5- SENSOR PARA MEDIDA DE MONÓXIDO DE CARBONO


Para medidas de  monóxido de carbono (CO),  o  infravermelho não dispersivo (NDIR) é uma técnica bastante apropriada.116   É esta a espectroscopia utilizada no caso específico de medidas  de CO  proveniente das emissões dos veículos automotores.  Neste  caso,  é  explorado  o pico de abrsorção em 4,6 (m (2170 cm-1).117  Os métodos oficiais adotados no Brasil118,119  e aqueles recomendados  pela “Society of Automotive Engineers” (SAE)120,121  bem como  muitas das pesquisas desenvolvidas nesta última década122-128 utilizam esta técnica,  principalmente
em medidas que precisam ser realizadas de forma  rápida  e remota  nas estradas e rodovias.122,127,128 


Atualmente, muitas das pesquisas  referentes  à emissão de CO por veículos automotores são  baseadas no trabalho pioneiro  desenvolvido por pesquisadores da Universidade de Denver nos  Estados Unidos. Estes pesquisadores desenvolveram o equipamento “Fuel Efficiency Automobile Test” (FEAT)  que é capaz de  determinar a concentração do CO  com o veículo à distância  em seu movimento normal pela estrada.58,59   


O princípio básico de funcionamento do  instrumento consiste de uma fonte de infravermelho, posicionada de um lado da estrada,   e de um detector apropriado do outro.  A absorção do CO é medida assim que o automóvel passa pelo caminho óptico  que é situado  de forma transversal à estrada a 25 cm de altura do solo.  O único parâmetro válido, em  medidas desta natureza, é a  razão CO/CO2, uma vez que o instrumento não pode distinguir a  magnitude nem a posição da pluma de exaustão.57,122,128   Desta forma,  o conjunto emissor-detector também tem que atuar na freqüência  2325 cm-1 (4,3 (m)  que corresponde ao pico  de absorção  explorado em medidas  de CO2.117   Os autores afirmam que deduziram uma equação que correlaciona  a razão CO/CO2  com a concentração de CO em %,  porém,  a mesma  não é apresentada.57 


Vários fatores  interferem neste tipo de medida como, por exemplo, o vento, a velocidade dos veículos e a posição do cano de escapamento.   Estes e outros parâmetros  são responsáveis pelo baixo coeficiente de  correlação  entre   2 instrumentos  FEAT  idênticos (CC = 0,54),59  conforme discutido na seção 1.7.


No  presente trabalho,  a técnica analítica utilizada para a determinação  de CO é a colorimetria,  avaliada por  medidas de reflectância difusa com o auxílio de fibras ópticas.  Assim, os mesmos componentes optoeletrônicos utilizados na construção do sensor de fuligem pudessem ser empregados na construção do sensor de CO.  No caso da fuligem, foi utilizada uma fita adesiva para a imobilização da mesma.  No caso do CO,  foi empregado  um  reagente adequado imobilizado em fita adesiva  e  em papel de filtro.  


Há alguns reagentes  que  podem ser utilizados como indicadores colorimétricos quantitativos de CO,  dentre eles estão: cloreto de paládio,129,130 dipiperidiltetrafenilporfinato de ferro(II),131 pentóxido de iodeto,132  íon aquopentacianoferrato,133  octaetilporfirinato de rutênio(II),134  nitrato de prata em gelatina135  ou complexada com  ácido p-sulfaminobenzóico.136,137

Dentre as reações utilizadas na determinação de CO, a  mais amplamente explorada é baseada na redução do paládio:

PdCl2  +  CO  +  H2O   (   Pd0  +  CO2  +  2 HCl 

(5.1)


O enegrecimento causado pela redução do paládio diminui a reflectância difusa da superfície onde o mesmo se encontra imobilizado. Este enegrecimento é   proporcional à concentração de CO que entra em contacto com o cloreto de paládio.  A presença obrigatória de água como participante da reação  pode ser  inconveniente em certas aplicações,  principalmente se a amostra passar em fluxo e retirar umidade do meio reacional. 


