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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos aparatos experimentais baseados na
metodologia fotopiroelétrica para o estudo de propriedades térmicas e também do
comportamento térmico de materiais em funcdo da temperatura. As amostras aqui
utilizadas, de interesse tanto académico como industrial e ambiental, foram 6leos
vegetais e seus respectivos tipos de biodiesel.

Esta metodologia permite a construgdo de diferentes configuragcbes para
obtencdo de diferentes parametros. A partir da célula SPPE (standard
photopyroelectric) é possivel obter a difusividade térmica (). As aproximacdes
utilizadas foram tanto amostra e sensor opticamente opacos e termicamente
grossos. Além disso, permite a obtencdo do parametro por meio da amplitude e da
fase do sinal fotopiroelétrico, varrendo-se a frequéncia da radiacédo incidente ou a
espessura da amostra. Para ambos os modos, os resultados para as amostras
investigadas foram reprodutivos com incertezas menores que 5%. Ja a configuracéo
IPPE (inverse photopyroelectric) permite o estudo da efusividade térmica (e) dos
materiais. A aproximacdo adotada foi a mesma da célula SPPE, no entanto a
efusividade é obtida da fase do sinal. Para ambos o0s parametros a técnica
apresentou diferencas de valores em funcdo da composicdo quimica de cada
amostra. A reprodutibilidade dos dados é excelente e as incertezas estdo abaixo dos
5%. Por meio destes parametros a determinacédo da condutividade térmica (k) e da
capacidade térmica especifica (pc) é obtida pelas relagées k = eva e pc = k/a,
respectivamente.

Para a configuracdo SPPE, um sistema de variacdo de temperatura foi
implantado para analise do comportamento térmico dos materiais, identificando
transicbes de fase por meio das mudancas na taxa de variacdo do sinal
fotopiroelétrico. A faixa de temperatura utilizada foi de 3 °C a 38 °C. Para amostras
de dleo, que sdo mais viscosas, foi observado o fenbmeno do supercongelamento.
Para os biodieseis a temperatura de fusédo e de solidificacdo foram as mesmas.

Para complementacdo e consolidacdo dos resultados obtidos pela
metodologia fotopiroelétrica, a metodologia de transmissao 6ptica foi utilizada para
0s materiais analisados. Os resultados obtidos por ambas as técnicas apresentaram-
se consistentes e estas apropriadas ao estudo dos materiais sendo sensiveis as
sistematicas de amostras de interesse.

Palavras-chave: Técnicas Fototérmicas; Metodologia Fotopiroelétrica; Propriedades
Térmicas; Oleos e Biodiesel; Variacio de Temperatura; Transmiss&o Optica.



Abstract

In this work, experimental setups based on the photopyroelectric (PPE)
methodology were developed to investigate not only thermal properties but also the
thermal behavior of vegetable oils and their respective biodiesels as a function of
temperature.

Two PPE configurations were implemented. From the standard PPE cell,
the thermal diffusivity (@) is measured. Such configuration assumes that both
sample and sensor are optically opaque and thermally thick. Moreover, it allows the
determination of a by fitting the PPE amplitude as well as phase. The fitting
procedure is accomplished varying the modulation frequency or the sample’s
thickness. For both measurements, results showed to be reproducible with
uncertainties lower than 5%. The other configuration named inverse PPE makes
possible the assessment of the thermal effusivity (e). The PPE technique showed
changes in both parameter values by chemical sample composition. The boundary
conditions are the same as those assumed for the standard cell. However, e is
obtained through the fitting of the PPE phase. The data reproducibility is excellent
and uncertainties are below 5%. Using these parameters, the determination of the
thermal conductivity (k) and the specific heat capacity (pc) is obtained through

relations k = eva and pc = k/a, respectively.

For SPPE configuration, a variable temperature system was implemented
to analyze the thermal behavior of materials, identifying phase transitions through
changes in photopyroelectric signal variation rate. The temperature range used was
3 °C to 38 °C. For oil samples, which are more viscous, the supercoiling phenomena
was detected. For biodiesels the cooling and the heating paths are quite the same
showed the not presence of that phenomena.

To complement and consolidate the results obtained with the
photopyroelectric technique, the optical transmission method was used for the
analyzed materials. The results obtained by these techniques showed to be suitable
and sensitive to the study of these materials.

Keywords: Photothermal Techniques; Photopyroelectric Methodology; Thermal
Properties; Oils and Biodiesel; Temperature Range; Optical Transmission.



1. Introducao

Dada a crescente evolucdo tecnoldgica e cientifica, com artificios cada
vez mais sofisticados para criacdo, extracao ou alteracdo de novos materiais, para
gue estes tenham uma aplicacdo adequada e eficiente, de interesse tanto no ramo
industrial como académico, faz-se indispensavel uma andlise criteriosa de suas
propriedades e caracteristicas. Destas propriedades as termofisicas sdo essenciais,
sendo de grande importancia para a completa caracterizacdo de um material.

Para estudos de caracterizacdo térmica e analises espectroscopicas as
técnicas fototérmicas, de um modo geral, tém se apresentado cada vez mais
eficazes na sua aplicacdo em materiais tanto solidos como liquidos ou gasosos [01-
12]. Algumas de suas vantagens que favorecem e motivam seu uso sao: carater ndo
destrutivo da amostra; a ndo necessidade de uma especial preparacdo do material a
ser estudado; serem aplicaveis a amostras opticamente absorvedoras, ou
transparentes ou ainda espalhadoras de luz. Isso se deve ao fato que apenas
importa a parcela de intensidade luminosa absorvida pela amostra que relaxa nao
radiativamente gerando calor. Desta maneira as parcelas que sédo espalhadas ou

refletidas ndo contribuem para geracéo do sinal fototérmico.

O sinal fototérmico gerado é proporcional ao calor que chega a cada
sensor e, assim, revelando as propriedades térmicas e Oticas dos materiais ou as
gue daquelas dependam. Geralmente sua aplicacdo é feita na forma de incidéncia
de radiacdo modulada, e o calor gerado periodicamente propagando-se como uma
onda térmica por diversos meios até chegar aos diferentes sensores que podem ser

utilizados: microfone, piezo-piroelétrico, fotodiodo, detector de posicéo, entre outros.

O tipo de propriedade térmica e o tipo de material a ser estudado é que
determinam a conveniéncia da aplicacdo de uma ou mais configuracdes fototérmicas
especificas. Sao varias as configuracdes, no entanto a que se destaca no estudo de
materiais liquidos e pastosos € a técnica fotopiroelétrica (PPE). Esta possui algumas

configuragbes para analise de diferentes parametros térmicos, que sdo a

difusividade térmica a e a efusividade térmica e, a partir das quais é possivel obter



outro importante parametro, a condutividade térmica k, e mesmo estimar o valor do

calor especifico c.

O estudo de uma ou mais destas propriedades revelam informacgdes
caracteristicas de cada material quando estudadas em temperatura ambiente. Nos
casos onde as andlises podem ser feitas variando a temperatura, permite-se avaliar
0 comportamento destas amostras em casos onde a temperatura ndo pode ser
mantida constante, muitas vezes como ocorre em armazenagem ou transportes
incorretos. Nestas variagbes, podem ocorrer efeitos interessantes nos materiais
como transicdes de fase, principalmente em liquidos e pastosos como, por exemplo,
margarina, 6leos e gorduras. Devido a isso, outra grande vantagem que a técnica
fotopiroelétrica possui € que ela permite a varredura de temperatura para deteccao

das propriedades térmicas de interesse.
Dado o exposto, abaixo relacionamos os objetivos deste projeto:

e Desenvolvimento da célula SPPE para medidas de propriedades térmicas
com variacdo de temperatura por meio da utilizacao de elemento peltier e um
controlador de temperatura;

e Ajuste do aparato experimental com o uso de amostras de referéncia como
agua destilada e etileno glicol (liquidos com propriedades térmicas bastante
conhecidas);

e Realizacdo de medidas de difusividade térmica de amostras de biodiesel,
Oleos precursores de origem vegetal e animal;

e Andlise do comportamento térmico dos materiais em funcdo da temperatura
para diferentes amostras com composicdo em acidos graxos variada;
identificando transi¢cdes de fase;

e Desenvolvimento do aparato experimental de transmissdo Optica para
observacdo de transicbes de fase e formacdo de cristais nos materiais

liquidos em funcao da temperatura.

Para cumprimento dos objetivos supracitados, este trabalho esta dividido
em capitulos, que vao desde a teoria até a execugdo do experimento, resultados e

conclusdo. Para cada capitulo, o conteudo abordado sera feito da seguinte forma:



No capitulo seguinte, o capitulo 2, serd feita a exposicdo das
generalidades das técnicas fototérmicas como um todo e, em seguida, as
especificidades da metodologia PPE incluindo fundamentos teéricos e praticos. Os
modelos matematicos descritos por Mandelis sdo aqui mostrados e as
consideracdes a respeito das condi¢cbes impostas as células PPE utilizadas séo
feitas para nosso caso de interesse préatico, como absorcdo superficial da radiacédo
luminosa, conducdo unidimensional do calor, amostra e sensor termicamente

grossos e opticamente opacos.

Seguindo para o capitulo 3, trataremos dos aspectos experimentais que
foram utilizados para garantir todas as condi¢cdes impostas descritas no capitulo 2.
Apresentam-se as disposi¢cdes experimentais das células SPPE (incluindo o sistema
de variacdo de temperatura), IPPE e transmissdo optica. Os detalhes das camaras
fotopiroelétricas, com cortes transversais, vistas em perspectivas e materiais

utilizados para suas confeccdes também sao descritas.

No capitulo 4 sdo abordados, resumidamente, os assuntos referentes as
amostras de interesse de estudo. As amostras alvo foram os Oleos vegetais, o0 sebo
bovino e biodiesel. No caso dos Oleos estes tem uma vasta aplicacdo, desde ser
uma fonte para producédo do biodiesel como nos ramos da industria alimenticia e de
cosméticos. Ja o biodiesel possui sua importancia sendo um forte tema da
atualidade quando se fala de energia renovavel. Sdo apresentadas as etapas de

producéo, conceitos, desenvolvimento e suas vantagens e caracteristicas.

No capitulo 5 apresentamos os resultados. Aqui sédo descritas as medidas
realizadas de calibracédo da célula com amostras padréo, cujos parametros térmicos
ja sédo bastante difundidos na literatura. Estas amostras foram etileno glicol e agua
destilada. Apds as medidas de calibracdo apresentamos as medidas feitas com as
amostras de 0Oleos precursores e biodiesel. Neste caso, as amostras alvo foram
produzidas de diferentes origens de oleaginosas, cada uma com suas propriedades
e caracteristicas. As aplicacfes para temperatura ambiente foram para analise da
difusividade e efusividade térmicas. J& para medidas com variagdo de temperatura,
a metodologia PPE foi aplicada na configuragdo standard, onde foram analisadas a
amplitude do sinal SPPE e a evolucdo da difusividade térmica com a temperatura
para amostras de Oleo e biodiesel. Experimentos de transmitancia oOptica foram

realizados com dependéncia da temperatura e foram importantes para a diversidade



e a confirmacgao de informacdes. Isso permite uma mais discussdo mais detalhada
da dindmica dos arranjos moleculares das amostras sob variagao de temperatura.

Finalizando, no capitulo 6 as conclusdes a respeito de todo trabalho e dos
resultados obtidos séo apresentadas. Sao descritas aqui as consideracoes finais. A
partir de algumas conclusdes abre-se um leque de opc¢des para perspectivas futuras
de trabalho, tanto de exploragcdo da metodologia como para a sistematica de
amostras, permitindo outros modos de medida ou novos parametros a serem

analisados.



2. Metodologia Fotopiroelétrica

A técnica utilizada neste trabalho para determinagcdo de alguns
parametros térmicos faz uso da metodologia fotopiroelétrica. Esta faz parte de um
conjugado de fenbmenos e técnicas de detec¢do fundamentadas na conversédo da
energia eletromagnética em calor. O principio destas técnicas consiste na deteccdo
e andlise do calor produzido na amostra devido a absor¢do de uma radiacao, em
geral luz laser. Além disso, uma grande variedade de materiais, tanto solidos
liquidos ou gasosos, pode ser analisada por estas técnicas.

Devido a isto apresentaremos nesta secao uma breve introdugéo sobre as
técnicas fototérmicas, com algumas de suas caracteristicas e particularidades.
Posteriormente, sera apresentada em detalhes a técnica fotopiroelétrica e as

configuracgdes utilizadas.

2.1. Generalidades das Técnicas Fototérmicas

Na incidéncia de radiacdo sobre uma amostra, varios fenébmenos podem
ocorrer como transmissao, reflexdo e absorcdo. Da parte que € absorvida uma
fracdo interage de imediato com as moléculas da superficie do material e o restante,
a medida que penetra na amostra, vai interagindo com camadas moleculares cada
vez mais profundas provocando uma diminuicdo na intensidade luminosa. Essa
atenuacao do feixe luminoso obedece a uma lei exponencial conhecida como Lei de
Beer [13]. Um parametro 6ptico importante de ser medido, denominado comprimento
de absorcédo Optica, estad diretamente relacionado com a Lei de Beer e mede a

distancia de penetracdo do feixe na amostra até que sua intensidade se reduza a

1/e da inicial.

Quando ocorre absor¢do de radiagdo em um material dentre os
fendbmenos que podem se suceder podemos relacionar decaimentos radiativos como
fluorescéncia, luminescéncia e reacdes fotoquimicas. E comum que estados
eletrbnicos excitados em &tomos ou moléculas percam sua energia através de

transicbes nao radiativas que resultam, em geral, no aquecimento imediato do



material (relaxacdo térmica). Estes processos constituem a origem do efeito
fototérmico e suas técnicas. Os efeitos em geral que podem ocorrer na amostra
guando incidida alguma radiacao séo citados na figura 2.1:

ABSORCAO OPTICA LUZ TRANSMITIDA

RADIACAO

LUMINESCENCIA

ENERGIA FOTOELETRICA

ENERGIA FOTOQUIMICA

EFEITO
FOTOTERMICO

Figura 2.1: Efeitos gerados na amostra por incidéncia de radiacao.

Para fins de deteccéo do efeito fototérmico e utilizacdo deste fendmeno
para caracterizacdo térmica de materiais, somente o calor gerado diretamente da
absorcao da amostra é considerado, o qual esta destacado no diagrama pelas setas
vermelhas. O calor gerado em funcdo dos decaimentos radiativos pode ser

desconsiderado uma vez que sua contribuicdo € pequena e ocorrem em tempos

mais longos comparados com os de detecc¢ao.

Ao final do aquecimento fototérmico a variacdo de temperatura pode ser
detectada por transdutores especificos, gerando um sinal fototérmico que permite a

obtencéo de informacdes de propriedades da amostra tais como: coeficiente de

absorcdo optica (B), eficiéncia térmica de conversdo de luz em calor () e
propriedades termofisicas da matéria como difusividade térmica («), condutividade

térmica (k), efusividade térmica (e) e a capacidade térmica especifica (pc).



O aquecimento fototérmico modulado pode resultar em muitos efeitos
distintos na amostra ou em sua vizinhanca [14]. Cada efeito consiste na base de
deteccdo de uma determinada técnica fototérmica e a melhor adequacao e aplicacédo
de cada uma esta relacionada ao tipo de estudo e material de interesse. Alguns
desses efeitos fototérmicos sdo mostrados na figura 2.2:

Detecgdo IV

Perfil do Indice de Refracdo

Feixe modulado Feixe defletido

Efeito
Miragem

/
Feixes de prova

Amostra

Deformagdo termoelastica

Fotopiroeletricidade

Figura 2.2: Efeitos fototérmicos resultantes do aquecimento periédico. [15, adaptado]

De modo geral, independente do material a ser analisado e o método de
deteccédo, ha alguns componentes desta metodologia que séo basicos para compor

0 esquema experimental. Os principais componentes e suas funcéo séo:

e Fonte de excitagdo: podem ser coerentes, como lasers de CO;, hélio-
nednio, rubi, argbnio; ou fontes incoerentes, tais como lampadas e

filamentos;



e Modulador: a modulagcdo pode ser mecanica utlizando um disco
circular com orificios ou fendas (chopper); pode ser eletrénica direta,
por meio de circuito que altera diretamente a corrente do laser, ndo
necessitando assim de um componente para este fim; ou a modulacao
pode ser eletro-Optica, onde o feixe do laser passa por um cristal ndo
linear que funciona como um polarizador onde é aplicado um campo
elétrico modulado alimentado por uma fonte de radiofrequéncia

(modulador acustico-06ptico);

e Detector: sdo os sensores especificos para a deteccao de cada efeito

fototérmico, como microfones ou materiais piroelétricos;

e Processador de sinal: sistemas que permitam extrair dados de boa
gualidade mesmo que o sinal gerado seja ruidoso. Em geral € utilizado
um amplificador seletivo (lock-in) que permite obter um sinal vetorial de
saida que contém a amplitude e fase do sinal fototérmico utilizando um

sinal de referéncia, que é a frequéncia de modulacao da radiacao.

Devido a diversidade de configuracBes e modos de deteccdo as técnicas
podem ser separadas em dois conjuntos distintos: técnicas em que o0 sistema de
deteccédo esta em contato direto com a amostra, como é o caso da fotopiroelétrica; e
técnicas em que o sistema de deteccdo ndo esta em contato direto com a amostra,
como é o caso das técnicas por deflexdo de feixe (efeito miragem), fotoacustica,
efeito de lente térmica ou radiometria fototérmica de infravermelho. Mais detalhes

sobre as técnicas fototérmicas em geral podem ser vistas em [14, 16-17].

Devido a variedade de aplicacbes e de amostras de estudo grupos de
pesquisa nacionais e internacionais tem escolhido tais técnicas, sendo aplicavel em
diversas areas do conhecimento devido sua versatilidade. Isso se deve ao fato de
seus arranjos experimentais serem simples, de modo geral, favorecendo-as quando
comparadas a espectroscopia convencional [16, 18-19]. As principais caracteristicas

e vantagens das técnicas fototérmicas sao:



e Possibilidade de aplicacdo em diversos tipos de materiais (solidos,
liquidos, pastosos, opacos ou transparentes, géis, filmes finos, cristais

liquidos, po6s, inclusive materiais biologicos vivos, etc.);

e Permite determinar propriedades Opticas e térmicas da matéria;

e As fontes de radiacédo utilizadas, em geral, séo da ordem de mI/. Com
isso as oscilacGes de temperatura devidas a absorcéo do feixe sdo da
ordem de mK garantindo as propriedades estruturais dos materiais

tornando-as técnicas nao destrutivas;

e As técnicas medem apenas a radiacdo absorvida que relaxa na forma
de calor; toda radiacao refletida, espalhada ou transmitida nao interfere

na medida;

e Em alguns casos, o detector da radiacdo € a propria amostra, o que
significa que a técnica pode ser utilizada em qualquer intervalo do

espectro eletromagnético;

e Possibilita a analise do perfil de profundidade de uma amostra, de
guase superficial a uma escala varidvel de profundidade de
penetracdo. Isso ocorre porque o efeito fototérmico € sensivel apenas
ao calor que é gerado dentro de certa espessura da amostra, a qual,
em principio, pode ser controlada variando-se a frequéncia de

modulacao da radiacao incidente.

