
4,12 2,20E+01 4,69 4,11E+01 4,12 2,85E+01
4,69 3,89E+01 5,35 3,25E+01 4,69 4,23E+01
535 3,47E+01 6,09 6,73E-01 5,35 2,86E+01
6,09 2,60E+00 6,94 2,67E-02 6,09 2,53E-01
6,94 2,63E-01 7,91 3,33E-03 6,94 6,67E-03
7,91 8,33E-02 9,01 6,67E-03 10,27 3,33E-03
9,01 9,33E-02 10,27 3,67E-02 11,70 3,33E-03
10,27 1,87E-01 11,70 8,67E-02 13,32 6,67E-03
11,70 2,37E-01 13,32 1,33E-01 15,18 1,33E-02
13,32 1,97E-01 15,18 1,27E-01 17,29 1,00E-02
15,18 1,07E-01 17,29 5,67E-02 19,70 6,67E-03
17,29 5,00E-02 19,70 2,67E-02 22,45 3,33E-03
19,70 2,67E-02 22,45 1,00E-02 25,57 3,33E-03
22,45 1,33E-02 25,57 6,67E-03 33,19 3,33E-03
25,57 6,67E-03 37,82 3,33E-03
29,14 6,67E-03

33,19 3,33E-03

37,82 3,33E-03
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Tabela C3 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as

concentragoes: 5,0; 10,0; 25,0 ¢ 50,0 g/L. de NaCl — Posigdo de medida: 2 cm.
Solu¢io 5,0 g/L de NaCl Solugdo 10,0 g/L. de NaCl Solugéo 25,0 g/L. de NaCl  Solugao 50,0 g/L. de NaCl
Diametro Concentracio Diametro Concentra¢io Diametro Concentracio Diametro Concentragao

da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%)

3,62 1,33E-01 3,17 2,00E-02 3,62 2,70E-01 3,17 3,67E-02
4,12 2,53E+01 3,62 1,02E+00 4,12 2,73E+01 3,62 1,51 E+00
4,69 4,15E+01 4,12 2,91E+01 4,69 4,16E+01 4,12 3,07E+01
535 327E+01 4,69 4,16E+01 535 2,96E+01 4,69 4,17E+01
6,09 3,13E-01 535 2,71E+01 6,09 7,23E-01 535 2,49E+01
6,94 1,00E-02 6,09 6,70E-01 6,94 3,67E-02 6,09 8,10E-01
11,70 3,33E-03 6,94 3,67E-02 7,91 6,67E-03 6,94 4,00E-02
13,32 6,67E-03 791 6,67E-03 9,01 1,00E-02 7,91 6,67E-03
15,18 1,67E-02 9,01 1,00E-02 10,27 3,67E-02 9,01 6,67E-03
17,29 1,33E-02 10,27 3,67E-02 11,70 8,00E-02 10,27 2,33E-02
19,70 1,00E-02 11,70 7,33E-02 13,32 1,17E-01 11,70 6,00E-02
2245 6,67E-03 13,32 1,03E-01 15,18 9,67E-02 13,32 9,67E-02
25,57 3,33E-03 15,18 8,67E-02 17,29 4,67E-02 15,18 1,00E-01
37,82 3,33E-03 17,29 4,00E-02 19,70 2,33E-02 17,29 5,67E-02
19,70 2,00E-02 22,45 1,00E-02 19,70 3,00E-02
2245 1,33E-02 25,57 6,67E-03 245 1,33E-02
25,57 6,67E-03 25,57 1,00E-02
29,14 3,33E-03

Tabela C4 — Dados de diametros caracteristicos de gota para as diferentes concentragdo de
NacCl na solug@o — Posi¢do de medida: 2 cm.

Didmetros (pm)

Concentracao de
Dv (10) Dv(50) Dv (90) D32 D43

NaCl
0,01 4,140 4897 12,657 5,140 6,397
0,05 4,217 5067 15,617 5540 7,517
0,1 4,153 4937 15,353 5270 6917
0,5 4,347 5210 20,653 5827 8,990
1 4,260 5060 12,160 5463 7,460
2 4,163 4913 5623 5,037 6,177
5 4,230 4977 7,090 5,120 6,453
10 4,170 4957 11,803 5257 6,573
25 4,213 5020 12,387 5340 6,897

50 4,150 4960 12,703 5360 7,227
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Tabela C5 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragoes: 0,01; 0,05, 0,1 e 0,5 g/L. de NaCl — Posigdo de medida: 1 cm.