Os  outros reagentes citados acima também apresentam alguns inconvenientes, tais como:  interferentes, reações lentas ou incompletas e decomposição do reagente.  
Com base nestes fatores,  a possibilidade de  utilização destes reagentes no presente trabalho  foi descartada após alguns estudos e experimentos  preliminares.   


O reagente que  se mostrou  mais  promissor  para o propósito em questão é um complexo de molilbdênio: H8Si(Mo2O7)6 , representado no presente trabalho por  MoX.  Os estudos e testes preliminares mostraram que este reagente poderia ser explorado satisfatoriamente e com vantagens  quando comparado com os reagentes citados acima.  


O  reagente MoX  foi  utilizado no passado para determinações de CO de forma qualitativa (mudança de cor  do  reagente)  e  quantitativa    (por comparação visual com padrões).138-140  


Após exaustivo levantamento bibliográfico na literatura especializada, nenhum trabalho  que utilize este reagente de forma quantitativa via instrumental foi encontrado.  Por outro lado, é possível que MoX  seja um dos reagentes   utilizados nos denominados dosímetros (termo em inglês:  “dosimeters”)  para detecção de CO com precisão de 25%.141-143    Normalmente, os reagentes utilizados nestes dosímetros não são  especificados, sendo que a única informação a respeito dos mesmos refere-se às mudanças de cor  da reação envolvida no processo. 


O reagente MoX foi sintetizado em nosso laboratório com base nas informações de Shepherd.138   O produto final obtido por este pesquisador parece ter sido um gel (gel-indicador) ou  algo pastoso, muito embora,  o produto  final obtido no presente trabalho seja  um sólido amarelo  em forma de pó. 

5.1- Imobilização do Reagente MoX em Fitas  Adesivas


Na sua forma pulverizada, o reagente  oferece  boa sensibilidade ao  CO. O sinal analítico ocorre como função da diferença de reflectância entre o reagente puro  (amarelo claro) e  o produto  formado pela reação com  o CO  (verde escuro, resultado de uma  mistura de óxidos, possivelmente com predominância do Mo3O8, conforme relatos da literatura.138,140).  Em função desta diferença de reflectância,  duas curvas semelhantes àquelas apresentadas na figura 3.4 pode ser obtida.  Com base nesta observação,  os primeiros experimentos foram realizados com MoX imobilizado diretamente em tiras de fita adesiva. A variação da reflectância de uma fina camada de  MoX,  imobilizado desta forma,  foi observada como função do tempo de exposição ao CO em fluxo. Foram testadas soluções de CO  (ar  atmosférico como solvente)  com várias concentrações entre 0,005 e 15%  e  em vários fluxos  entre  1,0  e  20 mL.min-1.  


Apesar de haver uma  variação de reflectância como função do tempo de exposição do reagente MOX  ao CO, isto  não representa um problema   para a determinação de CO. Por analogia com o sensor de  fuligem,  se for mantida uma velocidade constante de passagem da fita em frente à cela de reflectância, um mesmo volume de amostra entra em contacto com o reagente em um mesmo  intervalo de tempo. Neste caso,  a concentração de CO presente em uma amostra de gás  é proporcional à redução da reflectância da superfície da fita adesiva que contém o reagente MoX.   Com base nesta observação, o reagente pode ser imobilizado em um rolo de fita adesiva com vistas à obtenção de medidas de monitoramento contínuo.  Desta forma, o sucesso alcançado com o sensor de fuligem  também poderia ser   alcançado  com o sensor de CO. 


A repetibilidade das medidas simuladas  em laboratório pode perfeitamente ser otimizada através de um procedimento que permita uma imobilização homogênea de MoX na superfície  aderente de um rolo de fita adesiva. Os problemas  pertinentes  à imobilização homogênea de MoX nestas fitas adesivas são de natureza física e podem ser solucionados.144  


Para testar a repetibilidade do método (função direta da uniformidade do reagente sobre a fita),  foram preparadas  várias tiras de fitas contendo o reagente  MoX.   Em função da  necessidade de obtenção de tiras contendo o reagente imobilizado de forma homogênea,  aquelas que apresentavam irregularidades, identificadas visualmente, eram descartadas.  Com o reagente MoX imobilizado desta forma,  a variação de sua  reflectância, medida com o sensor, foi registrada como função do tempo de exposição ao CO com concentrações entre 0,005 e 15,0 %.  Os dados experimentais  e a curva de ajuste referentes à variação da  reflectância como função da exposição ao CO 3,0%  estão apresentados na figura 5.1.  Cada ponto apresentado nesta figura representa a média de  5  leituras de reflectância. 


