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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidas duas montagens experimentais baseadas
na deteccao fotopiroelétrica para o estudo de propriedades térmicas de amostras de
Oleos vegetais, biodieseis e misturas liquidas binéarias. Este tipo de amostras tem
despertado grande interesse na comunidade académica, principalmente devido ao
fato dos problemas ambientais.

Utilizando uma célula denominada inversa (IPPE) foi possivel determinar a
efusividade térmica (e) destas amostras acima citadas com excelente
reprodutibilidade e incertezas menores que 5 %. Usamos duas aproximacdes quanto
as condicbes térmicas e Opticas do sensor e amostra. A primeira aproximacao,
sensor opaco e termicamente fino e amostra termicamente grossa, € possivel medir
a efusividade térmica através da amplitude do sinal piroelétrico. A segunda
aproximagao sensor opaco e termicamente grosso e amostra termicamente grossa a
efusividade é determinada pela fase do sinal piroelétrico.

Uma outra montagem foi a célula “Standard” (SPPE) que permitiu a
determinacédo da difusividade térmica (a). A aproximacao que utilizamos foi sensor e
amostra termicamente grossos. Esta aproximacao permite determinar a difusividade
térmica tanto pela amplitude quanto pela fase do sinal piroelétrico fazendo varredura
de frequéncia ou varredura de espessura. Optamos por varredura de espessura
principalmente por se tratar de amostras liquidas. Os resultados para todas amostras
investigadas também apresentaram incertezas menores que 5%.

A condutividade térmica (k) e a capacidade térmica especifica (pc) foram

determinadas através das relaces k=eva e pc=K/a . Medidas realizadas em

amostras de 6leo precursor e biodiesel correspondente mostraram que existe uma
tendéncia do 6leo precursor apresentar maiores valores de propriedades térmicas
guando comparado ao biodiesel correspondente. Este comportamento foi mais
evidente para a difusividade térmica. Por fim aplicamos a metodologia em misturas
liquidas binarias. A técnica se mostrou apropriada para identificar o grau de
associacdo molecular de misturas liquidas associativas e nao-associativas, bem

como, misturas de biodiesel em diesel de petréleo.

Palavras-Chave: Técnicas Fototérmicas, Metodologia Fotopiroelétrica, Propriedades

Térmicas, Biodiesel
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ABSTRACT

In this work two experimental set-ups were developed based on the
photopyroelectric thermal wave detection to study the thermal properties of vegetable
oils, biodiesels and binary liquid mixtures. These samples have brought now a days
much interest in the academic community, mainly due to environmental problems and
alternative energy sources.

Using a cell designed to operate in the so called inverse photopyroelectric
configuration (IPPE) the thermal effusivity (e) of the samples above mentioned were
determined with excellent reproducibility and uncertainty of less than 5%. We have
used two approaches regarding the thermal and optical conditions of both sensor and
sample. The first one, using opaque and thermally thin sensor and thermally thick
sample, allows the measurement of thermal effusivity from the pyroelectric signal
amplitude. The second approach, using opaque and thermally thick sensor and
thermally thick sample, allows the thermal effusivity measurement from the phase of
the pyroelectric signal.

The other cell designed for the configuration called "standard" (SPPE) allowed
the determination of the thermal diffusivity (a). The approach we have used in this
case was thermally thick sensor and sample. This approach allows determining the
thermal diffusivity from both the amplitude and the phase of the pyroelectric signal
through either frequency or thickness scan. We have chosen scanning thickness
mainly due to the fact that samples under investigation are liquids. The results for all
samples investigated showed uncertainty less than 5%.

The thermal conductivity (k) and specific heat capacity (pc) were determined through

the relations k:e‘/zandpc:k/a. Measurements performed on samples of

precursor oil and the corresponding biodiesel showed a trend of the precursor oil
presenting higher values of thermal properties when compared to the corresponding
biodiesel. This behavior was more visible for the thermal diffusivity. Finally we apply
the methodology in binary liquid mixtures. The technique is suitable to identify the
degree of molecular association in liquid mixtures associative and non-associative as

well as biodiesel in diesel-oil mixtures.

Keywords: Photothermal Techniques, Photopyroelectric Methodology, Thermal

Properties, Biodiesel.



XVI



Capitulo 1 — Técnicas Fototérmicas

1.1- Generalidades

A Ciéncia Fototérmica engloba um conjunto de técnicas e fendbmenos
baseados na conversdo da energia eletromagnética (energia Optica,
microondas, raios-X) em calor. O principio basico destas técnicas consiste na
deteccdo e andlise do calor produzido na amostra devido a absor¢cdo de uma
radiacdo modulada, em geral luz.

A energia de excitacdo é absorvida e eventualmente convertida em
energia térmica por materiais solidos, liquidos, pastosos e gasosos.

Nem toda radiacdo eletromagnética que incide sobre a amostra é
absorvida. Da parte que € absorvida uma fracao interage 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 atenuacdo do feixe luminoso
obedece a uma lei exponencial conhecida como Lei de Beer. Um parametro
optico importante de ser medido, denominado comprimento de absorcéo optica,
esta diretamente relacionado com a Lei de Beer e mede a distancia de
penetracdo do feixe na amostra até que sua intensidade inicial se reduza a 1/e
da inicial.

Microscopicamente, a onda eletromagnética incidente sobre a amostra
interage com seus atomos e moléculas excitando estados eletronicos
moleculares (radiacdo visivel ou ultravioleta) ou estados vibracionais e
rotacionais (radiacdo infravermelha). Os elétrons assim excitados sao
promovidos a niveis de energia mais elevados e desta forma a molécula fica
excitada. ApoOs a excitacdo ocorre o relaxamento, ou seja, 0 retorno ao estado
fundamental (desexcitacédo) envolvendo uma série de decaimentos que podem
ser radiativos ou ndo-radiativos.

Entre os decaimentos radiativos podemos citar a fluorescéncia, que vem
a ser um tipo de luminescéncia e reac¢des fotoquimicas. E comum que estados
eletrbnicos excitados em atomos ou moléculas percam sua energia através de

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



material (relaxacdo térmica). Estes processos constituem a origem do efeito
fototérmico e suas técnicas.

A flutuacao de temperatura, resultado final do aquecimento fototérmico,
pode ser detectada por transdutores especificos, gerando um sinal fototérmico
gue permite a obtencédo de informacdes de propriedades da amostra tais como:
coeficiente de absorgao 6ptica (B), eficiéncia de conversao de luz em calor (n) e
propriedades termofisicas da matéria, tais como: difusividade térmica (a),
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. Alguns desses efeitos fototérmicos

séo mostrados na figura 1.1 (Mandelis, 2000).

Detecgdo IV

Perfil do indice de Refracdo

Feixe modulado

Feixe defletido

Efeito
Miragem

/
Feixes de prova

~
-
-~
~—.

Amostra

Deformacao termoelastica \

Fotopiroeletricidade

Figura 1.1 — Efeitos fototérmicos resultantes do aquecimento periddico
(adaptado de Mandelis, 2000).