Soluciio 0,01 g/L de NaCl Solugiio 0,05 g/L de NaCl Solugio 0,1 g/L de NaCl Solucio 0,5 g/L de NaCl
Diametro Concentracio Didmetro Concentragio Didmetro  Concentracio  Diimetro Concentragio
da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%)
2,45 1,33E-02 0,98 3,33E-02 3,17 3,33E-03 2,45 6,67E-03
2,79 1,23E-01 1,12 2,33E-02 3,62 6,57E-01 2,79 2,33E-02
3,17 2,42E+00 1,27 9,67E-02 4,12 3,49E+01 3,17 2,67E-01
3,62 2,58E+01 1,45 1,30E-01 4,69 4,38E+01 3,62 3,14E+00
4,12 4,13E+01 1,65 3,20E-01 5,35 2,04E+01 4,12 2,89E+01
4,69 2,81E+01 1,88 5,53E-01 6,09 7,67E-02 4,69 4,02E+01
5,35 2,04E+00 2,15 1,06E+00 11,70 3,33E-03 5,35 2,65E+01
6,09 3,67E-02 2,45 2,16E+00 13,32 1,00E-02 6,09 4,87E-01
6,94 3,33E-03 2,79 6,14E+00 15,18 1,67E-02 6,94 2,33E-02
9,01 3,33E-03 3,17 1,53E+01 17,29 1,33E-02 7,91 3,33E-03
10,27 1,00E-02 3,62 2,71E+01 19,70 6,67E-03 9,01 6,67E-03
11,70 2,33E-02 4,12 2,71E+01 22,45 3,33E-03 10,27 2,67E-02
13,32 4,33E-02 4,69 1,61E+01 11,70 6,00E-02
15,18 3,33E-02 5,35 3,33E+00 13,32 1,10E-01
17,29 1,33E-02 6,09 2,50E-01 15,18 1,20E-01
19,70 1,00E-02 6,94 3,33E-02 17,29 6,00E-02
22,45 6,67E-03 791 1,33E-02 19,70 3,00E-02
25,57 3,33E-03 9,01 1,67E-02 22,45 1,33E-02
10,27 3,00E-02 25,57 1,00E-02
11,70 4,67E-02 29,14 3,33E-03
13,32 5,67E-02 33,19 3,33E-03
15,18 4,67E-02 37,82 3,33E-03
17,29 2,33E-02
19,70 1,33E-02
22,45 6,67E-03

Tabela C6 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragoes: 1,0; 2,0 ¢ 5,0 g/L. de NaCl — Posi¢do de medida: 1 cm.

Solucio 1,0 g/L. de NaCl Solucio 2,0 g/L. de NaCl Solu¢io 5,0 g/L. de NaCl

Diametro  Concentracdo  Diametro Concentra¢io Diametro Concentracio

da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%) da gota (um) de gotas (%)
3,62 5,97E-01 3,62 1,33E-02 3,62 2,30E-01
4,12 3,66E+01 4,12 1,83E+01 4,12 2,78E+01
4,69 4,43E+01 4,69 3,96E+01 4,69 4,21E+01
5,35 1,83E+01 5,35 4,17E+01 5,35 2,96E+01
6,09 1,30E-01 6,09 3,40E-01 6,09 2,47E-01
6,94 3,33E-03 6,94 6,67E-03 6,94 3,33E-03
10,27 6,67E-03 11,70 3,33E-03 11,70 3,33E-03
11,70 2,00E-02 13,32 6,67E-03 13,32 6,67E-03
13,32 3,67E-02 15,18 2,00E-02 15,18 1,33E-02
15,18 4,00E-02 17,29 2,00E-02 17,29 1,33E-02
17,29 1,67E-02 19,70 1,67E-02 19,70 6,67E-03
19,70 1,00E-02 22,45 1,00E-02 22,45 3,33E-03
22,45 3,33E-03 25,57 6,67E-03 25,57 3,33E-03
29,14 3,33E-03 29,14 3,33E-03 29,14 6,67E-03
33,19 3,33E-03 33,19 6,67E-03
37,82 6,67E-03
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Tabela C7 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragoes: 0,01; 0,05, 0,1 ¢ 0,5 g/L. de NaCl — Posigdo de medida: 4 cm.