Foram  realizados  experimentos referentes a 9 fitas adesivas  impregnadas com o reagente MoX. Estas fitas adesivas foram preparadas na mesma ocasião e os  experimentos foram realizados em  ocasiões diferentes,  sendo que a execução do   último  ocorreu  15 dias  após a do  primeiro.   Para fins de  melhor visualização,   as medidas de reflectância  referentes  a  cada fita adesiva  estão representadas  por um símbolo diferente dos demais. 


Para melhor  clareza, a figura 5.2 apresenta estes resultados em termos de média das reflectâncias em cada intervalo de tempo.   Apresentado desta forma, é possível visualizar o quão próximos da curva de ajuste estão os pontos  que representam os  9 experimentos, considerando estes  como um  único conjunto. 

Os experimentos  referentes à exposição de MoX  ao CO com as outras concentrações entre 0,005 e 15,0%  foram realizados desta mesma forma.  As representações  gráficas   destes resultados  são muito similares  àquelas  das  figuras 5.1  e  5.2. A figura 5.4 apresenta os resultados  referentes  ás concentrações   0,2;   1,5   e  10,0 %. 

[image: image16.wmf]-4

-3

-2

-1

0

1

2

500

600

700

800

900

1000

l

Rs / mV

n(BC

CO

)


Figura 5.1: Variação da reflectância de MoX,  fixado em fitas adesivas, como função do tempo e da exposição ao CO 3,0  %  em fluxo de 3,5 mL min-1. Cada símbolo corresponde  ao experimento de  uma  tira de fita adesiva.   (___) Curva de ajuste.    (Rs = 216 + 774 exp ( -0,1775 t );   CC = 0,98676). 

A equação 5.2 (termos específicados em 5.3), similar àquelas empregadas em cinética de reação,  foi utilizada para ajustar os dados experimentais. 



Rs = Rs( +  Rso exp ( -ke t )



(5.2)



Rs = 216 + 774 exp ( - 0,1775 t )


(5.3)

O termo  Rs(  corresponde à  reflectância  quando  o tempo t  tende para infinito (na prática, um tempo limitado,  cerca de  30 min para CO 3,0%, por exemplo.), Rso  é  uma constante e, somado a  Rs(, corresponde à reflectância da superfície contendo o reagente virgem (valor médio  igual a 0,986 mV) e  ke é  uma constante referente à variação da reflectância em função do tempo de reação entre CO e MoX. Considerando este conjunto de  experimentos e de acordo com o procedimento adotado,  o valor  determinado de  ke   é  0,1775.
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Figura 5.2: Variação da reflectância de MoX  imobilizado em fitas adesivas como função do tempo  e  da  presença  de CO 3,0%  em fluxo de 3,5 mL.mi-1.  (o) Valores médios referentes aos 9 experimentos representados na figura 5.1. (_____) Curva de ajuste.  (Rs =  216  +  774 exp (-0,1745 t);  CC = 0,99864) 


Estes dados podem ser expressos em termos do logaritmo como função linear do tempo, conforme representado na figura 5.3 e nas  equações  5.4  e 5.5. 



n (Rs - Rs( )  =  n (Rs0)  -  ke t
 

(5.4)



n (Rs - 216)  =  6,65  -  0,1775 t      

(5.5)
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Figura 5.3:   Relação linear entre o   logaritmo natural de   (0,256 - Rs)  e o tempo de exposição de  MoX   ao  CO 3%.    (o) Dados referentes aos experimentos   representados    na    figura 5.2 .    (___ )  Regressão   linear. (n (Rs - 216)  =  6,65  -  0,1775 t ;    CC = 0,99729) 