No tépico a seguir, onde discutiremos com maior énfase a metodologia
fotopiroelétrica, faremos uma breve revisdo a respeito dos mecanismos e equacdes
basicas de transferéncia de calor e discutiremos principios fisicos embutidos na
formulacéo das ondas térmicas, tendo como intuito final obter uma expressao para a
distribuicdo de temperatura em um meio que é submetido a um aquecimento que

varia periodicamente com o tempo.
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2.2. Efeito Fotopiroelétrico

A metodologia fotopiroelétrica (PPE) é uma das técnicas fototérmicas. A
técnica PPE recebe esse nome porque o sensor de ondas térmicas utilizado possui
a caracteristica piroelétrica. Para materiais liquidos e pastosos esta técnica €
bastante apropriada possibilitando a analise de diversas propriedades fisicas,

incluindo térmicas e Opticas.

Nesta metodologia a radiacdo modulada incidente sobre o meio tera
completa ou parcial absorcdo pelo mesmo, sendo que, em ambas as situacoes, o
calor é produzido gerando ondas térmicas que irdo se propagar pelo meio. Essas
ondas sdo detectadas diretamente por um sensor de calor (sensor pirelétrico)
colocado em intimo contato com a amostra, que as converte em tenséo através do

efeito piroelétrico.

Materiais piroelétricos fazem parte de uma classe de materiais
denominados ferroelétricos. Os ferroelétricos sdo materiais dielétricos cristalinos néo
lineares que apresentam uma polarizacdo espontanea mesmo na auséncia de um
campo elétrico externo sendo aplicado. Eles possuem um momento de dipolo
elétrico permanente. Para que um material seja ferroelétrico ele ndo deve apresentar
centro de simetria. Dentre as 32 classes cristalograficas que compfe o0s sete
sistemas cristalograficos existentes, 21 ndo possuem centros de simetria e podem
ser ferroelétricas®, sendo 20 delas piezoelétricas. Esse ultimo grupo engloba um
subgrupo de 10 classes cristalograficas que possuem momento de dipolo elétrico
[20]. Esses cristais podem gerar, além de cargas piezoelétricas devido a tensdes
mecanicas, cargas elétricas devido ao aguecimento ndo uniforme, o que é atribuido

a mudanca na magnitude dos dipolos elétricos com a variacdo de temperatura,

caracterizando o chamado efeito piroelétrico.

Os detectores piroelétricos sdo bastante utilizados como sensores de
temperatura devido a sua extrema sensibilidade. Além disso, com o aperfeicoamento

das técnicas fototérmicas nos ultimos anos, algumas configuracbes foram

! Materiais ferroelétricos sdo materiais dielétricos que podem apresentar polarizacdo

mesmo na auséncia de um campo elétrico. [21]
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desenvolvidas com intuito de detectar ondas térmicas. A tabela 2.1 apresenta as

propriedades térmicas e elétricas dos piroelétricos mais comuns.

Tabela 2.1: Propriedades dos principais materiais piroelétricos. [22]

Material PVDF LiTao; BaTiOs PZT PbTiOs VFyVF3 TGS

p 30 200 400 420 230 50 350
£/ 10,7 45 1000 1600 200 8,0 30
a 0,06 1,31 1,00 0,44 0,67 0,06 0,16
L 138 646 564 374 461 138 225
Py 0,47 0,50 0,05 0,03 0,10 0,71 1,32
M 0,20 0,16 0,02 0,01 0,03 0,31 0,53

onde:

p € o coeficiente de carga piroelétrica [ uC m_ZK_l];

€/¢€y € a constante dielétrica, e £ = 8,85 pF/m;

a é a difusividade térmica (x107%) [m?/s];

L é o comprimento de difusdo térmica (a 1 Hz) [um];

Py, é o coeficiente de voltagem piroelétrica (P /&) [V / um. K];

M é a figura de mérito piroelétrica [V. mm?/J];

A figura de mérito piroelétrica € determinada pela razdo entre o

coeficiente piroelétrico p e a permissividade dielétrica € do material.

Para melhor deteccdo e qualidade do sinal algumas consideracdes
importantes devem ser feitas. Independente do modo, calorimétrico ou termomeétrico,
a capacidade térmica do detector deve ser pequena, ou seja, 0 material piroelétrico
deve ter o produto de densidade e calor especifico baixo. Com relacdo as

propriedades elétricas é importante que o sensor tenha um coeficiente piroelétrico
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alto de modo a gerar a maior quantidade de carga possivel para um minimo
acréscimo de temperatura. Uma vez que a figura de mérito do sensor € a
combinacdo das propriedades térmicas e elétricas, um bom sensor piroelétrico

possui também alta figura de mérito.

Estas configura¢des utilizam um sensor piroelétrico que fica em contato
direto com a amostra e, em geral, € um PVDF (fluoreto de polivinilideno), PZT
(titanato zirconato de chumbo) ou um LiTaOg3 (tantalato de litio). Na configuracéo
SPPE (standard) [23], a luz modulada atinge primeiro a amostra. Ja na configuracdo
IPPE (inversa) [24], a luz primeiro atinge o detector piroelétrico. Na figura 2.3 a
representacao das configuracdes usadas para as duas formas:

[ ]
=3
[ ]
Amostra l

Suporte Suporte

~ _—
Radiacao Modulada -
rl = -
Sensor

* r

SPPE IPPE

Figura 2.3: Configuracdes fotopiroelétricas: standard e inversa, respectivamente.

Quando se deseja estudar as propriedades térmicas de um material um
importante parametro € a condutividade térmica, sendo este bastante difundido na
literatura e de interesse tanto industrial como académico. Ela ndo é obtida

diretamente por nenhuma das duas configuracdes anteriores. Em geral, a partir da

célula SPPE é possivel determinar a difusividade térmica (a) do meio. Por definigédo
[14] a difusividade é a razdo entre a condutividade térmica (k) e a capacidade

térmica por unidade de volume (C). Desse modo:

Ay =—= (2.1)



13

onde ¢ e ps sdo respectivamente o calor especifico e densidade do material s.

Conceitualmente a difusividade térmica esta relacionada com a “velocidade” com

gue o calor se difunde por esse meio.

J& a célula IPPE determina a efusividade térmica (e). Por definigéo ela é
a razao entre a temperatura e a densidade de fluxo de calor. Ela é mais facilmente
compreendida quando relacionada a impedancia térmica, a resisténcia de um meio
trocar calor com outro, ou seja, o fluxo de calor que penetra pela superficie da
amostra. Por meio desta analogia:

1 1 exp(—in/4)

Jiwpck - vV pck Vo

Z =

1
o (2.2)
onde o € o coeficiente de difusédo térmica (definido na equacéo 2.34). A efusividade
nesta equagdo é a quantidade / pck.

De modo geral, um material com baixa impedancia térmica, ou seja, alta

efusividade térmica possui também alta difusividade térmica. Uma excecdo a esta

regra € o ar, que possui alta difusividade, mas baixa efusividade.

A condutividade térmica se relaciona com essas duas propriedades a

partir da seguinte relacao:

k =eVa (2.3)

Além disso, uma vez conhecida a densidade do material (p) obtém-se

também o calor especifico da amostra, dado por:

e
= p—\/E (2.4)

Pensando numa forma de otimizacdo da medida e na configuracao

(o

experimental, no ano de 2000, durante o 11° ICPPP (International Conference on
Photoacoustic and Photothermal Phenomena) no Japao, foi proposta a configuracao

de duplo sensor fotopiroelétrico (DSPPE). Com esta configuracdo é possivel a



analise simultdnea da difusividade e efusividade térmica [22]. Isso
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€ possivel uma

vez que ela retrata uma combinacdo das configuracbes SPPE e IPPE. A figura 2.4
apresenta sua esquematizacao:

Radiagdo Modulada

Sensor 1
Amostra
Sensor 2

Figura 2.4: Configuracéao da célula DSPPE.

Para todas as configuracbes descritas 0 aparato experimental € simples

guando comparado com meétodos convencionais e até mesmo outras técnicas

fototérmicas, como no caso da técnica de lente térmica. A seguir apresenta-se a

figura 2.5, que representa todo aparato experimental utilizado no LCFIS para as

medidas para obtencao da difusividade térmica com variacdo de temperatura (para

medidas a temperatura ambiente, tanto na SPPE como na IPPE, o controlador de

temperatura € desligado e

normalmente):

Sinal de modulagdo

MODULADOR
ACUSTICO-OPTICO

todos o0s outros componentes sdo operados

1 LOCK-IN

| Conexiio
| GPIB
|

| v

CAMARA SPPE =

—>

COMPUTADOR

Leitura e definictio da
temperatura

CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Figura 2.5: Esquema da montagem PPE para medidas térmicas.
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Embora esta técnica seja mais adequada para os sistemas liquidos e
pastosos, ela também pode ser aplicada para amostras sélidas, desde que seja
tomado bastante cuidado com o acoplamento térmico entre amostra e sensor
[23,25]. Além disso, ndo apenas a determinacdo das propriedades térmicas foi
realizada, mas a investigacao de sistemas que passam por transi¢coes de fase, como
0s cristais liquidos, materiais magnéticos e organicos, também tem sido descrito com

sucesso [26-28].

2.3. Geracgdo do Sinal Fotopiroelétrico - Modelos Matematicos

2.3.1.Equacao de Difusao do Calor

Consideramos entdo um sensor com coeficiente piroelétrico p(?, t), onde
7 e t sdo as dependéncias espacial e temporal, respectivamente [29]. Ele possui

espessura L,,, entre as faces que sdo metalizadas e paralelas uma em relagédo a

p!

outra, de area A cada uma.

Uma variacdo de temperatura O(7,t) = T(7,t) — To(#,t) causa uma
variacdo da polarizacdo elétrica AP . Esta induz uma variacdo na carga de

polarizacéo nas superficies metalizadas do sensor:

q(t) = APA (2.5)

Assim, para todo volume do sensor, tem-se que:

q(t) = % J O, t)dr (2.6)

Uma variacdo de temperatura O(7,t) também estad associada a uma

variacdo da energia AQ dentro do sensor, dada por:
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AQ(7,t) = pcf o(7, t)dr (2.7)

onde p e ¢ sdo densidade e calor especifico do material piroelétrico,

respectivamente. Entéo:

p
pcLy,

q(t) = AQ(#,t) (2.8)

e, portanto, o sinal q(t) também é proporcional & variagdo de energia no material

piroelétrico.

Da equagédo (2.6) e considerando o sensor um capacitor de placas

paralelas, onde C,, = q(t)/V(t), obtém-se:

pA

V(t) =
(t) CoL,

j O(7, t)dr (2.9)

Desta equacédo, podemos chamar a parte integral sobre Lp de O(7, t),

gue representa o valor médio da variacdo de temperatura no interior do sensor. A
quantidade ©(7,t) entdo pode ser calculado a partir da equacéo de difusdo do

calor.

A equacéo de difusdo do calor € o ponto de partida para elaboracdo dos
modelos tedricos para interpretacdo dos fenébmenos fisicos que surgem devido ao

efeito fototérmico.

O resultado é uma equacao diferencial cuja solucdo, para um dado
conjunto de condi¢cdes de contorno, fornece a distribuicdo de temperatura no meio,
principio fundamental na analise dos efeitos fototérmicos. Em muitos experimentos
as variacoes de temperatura induzidas sdo pequenas, sendo necessario considerar

apenas o efeito de conducédo térmica e desprezar o efeito da transferéncia radiativa.



17

Para isso iniciamos aplicando a lei da conservacdo da energia em um
elemento de volume infinitesimalmente pequeno (diferencial) dV = dx dy dz do

corpo, conforme mostra a figura 2.6, identificando o processo de transferéncia e
aplicando a equacao da taxa apropriada.

Em um ponto do corpo dV, a taxa resultante de conducéo de calor para

dentro de dV mais o calor nele gerado deve ser igual a taxa de variacédo de energia

acumulada naquele ponto [14].

Qin — Qout + Qg = Qac (2.10)

onde Q;y € Qyyr S80:
Qin =qx + qy + 4q; (2.11)
Qout = Gx+ax + Qy+dy T Qz+dz (2.12)

Qy+d
~_ qz+az /y y

qx Qx+dx

Figura 2.6: Esquema das quantidades de energias que entram e saem de um
material com volume dV . [14]

As taxas de transferéncia de calor por condugéo nas superficies opostas podem ser

expressas por expansao de Taylor:
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daq
Qx+dx = qx T a_xx dx
aq,
=g, +=2d
Qy+dy = 4y dy y (2.13)
dq
Qz+dz = 9z t 622 dz

A taxa de geracdo de energia no volume é dada por:

Qs =4gdxdydz (2.14)

onde g é a taxa na qual a energia é gerada por unidade de volume [W/m3].

Na auséncia de mudancas de fase (calor latente), o termo referente ao

acumulo de energia, considerando p e ¢, constantes, €:

aT
Qac = pcC (E) dx d_’y dz (2.15)

Substituindo as equacoes (2.14) e (2.15) na equacao (2.10):

qx + qy +q;+ g dx dy dz — (qx+dx + Qy+ay + qz+dz)

oT (2.16)
= pcy (E) dx dy dz
Substituindo o sistema de equacdes (2.13) na equacao (2.16):
04y 0qy 09, ,
—de —a—dy 3, dz+ gdxdydz
(2.17)

= (aT)d dy d
= pcp |5y )dx dy dz
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Pela Lei de Fourier, obtém-se as taxas de transferéncia de calor por

condugao:
oT
qy = —kdydz ™
oT
qy = —kdx dz @ (2.18)
aT
q, = —kdxdy P
Substituindo o sistema de equacgdes (2.18) na equacéo (2.17):
6(k6T>+6(k6T)+6(k6T)+._ aT » 10
ax\“ax) Tay\“ay) Taz\"8z) TIT PP 5 (2.19)

A partir da solucdo da equacédo (2.19), pode-se obter a distribuicdo de
temperatura T(x,y,z) como uma funcdo do tempo. Da equagdo (2.19), se a

difusividade térmica fosse constante:

0°T 9°T 9°T g 10T

= - — 2.20
6x2+6y2+622+k a ot (2.20)
b Y )~ —
1 2 3

onde @ = k/pc. O primeiro termo da equacdo se refere a variacdo de energia no

volume. O segundo se refere as fontes ou sumidouros de calor. Ja o terceiro termo

representa a energia armazenada no volume.

A equacéo (2.20) é a equacdo x geral de difusdo do calor. E a partir dela

que efetuamos as consideracbes necessarias para chegarmos ao modelo
especifico.
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A principal condicéo a ser feita € a de condicdo unidimensional do calor,
ou seja, somente em uma direcdo (eixo x). Esta condicdo é satisfeita quando a

propagacdo do calor é desprezivel comparada ao diametro do feixe de incidéncia.

No caso de um regime estacionario, ou seja, quando ndo ha variacdo da
quantidade de energia armazenada no volume, a equacdo (2.20) se reduz a
chamada equacéao de Laplace:

d (x dT) . (2.21)
dx \ dx/ '

Considerando os termos f(x, t) em meios homogéneos e isotrépicos:

B g B s(x,t)
flx,t) = =T (2.22)

onde s(x, t)[W /m3] é a taxa de calor depositado em x por unidade de volume.
Sendo s(x, t):

s(x, t) = s(x).ewt (2.23)

Considerando uma absor¢édo de Beer no meio:

I(x,t) =1, e P* (2.24)

onde [ é o coeficiente de absorgéo 6ptica do meio.

Seja n a eficiéncia quantica térmica, ou seja, o rendimento de converséao

de luz em calor, s(x) correspondera a taxa de energia luminosa absorvida que foi

convertida em calor:

(2.25)

dx dx

I(x) —I(x + dx) dl(x)
s(x) = n[ ] = -1
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Portanto:

s(x) =n B 1, e Fx et (2.26)

Substituindo a equacéao (2.26) na equagéao (2.22), temos:

I .
flx,t) = ni 2 g=Bx giwt (2.27)
gue expressa a distribuicao de fontes de calor no meio.

Outra condicdo usada é a de absorcéo superficial. Considera-se que o a

fonte de aquecimento periodico da-se apenas na superficie da amostra, ou seja,

f(x,t) = 0.

Sobre a superficie, aplica-se um aquecimento periddico do tipo:

I
I(t) = EO (1 + coswt) (2.28)

3 Y | ;
que é a parte real de uma excitacao ;0 (1 + e‘Wt) emx=0et=0. O calor

gerado sera dissipado por conducédo no meio:

oT  Q,
—k—=— (1 + coswt) (2.29)
0x 2

que oscila entre zero e Q, com periodo am/w.
O aquecimento % + % (1 + eth) é divido em duas partes:

I. Qo /2, que contribui para um aumento na componente DC da temperatura;

i % (1 + ei‘”t), gue contribui para a componente AC da temperatura.
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E esta contribuicdo AC da temperatura que gera o sinal que é detectavel medido

pelo amplificador seletivo lock-in. Desse modo, a temperatura vai oscilar entre
(To + Tpc) e (To + Tpc + Tac)-

Continuando com a solugéo para a equacao de difusdo do calor vamos
utilizar as seguintes condi¢des: meios homogéneos, isotropicos, conducgdo do calor
unidimensional e absorcdo superficial do calor. Neste Ultimo caso, faremos a

seguinte adocéao:

flx,t)=0->x<0 N <Y |_|
~

f(x,t)z%Po—wczo

flx,t) =0->x>0

onde P, é a densidade de poténcia [W /m?] depositadaem x = 0.

Ja considerando todas as condicdes necessarias, a equacdo geral (2.20) é

representada por:

2
o°T _10T(xt) _ 0 (2.30)
0x2 «a Ot

O calor periddico depositado na superficie da amostra (em x = 0, plano

vz, homogeneamente) é dissipado na mesma por condugédo. Da equagéo (2.29)

temos:

oT .
_ka = %(1 + coswt) = Re [%(1 + e“"’t)],x =0,t=0 (231)

Separando a parte espacial da temporal para T (x, t):

T(x,t) = Re|[T(x)e™"] (2.32)
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obtém-se:

ot 45T iw
e W — 7 T(x)|=0 (2.33)

com iw/a = a2, onde o é o coeficiente complexo de difus&o térmica, dado por:

w 1/2 1+
_ — 2.3
2a) (2.34)

o=@1+0)( ,

onde u é o comprimento de difuséo térmica.

Sendo T(x) a requerida amplitude de oscilagdo de temperatura, a

solucéo da sua parte espacial sera do tipo:
T(x) = Ae™%* + Be%* (2.35)
sendo A e B constantes arbitrarias.

g

Determinando B: para x — oo, temos que Ae %% vai a zero e e®* vai para infinito.