Solucio 0,01 g/L de NaCl Solucio 0,05 g/L de NaCl Solucio 0,1 g/, de NaCl Solucio 0,5 g/L de NaCl
Didmetro Concentragio DiaAmetro Concentragio DiaAmetro Concentracio Didmetro Concentracio
da gota (um) de gotas (%) da gota (nm) _de gotas (%) da gota (nm) _de gotas (%) da gota (um) __de gotas (%)
3,62 5,10E-01 3,62 9,00E-02 3,62 3,30E-01 3,62 3,93E-01
4,12 2,57E+01 4,12 1,76E+01 4,12 2,28E+01 4,12 2,20E+01
4,69 4,12E+01 4,69 3,87E+01 4,69 4,01E+01 4,69 3,95E+01
5,35 3,19E+01 5,35 4,14E+01 5,35 3,51E+01 5,35 3,54E+01
6,09 5,13E-01 6,09 1,32E+00 6,09 1,29E+00 6,09 1,73E+00
6,94 1,33E-02 6,94 6,33E-02 6,94 4,33E-02 6,94 9,00E-02
10,27 3,33E-03 7,91 1,33E-02 7,91 3,33E-03 791 1,67E-02
11,7 1,33E-02 9,01 2,33E-02 9,01 3,33E-03 9,01 2,67E-02
13,32 2,33E-02 10,27 8,00E-02 10,27 2,00E-02 10,27 1,00E-01
15,18 3,33E-02 11,7 1,53E-01 11,7 4,33E-02 11,7 2,00E-01
17,29 2,00E-02 13,32 1,97E-01 13,32 7,33E-02 13,32 2,77E-01
19,70 1,33E-02 15,18 1,53E-01 15,18 9,33E-02 15,18 2,10E-01
22,45 3,33E-03 17,29 7,33E-02 17,29 5,33E-02 17,29 8,00E-02
19,70 3,67E-02 19,70 2,67E-02 19,70 3,33E-02
22,45 1,67E-02 22,45 1,33E-02 22,45 1,00E-02
25,57 1,00E-02 25,57 6,67E-03 25,57 3,33E-03

Tabela C8 — Dados de concentragdo de gotas em freqiiéncia numérica por didmetro para as
concentragoes: 1,0; 2,0 ¢ 5,0 g/L. de NaCl — Posi¢do de medida: 4 cm.

Solucio 1,0 g/L. de NaCl Solucio 2,0 g/L. de NaCl Solucao 5,0 g/L. de NaCl
Diametro Concentracio Diametro Concentracao Diametro Concentracio
da gota (um)  de gotas (%)  da gota (um)  de gotas (%)  da gota (um) de gotas (%)
3,62 5,00E-02 3,62 1,40E-01 3,62 2,03E-01
4,12 1,59E+01 4,12 1,72E+01 4,12 2,63E+01
4,69 3,85E+01 4,69 3,86E+01 4,69 4,16E+01
5,35 4,41E+01 5,35 4,21E+01 5,35 3,13E+01
6,09 1,15E+00 6,09 1,46E+00 6,09 4,50E-01
6,94 3,33E-02 6,94 4,33E-02 6,94 1,33E-02
9,01 3,33E-03 9,01 3,33E-03 10,27 3,33E-03
10,27 1,33E-02 10,27 2,67E-02 11,7 1,00E-02
11,7 4,00E-02 11,7 7,67E-02 13,32 2,67E-02
13,32 6,33E-02 13,32 1,27E-01 15,18 4,00E-02
15,18 7,33E-02 15,18 1,27E-01 17,29 3,00E-02
17,29 4,00E-02 17,29 6,33E-02 19,70 2,00E-02
19,70 2,33E-02 19,70 3,00E-02 22,45 1,00E-02
22,45 1,00E-02 22,45 1,33E-02 25,57 6,67E-03

25,57 3,33E-03 25,57 1,00E-02
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Tabela D1 - Dados de distribui¢do de tamanho de particulas em porcentagem para diferentes
concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 14,10 nm — 79,10 nm.
Concentracio de particulas (%)