Para um determinado tempo fixo  de exposição  e um mesmo fluxo de amostra em contato com o reagente MoX, a variação de reflectância  é proporcional à concentração de CO nesta amostra. Por isto,  as medidas de reflectância podem   ser exploradas  para  a determinação  da concentração de  CO.  Quanto maior a concentração de CO, mais rapidamente diminui a reflectância. A figura 5.4 apresenta  as curvas de variação da reflectância como função do tempo para tiras adesivas contendo MoX submetidas à exposição de CO,  em fluxo de 3,5 mL mi-1,  nas   concentrações: 0,20;  1,5;  3,0   e  10,0 %. 
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Figura 5.4: Variação da reflectância como função do tempo de exposição do reagente MoX  a soluções de CO nas concentrações 0,2%, 1,5%, 3,0% e 10%,   em fluxo de 3,5 mL min-1.   ( (, O, (, ( )  Valores médios referentes a um conjunto de 9 experimentos para cada concentração.  ( ____ ) Curvas de ajuste.

5.2- Imobilização  do  Reagente MoX em  Algodão  e  em  Sílica


Uma solução do reagente MoX foi imobilizada em algodão e  em sílica, ambos  colocados em finos tubos de vidro, por onde o CO era forçado a  passar  em fluxo.   A literatura apresenta um trabalho onde um  sistema deste tipo foi utilizado com sucesso em medidas de transmitância,145  porém,    este sistema se  mostrou ineficiente quando  foi aplicado em medidas de reflectância no presente trabalho,  apesar do reagente MoX, nesta forma,  apresentar boa sensibilidade ao CO.  Por  este motivo, estas formas de imobilização foram  também descartadas, a exemplo daquelas em fitas adesivas descritas anteriormente.

5.3- Imobilização do  Reagente  MoX  em  Tiras de Papel de Filtro


Uma outra forma de  imobilização foi realizada  em   várias fitas de papel de filtro embebidas em solução de MoX    com diferentes concentrações. Estas fitas apresentam boa sensibilidade ao CO,  porém,  perdem a resistência à tração. Este fato impede a realização de  medidas dinâmicas similares àquelas obtidas com o  sensor para fuligem.  A retirada de umidade destas  fitas  (dissecador a vácuo)  resolveu o problema da baixa resistência à tração, porém, a sensibilidade  ao CO  ficou bastante reduzida, uma vez que a reação passou a ocorrer somente na superfície da fita.  


O problema  envolvendo as fitas  “úmidas”   é de natureza mecânica e pode ser solucionado em laboratórios específicos, por exemplo  por fixação de um suporte à fita, de forma similar à fita usada no sensor de fuligem.  Assim sendo,  apesar de  exaustivo e trabalhoso,   é  possível imobilizar o reagente seco de maneira uniforme em um rolo de  fita adesiva ou  em solução em um rolo de papel de filtro de modo que medidas  de monitoramento continuo possam ser realizadas.144


Como as medidas  nas estradas  devem ser realizadas em curto intervalo de tempo, o método de  simples exposição  do reagente ao CO, conforme descrito anteriormente (utilizando fitas adesivas com MoX puro, em sílica ou em solução)  não é apropriado,  uma vez que o mesmo requer um  tempo de  exposição relativamente alto. No caso do  CO  1,50 % o tempo necessário para uma redução da reflectância até 700 mV  é de cerca de 5 minutos e no caso do CO 0,20%, este tempo é de cerca de 15 minutos, conforme pode ser observado na figura 5.4. Considerando o valor de  CO igual a 0,5 % (limite máximo permitido por lei em vigor no Brasil),    este tempo  seria  da ordem de  9 minutos, conforme pode ser observado na figura 5.5. Assim sendo,  apesar da  boa sensibilidade, este tipo de imobilização, que permite medidas de monitoramento continuo,   foi descartado,   principalmente  em função do tempo gasto ser relativamente alto. 
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Figura 5.5: Curva relacionado o tempo  necessário para que a reflectância da fita adesiva contendo o  reagente  MoX   atinja o valor de 700 mV como função da  concentração de CO em %.  (o)  Valores de tempo  correspondentes  a  Rs = 700 mV,  obtidos a partir dos dados da figura 5.4. (____) Curva de ajuste.  ( Rs = 0,52 + 20,0 exp [ - ( 0,71 t )  ];  CC = 0,99590 ). 
5.4- Imobilização  do Reagente MoX em  Discos de Papel de  Filtro