Alguns efeitos fototérmicos que podem ocorrer na amostra sao:



» aumento da temperatura superficial e volumétrica da amostra
devido a absorcao e difusédo do calor;
» geracao e propagacdo de ondas térmicas e elasticas na amostra
como consequéncia da difusédo e expanséo térmicas moduladas;
» emissao modulada de luz infravermelha pela amostra;
» surgimento de um gradiente de temperatura que afeta o indice de
refracdo das amostras opticamente transparentes;
» geracao e propagacao de ondas acusticas devido ao contato do
gas com a amostra que esta recebendo radiagcdo modulada.
Cada um desses efeitos é a base de deteccdo de uma determinada
técnica fototérmica, e a aplicacdo de cada uma esta relacionada ao tipo de

estudo e material de interesse.

1.2— Algumas Técnicas de Detecgéo Fototérmica

As técnicas de deteccdo podem ser separadas em dois conjuntos
distintos: técnicas em que o sistema de deteccdo esta em contato direto com a
amostra, como € o caso da fotopiroelétrica e da piezelétrica; e técnicas em que
o sistema de deteccdo ndo estd em contato direto com a amostra, como é o
caso das técnicas por deflexdo de feixe (efeito miragem), fotoacustica, efeito de
lente térmica, radiometria fototérmica de infravermelho, entre outras. A tabela
1.1 mostra resumidamente algumas técnicas de deteccdo fototérmica e o

consequente parametro termodinamico e propriedades medidas.



Tabela 1.1 — Técnicas de Deteccdo Fototérmica

Parametro
Termodinamico Propriedade Medida Técnica de Deteccgao
Temperatura Calorimétrica
Temperatura (Fotopiroelétrica)
Emisséao Infravermelho Radiometria Fototérmica

Presséao Ondas Acusticas Fotoacustica
Lente Térmica

Densidade indice de Refracdo

Deflexdo Fototérmica
(Efeito Miragem)

A seguir alguns efeitos fototérmicos sao resumidos:

Efeito Fotoacustico — Este efeito é a base para a técnica fotoacustica. A
técnica baseia-se na deteccdo de ondas de presséo que surgem dentro de uma
camara fechada que contém um gas em contato com a amostra através de um
ou mais microfones devido a incidéncia de uma radiacdo modulada. O primeiro
modelo tedrico proposto para explicar o fenbmeno em amostras sélidas foi o
desenvolvido por Rosencwaig e Gersho (1976). Eles determinaram que o sinal
fotoacustico € proporcional a média de temperatura na superficie da amostra
devido ao aquecimento Optico modulado. Baseado neste trabalho a
espectroscopia fotoacustica foi se consolidando (Vargas e Miranda, 1988,) e
diversos trabalhos foram e vém sendo desenvolvidos (Vargas e Miranda,
2003), seja para amostras solidas (Guimaraes et al., 2009), liquidas (Delgado-

Vasallo e Marin, 1999), ou gasosas (da Silva et al., 2006).

Emissdo Infravermelha — E a base para a Radiometria Fototérmica do

Infravermelho. Este método fototérmico foi proposto por Nordal e Kanstad



(1979). A amostra, ao ser aquecida, emite radiacao na regiao do infravermelho
e carrega consigo informacdo térmica e Optica. Esta radiacdo é, entdo,
detectada por sensores infravermelhos. A técnica é baseada na Lei de Stefan-

Boltzmann:
dE =4eoT 3Tac, (1.1)

onde o € a constante de Stefan-Boltzman e & a emissividade da amostra.

Esta técnica, além de ser de ndo-contato, € nao-destrutiva, portanto, é
utilizada numa grande variedade de amostras (Depriester et al.,2007, Macedo
et al. 2008, Delgadillo-Holtfort et. al., 2004, Delgadillo-Holfort et. al., 2003).

Efeito Lente Térmica — O efeito de lente térmica foi descoberto com a
colaboragéo dos brasileiros R.C.C. Leite e S.P.S. Porto (1965). A técnica tem
como ponto de partida a incidéncia de um feixe laser em um meio absorvedor.
A energia do laser, ao ser absorvida, produz aquecimento na regiéo iluminada
e, como a intensidade é maior em seu centro, uma distribuicdo radial de
temperatura € criada, produzindo uma variacao radial no indice de refracédo, e
consequentemente variando o caminho Optico percorrido pelo laser. Desta
forma, a regido iluminada se comporta como uma lente de perfil gaussiano que
muda com o passar do tempo, e que, podera mudar a intensidade do centro do
feixe laser de acordo com as propriedades térmicas e Opticas da amostra. Um
laser de prova que passa através dessa lente tem sua intensidade detectada
através de um fototransistor ou fotodiodo e as informacdes estdo contidas na
variacdo de intensidade da luz do laser de prova. A técnica de lente térmica é
apropriada para estudar materiais transparentes (Falcédo et al., 2009, Anjos et
al., 2008).

Efeito Miragem — Uma variante do método anterior € fazer o laser de prova
incidir de forma rasante, ou seja, quase paralelo sobre a superficie da amostra
onde o indice de refracdo esta sofrendo variacfes. Nesse caso, as informacdes
Opticas e/ou térmicas sdo obtidas através da medida do desvio que ocorre no
feixe de luz do laser de prova. A técnica fototérmica baseada neste efeito é a

Deflexdio do Feixe Optico (OBD) e foi proposta por Boccara e colaboradores



(1980) e subsequentemente desenvolvida por Jackson e colaboradores (1980)
e Aamodt e Morphy (1981).

Microscopia Fototérmica de Reflexdo — Esta técnica mede diretamente
variacdes na refletAncia da amostra associadas a variacdo de temperatura. A
mudanca na refletancia R devido a temperatura da superficie da amostra pode
ser escrita como (Almond e Patel, 1996):

(1.2)
AR _ 1 dR

R, R,dT

onde (1/Ry)dR/dT é o coeficiente de refletancia térmica da amostra. Segundo
Batista (2001), este método tem grandes potencialidades de aplicagcdo nas
mais diversas areas, sobretudo em Optica e microeletronica e tem sido utilizada
para realizar a caracterizacdo de propriedades térmicas e eletrbnicas de
materiais e estruturas, bem como, na investigacdo de fontes de calor em

dispositivos microeletrénicos em operacéao.

Efeito Piroelétrico — A piroeletricidade € uma propriedade que determinados
tipos de materiais possuem de gerarem cargas elétricas superficiais quando
submetidos a uma variacdo de temperatura. Alguns modelos foram
desenvolvidos para deteccdo de ondas térmicas. O efeito € a base para a
técnica fototérmica denominada Fotopiroelétrica. Esta técnica foi utilizada para
o desenvolvimento deste trabalho e maiores detalhes sobre a mesma seréao

mostrados no capitulo 3.

Efeito Piezoelétrico — Similar ao efeito piroelétrico a piezoeletricidade também
promove uma geracdo de cargas elétricas de polarizacdo quando o material
sofre uma tensdo mecanica. A absorcdo de luz modulada incidente causa a
flutuacdo de temperatura no volume iluminado provocando a expansdo desta
regido, causando uma distor¢céo da superficie da amostra por dois mecanismos
diferentes. O primeiro é a simples expansdo de ambas as superficies, o
segundo consiste no decaimento da temperatura ao longo da espessura da
amostra, causando uma maior expansao na parte frontal da superficie do que

na parte traseira. A expansao resultante, causada por este mecanismo



termoelastico de recurvamento, em adicdo a expansdo térmica, produz uma
distorcdo na superficie da amostra, que é entdo detectada pelo sensor
piezoelétrico (Lima, 1999).