Diametro da Solucio Solucio Solucio Solucio Solucio
Particula (nm) 0,01 g/ 0,05 g/L 0,1g/L 0,5 g/LL 2,0 g/L
14,10 0,80 0,22 0,07 0,02 0,00
14,60 0,94 0,31 0,12 0,03 0,00
15,10 1,11 0,42 0,18 0,03 0,00
15,70 1,26 0,56 0,26 0,05 0,00
16,30 1,41 0,70 0,34 0,06 0,00
16,80 1,57 0,85 043 0,08 0,01
17,50 1,69 1,01 0,55 0,12 0,01
18,10 1,78 1,17 0,67 0,15 0,02
18,80 1,96 1,35 0,80 0,19 0,03
19,50 2,09 1,55 0,93 0,24 0,04
20,20 2,30 1,74 1,10 0,31 0,05
20,90 2,49 1,98 1,27 0,39 0,07
21,70 2,69 2,15 1,47 0,47 0,11
22,50 2,82 2,32 1,64 0,57 0,14
23,30 2,88 2,47 1,83 0,66 0,19
24,10 2,95 2,62 2,01 0,77 0,24
25,00 3,01 2,79 2,19 0,90 0,31
25,90 3,06 2,92 2,36 1,04 0,40
26,90 3,10 2,97 2,57 1,19 0,49
27,90 3,14 3,01 2,71 1,34 0,59
28,90 3,11 3,09 2,85 1,51 0,70
30,00 3,08 3,13 2,95 1,65 0,83
31,10 3,05 3,16 3,01 1,80 0,96
32,20 3,02 3,14 3,07 1,98 1,12
33,40 2,97 3,11 3,10 2,12 1,26
34,60 2,94 3,06 3,13 2,25 1,41
35,90 2,86 2,99 3,12 2,37 1,57
37,20 2,79 2,93 3,12 2,51 1,73
38,50 2,68 2,86 3,06 2,61 1,89
40,00 2,60 2,80 3,03 2,72 2,05
41,40 2,50 2,68 2,95 2,80 2,19
42,90 2,37 2,59 2,87 2,87 2,37
44,50 2,25 2,47 2,77 2,88 2,49
46,10 2,12 2,38 2,68 2,94 2,62
47,80 1,98 2,25 2,57 2,94 2,72
49,60 1,85 2,14 2,46 2,94 2,82
51,40 1,73 2,03 2,36 2,94 2,94
53,30 1,59 1,91 2,24 2,92 3,02
55,20 1,46 1,78 2,12 2,88 3,05
57,30 1,34 1,67 2,00 2,81 3,06
59,40 1,20 1,55 1,89 2,73 3,10
61,50 1,08 1,42 1,78 2,63 3,09
63,80 0,96 1,32 1,66 2,53 3,05
66,10 0,84 1,21 1,55 2,43 3,00
68,50 0,74 1,11 1,43 2,33 2,93
71,00 0,63 1,01 1,32 2,23 2,86
73,70 0,55 0,92 1,21 2,10 2,79
76,40 046 0,82 1,11 1,98 2,69

79,10 0,40 0,73 1,02 1,87 2,57
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Tabela D2 - Dados de distribui¢do de tamanho de particulas em porcentagem para diferentes
concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 82,0 nm — 445,10 nm.
Concentragio de particulas (%)

Diametro da Solucio Solucio Solucio Solucio Solucio
Particula (nm) 0,01 g/L, 0,05 g/L. 0,1g/L 0.5 g/L 2.0 g/L,
82,00 0,32 0,65 0,93 1,74 2,46
85,10 0,27 0,57 0,84 1,63 2,32
88,20 022 0,50 0,76 1,52 2,20
91,40 0,18 0,44 0,69 1,41 2,06
94,70 0,15 0,38 0,62 1,31 1,93
98,20 0,12 0,33 0,56 1,20 1,80
101,80 0,10 0,29 0,50 1,11 1,68
105,50 0,08 0,24 045 1,02 1,56
109,40 0,06 0,21 0,39 0,94 1,44
113,40 0,05 0,17 0,35 0,86 1,33
117,60 0,04 0,15 0,31 0,79 1,22
121,90 0,03 0,12 0,26 0,72 1,12
126,30 0,02 0,10 0,23 0,65 1,02
131,00 0,02 0,09 0,19 0,60 0,93
135,80 0,01 0,07 0,16 0,54 0,84
140,70 0,01 0,06 0,14 0,49 0,76
145,90 0,01 0,05 0,12 0,44 0,69
151,20 0,01 0,04 0,10 0,39 0,61
156,80 0,01 0,03 0,08 0,35 0,55
162,50 0,00 0,03 0,07 0,32 0,49
168,50 0,00 0,02 0,06 0,28 0,44
174,70 0,00 0,02 0,05 0,25 0,39
181,10 0,00 0,01 0,04 0,22 0,35
187,70 0,00 0,01 0,03 0,20 0,31
194,60 0,00 0,01 0,03 0,17 0,27
201,70 0,00 0,01 0,02 0,15 0,24
209,10 0,00 0,01 0,02 0,13 0,21
216,70 0,00 0,00 0,01 0,12 0,19
224,70 0,00 0,00 0,01 0,10 0,16
232,90 0,00 0,00 0,01 0,08 0,14
241,40 0,00 0,00 0,01 0,07 0,12
250,30 0,00 0,00 0,01 0,06 0,10
259,50 0,00 0,00 0,00 0,05 0,09
269,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,07
278,80 0,00 0,00 0,00 0,03 0,06
289,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,05
299,60 0,00 0,00 0,00 0,02 0,04
310,60 0,00 0,00 0,00 0,02 0,04
322,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,03
333,80 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02
346,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02
358,70 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02
371,80 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
385,40 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
399,50 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
414,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
429,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01