As medidas de poluentes automotivos nas estradas,  com vistas à fiscalização,  devem ser realizadas  rapidamente   de forma a  evitar maiores transtornos aos motoristas cujos veículos estejam em conformidade com a legislação.  As medidas de monóxido de carbono, realizadas segundo  o método descrito  anteriormente, consomem um tempo  relativamente alto. Este tempo é de aproximadamente  9 minutos para que  a reflectância diminua até 700 mV no caso do CO 0,5 % v / v , por exemplo, conforme pode ser observado na figura 5.5.   Em função disto, uma nova forma de  imobilização do reagente MoX   foi desenvolvida. Neste novo sistema, discos de papel de filtro são embebidos em  soluções do reagente MoX.  Foram testadas soluções de MoX entre 1,00.10-3 e 0,50 mol L-1. Dentre estas, a solução 2,40(10-3  mol L-1  apresentou os melhores resultados entre  0,10  e 8,0 % v / v  (faixa que cobre a  emissão característica da  frota circulante de uma grande cidade).1,8 e foi utilizadas  em todos os experimentos seguintes. 


 A figura 5.8  apresenta uma curva da variação de reflectância,  observada a partir de  discos de papel de filtro embebidos em solução do reagente MoX, como função da concentração  de  CO. (tempo de exposição  de 60 s).  Várias equações  matemáticas foram propostas para o ajuste dos dados, inclusive a função de Kubelka-Munk110  e  uma função similar à equação 4.4,  adequada para  dados de fuligem.  A melhor equação de ajuste pode se escrita na forma geral:

Rs = Rs(  + Rs0 exp [ - ( kco CCO ) b ] 


(5.6)

O termo Rs0  somado ao termo Rs(, como mencionado anteriormente,  corresponde à reflectância da superfície virgem.  Neste caso, é a reflectância do disco de filtro contendo o MoX, cujo valor médio é 985 mV.  O termo kco  é o coeficiente de atenuação referente  ao produto da reação. O termo b é denominado fator de retenção exponencial106,146  e, assim como kco,  pode ser obtido a partir dos dados experimentais.
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Figura 5.8: Variação da reflectância dos discos embebidos em solução  de  MoX  2,4(10-2 mol L-1   como  função  da  concentração de CO.   Tempo  de sucção fixo  de  60 s .  ( ____ ) Curva de ajuste.  ( o ) Valores médios dos dados experimentais. (Rs = 485 + 500 exp [ - ( 0,782 CCO ) 0,381 ];   CC = 0,99842)


No caso da equação 4.4, o termo b não foi mencionado  por uma questão de simplicidade da equação proposta, já que  o valor do mesmo  é muito próximo de 1.  Neste conjunto de experimentos, a reflectância mínima observada (por maior que seja a concentração de CO em contacto com o reagente)  foi  485 mV, valor atribuído ao termo Rs(. Em outras palavras, quando Cco tende para 100%, Rs tende para Rs(.  Um termo como este poderia ser  empregado  na equação 4.4, uma vez que a reflectância mínima não tende a zero por maior que seja a concentração de fuligem. Entretanto, como a equação na sua forma mais simples se ajustou aos dados, este termo, a exemplo do termo  b,  também não foi mencionado.  A equação 5.6 pode ser  escrita com seus termos específicos:  

Rs =  485 + 500 exp [ - ( 0,782 CCO ) 0,381 ]

(5.7)

5.5- Medidas    de   CO    em     Campo   Diretamente   a    partir   do 

       Escapamento de  Veículos Automotores do  Ciclo  Otto.  


 No procedimento de amostragem em sistemas reais,  diretamente a partir dos escapamentos dos veículos,  são coletados   330 mL dos gases de exaustão. Estes gases  são  forçados a  passar por um filtro de retenção de  partículas (filtro comum de combustível de automóveis, item  3 da figura 5.6)  antes de  passar pelo disco de papel de filtro embebido em  solução do reagente MoX. Tal  procedimento evita que partículas  possam chegar  até o filtro de papel  contendo  MoX e interferir nas medidas. 