Mas T'(x) deve ser finito para x — oo, tendendo a zero. Entdo, obrigatoriamente,

B = 0e, assim, T(x) = Ae™°~*.

Determinando A: aplica-se uma condi¢cdo de contorno, como segue:

" T (x) _ @

=== (1+e™) (2.36)

gue para x =0 e t =0, e considerando somente a componente AC da
temperatura, fornece:

==. = — _— - = - 2.37
k P > kax (Ae™%%) = kAoe (2.37)

Emx =0:4 = Q,/2ko.
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Portanto: T(x) = Qpe~°*/2ka. Retomando a dependéncia temporal, temos:

T(x,t) = 2%; e (-ox+iwt) (2.38)

Substituindo a equacao (2.34) na equacéo (2.38), obtém-se:

T(x,t) = Zgﬁ exp (— E) exp [i (— Z + wt — %)] (2.39)

Assim, chegamos a expressao que caracteriza uma onda térmica que se
origina na superficie de um material e que se propaga para seu interior. A amplitude
de oscilacdo da temperatura cai exponencialmente e a fase decai linearmente com a

distancia x da fonte de calor (figura 2.3) [14].

T T T T
1,0
L 200
0,8-
L 160
S o064
2 = 120 &
o - &L
€ 04-
< & - 80
0,2+ L 40
0,0 : T T T T 0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Profundidade de Penetragao Normalizada

Figura 2.7: Relacdo entre sinal fototérmico (amplitude e fase) com a profundidade de
penetracdo normalizada.

A oscilagédo temperatura no meio tem uma amplitude 8(x,t) e uma fase
@(x,t). Essa oscilagio é um numero complexo dado por T(x,t) = C(x,t) +

iD(x,t). Entdo:
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O(x,t) =VC? + D? e ¢(x,t) = arctan (g) (2.40)

Fazendo relagdo com a equacéao (2.39):

Qo X
0(x,t) = —— .
(x,t) 2\/Wexp( u) (2.41)
_wt X T
o, t) =w T3 (2.42)

A amplitude de oscilagdo da temperatura cai exponencialmente com a

distancia x da fonte de calor. Ja a fase da oscilagéo cai linearmente com a distancia

X.

2.3.2.Modelo de Mandelis e Zver

O aquecimento periodico do sensor piroelétrico induz diferentes cargas

nas superficies metalizadas do sensor em funcéo de sua polarizacdo. As cargas que

geram essa ddp sé&o dadas por:

q = poT (2.43)

onde 8T é a temperatura média no sensor.

Para uma variacdo senoidal do campo da temperatura a média das

cargas induzidas devido ao efeito é:

p te
< q>= péT = (L_> Re [(Jo T(x)dx> exp(iwot)] (2.44)

p

Considerando o sensor com as superficies metalizadas como um

capacitor de placas paralelas a ddp sera:
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V= (2.45)

Se esse elemento constituinte do sensor tem uma constante dielétrica K,

a tenséo fotopiroelétrica pode ser dada por:

AL,0,w
V(wy) = (m) exp(iwgt) (2.46)
Keg
onde 8, (wy) é expresso por:
1 (b
0,(wp) = —j T (x,wy)dx (2.47)
Ly Jy

O termo relevante da equac&o acima é o termo T (x, w,). Este termo sera

obtido solucionando as equacfes diferenciais de calor acopladas ao transporte

térmico para 0s quatro meios considerados: ar, amostra, sensor e suporte, como

dado na figura 2.8:

Superticie metalizada

) [m] /s | (2
z | 5 @
] aof E
S ol 3
=1 =] Ar DH
w 2 -
& _Lp_ _Ls_ 5
- oo
“Lstlp)  Lg 0

Figura 2.8: Meios considerados para a célula SPPE e condi¢cdes de contorno. [14]

As formas unidimensionais para cada plano séo:

) x > 0, acima da amostra: ar
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condi¢cBes de continuidade para temperatura e fluxo de calor, que séo:

d?’T,(x,wy) iw
g\vo 0 _
12 — 2, Ty(x,wp) =0

Lg > x > 0, interior da amostra

d?T,(x,wy) iw

1
0
T T Ts(x, wp) = —Z—ksloﬂsns exp(Bsx)

(Lp +Lg>x> Ls), interior do sensor

d>T,(x,wy) iw
p\X, Wy 0
— T, (x,wg)
p X, Wo
dx? a,

1
= IO,Bpnp exp(_ﬁsx) eXp[ﬁp (X + Ls)]

2k,

x > (Lp + Ls), suporte

AT, (x,wy)  iwg
— T,(x,wy) =0
dx? a, ° 0
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(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

As solucbes para estas equacdes sdo encontradas aplicando-se as

Temperatura: T;(wy, fronteira) = T;(w,, fronteira)

dr; . dT; .
Fluxo: k; — (wy, fronteira) = kjd—x’ (wy, fronteira)

Dadas as condicbes, as solucdes sao:

Ty(w,x) = C; exp(—ox)

(2.52)
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loBsns
Ts(w,x) = st(;)’sz e exp(Bsx) + C, exp(osx) + C3 exp(—o5x)  (2.53)
Bpp
Tp(w, %) = =— exp(—BsLs) exp[B, (x + L)
g 2k, (BZ — 0f) 14 ] (2.54)
+ C, exp(apx) + C5 exp(—apx)
Tp(w,x) = Cg exp(opx) (2.55)

As quatro solucdes acopladas as duas condi¢cdes de contorno vao originar

seis equacdes e seis incognitas (as constantes C;).

T, =T, b1 = ¢,

Tg
o @ @

TS
e @

T
L ® o ®

Tb

Da 12 equagdo: x = 0, T, = Ty

Portanto:

Tg (0) = Cl

IO.Bsns
st (.852 - 05,2)

TS(O) = CZ + C3 -

. Ioﬁsns
st (ﬁsz - Usz

Cl - CZ - C3 == (256)
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Da 22 equacédo: x = 0,y = dg

I 2
Clo-gkg + Czo-sks - Cgo-sks = M (257)

- 2(p - 0d)

Da 32 equagéo: Ts(—Ls) = T, (—Lg)

C, exp(—aglL,) + C5 exp(—agls) — C, exp(—apLs)
— (5 exp(—apLs)

. IonsPs eXp(_.BpLs) (2.58)

B 2ks(BE — a$)

. Ionpﬂp eXp[_(.Bs - .Bp)Ls]
2k, (BE — of)

exp(—psLs)

Da 42 equacéo: ¢s(—Lg) = ¢p(_Ls)

k,o
C, exp(—o,Ls) — C3 exp(—a,Lg) — kpgp Cy exp(—apLs)
S¥YS
k,o
+;;Q%g
SYS
2.59
= &[ lor1sPs ]ex (—BsLs) oo
o, L2k (g2 — o) TP s

_ kpop (.B_p) [Ionpﬁp exp|—(Bs — Bp)Ls] exp(=B,Ls)
pls

ksos \op 2lep (B3 = o)

Da 52 equacao: Tp[—(Lp + Ls)] = Tb[—(Lp + Ls)]
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Cyexp|—a, (L, — Ls)] + Cs explo, (L, — Lg)]
— Ceexp|—op(Ly — Ls)]

(2.60)
_ Tonp By exp[—(ﬂs — ﬁp)LS] exp[—ﬁp (Lp — LS)]
2kyp (ﬁﬁ - aﬁ)
Da 62 equacéo: gbp[—(Lp + Ls)] = gbb[—(Lp + Ls)]
kbo-b
Cy exp[—ap (L, + LS)] —Cs exp[—ap (L, + LS)] s Ce exp[—ab (Lp + LS)]
P-p
2.61
-t ol Bl ol ) (&6
Op ka(ﬁz% - 05)

Pode-se resolver o sistema de seis equacfes com seis incognitas por
meio de matriz. Em especial as incognitas C, e Cs, que irdo compor requerida

T,(w,x)

—E
1 -1 -1 0 0 0 c
1 by —by O 0 0 c, bsgtsE
0 X—l X _y—l -Y 0 C3 E exp(_ﬁsl‘s) —F exp(_ﬁpl‘s)
0 Xt -—x —bpsy_l bpsy 0 Cy - Erg exp(—psLs) — Fbpsrp exp(_ﬁpl‘s)
0 0 0 z71 A w-t Cs Fexp[—B,(Ls + L,)]
-1 -1
vo 0 Syl Fry expl=fy (s + 1y)]
(2.62)
onde:
kia;
ij = kjaj 7 = exp[Jp(LS + Lp)]
1, = Bi/0o; W= exp[ab (Ls + Lp)]
Ioﬁsns
X = exp(o,L E =
plosLs) 2k, (8% — 02)
I exp|—L -
Y = exp(apLs) F= Oﬁpnp p[ s(ﬁs ﬁp)]

2ky (ﬁ’ﬁ - Gg)
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A partir desta matriz, encontram-se as constantes C; do seguinte modo:

M=C.D
C=M"1D

_, _ (cofatorM)
K det(M) (2.63)

1
%= Fean

6
Z(cofatorM)ij(D)j
1

Para as constantes C, e C5, que sdo constantes de interesse para a

solucéo da equacdo final, ficamos com:

o = o LMD + (efM)34(D)z + -+ (f M)a (D)l

(2.64)

Cs = Gorgy [ M1s @D + (efM)25(DYz + -+ (ef M5 (D)]

Voltando as equacdes (2.54) e (2.47), e incluindo a primeira nesta, temos:

111
0, = —{1—I[(1 — e%)e~%Ls C, + (e%'r — 1)e%r (]
Ly (v (2.65)

Ioﬁpnpe_l's(ﬁs_ﬁp)

1— e_ﬁPLP ee—ﬁpLs
2kyp (:35 - 05):311 )

Neste ponto, utilizando o resultado da equacdo (2.64) ficamos com a seguinte
equacao para Hp, ja realizando algumas consideracdes algébricas:Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada.
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Iy Bsns ol oL
= (2%){ = 052)] (Ke P = Dby — 1) = A= e by, — 1)
x {2(bsgry + 1) — [(ry + De%ts + (ry — 1)(byy — 1)e~%Ls]e~Fsls)
’8 —BsLs i .
" <%> {[({[eap P 1](bbp - 1) - (1 —e P p)(bbp - 1)}(bpsrp + 1)

+ [(etr — 1D)(bys + 1) + (1 — L) (bys — 1)](byy — 1, )e Priv)

[(Byp + 1)(Bps + 1)e% > + (b, — 1) (bys — 1)e~%%k0] x (1 — e~Fel)

1
— E } X (bsg + 1)eTsts
+|([(e%t» = D) (byp + 1) — (1 — e7%Lp) (by, — 1)](bys — 1)

+ [(e%tr — 1)(bys — 1) + (1 — e7P2) (b,s + 1)](byy — 1) e Prlv)

[(byp + 1)(bys — 1)etr + (by, — 1) (bps — Ve Pkr]|(1 — eFrlv)

X (bgy — 1)e“’SLS>

1
o
- {(bSQ + 1)[(bbp + 1)(bps + 1)60pr + (bbp - 1)(bps - 1)e_Upr]eUSLS
+ (bsg - 1)[(bsg + 1)(bps —1)e'» + (bbp - 1)(bps + 1)6_JSLS] X e_JSLS}}

(2.66)



onde:

g = 1+ i)/aj € o coeficiente complexo de difuséo térmica;

aj = (WO/Zaj)l/2 é o coeficiente de difusédo térmica do material,

= pj / 0j € o parametro de acoplamento opto-térmico;

bim = (kjaj / kmam) é o parametro de acoplamento térmico;

n; € a eficiéncia de conversdo de luz absorvida pelo material j em calor;
P é o coeficiente de absorgdo 6ptica da amostra;

Ui = aj_1 € o comprimento de difuséo térmica do material.
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Da equacao (2.66), realizamos algumas aproximacfes matematicas que

representam as condicfes experimentais da configuracdo utilizada. Veremos em

detalhes aqui apenas o0s casos especiais que foram utilizados neste trabalho,

condicBes estas impostas a célula SPPE e IPPE. Ha varias aproximacfes que nos

conduzem a outras propriedades térmicas e Opticas [14, 16-18, 22], mas aqui

seremos especificos.

Em nosso caso, para ambas as configuracdes fotopiroelétricas utilizadas,

um dos fatores de aproximacdo usado € 0 sensor ser opticamente opaco e

termicamente grosso. Isso quer dizer que a espessura do sensor Lp € maior que o

comprimento de difuséo térmica p,, e muito maior que o comprimento de absorgéo

Optica Lﬁp. Representativamente, temos:
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Portanto:

Ly > pyely,> Lgy

Desse modo, algumas aproximacdes ja podem ser feitas, tais como:

exp(—apr) ~0e exp(—ﬂpr) ~ 0

|rp| =ﬂ—pzu—p> 1=2r1-0
op Lgp
Da equacéo:
V(iw) = [ Plo 9p(w)] exp(iwt) (2.67)
2K ¢,
ficamos com:

pl BsNs
Vw) = {2 - [(k T 052)) (2(bsgry + 1)
—[(s + 1)(bsg + 1) exp(asLs)

+ (r; — D(bsy — 1) exp(—0sLs)] exp(—PsLs)}

7719 exp(_ﬁsl's
+ ( k8,0, >{(bsg — 1)(bp57‘p + 1) exp(JSLS)}]

+[(bsg + 1)(bps + 1) exp(osLs)

+ (byg = 1) (bps — 1) exp(—asLs)]}

(2.68)

A equacdo (2.68) ja ndo apresenta mais parametros do suporte.
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2.3.3.Configuracao Standard

Para o caso da SPPE, onde temos o0 sensor opticamente opaco e
termicamente grosso, como ja foi descrito, agora consideraremos para a amostra um
comportamento termicamente grosso e opticamente opaco, podendo ser

representado como segue:

Desse modo as seguintes aproximacdes podem ser feitas:
—Ls > puse s > Lﬁ’s
., >1 = exp(—osls) =0

s >Db

gs» POis a efusividade do ar € muito pequena

Portanto, para a configuracdo standard, dada as condicbes experimentais
supracitadas, temos as seguintes equacdes de obtencdo da amplitude do sinal

fotopiroelétrico e de sua fase, respectivamente:

1
B N5 (W2
V(w,Lg) = A [kp i+ bsp)w] exp (_Zas) Ly (2.69)
P L w A\ Y2 L (2.70)
oW, L) = =15+ (Zas) s |

As equacdes (2.69) e (2.70) sdo as utilizadas para determinar a
difusividade térmica das amostras na célula SPPE. Pode-se perceber que é possivel

calcular a difusividade tanto pela amplitude do sinal como por sua fase.

A partir disso, podemos obter a difusividade térmica das amostras a partir

do coeficiente angular (S) da reta obtida pelos dados experimentais. As medidas
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podem ser feitas de duas maneiras: variando-se a frequéncia de modulacéo (w) e
fixando a espessura da amostra, ou fixando uma frequéncia e variando a espessura
da amostra (L,). Para o caso da variagdo de frequéncia o comportamento € linear,
considerando o logaritmo da amplitude do sinal e raiz da frequéncia, e para a fase,
fase em radianos e raiz da frequéncia. J4 para variacdo de espessura para um
comportamento linear considera-se o logaritmo da amplitude do sinal e da fase em
radianos em funcdo da espessura da amostra. As equacdes finais usadas séo para
variacao de frequéncia e espessura, respectivamente:

Streq = (”_1“2)1/2 e Sesp = (E)l/z (2.71)

as as

2.3.4.Configuracgao Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas

A figura 2.9 mostra o esquema geomeétrico de uma cavidade ressonante
de ondas térmicas. Neste esquema luz laser modulada incide sobre um disco de
aluminio enegrecido que funciona como fonte geradora de ondas térmicas. A
distancia entre a fonte de ondas térmicas e o detector (sensor piroelétrico) pode ser

variada precisamente através de um estagio micrométrico.

[ ]

Variagdo de
espessura L

Amostra

Folha de Al Sensor

~

Figura 2.9: Cavidade Ressonante de Onda Térmica.
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A priori este modelo foi utilizado para medir propriedades térmicas de
amostras gasosas [30]. Desde entdo diversos autores tém utilizado a base deste
modelo para medir propriedades térmicas de amostras liquidas e pastosas [31-33].
O sinal que é gerado no piroelétrico a partir de uma frequéncia de modulacgéo fixa é
dado por:
exp(—osL)

== (2.72)

V(L, a5, w) = const (w)
1- VsVp

onde, L é alargura variavel da cavidade.

Na expressao 2.72, Yy = R (coeficiente de reflexdo de ondas térmicas) e
pode ser escrito como:

(1 l])

2.73
(1+by) (2.73)

Vij =

onde b;; é arazéo entre as efusividades térmicas dos meios i e j.

A amplitude e fase do sinal complexo (equacdo 2.72) podem ser

representadas respectivamente por:

[V(L,a,w)| = C(w) exp(—SL) (2.74)
Q© =@y — S;L (2.75)
1
onde: S, = (”f/a5>2 (2.76)

e o € um parametro que pode ser definido e depende somente de caracteristicas

do sensor e da eletrénica de deteccao.

As expressbes (2.74) e (2.75) mostram que é possivel determinar a
difusividade térmica tanto pela amplitude quanto pela fase do sinal fotopiroelétrico,
em funcdo da largura da cavidade fazendo um simples ajuste linear. A expressao

(2.76) é analoga a expresséao (2.71).
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Vantagens da medida com varredura de espessura da amostra em relagéo a

varredura de frequéncia:

N&o ha interferéncia da rede elétrica ou da propria eletronica de deteccao do
sinal SPPE;

Para varredura de frequéncia é necessario conhecer o valor exato da
espessura da amostra, o que pode ser complicado para amostras liquidas ou
pastosas, para conhecermos o real valor da propriedade térmica do material,
enquanto na varredura de espessura, 0 que importa é o intervalo de
espessura utilizado;

Como consideramos uma absorcao superficial da radiacdo, dada por uma
folha de aluminio pintada de preto, a interferéncia da onda térmica neste meio
€ a mesma para todas as espessuras da amostra durante o experimento, e ja
para o caso da varredura de frequéncia essa interferéncia € diferente para

cada frequéncia.

Cada um destes fatores implicam em ruidos menores, interferéncias no

sinal SPPE e, consequentemente, em valores mais precisos da propriedade térmica

obtida pela SPPE por varredura de espessura da amostra.

2.3.5.Configuracao Inversa

O modelo inverso é analogo ao modelo standard. Na configuragéo inversa

a fonte de luz incide diretamente sobre a superficie do sensor piroelétrico, enquanto

este esta em contato térmico com a amostra. Este modelo foi primeiramente

proposto por Dadarlat e colaboradores em 1990 [34] onde foi considerada uma

célula constituida de quatro planos (ar, piroelétrico, amostra e suporte). Esta

configuragdo é normalmente usada para investigar a efusividade térmica de

amostras liquidas e pastosas.

O procedimento realizado neste caso € similar ao da configuracdo SPPE.