445,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela D3 - Dados de distribuigio de tamanho de particulas em particulas por cm’ para
diferentes concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 14,10 nm — 79,10 nm.

Concentragiio de particulas (#cm’)

Diametro da Solucio Solucio Solucio Solucao Solucio
_Particulamm) 0019/, 0059/,  01g/l, 059/, 2091,

14,10 31708,53 11045,98 4537,54 1657,71 315,56
14,60 36877,23 15973,23 7943,13 2732,02 284,52
15,10 42500,60  21511,37 12243,87 3556,37 275,32
15,70 46067,43  28234,37 17113,67 4804 ,48 396,91
16,30 49712,53 35420,10 22752,07 6563,39 657,22
16,80 53620,67 4322540 28843,13 8847,49 941,99
17,50 56701,77  50973,67 36999,47 12293,93 1628,63
18,10 59259,17  59413,53 45078,30 15768,37 244790
18,80 63789,50  68408,63 53331,03 20065,60 3542 31
19,50 65545,90  78480,07 61950,80 25760,77 5281,44
20,20 71135,80  88398,27 73516,30 32640,83 7363,87
20,90 75795,20  100346,27  85102,23 40952,07 10156,05
21,70 80246,80  109115,00  98113,60 4994497 14058,65
22,50 83052,60 117905,67 109618,50 60092,40 18973,30
23,30 83907,93  125033,33  122046,67 69790,33 24627,09
24,10 84534,13  132919,33  134110,00 81694,20 31712,33
25,00 85889,47 141476,00  146246,00 95314,60 40468,70
25,90 86681,47 147894,67 157134,33 110287,33 51578,57
26,90 86231,03  150335,33  171888,33 126373,00 63630,53
27,90 85552,10  152426,33  180850,33 142060,33 7648437
28,90 84302,67 156826,33  190339,00 159825,33 90250,40
30,00 83287,90  158463,33  196624,00 175005,00 106215,00
31,10 81742,07 159884,67 200599,33 190982,33 123825,20
32,20 80110,53  158996,33  204875,33 209424,00 142598,50
33,40 77969,33  157624,67 206734,67 224936,33 160602,70
34,60 77181,17  154753,00 209345,67 238902,33 178998,73
35,90 75370,73  151666,00 208717,67 251081,00 197881,00
37,20 73198,97 14852833  208599,00 265912,00 217899,00
38,50 71065,90 14487433  204467,67 276433,67 238405,33
40,00 68878,30  141735,00 202235,33 288111,33 258863,67
41,40 66614,20  136000,00 196837,67 296777,33 276371,33
42,90 63810,30 131441,33  191949,33 304264,67 297656,00
44,50 60301,97  125152,00 185242,00 305152,00 313359,00
46,10 56850,47  120500,33  179058,67 311918,67 329102,33
47,80 53584,97 114162,00 171715,33 311860,67 340200,33
49,60 50347,37 108699,00 164635,00 311796,33 351495,00
51,40 46958,90 102832220  157747,00 311352,67 365694,67
53,30 43408,23 96846,50 150247,67 308903,33 374379,67
55,20 40233,63 90609,87 141910,00 304895,67 377539,67
57,30 36866,97 8474797 133765,00 298148,00 377987,00
59,40 33612,40  78502,67 126417,67 289368,67 381765,67
61,50 30238,70  72131,97 118814,00 279110,00 379758,00
63,80 27319,20  66990,70 111309,43 268376,00 373840,67
66,10 23881,83 61413,80 103625,97 257572,00 367246,67
638,50 20977,10  56300,37 96012,37 246904,67 358408,33
71,00 17999,20  51189,20 88300,23 235802,33 348482,67
73,70 15540,10  46721,00 81077,93 223022,33 339060,00
76,40 13180,77  41809,37 74330,47 210623,00 327202,33

79,10 11061,58  37203,13 68234,73 197978,67 312502,00
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Tabela D4 - Dados de distribuigio de tamanho de particulas em particulas por cm’ para
diferentes concentragdes de solugdo de NaCl - Didmetro de particula: 82,0 nm — 445,10 nm.