As medidas  em  campo envolveram 33 veículos (16 com  injeção eletrônica  e 17 com injeção por carburador) e foram realizadas simultaneamente com o sensor e com um medidor Bosch  por NDIR (modelo ETT 008.14).  As medidas de CO  referentes  a  2   veículos  com  carburadores  ultrapassaram o valor de 10 %. 

Para fins de comparação, estes dados não puderam ser  considerados, uma vez que o medidor Bosch faz leituras somente até 10%. 
A curva de correlação referente aos outros 33 veículos está apresentada na  figura  5.9.  Cada ponto representa uma média de  6 leituras em relação ao sensor. O medidor Bosch faz leituras contínuas, assim, o valor da medida foi considerado aquele que se repetiu mais vezes durante o experimento. 
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 Figura 5.9: Curva  de correlação  entre a reflectância  medida com o sensor e a concentração de CO em % medida com  o instrumento Bosch por infravermelho   a  partir  de  determinações  em  33  veículos  do  ciclo  Otto. ( o ) Valores  médios   dos  dados  experimentais.  ( ____ ) Curva de  ajuste.  (Rs = 480 + 520 exp [ - (0,782 BCCO  ) 0,381 ];     CC = 0,99175). 

A equação 5.7, escrita como função da concentração de CO, fornece a equação 5.9.  Esta  equação  permite que a reflectância medida com o sensor possa ser apresentada em termos de  percentagem de CO contido nos  gases de exaustão.   Desta forma,   a correlação  entre a concentração de CO, medida por reflectância e expressa em termos de % v / v de CO,  e a concentração medida com o equipamento Bosch por infravermelho,  também expressa em % v / v, descreve uma  função linear, como pode ser observado através da figura 5.10 e da equação 5.10. 

CCO  =  1,28 { - n [ ( Rs - 485 ) / 500 ] }2,62       
 (5.9)

RCCO = - 0,069 + 0,995 CCO



        (5.10)


Apresentado na  forma da equação 5.10 (onde RCCO representa a concentração de CO medida com o sensor expressa em % v / v),  é possível calcular  o teste “t de Student”,152   usado para correlacionar  2 métodos diferentes de análise, como é o caso das medidas de CO realizadas no presente trabalho. A  tabela 5.1 apresenta  os valores de “t de Student”   referentes às medidas  apresentadas graficamente na  figura 5.10. 


O único valor de “t de Student”  calculado que é maior que o tabelado refere-se ao veículo  21. Trata-se de um veículo com sistema de controle de poluentes de propriedade , na época,  da concessionária onde foram realizados a 

maioria dos testes.  Além disto,  foi utilizado um combustível  específico,  indicado 

pelo fabricante,  durante a realização dos testes .  A  concentração de CO nos gases emitidos por  este veículo é inferior ao limite de detecção  dos  2 métodos empregados. 
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 Figura 5.10: Correlação entre a concentração de CO medida por reflectância  com o sensor ( RCCO, expressa em % v / v através da equação 5.9 )  e  por  infravermelho  com  o  equipamento  Bosch  (BCCO,  em % v / v). ( o ) Valores   médios  dos  dados  experimentais.     ( ____ ) Regressão  linear. ( RCCO = -0,069 + 0,995 CCO;   CC = 0,99732).
Tabela 5.1: “t  de Student” para as medidas de CO referentes a 33 veículos do ciclo Otto. 