1.3 - Instrumentacédo Bésica para Técnicas Fototérmicas:

Em qualquer montagem fototérmica para se caracterizar um

determinado tipo de material os principais componentes do sistema sao:

> Fonte de excitacdo — coerentes como lasers de CO,, hélio-nebnio,
rubi, argbnio, entre outros, ou fontes incoerentes tais como lampadas e
filamentos.

» Modulador — a modulacdo pode ser mecanica utilizando um disco
circular com furos; pode ser eletronica direta utilizando um circuito que modula
diretamente a corrente do laser (laser de diodo); ou a modulacdo pode ser
acustico-optica, onde o feixe do laser passa por um cristal ndo-linear. Um
campo elétrico modulado, alimentado por uma fonte de radiofrequéncia é

aplicado sobre este cristal que funciona como uma rede de difracéo.

» Detector — a deteccdo pode ser feita utilizando sensores

piroelétricos ou piezoelétricos, fotoacustico (microfones), infravermelhos, etc.

» Processador de sinal — Nos experimentos fototérmicos os sinais
elétricos sdo de baixa intensidade, da ordem de pV ou mV e possuem
baixissima relacdo sinal/ruido. Estes ruidos degradam a qualidade do sinal,
sendo originario de fontes externas tais como: interferéncia eletromagnética
através da rede de alimentacao, vibracdes ou sons do ambiente, entre outros
fatores. O aumento da relacdo sinal/ruido para possibilitar a medida do sinal
fototérmico é obtida pela técnica de amplificacdo sincronizada. O instrumento
gue funciona segundo este principio chama-se amplificador seletivo ou sensivel
a fase (lock-in amplifier). Este equipamento permite obter um sinal fasorial de
saida que contém a amplitude e fase do sinal fototérmico utilizando um sinal de

referéncia. Sinais de interferéncia, ruido ou frequéncias diferentes da de



modulacdo s&o rejeitados produzindo uma grande relagdo sinal/ruido,
possibilitando assim a medida do sinal fototérmico com clareza e estabilidade.

1.4 - Vantagens das Técnicas Fototérmicas sobre a Espectroscopia Optica

Convencional:

A forma com que o experimento fototérmico € montado, bem como o tipo
de detector utilizado, faz com que a técnica se torne bastante versatil e seja
utilizada em diversas areas do conhecimento. Desta forma, diversos grupos de
pesquisa tém optado por estas técnicas, pois elas tém apresentado algumas
vantagens sobre a espectroscopia Optica convencional, como, por exemplo,

podemos citar (Guimaraes, 2008, Toledo, 2003, Marquezini, 1990):

» possibilidade de aplicacdo em diversos tipos de materiais (solidos,
liquidos, pastosos, opacos ou transparentes, geéis, filmes finos,

cristais liquidos, poés, inclusive materiais bioldgicos vivos, etc.);

» as técnicas medem apenas a radiacdo absorvida que relaxa na
forma de calor de forma que toda radiacao refletida, espalhada ou

transmitida nao interfere na medida;

» 0 detector da radiacdo € a propria amostra, o que significa que a
técnica pode ser utilizada em qualquer intervalo do espectro

eletromagnético;

» permite determinar propriedades oOpticas e térmicas da matéria;

» possibilita a analise do perfil de profundidade de uma amostra, de
guase superficial a uma escala variavel de profundidade de

penetracdo. Isso ocorre porque o efeito fototérmico é sensivel

apenas ao calor que é gerado dentro de uma certa espessura da



amostra, a qual, em principio, pode ser controlada variando-se a

frequéncia de modulacao da radiacao incidente.

Antes de iniciarmos o capitulo 3 onde discutiremos com maior énfase a
metodologia fotopiroelétrica, faremos uma breve revisdo a respeito dos
mecanismos e equacgbes basicas de transferéncia de calor e discutiremos
principios fisicos para formulagédo das ondas térmicas, tendo como intuito final
obter uma expressao para a distribuicdo de temperatura em um meio que €

submetido a um aquecimento que varia periodicamente com o tempo.
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Capitulo 2 — Difus@o do Calor
2.1 — Mecanismos Basicos de Transferéncia de Calor

Sempre que existir uma diferenca de temperatura em um sistema
ocorrera transferéncia de calor, que pode se dar por trés caminhos, a saber,
conducédo, conveccao e radiacdo. As contribuicbes associadas a cada um
destes mecanismos dependem do sistema em questao.

Nos solidos, em geral, a energia térmica é transferida pelas vibracfes da
rede cristalina (fénons) e, em materiais condutores, pelos elétrons livres de
conducdo. Dois mecanismos também estdo envolvidos na transferéncia de
calor por convecgdo. Um deles é a transferéncia de energia através do
movimento aleatorio das moléculas (difusdo), ou seja, a possibilidade de
transferéncia de energia térmica pelo volume (macroscopica), e o outro se deve
ao movimento de um fluido em contato com a superficie aquecida. A
transferéncia de calor radiativa € uma caracteristica de todos os materiais
acima da temperatura absoluta e ocorre por emissdo da energia
eletromagnética.

Os processos de transferéncia de calor acima citados podem ser
guantificados por meio de equacdes de taxa apropriadas, que podem ser
usadas para computar a quantidade de energia transferida por unidade de
tempo. Para a conducdo de calor, a equacdo de transferéncia de calor é
conhecida como Lei de Fourier. Para fluxos de calor em uma direcdo, esta
equacao é (Incropera e Dewitt, 1998):

gL
cd = ox (2.1)

O fluxo de calor gcd (W/n7?) € a taxa de transferéncia de calor por unidade
de area na direcdo X, a qual € proporcional ao gradiente de temperatura nesta
direcdo 0T /ox. A constante de proporcionalidade k (W/mK) é uma propriedade
de transporte conhecida como condutividade térmica, que é uma caracteristica
do material. O sinal negativo (-) € uma consequéncia do fato de que o calor é

transferido no sentido do decréscimo de temperatura.
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Para o fluxo de calor convectivo, a equacdo de taxa apropriada €

conhecida como Lei de Newton do resfriamento e é escrita na forma:

O =N(Tgp = Ti) (2.2)
onde qe (W/cm?) é o fluxo de calor convectivo, proporcional & diferenca de
temperaturas na superficie, Tsyp, € NO volume, Tyo de um fluido. A constante de
proporcionalidade, h (W/cm?K), é o coeficiente de transferéncia de calor
convectivo.

Para a transferéncia de calor radiativo, o fluxo maximo emitido por um

corpo é dado pela Lei de Stefan-Boltzmann, escrita como:

Qg = GSBTstp (2.3)

onde Tsy € a temperatura absoluta (K) na superficie e osg € a constante de
Stefan-Boltzmann (5,67 x 10™? W/m?K?). Esta expressé&o foi elaborada para um
radiador perfeito, ou seja, um corpo negro. Uma aplicacdo mais realistica desta
lei envolve troca de calor entre uma superficie pequena imersa em outra
superficie infinitamente maior. A transferéncia liquida de calor neste caso é:

Oy =60 (T y Tv?s) (2.4)

sup

Nesta expressdo A € a area da superficie pequena, Tvis € a temperatura
da vizinhanca, € a emissividade, um parametro que caracteriza as propriedades
radiativas da superficie. Ela indica quéo eficientemente a superficie emite calor
comparado com um radiador ideal.