Descreve-se 0 conjunto de equacdes diferenciais que representa o fenémeno,

encontram-se as solugbes para os meios envolvidos, e a partir de condi¢cdes de

contorno determina-se o campo térmico Hp. A imposicéo de regimes de operacao
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permite simplificagbes na expressao do sinal. No modelo descrito por Dadarlat a
imposicao realizada é que o0 sensor seja opaco e termicamente fino e a amostra
termicamente grossa, ou seja, a luz incide no sensor, normalmente um filme de
PVDF (9-25um), gera uma onda térmica que é transmitida e completamente
atenuada na amostra. Recentemente uma nova condi¢cdo dos limites Opticos e
térmicos foi proposta para a célula inversa, neste caso, 0 sensor e a amostra sao
termicamente grossos [35-36] e a efusividade térmica é determinada pela fase do
sinal fotopiroelétrico. Esta dltima condicdo é a que sera descrita na forma como

segue:

Considerando o sinal fotopiroelétrico na seguinte forma (equivalente a
equacao 2.66):

V(w,t) = VI exp(iwt) (2.77)
A I
onde V, = LE, e A= °—p, Tr € a constante de tempo da eletrbnica de
ky(1+wtgi) 2¢

deteccéao.

O parametro I/, é considerado a fungdo de transferéncia e representa a
resposta global do sistema com a frequéncia de modulacéo, considerando sensor e
eletrénica de deteccdo. O fator I' € adimensional e contém informagGes relevantes

sobre as propriedades térmicas e espessuras dos diferentes meios envolvidos na
propagacéo do calor.

Para nosso caso de interesse, onde temos sensor e amostra
termicamente Qgrossos e opticamente opacos, ha IPPE é comum fazer a
normalizacdo do sinal piroelétrico medido para uma amostra pelo sinal medido com

a célula vazia, ou seja, tendo o ar como amostra. Para este caso, se a frequéncia de

modulacgéo é alta o suficiente para que o sensor seja termicamente grosso, o fator I

quando normalizado (Fn(f)) é dado por [36]:

L,(f) =1—(1+Ry,) exp(—0o,L,) (2.78)

e assim a fase do sinal normalizado pode ser escrita como:
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(1+ Rsz?) Sin(Lp/“p) EXP(_LP/HP)
1— (14 Rgy) cos(Ly/mp) exp(—Lyp/up)

tan @ = (2.79)

A fase do sinal depende entdo da frequéncia de modulagdo, de
propriedades do sensor e do coeficiente de reflexao Rsp, que carrega informacdes

acerca da efusividade térmica da amostra. A inversédo da equacéo (2.79) leva a:

_ tan @ exp(L,/ 1) ~
P sin(Lp/yp) + cos(Lp/up) tan ¢

R 1 (2.80)

A fase normalizada (@) € uma funcéo oscilatéria, que passa pelo 0
(zero) quando Lp/up = nm, com n inteiro positivo. Substituindo p,, chegamos a
expressao:

_ folp
T

a, (2.81)

onde denominamos f, a menor frequéncia para a qual a fase é zero. Este tipo de

experimento também tem sido utilizado para determinar parametros térmicos de
materiais piroelétricos [36-37].

Assim, realizando uma varredura em frequéncia, Lp//,tp pode ser obtido
com base na fase do sinal e usado entdo na equacéo (2.80) para se obter Rsp. Esta

equacdo ndo é definida matematicamente para ¢ = 0, mas é possivel escolher uma

regido de frequéncia em que Rsp € constante e obter seu valor médio. Conhecendo
entdo a efusividade térmica do sensor, e,, € possivel determinar a efusividade

térmica da amostra, e, com base em:

1+ R,
es = Me (2.82)

(1 - RSP) P
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7

Em geral a efusividade térmica do sensor € muito particular para cada
sensor, pois ndo depende apenas das propriedades de volume, mas € também

muito sensivel as propriedades de superficie, como a metalizacao usada para medir
o sinal elétrico. Neste sentido, € muito comum usar, ao invés de dados de e, da

literatura, uma amostra de referéncia para primeiramente obter o valor de
efusividade do sensor, apenas invertendo a equacéo (2.82). Os erros experimentais
estdo em torno de 1-3 % [05, 33].

Vantagens da utilizacdo de sensor e amostra termicamente grossos em relacao

ao sensor termicamente fino e amostra termicamente grossa:

A configuracdo IPPE utilizando sensor e amostra termicamente grossos
possui algumas vantagens em relagdo a aproximacdo sensor termicamente fino e

amostra termicamente grossa tais como:

e O sensor utilizado para esta aproximagcao consiste de um disco rigido,
normalmente disco ceramico (PZT, LiTaO3), de espessura em torno de
300-500um, ao invés de folhas poliméricas de PVDF (9-25um),
facilitando, inclusive, o desenvolvimento de células com sistemas de

variacdo de temperatura;

¢ A informacéo do valor da efusividade térmica esta expressa na fase do
sinal ao invés da amplitude. Com isso consegue-se uma maior
reprodutibilidade do valor da efusividade térmica uma vez que a

amplitude é sensivel a fatores como variacao da poténcia do laser;

e Todos os componentes da célula de deteccdo sdo termicamente
grossos facilitando escolher o intervalo de frequéncia de modulacdo da

luz laser;

e Permite determinar, além da efusividade térmica da amostra em

analise, a difusividade térmica do sensor piroelétrico.
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3. Metodologia Experimental

Neste capitulo trataremos das especificidades de cada célula da
metodologia fotopiroelétrica de modo a atender todas as condi¢Bes descritas no
capitulo 2 a fim de chegarmos as equacdes finais que regem o modelo. Além disso,
trataremos da montagem experimental de transmissdo Optica, que foi de grande
importancia na obtencdo de dados complementares aos parametros térmicos
obtidos.

3.1. Difusividade Térmica - SPPE

Para chegarmos aos resultados a célula fotopiroelétrica foi confeccionada
de modo a reproduzir todas as condi¢cdes impostas pelas aproxima¢cées no modelo
matematico e condicbes de contorno anteriormente citadas. As especificidades
abaixo citadas sdo validas tanto para medidas a temperatura ambiente como para

variacao de temperatura.

A célula SPPE é constituida dos seguintes componentes, cada qual com

sua funcéo especifica:

e Base de aluminio com 110 mm de diametro e 40 mm de espessura que
suporta toda a estrutura da célula e possui 0 contato via cabo BNC para
aquisicao do sinal no lock in;

e Um disco de cobre de 5 mm de diametro e 50 mm de espessura, que dara
suporte ao sensor piroelétrico;

e Um sensor piroelétrico PZT, com area de aproximadamente 1 cm? O sensor
€ colocado sobre a face superior do disco de cobre. Entre o sensor e o disco
€ utilizada tinta condutora a base de prata para aumentar a eficiéncia do
contato elétrico e também ajudar a fixar o sensor sobre o disco. Através deste
disco de cobre é feito o contato elétrico da parte inferior do sensor. O contato
elétrico da parte superior do sensor €é feito através de uma solda no proéprio
sensor quando este € um sensor ceramico, no caso do PVDF, o contato é

feito com um fio de cobre, que é fixado com tinta prata condutora. Os contatos
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elétricos de ambas as extremidades séo ligados a um conector BNC, o qual
se encontra na base de aluminio. O aterramento do sistema é feito na propria
base. O sensor utilizado foi um PZT com 305 um de espessura, frequéncia de
corte (frequéncia a partir da qual ele é considerado termicamente grosso) de
1,5 Hz e difusividade térmica dada como na tabela 2.1: 0,44 x 10° m?/s.

e A amostra fica em contato direto com o sensor piroelétrico.

e Um disco de vidro com uma folha de aluminio pintada com spray preto foi
utilizada para garantir a absorcdo superficial. Deste modo toda radiacéo é
absorvida na superficie da amostra e somente o calor proveniente do
decaimento nao radiativo se propaga pela mesma. O fato de usar o vidro
levaria a insercdo de outro elemento nas equacdes de difusdo do calor. No
entanto isso pode ser desconsiderado uma vez que sua efusividade é bem
proxima a da agua [38]. Este disco de vidro é colado a uma mascara de

aluminio e esta fixada a um micrémetro que controla a espessura da amostra.

As figuras 3.1 e 3.2 apresentam esquematicamente a distribuicdo dos

componentes na célula utilizada.

Mascara de
aluminio

=

@& > VidrocomAu

Sensor

- — piroelétrico

Base de
aluminio

Figura 3.1: Vista expandida dos componentes da célula SPPE.
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Figura 3.2: Corte transversal da célula SPPE. a) radiacdo modulada; b) micrémetro;
c) amostra; d) sensor piroelétrico; e) disco de cobre; f) peltier; g) base de aluminio.

Um aparato ndo representado no esquema expandido é o acoplamento
da mascara de aluminio a um micrébmetro. Este permite a definicdo de uma

espessura para a amostra quando a medida € realizada variando-se a frequéncia, ou
ainda variar a espessura da amostra a cada 20 um, manualmente, quando o

experimento é conduzido com frequéncia fixa. A esquematizacdo da célula SPPE
apresentada pode ser utilizada tanto para experimentos a temperatura ambiente

como para experimentos com variagcdo da mesma.

Além da célula SPPE um amplificador lock in foi utilizado para aquisi¢cao
do sinal. O modelo utilizado foi um SR 830 (Standford Research Systems), que
também é responsavel pelo sinal de referéncia para a modulacdo. Este equipamento
possui uma interface GPIB de forma que a aquisicdo dos dados é feita com base em
um software desenvolvido em Labview. Deste modo obtemos um experimento com
menos ruido externo e outras contribuicbes na geracao dos dados fotopiroelétricos.
Entre as op¢Bes de modos de operacdo de obtencdo dos dados do lock in (modo

corrente e modo tensdo) temos que o modo corrente € o que menos sofre

interferéncias externas [39].

Ainda relativo ao aparato experimental, o laser utilizado para produzir as

fontes de calor na amostra foi um laser da Coherent, modelo 300C. Como ele ndo é
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modulado eletronicamente, um modulador acustico-6ptico foi empregado. Com o seu
uso ha a consequéncia da diminuicdo da poténcia do feixe ao passar por ele. O
comprimento de onda que menos sofria esta influéncia foi o de 488 nm. A poténcia
gue chegava a célula era da ordem de 90 mW.

Desse modo percebe-se que a montagem experimental desta
metodologia é simples quando comparada a outros sistemas convencionais ou até
mesmo outras metodologias fototérmicas. Todo aparato experimental pode ser
representado pela figura 3.3:

Figura 3.3: Esquema experimental para obtencédo da difusividade térmica (SPPE).

3.2. Configuracao SPPE para Variacao de Temperatura

O procedimento experimental para analise térmica de amostras liquidas e
pastosas foi realizado na configuracdo SPPE da metodologia fotopiroelétrica. A
implementacdo de um elemento peltier controlado eletronicamente por um
controlador de temperatura (Wavelength Eletronics — modelo LFI3751) na célula
SPPE permitiu um bom controle de temperatura do sistema e, principalmente, da
amostra entre 2 °C e 38 °C. O elemento peltier foi implantado entre a placa de cobre
e a base da célula. Desse modo o calor € conduzido por toda superficie do cobre
garantindo estabilidade térmica do sistema. No entanto, em fungcdo da alta
interferéncia do peltier no sinal SPPE, uma folha de mica, cujo material € bom

condutor térmico e mau condutor elétrico, foi inserida logo acima da placa de cobre,
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abaixo do sensor e, juntamente com o aterramento que ja era feito, o sinal se
apresentou estavel.

Todo o aparato experimental para obtencdo dos dados a temperatura
ambiente permanece 0 mesmo, s6 havendo mudanca no incremento destes
instrumentos e os cabos de conexao de controle da temperatura e termopares para
sua leitura. A nova configuracéo para a célula SPPE pode ser apresentada na figura
3.4:

Sinal de modulagdo

1 LOCK-IN

| Conexiio
| GPIB

; 0 |
| v
j‘i‘;’% I Sinal SPPE
+ $ I
[ 99 =y -

LASER A 1 CAMARA spe =
I COMPUTADOR
MODULADOR :
ACUSTICO-OPTICO I
|
I

Leitura e definictio da
temperatura

A
|
|
|
|
|

L Fonte do peltier

CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Figura 3.4: Esquema experimental para medidas com variacdo de temperatura.

A camara PPE aqui apresentada € idéntica a apresentada na secao

3.1.1., figura 3.2, onde o elemento peltier ja é representado em sua posicao de uso.

As medidas foram realizadas de modo a observar mudancas de fase e/ou
estruturais nas amostras de Oleo e biodiesel, bastante comuns na regido de
temperatura entre 2 °C e 38 °C. Isso ocorre em fungdo da composicdo de acidos
graxos diferentes para cada tipo de 6leo, onde as transi¢cdes variam de acordo com
a concentracdo de cada um. Para observar melhor essas mudancas a configuracéo
SPPE foi utilizada de duas formas.

Na primeira, a medida de difusividade térmica foi obtida em varias
temperaturas especificas, seguindo esta ordem de resfriamento: a 38 °C,

temperatura acima da ambiente onde todas as amostras analisadas se apresentam
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na fase liquida; 22 °C, temperatura ambiente do laboratério; 11 °C, temperatura
proxima a regido de transicdo de algumas amostras e comum em Varias regides
serranas do Brasil, e a 3 °C, regido de temperatura onde a maioria das amostras ja
apresenta completa transicdo de fase. A difusividade foi obtida da mesma forma
descrita no item 4.1.1. No entanto, para algumas amostras, como foi o caso do 6leo
de coco e o 6leo de babacu, as amostras em baixas temperaturas se apresentam
bastante consistentes, no estado sdlido. Em func¢éo disso, a variacdo de espessura
da amostra para obtencdo da difusividade ndo € mais possivel, tornando necessario
0 experimento com varredura de frequéncia e espessura fixa das amostras. Para
isso, conhecer a resposta do sensor em funcao da frequéncia de trabalho é

essencial para normalizacéo do sinal e obtencédo de dados mais exatos.

Para varredura de frequéncia de modulacéo da radiacéo e espessura da
amostra fixa, o experimento foi conduzido da seguinte forma: varreduras de

frequéncia entre 9 e 36 Hz, variando em um passo de 5% e espessura fixa em 300
um, garantindo as aproximagdes adotadas no modelo. Para esta faixa de
temperatura, a resposta do sensor PZT de 305 um em fungédo da frequéncia é

apresentada no grafico da figura 3.5:
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Figura 3.5: Normalizagédo do sensor para variacdo de frequéncia.
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Por meio dos dados obtidos da resposta do sensor com a frequéncia, fica
claro que qualguer mudanca tanto no sinal como na fase depende exclusivamente
da amostra. Para o intervalo de temperatura adotado as varia¢des do sinal SPPE e

sua fase sdo despreziveis.

Como forma de sabermos a exatiddo dos parametros obtidos por meio
deste método novamente foi realizada uma medida com uma amostra com
parametro bem conhecido na literatura. A seguir apresenta-se um grafico da medida
de difusividade térmica do etileno glicol, figura 3.6, obtida a temperatura ambiente,

por meio da varredura de frequéncia.

-18 - —u—In Amp
—eo— Fase -1
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g 2! F4 =
< 22 8‘
£ 221 -5
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25 30 35 40 45 50 55 6,0 65
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Figura 3.6: Difusividade térmica do etileno glicol obtido com espessura fixa e
variacdo de frequéncia.

Por meio dos valores da difusividade térmica obtidos para a amostra de
etileno glicol de 9,31 x 10®m?/s e 9,27 x10® m?%s, sendo respectivamente amplitude
e fase do sinal SPPE, podemos concluir que os dados estdo de acordo com 0s
encontrados na literatura [38], inclusive dando valores muito proximos aos

encontrados com variagao de espessura.

Para varredura de espessura das amostras, uma vez que os resultados

obtidos para temperatura ambiente foram satisfatorios, adotamos aqui um passo de

40 um para minimizar o tempo de execucdo do experimento e evitar possiveis
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processos nao esperados na amostra, como degradagdo ou oxidagdo. Os outros
itens do experimento foram conduzidos da mesma maneira que para temperatura
ambiente, onde a temperatura do sistema era mantida fixa em determinado valor e a
varredura de espessura era realizada. Neste caso ndo se faz necessaria uma
normalizacdo do sinal do sensor ja que a frequéncia de modulacdo € fixa e a

interferéncia da temperatura € a mesma para todas as espessuras durante o

experimento.

Além da difusividade nestas temperaturas especificas 0 comportamento
do sinal SPPE também foi observado durante toda a faixa de 38 °C a 2 °C
(resfriamento), seguido do processo reversivo, de 2 °C a 38 °C (aguecimento). ISso
se deve ao fato de que estes materiais podem apresentar diferentes formas de
variagdo da estrutura quimica ou organizacdo das moléculas dependendo do
caminho térmico percorrido — aquecimento/resfriamento. Consequentemente isso
implica em uma variacao na conducéo de calor e, assim, no sinal SPPE. Para esta
verificacdo do sinal a espessura da amostra foi mantida fixa em 300 um e a
frequéncia também fixa em 3 Hz, garantido os regimes de aproximacdo do modelo.
Dessa forma, qualquer variacdo do sinal seria consequéncia de alteracbes na
amostra. Como o sensor pode responder de forma diferente para cada temperatura
realizamos uma medida de normalizacdo como a feita para frequéncia, mas
mantendo a frequéncia fixa em 3 Hz e varrendo a temperatura do sensor na mesma
faixa de medida utilizada: entre 2 °C e 38 °C. A resposta do PZT de 305 um de

espessura com a temperatura € apresentada na figura 3.7:
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Figura 3.7: Resposta do sensor PZT a variagao de temperatura.
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Nota-se que a interferéncia da temperatura na resposta do sensor a 3 Hz

€ desprezivel quando comparada as mudancas que sao influenciadas pela amostra,

as quais serdo apresentadas na secao 5.2.3. A frequéncia de 3 Hz foi escolhida uma

vez que € a regido onde ha menos perturbacdo do sensor no caso da varredura de

temperatura, conforme visto em literatura.

3.3. Efusividade Térmica - IPPE

A figura 3.8 ilustra a célula inversa (IPPE) desenvolvida para o estudo da

efusividade térmica. Esta célula é composta de:

» Uma base metalica de aluminio com 110 mm de diametro e 40 mm de

espessura que suporta toda a estrutura da célula;

» Hastes de aluminio com comprimento de 16 cm e diametro de 0,5 cm;

» Um disco de aluminio de 50 mm de diametro e 5 mm de espessura com um

furo no centro para permitir a passagem de luz laser e suportar um disco de

fibra;

» Um disco de fibra de vidro de mesmo didmetro do disco de aluminio, com

lamina de cobre em uma das faces (material para circuito impresso) também
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com um furo no centro para permitir a passagem de luz laser. Da face
superior do disco, onde existe a lamina de cobre, é retirada boa parte do
cobre restando apenas uma area igual a area do sensor. Uma fina trilha de
cobre do centro até a extremidade do disco também ndo é removida. O
contato elétrico da face inferior do sensor é feito através desta trilha, onde um

fio isolado é soldado na mesma.