Veículo
Rs 

(mV)
RCCO 

(%  v / v )
NRs

(NCCO)
BCCO

(%  v / v )
NCCO
t  Student

calculado
t  Student

tabelado

1
579 ( 16
4,92 ( 0,14
4
4,68 ( 0,15
4
2,095
3,707

2
669 ( 18
1,28 ( 0,06
3
1,46 ( 0,11
5
2,290
3,707

3
719 ( 6
0,62 ( 0,03
4
0,83 ( 0,17
4
2,050
3,707

4
636 ( 4
2,05 ( 0,10
3
1,93 ( 0,13
4
1,186
4,032

5
643 ( 21
1,85 ( 0,09
3
2,00 ( 0,10
4
1,686
4,032

6
615 ( 7
2,80 ( 0,14
3
3,05 ( 0,13
4
2,099
4,032

7
609 ( 11
3,06 ( 0,06
4
3.02 ( 0,22
5
0,311
3,499

8
561 ( 19
6,74 ( 0,23
3
6,53 ( 0,26
4
0,965
4,032

9
569 ( 12
5,84 ( 0,12
3
6,15 ( 0,26
4
1,615
4,032

10
556 ( 18
7,40 ( 0,24
3
7,23 ( 0,23
4
0,821
4,032

11
750 ( 11
0,39 ( 0,02
3
0,43 ( 0,03
4
1,628
4.032

12
591 ( 19
4,03 ( 0,13
4
4,25 ( 0,13
4
2,057
3,707

13
579 ( 6
4,94 ( 0,15
4
5,18 ( 0,16
4
1,855
3,707

14
577 ( 11
5,09 ( 0,10
4
5,25 ( 0,16
4
1,474
3,707

15
567 ( 7
6,05 ( 0,12
4
6,20 ( 0,19
4
1,011
3,707

16
852 ( 18
0,06 (  0,02
3
0,29 ( 0,10
4
3,239
4,032

17
821 ( 11
0,11 ( 0,02
3
0,25 ( 0,06
4
3,199
4,032

18
551 ( 8
8,15 ( 0,16
3
8,00 ( 0,24
4
0,780
4,032

19
874 ( 6
0,03 ( 0,02
3
0,13 ( 0,05
4
2,519
4,032

20
956 ( 11
0,02 ( 0,02
3
0,04 ( 0,02
4
1,245
4,032

21
938 ( 8
0,02 ( 0,02
4
0,10 ( 0,02
4
4,593
3,707

22
561 ( 15
6,71 ( 0,20
4
7,13 ( 0,21
4
2,448
3,707

23
670 ( 19
1,26 ( 0,06
4
1,43 ( 0,07
4
2,887
3,707

24
560 ( 13
6,87 ( 0,16
4
7,34 ( 0,22
5
3,184
3,499

25
588 ( 21
4,23 ( 0,15
4
4,48 ( 0,13
4
2,106
3,707

26
593 ( 17
3,95 ( 0,11
4
4,23 ( 0,13
4
2,816
3,707

27
590 ( 24
4,13 ( 0,17
4
3,88 ( 0,13
4
2,033
3,707

28
665 ( 20
1,35 ( 0,07
4
1,32 ( 0,07
4
0,607
3,707

29
719 ( 10
0,62 ( 0,03
3
0,69 ( 0,04
4
2,159
4,032

30
717 ( 20
0,64 ( 0,03
4
0,71 ( 0,04
4
2,473
3,707

31
913 ( 8
0,02 ( 0,02
3
0,03 ( 0,02
4
0,415
4,032

32
600 ( 15
3,52 ( 0,11
4
3,25 ( 0,10
4
3,262
3,707

33
641 ( 8
1,91 ( 0,02
4
2,10 ( 0,11
5
3,179
3,499

RCCO = Concentração de monóxido de carbono em % v / v, calculado a partir da equação 5.9.  BCCO = concentração de  CO medida em % por infravermelho com o instrumento  Bosch ETT.008.14. NRCCO e NBCCO = número de determinações em Rs e em CCO, respectivamente. Limite de confiança: ( = 0,01. Graus de liberdade: ( = NRs + NCCO - 2.


A reflectância também pode ser representada como função linear do logaritmo natural  da concentração de CO,  conforme pode ser observado na  figura  5.11  e na equação 5.11. 

Rs =  702 - 76,6 n (CCO)



(5.11)
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Figura 5.11: Relação entre a  variação da reflectância medida com o sensor como função  linear  do logaritmo natural da concentração de  monóxido de carbono  em % v / v medida com o equipamento Bosch.  (o) Valores médios dos dados experimentais referentes às emissões  de 33 veículos do ciclo Otto.. (____) Regressão linear.   ( Rs  =  702 - 76,6 n (CCO);   CC = 0,98559)
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