Na maioria dos experimentos de fototérmica as mudancas induzidas na
temperatura sdo muito pequenas, de modo que € possivel considerar apenas

os efeitos da conducao térmica e desprezar o efeito da transferéncia radiativa.
2.2 — Equacdes Diferenciais para a conducéao do calor
A equacédo de difusdo do calor € o ponto de partida para elaborar os

modelos tedricos para interpretacdo dos fenémenos fisicos que surgem devido

ao efeito fototérmico. Sua solucdo, para um dado conjunto de condi¢cdes de
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contorno, fornece a distribuicdo de temperatura no meio, principio fundamental
na analise dos efeitos fototérmicos.

Para isso iniciamos aplicando a lei da conservagao da energia em um
elemento de volume infinitesimalmente pequeno (diferencial) dV= dx.dy.dz do
corpo, conforme mostra a figura 2.1, identificando o processo de transferéncia

e aplicando a equacao da taxa apropriada.

9z+dz
q

Figura 2.1 — Volume diferencial para andlise da conducéo do calor em

coordenadas cartesianas (Almond e Patel, 1996).

Tomando como base a figura 2.1 e aplicando o principio da conservacéo
da energia para fluxos de energia térmica que entram e saem do volume

elementar dV de dimensdes dx,dy,dz, chegamos a expressao:

Qent + Qger T Qsai = Qarm (2.5)

onde Q

ent

é a taxa do fluxo de energia que flui para o interior do volume dV .
Qert =dx +0d, +0Q, (2.6)
Qger é a taxa de energia gerada em dV .

Q.r = 9 dxdydz (2.7)
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Q. é ataxa do fluxo de energia que flui para fora de dV .

Qsai = qx+dx + qy+dy + qz+dz (2.8)

Qarm é a taxa de energia armazenada em dV .

oT
Q arm= PC——dxdydz (2.9)
ot
p e c sdo a densidade e o calor especifico do meio, sendo o produto OC a

capacidade térmica por unidade de volume e g* a taxa de geracao de energia

por unidade de volume dentro do meio. Substituindo estas expressdes na
equacao 2.5, considerando que as taxas de transferéncia de calor por
conducgao que entram no cubo podem ser avaliadas usando a Lei de Fourier e
os fluxos de calor que saem sédo obtidos pela expressédo de Taylor, a forma
geral da equacao da difusdo do calor para coordenadas cartesianas, pode ser

escrita como:

0 oT 0 oT 0 oT . oT

—| k. dydz — |dx+ —| k dxdz — |dy + —| k dxdy — |dz + g dxdydz = pc— dxdydz

ax(xy 8xj ay(y ay)yaz(z yazj g y PCat y
(2.10)

Esta equacédo constitui a ferramenta basica para a andlise de conducao
de calor e, a partir de sua solucdo, podemos obter a distribuicdo de
temperatura T(X,y,z) como funcao do tempo.

Usualmente é possivel trabalhar com a equacao de difusdo do calor de
uma forma mais simplificada, quando consideramos algumas condicdes
especiais:

l. Condutividade térmica do material é isotrépica k, =k, =k, =K.

Neste caso as derivadas parciais podem ser simplificadas, e, dividindo a

equacao por k temos:

*

2 2 2
8'I2'+8'I;+8'I;+g :,ocaT
OX oy oz k k ot

(2.11)
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C .
O termo pT pode ser escrito em termos de uma nova constante &

denominada difusividade térmica. Esta importante propriedade térmica € a
razdo entre a condutividade térmica e a capacidade térmica por unidade de
volume. A difusividade térmica indica a rapidez com a qual o calor se distribui
no meio. Materiais com valores elevados de & responderdo rapidamente as
mudancas nas condi¢cBes térmicas a eles impostas, enquanto materiais com
valores reduzidos de & responderdo mais lentamente, levando mais tempo

para atingir uma nova condi¢éo de equilibrio (Incropera e Dewitt, 1998).

Reescrevendo a equacéo 2.11, temos:

*

o°T o°T o°T 10T ¢
_|_

+ + —-—— =0, 2.12
ox2 oy 072 a ot Kk (2.12)
a expressdo acima é a equacao diferencial de difuséo do calor.
Il. Estado sem nenhum calor interno gerado
o°T o°T o°T 10T
———=0, (2.13)

+ +
ox?  oy® o0z° o ot
neste caso g'=0, e a equacio 2.12 reduz-se a equacio de Fourier.

1. Caso Estacionario: com fonte de calor

Neste caso a temperatura ndo depende do tempo e a equacao reduz-se

oT | oT 0T g _, -
ox?  oy?  8z° Kk ’ (2.14)

denominada equacao de Poisson.
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V. Caso Estacionéario: sem fonte de calor

Neste caso, %—I:O e g =0, logo temos:

o*T o°T o°T
2 + 2 + 2
OX oy oz

=0, (2.15)

denominada equacio de Laplace. E importante observar que nos casos
estacionarios ndo ha variacdo de energia armazenada no meio, sé conducéao

através dele.
2.2.1 - Equacéo de difuséo de calor: Caso unidimensional

Em geral, quando se escreve os modelos fototérmicos, a conducéo do
calor unidimensional é considerada. Sendo assim, a equacao 2.12 pode ser

reduzida e, escrevendo

g _ s(xb)
f X’t — — y
(%, 1) " ” (2.16)
temos:
o°T 10T
———+ f(x,t)=0 _
ox? « ot ( ) 2.17)

O primeiro termo a esquerda € devido ao fluxo de calor resultante
atravessando o volume dV; o segundo termo corresponde a energia térmica
estocada em dV e o terceiro representa a energia gerada por fontes de calor no
elemento de volume.

Considerando a incidéncia de uma radiacdo na amostra a intensidade da
radiacdo incidente (W/m?) na superficie da amostra (em x=0) pode ser escrita

como:

1(t) = IEO(l+ e‘Wt) (2.18)

onde l,é a amplitude da fonte e w=2rf ¢ a frequéncia angular de

modulacdo da radiacéo incidente. Uma parte da luz é absorvida pela amostra,
em consequéncia, a intensidade do feixe luminoso decresce exponencialmente

em funcao da profundidade de penetragcdo no material, descrita pela lei de Beer
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(equacéo 2.19). Neste caso a quantidade de calor depositada por unidade de
volume e tempo € dada pela equacéo 2.20.

(2.19)

s(x) =Bl e (2.20)

onde n corresponde a eficiéncia quéantica térmica e B o coeficiente de
absorcéo 6ptica do meio.
Assim, podemos reescrever a equagao 2.17 como:

2
O°T 13T _ nfly , pgwi_yg

x> «a ot k

(2.21)

Esta equacédo é conhecida como a equacédo de difusdo do calor para

meio isotropico e caso unidimensional.
2.3 - Ondas Térmicas

Medidas fototérmicas se baseiam na deteccdo de amplitude e fase de
oscilacbes de temperatura produzidas pela incidéncia de radiacdo modulada
numa mesma frequéncia f. A temperatura modulada resultante depende de
detalhes especificos da propagacéo térmica no meio e das caracteristicas de
absorcao optica do material. Como a fonte de calor € peridédica (modulada) é
natural que se utilize os principios fisicos de ondas para tratar o fendbmeno.
Desta forma as variacdes periddicas de temperatura no espaco € no tempo sao

tratadas como ondas térmicas.