Um sensor piroelétrico que atenda as condi¢cdes térmicas e Opticas
requeridas. Foram utilizados sensores poliméricos (PVDF) e ceramicos (PZT).
Estes sensores sdo colocados sofre a face superior do disco de fibra de vidro.
Entre o sensor e o disco de fibra de vidro é utilizada tinta condutora a base de
prata, para aumentar a eficiéncia do contato elétrico e também ajudar a fixar o

sensor sobre a placa, sempre atento para nao curto-circuitar o sensor.

Um anel vazado de latdo € fixado sobre o sensor com auxilio de silicone para
evitar vazamentos. A amostra fica entdo em contato direto com o sensor
piroelétrico. O contato elétrico da parte superior do sensor é feito através de
uma solda na propria carcaca do anel de latdo. Os contatos elétricos de
ambas as extremidades séo ligados a um conector BNC, o qual se encontra

na base de aluminio. O aterramento do sistema é feito na prépria base.
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Figura 3.8: Vista expandida da célula IPPE desenvolvida.

Diferentemente da configuracdo SPPE, a fonte de radiacdo utilizada foi
um laser de estado solido (Coherent), modulado eletronicamente, com poténcia de
10 mW. N&o ha necessidade de um laser de elevada poténcia uma vez que a
radiacdo incide diretamente sobre o sensor, o que favorece um sinal de alta
gualidade. A aquisicdo do sinal ja € idéntica a da SPPE por meio de um amplificador
lock in SR830. A figura 3.9 mostra o esquema experimental que foi utilizado para as
medidas de efusividade térmica realizadas neste trabalho.
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Figura 3.9: Esquema experimental para obtencéo da efusividade térmica (IPPE).

3.4. Transmissio Optica

Para as medidas de transmitancia utlizou-se um aparato simples

constituido de:

e Laser de estado solido, com comprimento de onda de 632 nm (mesmo
modelo utilizado nas medidas de efusividade térmica);

e Dois elementos peltier de formato anelar, uma vez que o feixe de luz laser é
transmitido por este orificio;

e Cubeta de quartzo para insercado de amostra (espessura de 2 mm);

e Termopar para leitura da temperatura da amostra;

e Dissipadores de calor de aluminio com coolers (trocadores de calor) para
melhorar a eficiéncia de dissipacdo;

e Placas de cobre com superficies de contato entre cubeta e peltier com pasta
térmica para garantir a maxima conducéo de calor;

e Potencidmetro para fazer a leitura da intensidade de luz laser que é
transmitida pela amostra, €;

e Controlador de temperatura para controle dos elementos peltier.

A disposicéo dos elementos constituintes € apresentada na figura 3.10:
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Figura 3.10: Esquema experimental para medidas de transmitancia optica.

No experimento parte da luz que é transmitida pela amostra chega ao
potencibmetro. Dessa forma, qualquer mudanca de fase ou mudanca estrutural
guimica, como pontos de névoa e fluidez para o biodiesel e ponto de fuséo para os
Oleos, pode ser detectada pela variacdo da intensidade de luz laser que é
transmitida. Portanto, no experimento considerado utilizamos a transmisséao relativa,

desprezando absorcao da amostra ou a reflexdo na cubeta.

A equacdo que rege este experimento é dada por T = (P/P,)100, onde

P, é a poténcia que é transmitida pela amostra em t = 0 e P a poténcia lida a cada

variacdo de temperatura.

Para esta metodologia os processos de execucdo do experimento
seguiram o0s passos usados na metodologia fotopiroelétrica: variagdo de temperatura
foi feita no intervalo entre 40 °C e 0 °C, salvo para determinadas amostras as quais
apresentamos um campo ainda maior de temperatura levando o sistema a —10 °C. O
passo utilizado foi de 0,5 °C a cada 2 minutos. O valor médio da intensidade de
radiacdo incidida durante os 2 minutos revelava a transmitancia da amostra aguela

determinada temperatura.
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4. Oleos e Biodiesel

Os materiais que foram objeto de estudo neste trabalho foram amostras
de dleos de diferentes fontes e biodieseis como produtos finais dos processos de
transesterificacdo destes Oleos. Aqui estudaremos algumas caracteristicas

relevantes para andlise e interpretacéo dos resultados obtidos.

4.1. Oleos e Gorduras

Os oOleos e gorduras podem ser originados de diferentes fontes, sendo
sua grande maioria renovavel, tanto vegetal como animal. S&o substancias
classificadas como lipidios, onde sua composicdo € de no minimo 95% de acidos
graxos? com outros diversos compostos quimicos. Nesta mistura a variacdo de
concentracdo de cada componente, entre os acidos graxos e seus derivados, esta
relacionada com o tipo de oleaginosa e, consequentemente, com a regido onde é
produzida e cultivada. Cada 6leo e/ou gordura possui uma cadeia diferente que
formam o triglicerideo:

H,—~C-0-R,
N

H-C-O0-R,

H-C-0-R

A

3

onde os radicais R1, R2 e R3 sao definidos pelo acido carboxilico de origem e que
irdo definir o tamanho e grau de insaturacao (e posicdo das ligacdes) da cadeia de
carbonos. Diz-se que uma molécula é insaturada quando apresenta uma ou mais
ligacBes duplas ou triplas entre atomos de carbono em sua estrutura. Quando

somente ha ligacdes simples entre estes atomos, diz-se que a molécula é saturada.

De modo geral os triglicerideos saturados se apresentam solidos ou

by

pastosos a temperatura ambiente, na forma de gordura. Os exemplos destes

% Acidos graxos sédo longas cadeias de carbono e hidrogénio com um grupo acido (-COOH) em uma
das extremidades, reagem com alcoois produzindo ésteres.
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materiais sdo o sebo animal, manteigas e 6leos como de coco ou babacu. Eles
formam estruturas cristalinas mais facilmente, apresentam pouca reatividade
guimica e possuem elevado ponto de fusdo. Para os triglicerideos insaturados, como
a maioria dos Oleos vegetais, a temperatura ambiente eles se apresentam como
liquidos, uns com maior viscosidade do que outros. Estes ja& sdo mais reativos
guimicamente e susceptiveis a oxidacao. Classificam-se como mono-, di-, tri- e poli-

insaturados, dependendo do numero de ligag6es duplas da cadeia de carbonos.

No uso de 6leos como precursores na producao de biocombustiveis a
viscosidade dos 6leos é fator determinante na limitacdo da escolha de algumas
matérias-primas. Valores ideais de viscosidade favorecem a lubrificacdo do
biocombustivel, no entanto quando seus valores sdo bastante elevados acabam
gerando materiais sem as especificacdes necessarias, comprometendo seu uso.[40].
Mais detalhes do biodiesel como fonte renovavel de energia sdo descritos no topico

seguinte.

Dois acidos graxos frequentes e importantes estdo representados na
figura 4.1. Do lado esquerdo temos o acido graxo palmitico (a) que € saturado, com
todos os carbonos preenchidos por ligacdes simples e com uma cadeia de forma
linear, favorecendo a formacao de uma rede cristalina. Ja do lado direito (b), o acido
oleico, insaturado, com uma ligacdo dupla em sua cadeia e, dessa forma,
denominado monoinsaturado. Neste dltimo, em funcdo da ligacdo dupla, ha uma
dobra caracteristica que impede a livre rotagcdo dos atomos de carbono e, assim,
dificultando a formacdo de uma estrutura cristalina. Associando estes fatos ao ponto
de fusédo de cada um, temos que o acido palmitico possui maior ponto de fuséo (63

°C) que o acido oleico (16 °C).

(0]
H3C/\/\/\/\/\/\/\/U\OH

Acido Palmitico

Acido Oleico OH

e

(@) (b)

H3C

Figura 4.1: Representagdo das estruturas moleculares dos acidos graxos: palmitico
(a) e oleico (b). [41-adaptado]
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Além do ponto de fusdo outras propriedades da matéria sdo afetadas pelo
tamanho da rede carboxilica ou do niumero de insaturacdes. Propriedades como a
viscosidade e os pontos de névoa (PN) e de fluidez (PF) também sdo exemplos. O
ponto de névoa é a temperatura a partir da qual as moléculas em seu estado liquido
comecam a formar pequenos cristais solidos isolados no meio, dando inicio a certa
opacidade. Ja o ponto de fluidez é a minima temperatura na qual o material ainda
apresenta escoamento apesar de sua alta viscosidade [42]. A relacdo é que com o
aumento do grau de insaturacdo ha uma diminuicdo dos valores das propriedades
citadas [43]. Esta relacdo pode ser observada para diversos acidos, saturados e
insaturados, como mostrado na tabela 4.1 a seguir.

Tabela 4.1: Pontos de fusao de diferentes acidos graxos, insaturados e saturados.

[43]
Acidos Graxos — Estrutura Quimica e Pontos de Fus&o
Saturados
Nome do acido Estrutura Quimica Ponto de Fusio (°C)
Butirico (C4.0) -5,3
Caproico (C6:0) -3,2
Caprilico (C8:0) 16,5
Céprico (C10:0) 31,6
Laurico (C12:0) 44,8
Miristico (C14:0) 54,4
Palmitico (C16:0) 62,9
Esterearico (C18:0) 70,1
Araquidico (C20:0) 76,1
Behenico (C22:0) 80,0
Lignoceérico (C24:0) 84,2
Insaturados
Palmitoleico (C16:1) cis-9 0,0
Oleico (C18:1) cis-9 16,3
Vacénico (C18:1) cis-11 39,5
Linoleico (C18:2) cis-9, cis-12 5,0
Linolénico (C18:3) cis-9, cis-12, cis-15 11,0
Araquidbnico (C20:4) cis 5, cis-8, cis-11, cis-4 49,5

Outras caracteristicas também séo influenciadas pela estrutura quimica
dos &cidos. A estabilidade térmica (acidos saturados sdo mais estaveis que 0s
insaturados), a estabilidade oxidativa (quanto mais insaturado mais susceptivel a
oxidagao) [44-46].
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A composicado dos 6leos € um misto dos acidos graxos da tabela 4.1.
Alguns 6leos tém alta concentragdo de um determinado acido e baixa concentracdo
de outros. Outros 6leos ficam praticamente divididos em concentracdes iguais de
diversos &cidos. Dessa forma, as propriedades de cada 6leo serdo dependentes da
composicdo de cada acido que compde o 6leo.

O conhecimento e estudo das propriedades dos 6leos se faz muito
importante devido a sua variada gama de aplicacdo, desde a industria de cosméticos
a industria alimenticia, além do fato de ser um produto precursor na producédo de
biocombustiveis [47-51].

A seguir, algumas caracteristicas dos Oleos especificos que foram

utilizados neste trabalho para medidas com variagéo de temperatura.

4.1.1.0leo de Coco

O Oleo de coco utilizado neste trabalho provém da extracdo da fruta do
coqueiro (Cocos nucifera L), sendo esta uma das frutiferas mais difundidas no mundo.
Possui vasta exploracdo comercial, incluindo o Brasil. Em territério nacional adaptou-se
muito bem aos solos arenosos de toda costa. Dessa forma é uma das principais fontes

de renda das familias que vivem no litoral durante todo o ano.

O dleo desta fruta é extraido de sua polpa (sua massa branca), que esta

envolta a uma casca verde ou castanha quando seca:

Figura 4.2: Polpa do coco (Cocos nucifera L) interna a sua casca. [52]
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Sua composi¢cdo apresenta acidos graxos tanto saturados como insaturados, e a

concentracdo de cada um esté apresentada na tabela 4.2:

Tabela 4.2: Composicéo do 6leo de coco em 4cidos graxos. [53]

Acidos graxos Estrutura quimica Composicdo em % Média
de massa

Acido Caproico (C6:0) 0,4-0,6 0,5
Acido Caprilico (C8:0) 6,9-9,4 7,8
Acido Céaprico (C10:0) 6.2-7,8 6,7
Acido Laurico (C12:0) 45,9 - 50,3 47,5
Acido Miristico (C14:0) 16,8 — 19,2 18,1
Acido Palmitico (C16:0) 7,7-9,7 8,8
Acido Estereérico (C18:0) 2,3 -3,2 2,6
Acido Oleico (C18:1) 54—7,4 6,2
Acido Linoleico (C18:2) 1,3-21 1,6

Observa-se que o0 6leo de coco apresenta em torno de 90% de acidos
graxos saturados, principalmente o laurico, o miristico e o palmitico, sendo o laurico
predominante com uma concentracao de 47,5%. O ponto de fusédo do 6leo de coco é
26 °C [54].

Devido as suas caracteristicas e principalmente pelo modo de extracao
empregado para producdo do 6leo, o coco tem sido bastante requisitado nas
industrias de cosméticos e alimentos [55]. Propriedades fitoquimicas importantes
sdo mantidas, o que levam diversos fatores positivos na sua utilizacdo até como

prevencao e tratamento de doencas, uma vez que ele é um forte antioxidante.

Esta ultima caracteristica € interessante também para uso do 6leo de
coco na producdo de biodiesel. Atualmente, a maior parte dos o6leos utilizados na
producdo de biodiesel possui acidos graxos predominantemente insaturados o que
torna esse combustivel susceptivel a oxidacao, principalmente quando estocado por
longos periodos. As substancias geradas pela degradacdo oxidativa do biodiesel
comprometem tanto a qualidade do combustivel quanto o funcionamento dos

motores que o utilizam [56].

Devido sua extrema importdncia em varios ramos da industria seu
interesse cresce também no meio académico. Diversas pesquisas podem ser feitas
em todas as areas do conhecimento, o0 que gerou interesse, inclusive, no estudo de

suas propriedades térmicas. Além disso, por apresentar ponto de fusédo de 26 °C, o



60

emprego da metodologia fotopiroelétrica se torna uma ferramenta interessante na
analise e deteccdo de transicdes de fase do material. A partir de um estudo
detalhado em vérias areas, sua maxima potencialidade e eficiéncia de aplicacédo
podem ser obtidas.

4.1.2.0leo de Babacu

O 6leo de babacu predominante no nordeste brasileiro, com um total de
12 milhdes de ha de plantacdo desta oleaginosa, estando a maior parte no estado
do Maranhéo. Séo extraidos por més 140 mil toneladas de améndoas. No entanto
seu aproveitamento se da principalmente na industria alimenticia, ndo sendo
amplamente aproveitado para producédo de biodiesel. De qualquer forma esta seria
uma interessante oleaginosa precursora do biodiesel uma vez que a concentracao
de acido laurico é predominante em sua composicdo [57], o que facilita a reacdo de
transesterificacdo — compostos com cadeias curtas interagem mais efetivamente na
reacdo, obtendo maiores rendimentos mesmo quando o catalisador € diferente do
NaOH, o mais utilizado [58]. O ponto de fusdo deste 6leo, observado por meio de

medidas deste trabalho, estad em torno de 25-26 °C.

Além da concentracdo de acido laurico outras concentracfes de demais

acidos estdo apresentadas na tabela 4.3:

Tabela 4.3: Composicao quimica do 6leo de babacu. [57]

Acido Graxo Estrutura Quimica Porcentagem
Acido caprilico C8:0 5%
Acido céprico C10:0 6%
Acido laurico C12:0 44%
Acido miristico C14:0 17%
Acido palmitico C16:0 8%
Acido esteéarico C18:0 4,5%
Acido oleico c18:1 14%
Acido linoleico C18:2 2,0%

As améndoas, contidas nos frutos do babagu possuem de 3 a 5 cm em
cada fruto. Elas s&o extraidas manualmente por um sistema caseiro e de

subsisténcia, sendo a principal fonte de renda de mais de 300 mil familias apenas no
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Maranh&o. E a partir das améndoas que o 6leo é extraido. A figura 4.3 apresenta a

palmeira e a distribuicdo das améndoas no fruto.

Figura 4.3: Palmeira e o fruto babacu cortado ao meio. [59]

4.2. Biodiesel

4.2.1.Historico

A preocupacao com a utilizacdo de biocombustiveis em substituicdo aos
derivados de petroleo surgiu ja no inicio do século XX, quando Rudolf fez a seguinte
afirmacao: “O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais, e ajudara no
desenvolvimento agrério dos paises que vierem a utiliza-lo” [60]. “O uso de éleos
vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia. Mas com o
tempo irdo se tornar tdo importantes quanto o petréleo e o carvao sao atualmente”
[61]. No entanto, como na época a oferta de petréleo era grande e o rendimento do

biocombustivel era baixo, esta ideia foi desestimulada.

Referente ao modo de producdo de biodiesel o processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais foi conduzido pela primeira vez em 1853, pelos
cientistas E. Duffy e J. Patrick muitos anos antes do motor de ciclo diesel entrar em
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funcionamento. Como combustivel, um dos primeiros usos do Oleo vegetal
transesterificado deu-se no abastecimento de veiculos pesados na Africa do Sul,
antes da Segunda Guerra Mundial. O processo chamou a atencéo de pesquisadores
norte-americanos durante a década de 40, quando buscavam uma maneira mais

rapida de produzir glicerina para alimentar bombas no periodo de guerra [62].

No Brasil os primeiros biocombustiveis foram produzidos a partir do éleo
extraido de grdos de café. Para lavar o café de forma a retirar suas impurezas
impréprias para o consumo humano, foi utilizado o alcool da cana de acucar. A
reacdo entre o alcool e o dleo de café resultou na liberacdo de glicerina e do éster
etilico, produto que hoje é chamado de biodiesel [60].

Em 1980 foi langcado o projeto chamado “Prodiesel” pelo professor
Expedito Parente, titular da Universidade Federal do Ceara (UFCE). Ele foi o
professor responsavel pelo projeto que ganhou a primeira patente brasileira de um
processo de biodiesel em 1980 (Pl — 8007957, requerida ao INPI — Instituto Nacional
de Propriedade Intelectual) produzido a partir da mistura de 6leo de mamona e

metanol.

Em 2003 foi estabelecido o Programa Nacional de Producédo e Uso do
Biodiesel (PNPB) como acéo estratégica e prioritaria para o Brasil. Atualmente o
programa esta em execucao. Nos postos de combustiveis do pais ja encontramos

misturas de diesel com biodiesel para abastecimento dos carros e caminhdes.

4.2.2.0 Que E o Biodiesel

Biodiesel € o nome de um combustivel produzido através de recursos
renovaveis e possui combustdo menos agressiva ao meio ambiente. O biodiesel
estd isento da utilizacdo do petréleo, que por sua vez € um recurso esgotavel e de
gueima nociva ao ambiente. Entretanto, como forma de amenizar as consequéncias
da queima do diesel puro, o biodiesel pode ser adicionado a ele formando uma
mistura. A utilizacdo deste biocombustivel pode ser feita sem qualquer modificagéo
em motores a diesel. Além disso, ndo é téxico, é biodegradavel e é simples de ser
usado [63].
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De acordo com a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), pela portaria n°.
255/2003 definiu-se o significado do biodiesel como sendo um combustivel
composto de monoalquilésteres (mono — um; alquil - cadeia de carbono; ésteres -
produto da reacdo de um &cido graxo com um alcool) na reacdo conhecida como
esterificacdo (onde o oxigénio ndo é ligado ao hidrogéneo e sim ao carbono) de
acidos graxos derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais, e designado
B100 (100% de biodiesel) [64].