Concentracao de particulas (#/cm3)

Diametro da Solucio Solucio Solucio Solucio Solucio
Particula (nm) 0,01 g/LL 0,05 g/L 0,1 g/L 0.5 g/LL 2.0 g/
82,00 9250,29 33091,37 62127,83 184999,67 298165,00
85,10 7617,83 29052,43 56127,10 172963,33 281612,67
88,20 6311,92 25321,37 51057,80 160528,67 266360,67
91,40 5153,80 22310,47 46040,13 149034,00 248695,00
94,70 4287,10 19477,13 41676,90 138354,33 233259,00
98,20 3549,56 16803,87 37676,73 127441,00 217366,00
101,80 2914,69 14524,53 33593,93 117474,67 202845,67
105,50 2326,23 12235,13 29862,93 108292,33 187923,67
109,40 1878,57 10398,23 26420,13 99196,27 173582,00
113,40 1475,79 877334 23303,53 91372,87 160359,67
117,60 1158,99 7382,55 20436,13 83707,67 147023,33
121,90 933,86 6206,41 17626,97 76093,10 134365,33
126,30 699,16 5162,60 15177,40 69299,23 122153,33
131,00 588,23 4319,61 12909,90 63428,37 111163,77
135,80 432,22 3649,51 10819,32 57651,13 100877,57
140,70 347,70 2926,27 9227,29 51816,90 90740,70
145,90 278,05 245291 7816,53 46817,20 81631,20
151,20 191,01 2013,66 6381,44 41785,37 73110,17
156,80 151,39 1637,51 5438,19 37414,60 65638,40
162,50 114,45 1357,46 453525 33358,97 58550,63
168,50 100,81 1109,63 3865,07 29596,43 52225,13
174,70 65,92 892,45 3322,29 26482,17 46934,17
181,10 58,89 707,45 2698,79 23371,90 41709,50
187,70 36,46 584,18 2220,00 20780,83 36956,43
194,60 26,45 457,57 1823,66 18306,17 32402,20
201,70 28,73 353,19 1522,69 15796,90 28604,57
209,10 21,10 290,16 1304,79 13931,50 25025,33
216,70 19,00 235,99 992,21 12147,03 22020,47
224,70 15,38 185,43 810,32 10450,40 19205,20
232,90 12,12 132,30 600,75 8782,14 16467,90
241,40 9,16 104,21 476,67 7556,24 14360,50
250,30 727 87,08 376,48 6279,89 12116,60
259,50 10,05 62,14 283,94 5378,54 10413,32
269,00 6,34 54,83 237,28 4502,88 8875,74
278,30 4,55 32,58 224,98 3689,78 7425,73
289,00 5,14 37,39 180,46 3043,72 6204,24
299,60 5,48 26,90 129,34 2563,66 5213,50
310,60 3,73 21,70 96,45 2056,85 4146,81
322,00 8,84 26,55 99,23 1732,79 3475,01
333,80 437 19,32 70,92 1445,70 2799,57
346,00 8,24 20,37 64,87 1147,73 2219,71
358,70 456 17,05 42,34 953,02 1810,51
371,80 4,59 15,98 41,81 784,42 1502,08
385,40 5,69 19,63 41,18 650,95 1130,01
399,50 3,92 14,93 25,36 532,62 910,59
414,20 5,80 12,81 30,33 412,97 733,45
429,40 5,03 18,55 30,91 349,83 615,20

445,10 6,74 9,46 29,33 280,67 489,47
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Tabela D5 — Dados de concentracdo total de particulas para as diferentes concentracdes de
solucdo de NaCl.

Concentracao total de particulas (#/cm’)
Soluciao 0,01 g/L. Solucio 0,05 g/L. Solucio 0,1 g/L. Solucio 0,5 g/L. Solucao 2,0 g/L.
de NaCl de NaCl de NaCl de NaCl de NaCl
2,63E+06 5,07E+06 6,68E+06 1,06E+07 1,23E+07