2.3.1 - Teoria e Matematica Basica de Ondas Térmicas

Para se chegar a solucdo da equacao que descreve as ondas térmicas
temos um caso particular da equacéo de difusdo do calor: meio homogéneo,

isotrépico, unidimensional, semi-infinito e fonte de calor superficial, ou seja, no

interior f(x,t)=0, e que esta sujeito a um aquecimento harmdnico plano da

7

forma (Q,/2)[1+cos(wt)], onde Q, é o calor gerado pela fonte, @ é a
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frequéncia angular de modulacdo da fonte de calor e T é o tempo. Se a
camada superficial aquecida ocupa o plano y-z em x=0 (figura 2.2), a
distribuicdo de temperatura no sélido pode ser obtida pela equacgéo de difusédo

de calor unidimensional em x e no tempo t:

he/A 7 _
?"(l+e"“‘)

o

Amostra
(x=0)

Figura 2.2 — Representacdo da camada superficial aquecida por luz
modulada.

o°T 101
ox*  «a ot

=0 x<0,t>0  (2.22)

Uma condicdo de contorno que deve ser considerada esta no fato de
gue a energia térmica periddica aplicada na superficie do material € dissipada

por conducao para o seu interior, logo:

oT
—k— o Qo [1+ cos(wt)] x=0,t>0 (2.23)

A equacao anterior pode ser considerada como a parte real da seguinte

expressao:

k aT QO [1+ ela)t]

x=0,t>0 2.24
o (2.24)

onde i=+/—1.

O aquecimento se divide em duas partes: uma componente constante

Q,/2 e uma componente alternada (Q,/2)exp(iwt) que contribui para um
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aumento na componente AC da temperatura. Para a técnica fototérmica o
interessante € a componente alternada, assim a componente constante sera
omitida da solucdo a seguir. Para resolver a equagao 2.22, assumimos que a

componente periddica tem uma solucéo da forma:
T(x,t) =T (x)e'". (2.25)

Substituindo a equacéo (2.25) na equacéo (2.22), e descartando o fator
temporal, a solugcdo geral para a dependéncia espacial da temperatura pode

ser escrita da forma:
T(X) = Ae " + Be“”, (2.26)

onde A e B sao constantes arbitrarias e o € o numero de onda complexo de

difuséo dado por:

(A+1)
o= (2.27)
y7i
onde u o comprimento de difus&o térmica, dado por 4 = if .
T

Sendo assim, o comprimento de difusdo térmica, também conhecido
como comprimento de penetracdo da onda térmica depende da difusividade

térmica e da frequéncia de modulacdo. O parametro 4 assume grande

utilidade pratica uma vez que permite escolher algumas condi¢cdes de trabalho,
em termos da “transparéncia” de um material em relacdo a onda térmica
(Guimaraes, 2008).

Para encontrar as constantes arbitrarias A e B devemos notar que
quando x tende para o infinito (devido a parte real do numero complexo o), T(x)
deve ser finito e consequentemente a constante B é zero. A expressao para A
€ encontrada aplicando as condi¢cdes de contorno, continuidade da temperatura
do fluxo de calor na superficie do material, onde x =0 e t = 0, e considerando

s6 a parte alternada do calor temos:
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kTR yope

X > (2.28)
onde se obtém a constante A:
_ Q
T oko (2.29)
A solucéo passa a ser:
T(xt)= 22—006“”‘“ (2.30)

substituindo o nimero de onda complexo de difusdo o a equacéo da solucéo
fica:

Q, ) it et

e “e 4 4,
2 ok (2.31)

Assim, chegamos a expressao que caracteriza uma onda térmica que se

T(x,t) =

origina na superficie de um material e que se propaga para seu interior. A
amplitude de oscilagdo da temperatura cai exponencialmente e a fase decai
linearmente com a distancia x da fonte de calor (figura 2.3) (Almond e Patel,
1996).
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Figura 2.3 — Comportamento caracteristico da amplitude (magnitude) e fase do
sinal fototérmico em funcdo da profundidade de penetracdo normalizada pelo
4 (Almond e Patel, 1996).

2.3.2 — Caracteristicas Gerais das Ondas Térmicas

E comum na literatura encontrarmos comparacdes desta expressdo com
a obtida para a amplitude de uma onda eletromagnética no interior de um
condutor elétrico, como um metal, por exemplo (Almond e Patel, 1996, Bennet
Jr. e Patty, 1982, Mandelis, 1989). Deve-se ressaltar que apesar das ondas
térmicas estarem sujeitas aos efeitos de reflexdo, refracdo, interferéncia, e
espalhamento, existem importantes diferencas entre ondas térmicas e
eletromagnéticas que surgem da solucdo de uma equacéo diferencial, que é de
primeira ordem no tempo, e ondas que sao solucdes de equacdes de segunda
ordem no tempo. Em recente publicacdo este assunto foi discutido
detalhadamente (Gurevich et. al. 2003). Algumas caracteristicas das ondas

térmicas podem ser citadas:

1 — As ondas térmicas apresentam uma dependéncia espacial oscilatéria da

ikx

forma e™*, e possui um vetor de onda, correspondendo a parte real de o.
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a=Re(c)=-1/u. (2.32)

2 - As ondas térmicas, porém, contrariamente ao que ocorre com as ondas
eletromagnéticas no vacuo ou num dielétrico, s&o muito atenuadas, com pu a
constante de decaimento. Dentro de uma profundidade de onda x=21Th a
amplitude da onda térmica ja caiu a 0,2% do seu valor inicial.

3 - As ondas térmicas sdo bastante dispersivas. Podemos escrever sua
velocidade de fase v=wou =+2aw . A expressao indica que as ondas térmicas

com altas frequéncias se propagam mais rapidamente do que ondas térmicas

de baixas frequéncias.

4 - Existe uma diferenca de fase entre a temperatura na superficie (x = 0) e em
uma posicdo x no interior do meio (num mesmo instante de tempo), essa

variacdo é dada por:

p=——-— (2.33)

A temperatura superficial resultante tem um atraso na fase de —z/4 em

relacéo a fonte de calor.

5 — As ondas térmicas ainda possuem outra caracteristica de extrema
importancia: sao refletidas e refratadas na interface entre dois meios (figura
2.4).
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Onda térmica 91 97- Ondatérmica
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Onda térmica
Qt refratada

Figura 2.4 - Reflexdo e refracdo de ondas térmicas na interface entre dois

meios.

Desta forma, utilizando a equagdo da onda térmica (equacdo 2.31),
respeitando as condi¢bes de contorno e, considerando uma incidéncia normal,
ou seja, angulo incidente igual a zero (X=0), os coeficientes de reflexdo (R) e

transmissao (T) séo dados por (Almond e Patel, 1996):

1-b 2
R=—, T=—— _
1+Db 1+b (2.34)
e
onde b=—. (2.35)
eZ

A efusividade térmica (e), grandeza pouco comum em estudos
termodinamicos convencionais, é essencial para descrever fluxos de calor
através de interfaces e, assim como a difusividade térmica, € definida em
termos de calor especifico, da condutividade térmica e da densidade e pode

ser escrita como:

e=.pck. (2.36)

Em geral, um material com alta difusividade também apresenta uma alta
efusividade térmica. Uma importante excecdo € o ar, que tem uma alta

difusividade (a), porém uma baixa efusividade (e), 22,26.10° m?s e
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5,51Ws"?/m’K, respectivamente. Isso ocorre pela combinagdo de sua baixa
condutividade (k) e baixa densidade (p).