O Dbiodiesel pode ser obtido por diferentes processos sendo a
transesterificacdo o método mais utilizado. A transesterificacdo € uma reacao
guimica entre um triglicerideo (6leo vegetal ou animal) e &lcool (metanol ou etanol),
estimulados por um catalizador, produzindo éster (biodiesel) e glicerina, um

subproduto desta reacéao:

Catalisador

Oleo + Alcool > Ester + Glicerina

1¢ 100kg 1t 100kg

!

Biodiesel

Figura 4.4: Processo de transesterificacado quimica. [65]

Neste processo, quando for utilizado o metanol como alcool, o resultado
sera um éster metilico. Ou entdo, quando o etanol (oriundo da cana de acucar) for
utilizado, o que se formara serd um éster etilico. Em ambos 0s processos se tém a
producédo da glicerina como subproduto, fato que pode aumentar a competitividade
do biodiesel, pois esta substancia pode ser utilizada como matéria-prima na

producéo de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos ou téxteis, etc.

A opcao preferencial para o Brasil deve ser o biodiesel de rota etilica,
visto que o etanol é produzido localmente em larga escala (principalmente através
da cana de acuUcar), a custos competitivos e gerando empregos no meio rural,
enquanto o metanol necessita ser importado, pois o Brasil ndo é autossuficiente na
sua producdo. Além disso, devido a sua maior toxidez, o metanol requer maiores

cuidados no seu manuseio, transporte e estocagem. Para a producéo do etanol no
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Brasil o Programa do Biodiesel prevé a utilizacdo apenas de terras inadequadas
para o plantio de géneros alimenticios.

4.2.3. Vantagens e Caracteristicas

Como ja foi mencionado, para se transformarem em biodiesel, os 6leos in
natura devem passar pelo processo de transesterificacdo, que sera descrito a frente.
A partir dai proporcionam vantagens como:

e Baixo risco de explosao por precisar de uma fonte de calor acima de 148
°C para queimar (ou seja, facil de transportar e armazenar);

o Otima lubrificacdo e maximizacg&o da vida util do motor;

e A principio ndo é necessario realizar mudangas nos motores, tanto de
caminhdes ou tratores, ou qualquer outra maquina movida a diesel.

e Melhora na saude publica e qualidade de vida devido a menor emissao

de gases poluentes, como CO; ou enxofre.

Além dessas vantagens o biodiesel também favorece as areas
socioecon6micas atuando como elemento regulador do mercado de 6leos vegetais.
Como isso ocorre? Através do aproveitamento de residuos agricolas, industriais,
reducdo de material enviado a aterros sanitarios e também da poluicdo atmosférica
nos grandes centros urbanos, geracao de empregos e ainda contribui para a fixacédo

do homem no campo [63-64].

Comparado a outros paises o Brasil, geograficamente, tem grandes
vantagens agrondmicas, por se situar em uma regido tropical, associada a
disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas. Desse modo, torna-se o pais com

maior potencial para producdo de energia renovavel.

A tabela 4.4 apresenta as vantagens do biodiesel quando

comparado ao 6leo diesel.



Tabela 4.4: Comparacéo biodiesel x diesel. [66]

Comparacéo entre o biodiesel e 0 6leo diesel

Propriedades biodiesel diesel
Cetanagem 51-62 44-47
Maior que o diesel quando _
o ] Baixo fator de
Lubricidade comparado com 6leos o
B lubrificacéo
lubrificantes
Biodegradabilidade Alta Muito baixa
Toxicidade N&o téxico Altamente téxico
Oxigénio 11% de oxigénio livre Muito baixo
Aromaticos N&o possui 18% - 22%
Enxofre Nenhum 0,05%
Ponto de névoa® Proximo ao do diesel
Contaminacao por _
Nenhum Muito alto
derramamento
Ponto de ignicao 148 °C — 204 °C 52,0 °C

Compatibilidade com

outros materiais

Degradacéo natural de

polimeros butilicos

Efeito ndo natural
em polimeros

butilicos

Transferéncia e

estocagem

Nenhum risco em nenhum das

atividades

Altamente perigoso

Valor calorifico

2% maior do que o do diesel

Suprimento renovavel

Renovavel

N&ao renovavel

Processo produtivo

Reacao quimica

Reacao quimica e

fracionamento

Composicao quimica

Esteres de alquila (metila, etila)

Hidrocarbonetos
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A utilizacdo do biodiesel, além de reduzir a dependéncia dos derivados do

petréleo, ainda proporcionara vantagens ambientais por reduzir as concentragées de
poluentes atmosféricos como os particulados e os hidrocarbonetos, entre outros

poluentes, que podem ser verificados na tabela 4.5. Todavia, diferentemente do

® Temperatura em que o liquido por refrigeragéo comeca a ficar turvo.
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combustivel féssil, o0 CO» liberado na queima do biodiesel € reciclado por absorgéo

durante a fotossintese das oleaginosas [67].

Na tabela 4.5, os itens B100, B20, B10 e B5 correspondem a mistura de
biodiesel com diesel. Por exemplo, o B5 corresponde a 5% de biodiesel com 95% de

diesel. J& 0 B100 corresponde ao biodiesel puro.

Tabela 4.5: Comparacéo das emissoes de biodiesel e diesel decorrentes da
combustao. [68]

Reducao/ B100 B20 B10 B5
Poluente
Aumento Percentual (%)
Gases do efeito estufa R 78 15 7,5 3,75
Enxofre R 98 19 9,5 4,95
Material particulado R 50 10 5 2,5
NOxy A 13 2,5 1,3 0,65

Em relacdo a produtividade das oleaginosas verifica-se que o dendé
apresenta maior rendimento em 6leo, enquanto o algodao o menor rendimento. Esse
rendimento pode estar relacionado ao diametro de cada semente (de onde se extrai

0 Oleo). A tabela 4.6Tabela 4.6 apresenta outras producdes de varias oleaginosas.
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Tabela 4.6: Caracteristicas de alguns vegetais oleaginosos de potencial uso

energético. [69]

: 5 Ciclo para :
o Origem do |Conteudo do o Meses de [Rendimento
Especie . . Maxima : .
Oleo Oleo (%) . Colheita em Oleo
Eficiéncia
Dendé
Améndoa 20 8 anos 12 3,0-6,0

(Elacis guineensis)
Abacate

Fruto 7-35 7anos 12 1,3-5,0
(Pérsia americana)
Coco

Fruto 55 - 60 7anos 12 1,3-1,9
(Cocus numifera)
Babacu

Améndoa 66 7anos 12 0,1-0,3

(Orbinya martiana)
Girassol

Grao 38-48 Anual 3 0,5-1,9
(Helianthus annus)
Canola

Grao 40 — 48 Anual 3 0,5-0,9
(Brassica campestris)
Ricino

Grao 43 — 45 Anual 3 0,5-0,9
(Ricinus comunis)
Amendoim

Grao 40 - 43 Anual 3 0,6-0,8
(Orachis hypogeae)
Soja

Grao 17 Anual 3 0,2-0,4
(Glycine max)
Algoddo (Gossypium | g5, 15 Anual 3 0,1:0,2
hirsuf) B

4.2.4.Desvantagens e Precaucdes

Esteres formados por &cidos graxos de cadeia longa possuem outras

caracteristicas prejudiciais aos motores, como a alta viscosidade, que pode causar

um mau desempenho do motor, principalmente em baixas temperaturas. As
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propriedades de escoamento como viscosidade, ponto de névoa e ponto de fluidez
também sdo afetadas pelo tamanho da cadeia do triglicerideo, sendo menos
desejaveis triglicerideos de grandes cadeias de carbono para a producdo dos
biocombustiveis [70].

De uma forma geral pode-se afirmar que ésteres alquilicos de &cidos
graxos (o biodiesel) podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de matéria-prima
oleaginosa, mas nem toda matéria-prima apresenta propriedades totalmente
adequadas para a producao de um biodiesel conforme exigem as especificacoes.
Isso porque algumas matérias-primas, devido a grande cadeia de acidos graxos ou
presenca de residuos quimicos, dispbem de propriedades ndo desejaveis que

podem ser transferidas para o biocombustivel.

Uma propriedade indesejada é a baixa estabilidade a oxidacdo que torna
o0 armazenamento do biodiesel mais complexo e compromete o0 seu uso direto em
motores a diesel [71]. A viscosidade muito alta é tecnicamente indesejavel; como por
exemplo, para o 6leo de mamona, o qual € muito viscoso e por consequéncia produz

esteres com viscosidade inadequada para utilizagdo em motores.

Finalizando, para a producéo de biocombustiveis € importante conhecer a
viabilidade da matéria-prima em varios aspectos. Em um ponto de vista técnico a
escolha da oleaginosa para a producdo de biodiesel exige: investigar a composicao
guimica presente no O6leo, o teor de Oleo presente na semente, analisar a
complexidade exigida para sua extracdo, a produtividade por unidade de area, o
ciclo de vida da planta, a adaptacéo territorial além do impacto s6cio ambiental

gerado pela extracdo da oleaginosa [72].

A seguir séo descritos os dois tipos de biodiesel que foram analisados em
Nnossos experimentos com variacdo da temperatura, apresentando dados que

servem de base para a interpretacdo dos resultados.

4.2.5.Biodiesel de Coco

O biodiesel estudado neste trabalho é de rota etilica, produzido a partir do

mesmo Oleo de coco j4 citado no item 3.1.1., portanto, com as mesmas
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concentracdes de &cidos graxos e outras caracteristicas relativas ao 6leo especifico.
A respeito do biodiesel de coco uma informacgéo a ser destacada sé&o seus pontos de
névoa e fluidez, caracteristicos de mudancas estruturais que ocorrem no material.

Para a rota etilica, PN e PF sdo 5 °C e — 3 °C, respectivamente [65].

4.2.6.Biodiesel de Sebo Animal

O biodiesel pode ser produzido também por 6leos de origem animal.
Como no caso dos vegetais, onde encontramos varias fontes de oleaginosas, o sebo
animal também pode ser extraido de diferentes espécies como 0s bovinos, suinos,
aves e peixes. Uma vez que sua estrutura € semelhante a dos 6leos vegetais, com
diferencas apenas na distribuicdo e nos tipos de acidos graxos, as gorduras animais
tém sido matérias-primas de grande potencial para a producdo de biodiesel. Em
relacdo ao sebo bovino, recurso utilizado para a producdo do biodiesel que foi
estudado neste trabalho, a distribuicdo dos acidos graxos se da como apresentada

abaixo:

Tabela 4.7: Distribuicdo dos acidos graxos no sebo bovino. [73]

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA (%)

" Acido Miristico C14:0 © 10-60
Acido Palmitico C16:1 1,0-9,0
Acido Margarico C17:0 1,0-3,0

Acido Esterearico C18:0 25,0 — 40,0
Acido Oleico c18:1 31,0 - 50,0
Acido Linoleico C18:2 1,0-5,0

O biodiesel produzido a partir do 6leo com as caracteristicas acima

apresenta propriedades semelhantes as do diesel. Por um lado, apresenta uma
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combustdo mais eficiente j& que o seu percentual de oxigénio é maior que o diesel
mineral, além de possuir melhor qualidade oxidativa e emitir menos NOx comparado a
outros biodieseis [65, 74]. Por outro lado, devido as altas taxas dos acidos palmitico e
esteredrico (saturados), o produto final pode apresentar altas viscosidades e,
consequentemente, causar problemas no sistema de inje¢cdo dos motores e diminuicao
da fluidez do biodiesel, principalmente a baixas temperaturas [75]. Os pontos de névoa
e fluidez sdo respectivamente 15 °C e 12 °C [65].

No entanto, apesar das propriedades de fluxo a frio do biodiesel de sebo
nao oferecerem condi¢cdes ideais para o seu amplo uso, as vantagens ambientais (ao
evitar a disposicdo inadequada de residuos animais) e econdmicas (ja que € um
produto reaproveitado), encorajam 0s mercados e impulsionam as pesquisas que
buscam estratégias técnicas para o melhoramento do desempenho combustivel a

baixas temperaturas deste biodiesel.

O biodiesel de sebo utilizado neste trabalho foi fabricado pela FERTIBOM/

BIOMAX, sediada em Catanduva, Sao Paulo, e produzido por rota etilica.
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5. Resultados e Discussao

Como resultados deste trabalho, demonstrando a potencialidade da
metodologia no que tange a andlise térmica de amostras liquidas e pastosas, foram
realizados experimentos de diversos 6leos precursores e seus respectivos biodieseis
como produto final. Em parte dos experimentos medidas de difusividade e
efusividade térmicas foram realizadas a temperatura ambiente. Para outra parte,
experimentos com dependéncia da temperatura foram realizados de modo a verificar
mudancas estruturais nas amostras em analise, por meio do acompanhamento do
sinal fotopiroelétrico e, também, da difusividade térmica. Experimentos de
transmiténcia optica também foram realizados de modo a assegurar e certificar os

dados obtidos pela metodologia fotopiroelétrica.

5.1. Experimentos a Temperatura Ambiente

5.1.1.Difusividade Térmica

Sao apresentados aqui resultados de medidas realizadas com a
configuracdo SPPE para a obtencéo da difusividade térmica de amostras de 6leos
vegetais e seus correspondentes biodieseis. A configuracdo utilizada foi amostra
opaca e termicamente grossa e sensor termicamente grosso. Agua e etileno glicol
também foram utilizados para calibracdo do sistema. A frequéncia fixa utilizada foi
de 3,0 Hz.

Nestes experimentos a aquisicdo do sinal fotopiroelétrico € feita em

funcdo da espessura. O experimento inicia-se com a maxima espessura da amostra

(500 um, em nosso caso) e, a cada intervalo de tempo pré-determinado (2 ou 3

7

minutos), esta espessura é reduzida em 20 um (passo minimo permitido pelo
micrdmetro). Uma grande vantagem dessa configuracdo € que ela ndo necessita de
normalizagcdo uma vez que apenas o intervalo da variagéo de espessura precisa ser

exato, e ndo os valores absolutos inicial e final. A figura 5.1 mostra a amplitude e a
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fase do sinal fotopiroelétrico para uma amostra de etileno glicol, em funcdo de
intervalo de tempo pré-determinado, com a espessura variando de 600 para 200 um.
Para cada intervalo de espessura obtida em um intervalo de tempo é feita uma

média do sinal e os valores do logaritmo da amplitude e da fase em funcdo da
espessura da amostra sao apresentados na figura 5.2.
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<

N -I-I
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Figura 5.1: Amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico para uma amostra de etileno
glicol, em funcéo da espessura da amostra.

Os comportamentos da amplitude e da fase do sinal SPPE seguem o
modelo previsto pelas equacdes (2.74) e (2.75), permitindo a partir dai o ajuste linear

pela equacao (2.76) para determinacao da difusividade térmica tanto pela amplitude
guanto pela fase do sinal SPPE.
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Figura 5.2: Logaritmo neperiano da amplitude e a fase em fungéo da espessura da
amostra de etileno glicol.
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Figura 5.3: Logaritmo neperiano da amplitude e a fase em funcdo da espessura da
amostra de agua.

Os valores encontrados para as amostras de calibragcdo sdo mostrados
nas figuras 5.2 e 5.3 e apresentam erros experimentais na ordem de 0,5 %. No
entanto, na realizacdo de repeticdhes outros erros experimentais se tornam

evidentes. Para verificar as reais incertezas associadas a essa metodologia foram
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realizadas no minimo trés repeticbes para cada amostra. Dessa forma, para
amostras de etileno glicol e agua destilada foram encontrados os valores médios de
difusividade de 0,93 x 107 m%s e 1,44 x 107 m?s, respectivamente. Mesmo que
possam estar envolvidos erros sistematicos (como, por exemplo, o causado pela
variacdo da espessura por um micrometro com escala de 20 um), os valores estao
em acordo com dados encontrados na literatura, como visto por Delencos et. al. e
Balderaz-Lopez [38,76]. As incertezas estdo em torno de 1-2 %, consideradas ainda
bastante baixas. Com a célula entdo ajustada este mesmo procedimento foi
realizado para as demais amostras investigadas. O comportamento das amostras de
0leo e de seus respectivos tipos de biodiesel é idéntico ao apresentado nos graficos
anteriores, das figuras 5.1 e 5.3. Dessa forma mostramos a seguir um exemplo com
a amostra de biodiesel de babacu. Os resultados encontrados para difusividade
térmica seguindo-se essa mesma metodologia sdo encontrados posteriormente, na
tabela 5.1.
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Figura 5.4: Obtencéo da difusividade térmica para o biodiesel de babacu.
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Tabela 5.1: Valores de difusividade térmica de diferentes 6leos e seus biodieseis

correspondentes.

Amostra Difusividade Amostra Difusividade
(6leo) (m?/s) x 10”° (biodiesel) (m?/s) x 10”7
Girassol 0,85+0,01 Girassol 0,80 + 0,01
Soja 0,87 £0,02 Soja 0,83 £ 0,02
Cambre 0,91 + 0,02 Cambre 0,82 + 0,02
Dendé 0,88 + 0,01 Dendé 0,83 £ 0,02
Pinhdo Manso - Pinhdo Manso 0,86 + 0,01
Sebo Bovino - Sebo Bovino 0,83 + 0,02
Mamona 0,92 +£0,01 Mamona 0,79 +£0,01
Canola - Canola 0,86 + 0,01
Babacu 0,89 + 0,02 Babacu 0,80 £ 0,02
Oliva - Oliva 0,84 +£0,01

Ao observarmos a tabela acima podemos afirmar que a difusividade dos
Oleos tende a apresentar um valor maior quando comparado ao seu respectivo
biodiesel. Isso ocorre para os pares de amostras estudados ja considerando o erro
experimental encontrado para cada um. Além disso, para a mesma sistematica de
amostra, seja ela 0leo ou biodiesel, a técnica mostrou sensibilidade em observar
diferencas entre uma oleaginosa e outra, caracterizadas pelas diferentes

composicdes e concentracdes de acidos graxos.

5.1.2.Efusividade Térmica

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as medidas de
efusividade térmica utilizando a configuracdo IPPE nas condi¢cdes de amostra e

sensor termicamente grossos e opticamente opacos. O sensor utilizado foi o PZT,
com 305 um e suas caracteristicas de difusividade e frequéncia de corte sdo as

mesmas citadas no item anterior: 4,4 x 107 m%/s e 1,5 Hz, respectivamente. A figura
5.5 mostra as curvas da fase normalizada em fun¢édo da frequéncia de modulacéo,

para agua e etileno glicol. Estas duas amostras foram utilizadas para calibracdo do
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sistema. A normalizagdo para todas as amostras analisadas foi feita fazendo uma
varredura de frequéncia com o sensor em vazio, ou seja, utilizando o ar como

amostra. O valor médio da efusividade térmica encontrado para dgua foi de (160 + 2)

12 2 -1 172 2 -1
x 10 Ws /m K e para o etileno glicol de (81 + 1) x 10 Ws /m K . As medidas
foram realizadas num intervalo de frequéncia entre 1 Hz e 70 Hz.
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Figura 5.5: Fase normalizada em varredura de frequéncia para amostras de
calibracéo.