Finalmente, é possivel determinar dois pares de propriedades térmicas
independentes, (c,k) e («a,e). Como estas propriedades estdo relacionadas

pelas equacbes a=k/pc e €=+/0CK a determinacdo de duas delas

permite conhecer as demais.
Portanto, as técnicas fototérmicas consistem em uma ferramenta
poderosa para geracdo e deteccdo de ondas térmicas, as quais carregam

informacdes térmicas e Opticas valiosas da amostra em estudo.
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Capitulo 3 — Técnicas Fotopiroelétricas

3.1 - Deteccéo Fotopiroelétrica:

A metodologia de investigacdo que utilizaremos neste trabalho é
conhecida na literatura como configuracbes fotopiroelétricas. Estas
configuracbes baseiam-se no efeito piroelétrico. O efeito piroelétrico pode ser
definido como a carga elétrica gerada, em determinados materiais, em resposta
a variacdo de temperatura. Os materiais piroelétricos apresentam uma
polarizacdo elétrica, cuja magnitude € funcdo da temperatura. As primeiras
evidéncias do efeito piroelétrico surgiram pouco antes da Primeira Guerra
Mundial, e o empenho de se estudar este tipo de material aumentou com intuito
de desenvolver sensores capazes de detectar radiacao infravermelha. A partir
da década de 80, sdo publicados os primeiros trabalhos utilizando a
espectroscopia fotopiroelétrica. Coufal (1984), usou filme fino de PVDF —
Poli(Fluoreto de Vinilideno), na conformacdo p-ferroelétrica devidamente
polarizado, como detector piroelétrico para estudar filmes finos de PMMA —
Poli(Metil-metaacrilato) dopado com Nd.O3(Oxido de Neodimio). A amostra
ficava em contato com este detector. Mandelis (1984) demonstrou o potencial,
a simplicidade e a sensibilidade da técnica no estudo da cinética da reacédo do
monoxido de cobre com acido cloridico, além de obter o espectro de absorcao
Optica de uma pasta de Ho,O3 e agua na regiao do UV-VIS.

Este mesmo autor juntamente com Zver (1985), publicou o primeiro
modelo tedrico que descreve a relacdo da dependéncia do sinal piroelétrico
com o0s parametros térmicos, opticos e geométricos para uma configuracao
amostra-sensor, este modelo é conhecido como configuracdo “standard’
(padréao). Outro importante trabalho na literatura foi publicado por Chirtoc e
Mihailesc (1989). Eles basicamente aperfeicoaram o modelo desenvolvido por
Mandelis e Zver levando em consideracdo fatores antes ndo considerados,
maiores detalhes sobre este modelo serdo discutidos no item 3.4.1. No inicio
da década de 90 Dadarlat e colaboradores (1990) desenvolveram um novo
método de deteccdo fotopiroelétrica que, basicamente, é uma variante do

modelo standard (SPPE) de Mandelis e Zver. Neste trabalho eles investigaram
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propriedades térmicas de Ni e Fe, em que o aparato foi previamente calibrado
por Al. Este método € conhecido como configuracdo inversa (IPPE). Todos 0s
sinais elétricos que sao gerados no elemento piroelétrico nas configuracdes
acima citadas sao gerados em funcdo da variacdo da frequéncia de
modulacdo, porém, Shen e Mandelis (1995), propuseram um novo calorimetro
fotopiroelétrico para deteccéo de propriedades térmicas de amostras liquidas e
pastosas. Neste calorimetro, as medidas séo feitas com variagdo de espessura
da amostra e frequéncia fixa, 0 que tem possibilitado determinar propriedades
térmicas com baixos erros relativos (Balderas-Lopez e Mandelis 2003,
Delencos et.al 2007).

Finalmente, antes de tratarmos mais detalhadamente cada modelo
tedrico, é necessario conhecermos 0s materiais piroelétricos e algumas

caracteristicas gerais do grupo de materiais nos quais o efeito se manifesta.

3.2 - Materiais Piroelétricos:

Existem dois subgrupos de sensores piroelétricos: lineares e
ferroelétricos.

Nos lineares a direcdo da polarizacdo ndao pode ser invertida como
ocorre na turmalina, sulfato de litio e no sulfeto de cadmio (Hadni, 1981).

Nos ferroelétricos a direcdo de polarizacdo pode ser invertida pela
aplicacdo de um campo elétrico apropriado, e o valor da polarizacdo pode ser
reduzido a zero em uma determinada temperatura, denominada temperatura de
Curie Ferroelétrica. Exemplos de materiais ferroelétricos séo o tantalato de litio
(LiTaO3), niobato de bario estroncio (SBN), sulfato de triglicina (TGS), zirconato
titanato de chumbo (PZT), fluoreto de polivinilideno (PVDF), entre outros.

Do ponto de vista geométrico, os soélidos com estrutura cristalina séao
classificados em 14 redes pontuais de Bravais, 0s quais sdo agrupados em
sete sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
trigonal, hexagonal e cubico. Estes sistemas sdo subdivididos em grupos
pontuais de acordo com sua simetria com relagdo a um ponto. Existem 32
classes de cristais (grupos pontuais), das quais 11 sédo centro-simétricas, e nao

podem exibir propriedades polares. As 21 restantes sem centro de simetria
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podem possuir um ou mais eixos polares, destas classes, 20 apresentam
propriedades piezoelétricas. Destas 20 classes, 10 apresentam um Unico eixo
polar, e, portanto apresentam uma polarizacdo espontanea (dipolos
permanentes) ou momento de dipolos elétricos por unidade de volume, mesmo
na auséncia de um campo elétrico. Os cristais pertencentes a estas 10 classes
sdo conhecidos como piroelétricos, por terem polarizacao intrinseca modificada
em funcéo da temperatura (Pereira, 1999).

Os cristais ferroelétricos, pertencentes a familia dos piroelétricos, exibem
uma propriedade adicional, a direcdo de polarizacdo espontanea pode ser
revertida pela aplicacdo de campo elétrico. A reversibilidade da polarizacéo é a
principal razdo de um material ferroelétrico apresentar um ciclo de histerese em
funcdo do campo elétrico. Assim, pode-se definir de uma forma simplificada um
cristal ferroelétrico como “aquele cristal que apresenta polarizacdo espontanea,
reversivel e exibe um ciclo de histerese dielétrica em certo intervalo de
temperatura”.

A figura 3.1 mostra uma curva tipica de um ciclo de histerese dielétrica.

Ec

v
m

Figura 3.1 — Curva de histerese para os ferroelétricos.

Em geral, a direcdo da polarizacdo ndo é a mesma ao longo de todo o
material, sendo ele entdo composto por dominios, que possuem direcdes

especificas de polarizacdo, que variam de um dominio para outro. Desta forma,
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torna-se compreensivel a relacdo de histerese apresentada entre a polarizacéo
resultante e o campo elétrico externo.