Apés a confirmacdo que o sistema encontra-se calibrado este mesmo
procedimento foi realizado para amostras de 6leos vegetais e biodieseis. A figura 5.6
mostra a fase normalizada para algumas amostras de biodiesel.
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Figura 5.6: Fase normalizada em varredura de frequéncia para algumas amostras de
biodiesel.

Observando a figura 5.6 percebe-se que o comportamento das curvas
para os oleos e biodieseis analisados € idéntico, ja que o sinal fotopiroelétrico varia

pouco de uma amostra para outra. Como esperado pelas aproxima¢des no modelo
matematico todas as curvas interceptam o eixo x na mesma frequéncia. Isso ocorre
porque ela depende somente de caracteristicas relativas ao sensor, e entdo o fator

fo & encontrado. Assim, utilizando a espessura do sensor obtém-se a sua
difusividade térmica através da expressao a, = foL% /1, e o valor é entdo utilizado

como ponto inicial para o ajuste que leva ao calculo de Rsp (equacéo 2.80).

Na figura 5.7 apresentam-se resultados de Rsp como funcdo da

frequéncia para amostras de referéncia e algumas objeto deste estudo,
compreendendo 6leos e biodieseis.
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Figura 5.7: Coeficiente de reflexédo (Rsp) para amostras de referéncia e de algumas
de interesse.

Para uma regiao restrita de frequéncia, na qual Rsp € constante, um valor

médio pode ser considerado para se obter o valor da efusividade térmica (equacao
2.82). Com base nas curvas para o etileno glicol foi determinada a efusividade do
sensor, e este valor é entdo usado para determinacdo da efusividade das demais
amostras. Varias repeticbes foram feitas para cada uma das amostras e as
incertezas estdo em torno de 1-2 %. A tabela 5.2 mostra os valores de efusividade

encontrados para as amostras de 6leos vegetais e biodieseis correspondentes.



Tabela 5.2: Efusividade térmica de Oleos vegetais e biodieseis correspondentes.

Amostra Efusividade Amostra Efusividade

(6le0) Ws “/m’K’ (biodiesel) ws“m’K)
Girassol 556 +9 Girassol 547 + 4
Soja 531+3 Soja 524+ 6
Cambre 567 + 8 Cambre 543 +7
Dendé 557+ 6 Dendé 500+9
Pinhdo Manso - Pinhdo Manso 527 +3
Sebo Bovino - Sebo Bovino 498 + 3
Mamona 597 +5 Mamona 532+5
Canola - Canola 508 + 4
Babacu - Babacu 492 + 3
Oliva - Oliva 505+ 3

Assim como na difusividade verifica-se que os valores de efusividade dos
Oleos séo tendem a ser mais elevados quando comparados aos seus respectivos
biodieseis. Esta andlise ja é feita considerando o erro experimental encontrado para
cada medida. Além disso, devido as diferentes composi¢cdes em acidos graxos de
cada amostra os valores de efusividade se diferenciaram entre amostras de uma

mesma sistematica.

5.1.3.Condutividade Térmica

A partir dos dados obtidos, tanto de difusividade como efusividade

térmica, obtemos outra importante propriedade térmica: a condutividade, como

mostrado pela relagdo k = eva.

A tabela 5.3 apresenta os valores de condutividade térmica para as

amostras de Oleos precursores e seus biodieseis correspondentes.



Tabela 5.3: Valores de condutividade térmica para 0leos precursores.

Amostra  Condutividade térmica Amostra Condutividade térmica
(6leo) (WmtK? (biodiesel) (WmtK™?h
Girassol 0,162 + 0,002 Girassol 0,154 +£ 0,001

Soja 0,157 +0,003 Soja 0,154 + 0,002
Dendé 0,165 +0,001 Dendé 0,144 + 0,003
Mamona 0,181 +0,002 Mamona 0,149 + 0,001
Cambre 0,171 +0,003 Pinhdo Manso 0,154 +£ 0,001
Sebo Bovino 0,143 + 0,001

Canola 0,149 + 0,001

Babacu 0,139 + 0,002

Oliva 0,146 + 0,001

Uma vez que foram encontradas tanto difusividade como efusividade dos
O0leos um pouco maiores que de seus biodieseis, a condutividade,
consequentemente, apresenta a mesma relagcdo entre estes materiais. Observa-se
pela tabela 4.3 que os valores de condutividade térmica dos 6leos tendem a ser
maiores que de seus biodieseis. As diferencas sdo de 15% a mais para o Oleo de
dendé, 18% para o 6leo de mamona, 5% para o 6leo de girassol e 2% para o 0Oleo

de soja, e o erro experimental das medidas € de 2%.

Isso quer dizer que o calor é mais facilmente conduzido nos 6leos do que
nos biodieseis. Sabe-se que as cadeias carboxilicas dos acidos graxos que formam
os Oleos e os biodieseis sdo as mesmas, no entanto mudancas quimicas interferem
diretamente em caracteristicas fisicas, como a viscosidade. Biodieseis s&do menos
viscosos e menos densos, resultado do processo de transesterificacdo. Dessa
forma, baseados nos dados obtidos neste trabalho, podemos associar valores de
condutividade menores a materiais que apresentam viscosidades menores. A figura
5.8 apresenta diferencas significativas de viscosidade entre amostras de 6leo e

biodiesel de maneira geral, o que consolida a afirmacao.
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Figura 5.8: Comparacéao da viscosidade entre 6leo precursor e seus respectivo
biodiesel. [77]

5.2. Experimentos com Variacao de Temperatura

Os experimentos que foram conduzidos com variacdo de temperatura
envolveram duas diferentes metodologias: a fotopiroelétrica na configuracdo de
célula SPPE e a de transmitancia éptica. Os resultados obtidos de cada amostra de

Oleo e biodiesel nas referidas metodologias sdo apresentados a seqguir.

5.2.1.0leo de Coco

O 6leo de coco utilizado em nosso experimento foi obtido comercialmente,
produzido pela empresa Vila Ervas e Alimentos Comercial LTDA, de Vila Velha, ES.
E uma amostra de 6leo bruto com as caracteristicas observadas na se¢éo 4.1.1. A

seguir apresenta-se na figura 5.9 o grafico do acompanhamento do sinal SPPE de
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38 °C a 3 °C com passo de 0,5 °C / 2 min, tanto no processo de resfriamento como
no de aquecimento, obtidos para este 6leo, seguindo os parametros descritos no
item4.2.1.:
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Figura 5.9: Amplitude do sinal SPPE para o 0leo de coco em func&o da temperatura.

Observando as curvas apresentadas no grafico podemos dividir a

discusséao entre as duas curvas, de resfriamento e de aquecimento.

Para a curva de resfriamento o sinal SPPE manteve-se estavel de 38 °C
até 17 °C, afirmando-se assim que ndo houve mudancas estruturais significativas na
amostra que implicassem na forma de conducéo do calor. De 17 °C até 15 °C ha
uma pequena queda no sinal, resultado do inicio da solidificacdo do material. Isso
ocorre, pois uma vez que o material esta se solidificando o calor ali propagado pela
radiacdo também contribui para a mudanca de estado fisico do material. No entanto,
guando a solidificacdo encerra, o material possui uma estrutura mais uniforme e
compacta que contribui de forma a aumentar o valor do sinal SPPE. Devido a isto ha
uma forte elevacdo no sinal entre as temperaturas de 15 °C a 10 °C, quando o
material jA se apresenta sélido e tendendo a se estabilizar em uma nova fase

(estrutura cristalina) até os 3 °C.

Para o resfriamento, observou-se entdo uma temperatura de 17 °C para o

inicio de uma transicdo de estado para o 6leo de coco, valor este diferente do
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encontrado na literatura, que é em torno dos 25 °C. Essa diferenca de 6 °C esta
diretamente relacionada ao fenébmeno do supercongelamento. Este fendmeno é
caracterizado quando um material em seu estado liquido assim permanece mesmo
abaixo do seu ponto de fusdo, em um estado metaestavel, o qual é sustentado pelo
material até certa temperatura minima (PF-ponto de fluidez), 17 °C neste caso. Isto
ocorre em materiais geralmente muito viscosos, pois a alta viscosidade oferece uma
grande resisténcia ao fluxo de suas moléculas e, assim, impedindo-as de se
moverem para posi¢des relativas a um arranjo mais organizado, caracteristico do
estado solido [78].

Para o0 aquecimento, uma vez que nesta amostra o efeito do
supercongelamento é evidente, era esperado um curso diferente desta curva em
relacéo ao resfriamento. O aguecimento iniciou-se também nos 3 °C e logo aos 5 °C
ja apresentava uma queda abrupta. No entanto essa queda ndo se encerra no ponto
de fusdo do material. H4 um pequeno patamar (que foi reprodutivo por diversas
vezes) entre as temperaturas de 10 °C e 20 °C. Isso ocorre porque a composi¢cao
desses 0Oleos envolve diversos acidos graxos, ja descritos, cada um possuindo um
ponto de fusdo diferente. Nesta faixa de temperatura os acidos que podem estar
associados na liguefacédo de parte da amostra sé@o o linoleico, o oleico e o caprilico,
cujos pontos de fusdo séo 5 °C, 16,3 °C e 16,5 °C, respectivamente, e juntos podem
somar 18,9% da composicdo do 6leo de coco. Como no aquecimento ndo ha o
estado metaestavel, ou seja, ndo ha um atraso de suas modificacdes estruturais
relativas a variacdo de temperatura, essas mudancas parciais sdo mais evidentes,
uma vez que sdo funcdo de um ou mais acidos graxos. Dos 20 °C até os 25 °C ha
uma nova queda, sendo nesta temperatura o valor caracteristico encontrado para o
ponto de fusdo do material. Dos 25 °C até os 38 °C o sinal permanece estavel e o

patamar € o mesmo encontrado do estado liquido para a curva de resfriamento.

Uma vez que temos diferentes valores do sinal SPPE em funcdo da
estrutura da amostra, consequentemente ha diferencas nos valores de difusividade
térmica de cada estado/temperatura. A difusividade foi obtida resfriando-se a
amostra. A figura 5.10 apresenta os dados obtidos para cada temperatura

especifica:
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Figura 5.10: Difusividade térmica do 6leo de coco em fungéo da temperatura.

Como esperado pelas equacgbes (2.69) e (2.72), quanto maior o sinal
SPPE, maior o valor de difusividade encontrado (quando todos os outros parametros
sdo mantidos fixos). Dessa forma observamos valores bem proximos de difusividade
para as temperaturas de 38 °C, 22 °C e 11 °C, todas em torno de 0,85 x 10" m?/s.
Ja em 3 °C, quando a amostra jA se apresenta estruturalmente como um sdlido
compacto, o valor de difusividade se eleva para 1,24 x 10" m?/s. Em geral, sabe-se
gue materiais mais densos ou com sua estrutura cristalina mais organizada
favorecem a conducéo de calor e, por isso, apresentam valores de difusividade mais

altos.

As medidas de difusividade em funcdo da temperatura foram realizadas
no sentido de resfriamento da amostra. Isso se deve ao fato de ser mais facil iniciar
0 experimento em uma temperatura na qual a amostra esta em sua fase liquida ja
gue a temperatura ambiente ela se apresenta neste estado. No entanto, qual seria a
difusividade da amostra na transicéo de fase? E certo que ir4 depender do histérico
térmico, se o material esta sendo resfriado ou aquecido, e devera ter um valor dentro
do intervalo que é obtida nos processos dinamicos de aquecimento ou resfriamento.
Por se tratar de um processo dinamico, caso a amostra fosse mantida por um longo
periodo em uma determinada temperatura durante a transicdo, € esperado que o

valor da difusividade encontrado se aproxime do valor que seria encontrado para o
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agquecimento. Neste processo ndo ocorre a formacédo do estado metaestavel, o qual
é instavel, diferentemente do que acontece no resfriamento. Dessa forma espera-se
gue a difusividade da amostra, quando se encontra nesta regido de transi¢cao por um

longo periodo, se aproxime do valor encontrado no aquecimento.

Como complementacéo e afericdo das mudancas de comportamento do
sinal nas referidas temperaturas da figura 5.9, segue o grafico do resultado obtido
para medidas de transmitancia 6ptica do 6leo de coco, na figura 5.11.
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Figura 5.11: Transmitancia 6ptica em funcéo da temperatura para o 6leo de coco.

Neste grafico as diferencas de caminho entre resfriamento e aguecimento
sdo evidentes em funcéo do efeito do supercongelamento. No resfriamento a queda
da transmitancia se da em torno de 17 °C, quando os cristalites formadores da
estrutura sélida se tornam evidentes interferindo na passagem do feixe de radiacdo

pelo meio, além de causarem aumento na densidade e viscosidade da amostra.

7

Essa temperatura € compativel com a apresentada na figura 5.9, de
resfriamento, quando o sinal SPPE comeca a se elevar. No aquecimento, a amostra
permanece totalmente opaca até os 25 °C, dando inicio a fusdo do material e
guebrando os cristais formados, comecando a transmitir luz uma vez que o Oleo de

coco é translucido quando liquido. Essa temperatura de 25 °C de transmitancia afere
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também o término da variagdo da mudanca do sinal SPPE em funcdo da

temperatura, também nos 25 °C.

O resultado de transmisséo Optica obtido com o 6leo de coco é bastante
importante, pois reforga a discussao anterior sobre o comportamento do sinal SPPE
deste material com a temperatura. Conforme visto nas medidas de amplitude do
sinal SPPE com temperatura, na transmissdo 6ptica também foram verificados: o
fendmeno do supercongelamento e a fusdo na regido de temperatura encontrada na
literatura para este 6leo, que € em torno de 25 °C. Essa montagem contribui por
complementar e confirmar satisfatoriamente fendbmenos e propriedades fisicas

observados na metodologia fotopiroelétrica.

E importante observar que os 6leos sdo misturas complexas, formados
por multicomponentes, como compostas pelos acidos mostrados na tabela 4.2. Os
acidos graxos que os compde ndo se comportam como se estivessem isolados, mas
sim, formam novas estruturas moleculares com propriedades fisicas especificas,
com um resultado ndo de uma meédia, mas sim de um complexo compromisso

coletivo entre as diversas moléculas componentes.

Além disso, para as repeticdes realizadas para os ciclos de resfriamento e
aguecimento, a amostra ndo apresentou modificacbes quimicas ou estruturais
permanentes. Os processos térmicos envolvidos sdo reversiveis ja que os ciclos de
resfriamento e aquecimento iniciam e terminam no mesmo ponto para as
temperaturas iniciais e finais, em 3 °C e 38 °C. Em nivel de comparacéo, este € um
processo diferente do que ocorre com a margarina. Esta quando aquecida acima de
40 °C, perde sua caracteristica de emulsdo das fases de agua e 6leo se separam,

nao se unindo novamente quando resfriadas [22].

5.2.2.Biodiesel de Coco

O biodiesel de coco aqui analisado foi produzido pelo processo de
transesterificacdo na rota etilica com o mesmo O6leo bruto analisado no tépico
anterior. Tanto o acompanhamento do sinal como a obtencdo da difusividade
térmica e medidas de transmitancia éptica foram realizados. No entanto, uma vez

gue nosso aparato experimental para variagcdo de temperatura na célula SPPE
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atinge o minimo de 2 °C, com seguranca, nao foi possivel analisar completamente
este biodiesel uma vez que seus pontos de névoa e fluidez séo 5 °C e — 3 °C,

respectivamente.

Dessa forma, a amostra ndo chegou a se solidificar por completo, mas
somente até o inicio da formacao dos cristalites. De qualquer modo, ainda assim foi
possivel interpretar coerentemente os resultados obtidos até os 3 °C. Abaixo, na
figura 5.12, o grafico do acompanhamento do sinal SPPE com a temperatura:
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Figura 5.12: Sinal SPPE em funcédo da temperatura para o biodiesel de coco.

Uma pequena oscilacdo no sinal pode ser observada entre as
temperaturas de 20 °C e 15 °C. Isso pode estar associado a formacado de pequenos
cristais dos acidos graxos caprilico e oleico, cujas mudancas de fase ocorrem
préximas a este intervalo, influenciando na conducédo do calor pelo meio, tanto na

curva de resfriamento como na curva de aquecimento.

O ponto de névoa do biodiesel é caracterizado pela formacdo de
pequenos cristais em todo material. A partir deste ponto 0 meio comeca a ganhar
opacidade devido a formacdo de uma névoa. Até o referido ponto a amostra se
comporta como liquido. Como para o biodiesel de coco o ponto de névoa é 5 °C,
desde os 40 °C (no resfriamento) o sinal permanece estavel em torno de um mesmo

valor e somente a partir deste ponto percebemos uma variacao do sinal SPPE. Uma
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vez que se inicia a formacdo dos cristais, que ficam distribuidos na fase liquida, a
estrutura da amostra se torna mais favoravel a conducao do calor, entdo, abaixo dos
5 °C o sinal SPPE se eleva até a temperatura limite do aparato. Neste intervalo de
temperatura os cristalites vdo aumentando em namero e crescendo, aumentando a

viscosidade do material.

O mesmo comportamento é observado na curva de aquecimento. Dos 3
°C até os 5 °C ha uma queda no sinal e a partir dai ele fica estavel em torno do
mesmo patamar observado na curva de resfriamento, caracterizado pelo estado

liquido.

Importante citar que este comportamento do sinal SPPE é idéntico para
ambas as curvas, seguindo o mesmo caminho, diferentemente do seu Oleo
precursor. Isso se deve ao fato de que as moléculas de biodiesel sdo menores que
as do oleo, uma vez que passaram pelo processo de transesterificacao e as cadeias
de carbono foram reduzidas pelas quebras das ligacdes. Dessa forma o biodiesel se
torna um material menos viscoso, permitindo aos &acidos graxos alguma
independéncia em relacdo aos outros compostos moleculares. Sua mobilidade
permite, entdo, que se organizem estruturalmente ao longo da amostra, o que nao
acontece nos 0Oleos, onde esses acidos estdo presos a molécula de glicerol.
Portanto, ndo é observado aqui no biodiesel o fenbmeno de supercongelamento, e
assim, ndo ha formacdo do estado metaestavel e nenhum atraso entre um

comportamento térmico e outro, sendo o percurso de ambas as curvas 0 mesmo.

A difusividade térmica foi obtida nos mesmos pontos especificos de
temperatura para o 6leo. O comportamento deste parametro para o biodiesel de

coco € apresentado abaixo:
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Figura 5.13: Difusividade térmica em funcédo da temperatura para o biodiesel de
coco.