A causa da formacao destes dominios pode ser entendida da seguinte
forma: se um cristal homogéneo é polarizado espontaneamente, as cargas que
aparecem sobre sua superficie induzem um campo elétrico, denominado
campo de depolarizacdo. A quebra do cristal em dominios leva a um
decréscimo do campo de depolarizacdo e a energia associada a ele, levando a
uma situacdo energeticamente mais favoravel. Entretanto a medida que o
cristal divide-se em dominios, a energia necessaria para manter as paredes
entre os dominios aumenta. Portanto, a estrutura de dominios é determinada
pelo balanco entre estes dois fatores (Pontes, 2006).

Com relagéo a figura 3.1, em campos elétricos de baixa intensidade a
dependéncia da polarizacdo com o campo elétrico € um tanto linear, nesta
regido, os deslocamentos das paredes de dominios séo reversiveis quando o
campo é€ retirado. Em um certo valor de intensidade do campo correspondente
ao ponto B, o cristal torna-se como um unico dominio e a chamada saturacéo
ocorre. Se 0 campo € aumentado ainda mais, a polarizacdo total do cristal
continua aumentando, devido ao aumento da polarizacéao induzida (regiao BC).
A extrapolacdo da parte linear (BC) para campo externo nulo fornece a
polarizacdo espontanea (Ps). O valor de Ps € evidentemente 0 mesmo que a
polarizacéo ja existente distribuida nos diferentes dominios. Quando o campo
aplicado ao cristal (correspondente ao ponto B) é reduzido, a polarizacdo do
cristal tem sua magnitude reduzida, mas para o campo externo nulo,
permanece ainda uma polarizacdo (P,) dita polarizacdo remanente. Para que
se remova tal polarizacédo é necessario que haja um campo aplicado no sentido
contrario. O campo necessario para deixar nula a polarizagdo novamente é

chamado de campo coercivo E..
3.3 - Sensores Piroelétricos — Geracéao e Deteccao do Sinal
A estreita dependéncia da polarizacdo dos piroelétricos com a

temperatura sugere a utilizacdo deste tipo de material para a deteccdo de

ondas térmicas.
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Um detector piroelétrico € constituido por uma fina pastilha de elemento
dielétrico e é, na sua esséncia, um capacitor no qual o dielétrico € um material
piroelétrico, devidamente polarizado, tal que uma variagcdo na temperatura do
elemento piroelétrico produzird uma carga no capacitor, gerando uma diferenca
de potencial entre “as placas do capacitor’, quando em circuito aberto.

Eletrodos sao depositados em ambas as faces do elemento piroelétrico,
normais ao eixo polar, as quais sao paralelas ou perpendiculares as radiacdes
incidentes a serem detectadas. Para uma melhor absor¢cdo da radiacdo pode-
se escurecer a face do eletrodo onde ha radiacdo incidente. Quase sempre a
face do elemento piroelétrico é escurecida se o eletrodo € transparente (Figura
3.2).

Pirelétrico

N
\ Eixode Metalizagdo

polanzagio

Figura 3.2 — Esquema do sensor piroelétrico com os eletrodos

metalizados (Coufal et. al. 1987)

Sob mudanca homogénea na temperatura, os elementos piroelétricos
sd0 como um capacitor carregado. Se um circuito externo for conectado ao
capacitor, estas cargas fluirdo. Este fluxo de carga sera proporcional a taxa de
variacdo de temperatura. Nenhuma corrente fluira quando a temperatura do
elemento piroelétrico estiver estabilizada. Ele é sensivel a um grande espectro

de comprimentos de onda de radiacao, do infravermelho a radiacdo gama ().

Existem duas configuragfes de circuitos do detector piroelétrico:
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» Configuracéo eletrodo face: a face do eletrodo é usada como superficie

receptora de radiacdo e como placa do capacitor (Figura 3.3).

a
b
d

Figura 3.3 — Configuracéo eletrodo face.

I

» Configuragéo eletrodo extremidade: o eixo de polarizagdo situa-se no
plano da superficie receptora, de forma que as placas do capacitor (as
guais devem ser normais ao eixo) sdo colocadas ao longo das

extremidades do elemento (Figura 3.4).

Figura 3.4 — Configuracéo eletrodo extremidade.

Para deteccéo das ondas térmicas a configuracao utilizada é a eletrodo-

face. A resposta térmica do elemento detector depende de dois fatores:



30

» Capacidade de absorcao de radiacao do elemento detector;

» Mudanca de temperatura devido a radiacéo absorvida.
A resposta piroelétrica devido & mudanca na temperatura do elemento
piroelétrico é proporcional ao seu coeficiente piroelétrico p (F,t), onde r et
referem-se as dependéncias espacial e temporal, respectivamente.

Uma variagdo na distribuicdo de temperatura T(r,t) no piroelétrico,

relativa a uma distribuigéo de referéncia, Tq (I,t).

o(r,t)=T(r,t)-T,(r,t) (3.1)

causa uma mudanca na polarizagdo. Num filme piroelétrico de espessura |,

metalizado nas superficies, a alteracdo na componente da polarizacao
perpendicular ao plano do sensor, devido a mudanca de temperatura, induz

nesta superficie uma variacdo na quantidade de carga.

N0=ﬁIMKOmho&r (32)

Se o coeficiente piroelétrico € o mesmo em todo material e independente
do tempo e a temperatura € a mesma para uma dada profundidade do sensor,
usa-se a aproximacao unidimensional com dependéncia temporal harménica e

a integral 3.2 torna-se:

q(t) = pA,6,e™ (3.3)

HvzﬁfTAde (3.4)

sendo A, a area do sensor. Na equagéo 3.4 6, é dito campo térmico, ou seja, a
média de temperatura ao longo da espessura do sensor. Considera-se entdo o
sensor como uma fonte de corrente, e assim, a partir da derivada temporal da

carga
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| (t) = iwpA 6 e™. (3.5)

A corrente gerada pelo sensor depende diretamente do campo de
temperatura em seu interior, e em funcdo de condicbes de continuidade de
temperatura e fluxo de calor nas interfaces envolvidas. A expresséo 3.4 para o
campo de temperatura revela informacdes a respeito de um material que esteja
em contato térmico com ele.

Para propdésitos praticos a sensibilidade do material detector é medida
de duas formas quando sobre o detector incide radiacdo eletromagnética

modulada periodicamente com frequéncia angular w:

a) Responsividade de Corrente, Ri;

A responsividade de corrente é definida como:
R=I,/Pao, (3.6)

na qual I é a corrente gerada pelo detector e Pw,- € a poténcia da radiacéo

incidente.

b) Responsividade de Tenséao, R, .

Da mesma forma pode-se definir a responsividade de tensdo como:

R, :VEF/Pa)EF (3.7)

na qual V.. é a tensdo gerada pelo detector e Paw.. € a poténcia da radiacao
incidente.
O detector pode ser considerado um capacitor em paralelo com uma

fonte de corrente, e um resistor R, conforme ilustra a figura 3.5.
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) “

x

Figura 3.5 — Circuito equivalente de um detector piroelétrico.

Geralmente a saida do detector é caracterizada pela funcao
transferéncia da resposta para uma radiacdo modulada senoidalmente. A
modulacao pode ser senoidal, degrau (pulso), ou retangular.