Para a difusividade a mesma discusséao feita para o Oleo é valida para o
biodiesel. Enquanto liquido, como no caso das temperaturas de 38 °C, 22 °C e 11
°C, a difusividade permanece em torno de um mesmo valor, entre 0,82 e 0,84 x 10”’
m?/s. Mas ja quando se iniciam a formacéo dos cristalites, favorecendo a conducao
do calor e, consequentemente, o aumento do sinal SPPE, um aumento da
difusividade também era esperado. E o que de fato ocorre ja que em 3 °C a

difusividade tem um valor médio de 1,05 x 10" m?/s.

Confirmando o comportamento obtido da amplitude do sinal SPPE, a
seguir esta apresentado o grafico obtido para a transmitancia optica para o biodiesel

de coco, na figura 5.14.
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Figura 5.14: Transmitancia optica para o biodiesel de coco em funcéo da
temperatura.

Da mesma forma que no comportamento do sinal SPPE, a transmitancia
Optica se manteve estavel até o ponto de névoa do biodiesel, em 5 °C. Com a
formacdo da névoa, a amostra se torna esbranquicada, impedindo a passagem do
feixe de radiacdo e assim diminuindo a transmitancia a partir deste ponto. Como seu
ponto de fluidez é em -3 °C, esta medida foi conduzida até os —10 °C para maior
analise do comportamento relacionado a transmissédo optica. O ponto de fluidez é
caracterizado quando os nucleos cristalinos formados a partir do ponto de névoa se
disseminam por toda amostra, crescem e favorecem a formacdo de uma estrutura
sélida, e assim perdendo sua caracteristica de fluidez. No entanto, uma vez que esta
metodologia é caraterizada apenas pela analise da passagem ou nao de luz, em -3
°C nédo é observada grande mudanca na transmitancia uma vez que a formacao dos

cristais se iniciou em 5 °C e a partir dai comecaram a espalhar o feixe de radiagao.

Ambas as curvas, de resfriamento e aquecimento, até os -10 °C
apresentam o mesmo comportamento, 0 mesmo caminho, até chegarem em 5 °C,
guando o biodiesel é totalmente liquido, livre da formacéo dos cristalites. Em funcéo
deste comportamento refor¢ca-se a conclusdo da néo observacédo do fenbmeno de
supercongelamento neste biodiesel, jA que € um material com viscosidade mais

baixa. Além disso, a mudanca do comportamento do sinal SPPE em 5 °C se reforca
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com os dados encontrados pela transmitancia, onde ha também uma variacdo na

curva em 5 °C, confirmando nossa determinagdo do PN-ponto de névoa.

5.2.3.0leo de Babacu

O Oleo de babacu aqui analisado foi obtido comercialmente, produzido
pela empresa EBPM Cosméticos, de Sdo Paulo, SP. Ao analisar sua composicao
em &cidos graxos percebe-se que ela é bastante semelhante a do 6leo de coco, vide
tabelas 4.2 e 4.3. Na literatura os pontos de fusdo de ambos os 6leos também sao
préximos, 0 que nos induziria a pensar que o comportamento térmico seria também
semelhante. No entanto, o comportamento da amplitude do sinal mostrado abaixo se

apresenta de forma diferente:
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Figura 5.15: Amplitude do sinal SPPE em funcdo da temperatura para o 6leo de
babacu.

Para a curva de resfriamento o sinal apresenta comportamento
semelhante até os 15 °C, ou seja, valor estdvel em seu estado liquido até
aproximadamente 17 °C e uma pequena queda entre 17 °C e 15 °C, devido a
contribuicdo do calor na mudanca de estado fisico. No entanto, o sinal SPPE é

elevado até valores mais altos de intensidade de 17 °C até 3 °C e nao se reestabiliza
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em um novo patamar como no 6leo de coco, mas sim parece se elevar para
temperaturas mais baixas, embora jA& em taxas menores, caracterizando uma
estrutura molecular mais organizada e, consequentemente, favorecendo a conducao

do calor.

J& no caso do aquecimento o caminho percorrido pelo sinal SPPE é
diferente quando comparado ao do 6leo de coco. O sinal diminui com taxas nao
muito diferentes até os 23 °C, indicando influéncias de componentes diferentes, e se
estabiliza em torno dos 27 °C, na mesma faixa de valores encontrados para o
resfriamento, caracterizando novamente o estado liquido do material. Assim
determinamos a temperatura de fusdo do 6leo em torno de 25-26°C. Dessa forma
confirma-se que as misturas de acidos graxos sdo complexas e qualquer variacédo
na composicdo e/ou concentracdo de cada acido implica em mudancas que
dependem da reacdo mutua entre eles, e ndo somente de uma meédia relativa a

concentracgéao individual de cada um.

De qualquer modo, no caso do 6leo de babacu, que também € um o6leo
considerado viscoso, ha o surgimento do fenbmeno de supercongelamento. No
resfriamento ha formacéo do estado metaestavel, onde uma alta viscosidade impede
o fluxo das moléculas, e somente aos 17 °C ele apresenta mudancas de estado
fisico, e ndo em 25 °C como encontrado na literatura e pela curva do comportamento

do sinal SPPE no aquecimento.

A sequir o gréfico da figura 5.16 que apresenta os valores de difusividade
térmica encontrados para o 6leo de babacu para as temperaturas de 38 °C, 22 °C,

11 °C e 3 °C, obtidos nessa ordem, ou seja, resfriando-se a amostra.
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Figura 5.16: Difusividade térmica do 6leo de babagcu em func&o da temperatura.

Em face dos valores encontrados proximos a temperatura de 3 °C
possuirem uma taxa de elevacdo mais elevada quando comparada a encontrada
pelo 6leo de coco, era de se esperar um valor de difusividade térmica mais alto, o
que realmente ocorre. Pelo gréfico, observam-se valores em torno de 0,85 x 10’
m?/s quando a amostra apresenta consisténcia mais liquida e um valor de 1,32 x 10”’
m?/s quando mais sélida, valor este maior que o do 6leo de coco, que foi de 1,24 x

107 m?s.

Para o 6leo de babacu a medida de transmitancia 6ptica também foi

realizada, seguindo o resultado encontrado na figura 5.17.
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Figura 5.17: Transmitancia optica para o 6leo de babacu em funcédo da temperatura.

Uma vez que a transmitancia depende exclusivamente da passagem de
luz ou ndo pela amostra, os graficos de transmitancia dos 6leos de coco e babacu
sdo parecidos ja que seus pontos de fusdo sdo proximos. Por meio dos
experimentos de transmitancia obtidos para o resfriamento e o0 aquecimento,
confirmam-se as mudancas encontradas no comportamento da amplitude do sinal
SPPE para ambas as curvas, além da confirmag¢do do surgimento do fenémeno de

supercongelamento para o 6leo de babacu.

5.2.4.Biodiesel de Sebo Bovino

O biodiesel de sebo bovino foi obtido comercialmente da empresa
Fertibom/Biomax, da cidade de Catanduva, SP.

Todos os procedimentos realizados para as amostras anteriores também
foram feitos para o biodiesel de sebo: acompanhamento da amplitude do sinal
SPPE, difusividade térmica e transmitancia optica, todos em funcdo da temperatura.

A seguir apresenta-se o gréfico da amplitude do sinal SPPE como funcdo da
temperatura, na figura 5.18.
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Figura 5.18: Amplitude do sinal SPPE do biodiesel de sebo bovino em fungéo da
temperatura.

O biodiesel de sebo tem seus pontos de névoa e fluidez em 15 °C e 12 °C
respectivamente. Entdo, de 38 °C a 15 °C, no resfriamento, o material permanece
em sua forma liquida, sem a presenca significativa de cristais formados em seu
meio. O comportamento do sinal SPPE se mantém praticamente estavel nesta faixa
de temperatura, caracterizando seu estado liquido. Em torno de 12 °C ha uma
mudanca no comportamento do sinal, indicando, assim, que ha uma modificacdo na
estrutura molecular resultante do aparecimento dos pequenos cristais desde o ponto
de névoa e seu crescimento. No entanto, formando-se os cristais, era de se esperar
gue uma estrutura solida mais organizada e compactada produzisse elevacdo do
sinal SPPE, jA que geralmente materiais sélidos (ou com uma melhor estrutura
organizacional) favorecem a conducdo do calor. Todavia uma observacao visual
dessa amostra nessa regido de temperatura indica um material sem fluidez, mas
ainda de consisténcia pastosa. Nota-se que do ponto de névoa, em 15 °C, até os 3
°C, o sinal decresce. Isso pode ser caracteristico de uma mudanca de estado fisico
larga, caracteristica em alguns Oleos e gorduras. Portanto, pode-se dizer que a
transicdo para o estado solido, e uma estrutura mais organizada, ainda néo foi
concluida (como no caso dos 6leos de coco e babagu), mas sim, que mesmo abaixo

do ponto de fluidez a amostra ainda passa pelo processo de mudanca de estado
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fisico. Dessa forma as ondas térmicas sofrem esta interferéncia e ainda decaem com

a diminuicdo da temperatura.

O mesmo acontece para a curva de aquecimento. O sinal de 3 °C até
temperaturas proximas de 15 °C sofrem um aumento de intensidade. A partir dos 15
°C ele se mantém estavel, caracterizando um material totalmente liquido sem
quaisquer mudancas fisicas na amostra. Além disso, nota-se que as curvas
apresentam o mesmo comportamento to no aquecimento como no resfriamento,
indicando o n&o surgimento do fendmeno do supercongelamento, como esperado
para amostras de viscosidades menores. Nesta curva a anomalia registrada na
regido entre 15 °C e 18 °C pode estar relacionada com o ponto de névoa, neste caso

com 0s pequenos cristais ainda dissolvidos na fase liquida sendo fundidos.

Uma vez que o sinal SPPE foi decrescendo com a temperatura,
esperamos entdo um valor de difusividade térmica para a temperatura de 3 °C
abaixo dos valores de difusividade para temperaturas mais altas. Abaixo 0s
resultados obtidos no sentido de resfriamento da amostra, nas temperaturas de 38
°C,22°C,11°Ce3°C.
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Figura 5.19: Difusividade térmica do biodiesel de sebo bovino em funcao da
temperatura.
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Como esperado a difusividade térmica, quando a amostra é liquida, se
manteve entre valores caracteristicos dos 6leos neste estado fisico, em torno de
0,85 x 107 m?s. Além disso, com a diminuicdo do sinal em 3 °C, a difusividade
também apresentou queda, indo para o valor de 0,66 x 10" m%s, compativel com o
comportamento do sinal observado na figura 5.18.

Na figura 5.20, o grafico obtido de transmitancia Optica para o biodiesel de
sebo bovino.
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Figura 5.20: Transmitancia 6ptica do biodiesel de sebo bovino em funcéo da
temperatura.

A curva de transmitancia mostra claramente a formacao de cristais a partir
do ponto de névoa, em 15 °C, quando o feixe comeca a ser espalhado e a
intensidade de luz que chega ao potenciébmetro diminui até chegar a 0%. Tanto na
curva de resfriamento como na de aquecimento o material passa a transmitir luz no
mesmo ponto, em torno do ponto de névoa, confirmando a mudanca de estado vista
pelo acompanhamento da amplitude do sinal SPPE. Portanto, ele ndo apresenta o

fendbmeno do supercongelamento, caracteristica de um material pouco Vviscoso.
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6. Conclusoes e Perspectivas Futuras

Este trabalho de tese foi desenvolvido entre teoria, montagem do aparato
experimental e apresentacdo e discusséo dos resultados obtidos. O projeto de tese
teve como principal objetivo o estudo do comportamento térmico de amostras
liguidas e pastosas, como biodiesel e Oleos precursores. As suas propriedades
fisicas foram obtidas em fungcdo da temperatura, visando observar transi¢cées de fase
e mudancas fisicas e/ou quimicas na amostra. Para este fim foram utilizadas as

metodologias fotopiroelétrica e de transmissao Optica.

Primeiramente, a metodologia a ser aplicada foi estudada visando a
determinacdo de condi¢cdes de contorno que favorecem aproximacdes algébricas
para os modelos fotopiroelétricos que foram aplicados. Desenvolvendo a equacgao
de difusdo do calor com as condi¢des adotadas, mostrou-se como resultado final as
equacoes de amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico. Com as células PPE prontas
a calibracdo foi realizada utilizando amostras com parametros térmicos bem
conhecidos na literatura, de modo a termos confiabilidade nos resultados obtidos

para os Oleos precursores e seus respectivos tipos de biodiesel.

Aplicando a metodologia em temperatura ambiente para determinacao
dos parametros difusividade e efusividade térmicas, e consequentemente a
condutividade térmica, percebemos que a técnica se apresenta eficaz e bastante
adequada na aplicacdo para materiais liquidos e pastosos. Para a configuracéo
SPPE o modo de varredura de espessura apresentou-se mais adequado para
materiais liquidos e apresentando incertezas baixas, em torno de 5%, para
determinacado da difusividade térmica das amostras. A configuracdo IPPE, utilizando
a condicdo de amostra e sensor opticamente opacos e termicamente grossos,
permitiu a determinacdo da efusividade térmica com incertezas abaixo dos 5%. A
grande vantagem destas configuracfes € a ndo necessidade de uma medida de
calibracdo do sensor ou sinal. Além disso, para a difusividade térmica obtida por
meio da varredura de espessura da amostra, o parametro ndo estd ligado
diretamente a precisdo da medida da espessura da amostra, mas sim a sua variagao
ao logo da realizacdo do experimento. Outra vantagem € a ndo variacdo do sinal em

funcdo da frequéncia de modulacédo da radiagéo, j& que esta € mantida fixa, e que
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pode ocorrer entre a absor¢éo do feixe na superficie pintada de preto e o caminho a
percorrer pela folha e aluminio. Dessa forma é possivel a obtengdo com boa
precisdo da condutividade térmica, parametro bastante importante nos processos de
analise térmica. Dados os resultados obtidos, podemos afirmar que a metodologia
fotopiroelétrica foi sensivel na identificacdo em mudancas estruturais que ocorrem
durante a transesterificacdo dos 6leos, ja que os parametros apresentam diferencas
entre 6leos e seus tipos de biodiesel, assim como apresentam também uma
tendéncia a pequenas diferencas entre cada tipo de 6leo e cada tipo de biodiesel.
Isso se deve ao fato de cadeias de &cidos graxos diferentes presentes em cada

amostra e o tamanho de cada cadeia carbénica.

Dado o bom desempenho obtido pelo aparato para temperatura ambiente
foram conduzidas, entdo, medidas com variacdo de temperatura. Os resultados
obtidos revelaram variacdes significativas do comportamento do sinal SPPE para as
amostras em torno das temperaturas correspondentes aos pontos de mudancas
estruturais: ponto de fusao (transicdo de fase), ponto de névoa e ponto de fluidez.
Em consequéncia, os dados obtidos de difusividade térmica também se mostraram
sensiveis a mudancas fisicas, ja que valores encontrados entre os estados solido e
liquido das amostras foram diferentes. Além disso, os dados obtidos pelo
comportamento da amplitude do sinal SPPE em funcdo da temperatura permitiram a
discussdo a respeito de amostras viscosas que apresentam o efeito do
supercongelamento. A metodologia PPE foi sensivel a este fendmeno, apresentando
diferencas entre valores do sinal em mesmas temperaturas na regido de mudanca
de estado fisico dos materiais viscosos quando resfriados ou aquecidos, como 0s
Oleos. Ja para 0s materiais menos viscosos, como os diferentes tipos de biodiesel, o
sinal SPPE, tanto para o aguecimento como para o resfriamento, apresentou
comportamentos semelhantes nas mesmas temperaturas, caracterizando o nao

aparecimento do efeito de supercongelamento para estas amostras.

Como a finalidade de certificar estas mudancas nas respectivas
temperaturas de fuséo, ou ponto de névoa, de cada amostra, utilizamos também a
metodologia de transmissdo Optica para identificagdo das mudancas de estado
fisico. Esta metodologia se utiliza de conceitos diferentes dos utilizados na PPE, no
entanto apresentou resultados promissores e coerentes com os encontrados pelo

comportamento da amplitude do sinal SPPE. Ambos os dados se complementam e
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se reforcam, indicando as mudancas de estados fisicos has mesmas temperaturas
para uma metodologia ou outra, e evidencia o efeito do supercongelamento para
amostras viscosas com curvas diferentes para aguecimento e resfriamento. Para
amostras menos viscosas, 0os caminhos percorridos pelo sinal de transmissao, no
resfriamento e aquecimento, sdo 0S mesmos, nao caracterizando o

supercongelamento no caso dos tipos de biodiesel.

Portanto, concluimos que a metodologia PPE juntamente com a de
transmissao Optica é eficaz e aplicavel a amostras liquidas e pastosas, tanto em
temperatura ambiente como em processos com variacao de temperatura. Os dados
se mostraram sensiveis a mudancas composicionais, estruturais, fisicas e/ou

guimicas de cada tipo de amostra.

Ainda, concluimos que o estudo das propriedades térmicas destas
amostras se faz necessario para ciéncia, tecnologia e industria, ja que estes
materiais sdo de grande importancia desde a economia até a agronomia. Os 6leos
podem ser usados tanto como fonte de producao para o biodiesel como na industria
alimenticia ou de cosméticos. Devido a grande extensdao territorial brasileira e sua
imensa variedade de oleaginosas, cada tipo de biodiesel deve ser analisado por ser
uma importante e potencial alternativa de energia renovavel ao diesel derivado do
petroleo. Sendo todos estes materiais liquidos ou pastosos, a metodologia
fotopiroelétrica se apresenta bastante apropriada em termos de eficiéncia e

aplicabilidade no estudo destes materiais.

Perspectivas Futuras

Como perspectivas futuras, de continuidade do trabalho e da promissora
aplicacdo desta metodologia, pretende-se implantar o sistema de elementos peltier
também na célula IPPE e assim ser possivel identificar a condutividade térmica em

funcdo da temperatura.

Outro desenvolvimento promissor € a confecgdo da célula DSPPE, de
duplo sensor fotopiroelétrico, j& com a inser¢cdo dos elementos necessarios para a

varredura de temperatura da amostra e obtencdo direta da difusividade e
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efusividade, e, consequentemente, a condutividade térmica dos materiais de

maneira rapida e eficaz.

Ainda para esta metodologia, a inclusdo de um motor de passo no modelo
SPPE garantiria resultados com incertezas ainda menores. Por meio dele é possivel
obter com mais preciséo o valor da espessura das amostras quando a frequéncia for
variavel, ou ainda para varredura de espessura o0s erros de manipulagdo e conducao

manual do experimento seriam eliminados.

A partir de entdo, com estudos ainda mais elaborados, relacionando os valores de
propriedades térmicas encontrados com 0s materiais e seus componentes, como o
guantitativo de acidos graxos, e sistemas de medida cada vez mais aprimorados
esta metodologia se fortalece como uma importante ferramenta no estudo e analise
nao so6 de oleos e seus tipos de biodiesel, mas também em outros sistemas de

amostras que sejam de interesse industrial, cientifico ou académico.
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