O sinal de tensdo produzida pela carga q do detector é observado
guando o detector € conectado a um amplificador de alta impedancia, com isso,
o sinal medido também depende das caracteristicas da eletrénica de deteccdo

envolvida. A figura 3.6 mostra o circuito equivalente para o transdutor
piroelétrico e a eletronica de deteccao.

A) Pirelétrico. B) Amplificador lockin.
I(w,.1)
R,
R, :
% C, \
:L-\____m’. = | Flw,.t)
S

Figura 3.6 — Circuito equivalente para o transdutor piroelétrico e a

eletrbnica de detecc¢éo (Almond e Patel, 1996).
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Portanto, a tensdo piroelétrica considerando as condi¢Bes acima e

assumindo que a deteccdo € feita no modo corrente wz_ <1, esse modo de

deteccdo é o mais utilizado para assegurar uma resposta plana em frequéncia
do sensor, como sera mostrado nas figuras 4.2 e 4.3, pode ser escrita como
(Chirtoc e Mihailescu, 1989):

iwze pl)

V(w,t) = 6 (w)e™ (3.8)

e (L+iwr,) °

onde, &=&,&, € a constante dielétrica, 7. = RC a constante de tempo da

eletrbnica de deteccéo e p o coeficiente piroelétrico.

3.4 — Modelos Fotopiroelétricos (PPE)

Fizemos até aqui uma discussdo sobre as técnicas fototérmicas,
mostramos as equacodes basicas para a transferéncia de calor que séo a base
para a interpretacdo dos fenémenos fisicos que ocorrem durante o surgimento
do efeito fototérmico, e discutimos como o calor pode ser tratado como uma
onda térmica, além disso, mostramos como €& possivel medir variacdes de
temperatura em um material estimuladas pela absor¢cdo de um feixe modulado
de luz com um sensor piroelétrico.

A partir de agora, se faz necessario entender como as propriedades
térmicas e Opticas destes materiais podem ser conhecidas através deste tipo

de deteccao, serdo discutidos entéo, os principais modelos fotopiroelétricos.

3.4.1 - Modelo Standard (SPPE)

Este modelo foi inicialmente desenvolvido na década de 80 por Mandelis
e Zver (1985), onde foi apresentado o primeiro modelo matematico baseado na
equacao de difusdo do calor que ficou conhecido na literatura como

configuracdo “standard” ou “SPPE” (Standard Photopyroelectric). O
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desenvolvimento matemético completo pode ser encontrado na referéncia
acima citada. Posteriormente Chirtoc e Mihailescu (1989) complementaram o
modelo desenvolvido por Mandelis e Zver uma vez que este modelo néo levava
em consideracdo o problema de reflexdes térmicas que podem ocorrer na
superficie da amostra e na superficie metalizada do piroelétrico, além de néo
considerar a influéncia da eletronica de deteccédo. Serdo discutidos aqui 0s
principais aspectos deste modelo.

Nesta configuracdo, a célula é irradiada uniformemente por um feixe de
luz monocromatico de comprimento de onda A e modulado em uma frequéncia
angular w,. Assume-se que a face metdlica frontal do sensor (eletrodo de
reflexdo) é fina e opaca, mas, atua como refletor de refletancia R (A), e absorve
apenas uma fracdo 1 — R da radiagdo incidente nele, e o restante sendo
refletido para a amostra que tem o coeficiente de absorgéo Bs(A). Na figura 3.7

estéo representados o0s seis meios envolvidos nesta configuragao.

eletrodo V(t) eletrodo de reflexao
(sup) | (sub) || (p) N (am) (a) 9)
| —
1 <
1
1 10 ((1), /1)
N . =
\ ST >| :<- -------------------------
N |-
(1 —R)IyeFlam .. P L. Rlye B Lam*dztx) P

Figura 3.7 — Geometria unidimensional de uma célula PPE, onde (g)-

gas, (ja)-janela, (am)-amostra, (p)-piroelétrico, (sub)-substrato e (sup)-suporte.

A onda térmica na amostra, e que se propaga nas camadas adjacentes,
produz um campo de temperatura médio periédico no sensor (equacédo 3.4), o

gual é convertido em sinal elétrico via efeito piroelétrico. Para determinarmos
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informacgBes térmicas e dpticas a respeito do material precisamos conhecer
este campo térmico e para isso precisamos resolver acopladamente as
equacdes de difusdo do calor unidimensional para cada meio envolvido nesta
configuragéo.

Antes de escrevermos as equacdes de difusdo do calor vamos definir
alguns termos que comumente irdo surgir em nossas expressoes adiante:
J, m=(g, ja, am, p, sub, sup) — indices correspondentes a cada meio.
o; = (1 +1i) / a; = coeficiente complexo de difusdo térmica;
a; = (Wo / 20;)*? = coeficiente de difus&o térmica do material;
r, =B j/ oj = parametro de acoplamento optico-térmico;
bjm = (kj 0 / km Om) = parametro de acoplamento térmico;
n; = eficiéncia de conversao de luz absorvida pelo material j em calor;
B = coeficiente de absor¢ao éptica da amostra;
u = a;" = comprimento de difusdo térmica do material.

Retornando as equacdes de difusdo do calor, as formas unidimensionais

para os seis meios envolvidos séo:
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T (x
92( )—iﬁTg (x)=0 (3.92)
OX a,
O°T. (X
Jaz( ) i@ T,.(X)=0 (3.9h)
OX i
2
0 Tamz(x) i@ T, (X) = Lo Aty Lo B 10am g Phan(x+th) g =Alx2) (3 9oy
ox a, 2k, 2k,
0T _(x
"2( )—iﬁTp(x)zo (3.9d)
OX a,
2
d TS”Z(X)—i ? Tw(3)=0 (3.9¢)
aX sub
0T (X
w01 00-0 (3.91)
OX sup

O lado direito da equacgéo (3.9c) representa duas fontes de calor no
interior da amostra devido a radiacao incidente e refletida, respectivamente. O
sistema de equacdes tera consisténcia se for considerada a continuidade da

temperatura e do fluxo de calor em cada fronteira, como se segue:

Temperatura

(fronteira— g, ja)=>T, =T,,
(fronteira— ja,am) =T, =T,
(fronteira—am, p)=T,, =T,

(3.10)
(fronteira— p,sub) =T, =T,

(fronteira— sub,sup) =T, =T,
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Fluxo de Calor

0
(fronteira— g, ja) => k, —T, =k;, =T, (3.11a)
7 Ox OX
. : 0 0
(fronteira— ja,am) =k, —T,, =k, — T, (3.11b)
OX OX
_ 0 0 | _
(fronteira— am, p) = k,, —T,, =k, =T, =—-(-R)n,e fan = G (3.11c)
OX OX 2
0
(fronteira— p,sub) => k, —T, =k, — T, (3.11d)
P ox OX
: 0 0
(fronteira— sub,sup) = kg, &wa =Ky &Tsup (3.11e)

Pode-se observar nas equactes (3.11a - 3.11e) que as perdas por calor
radiativo sdo desprezadas. Com a equacado (3.8) e usando o procedimento
algébrico adequado, a expressao geral complexa da voltagem fotopiroelétrica €
obtida:

V(w,t) =V, T'e'*, (3.12)
Aca .t I,p
V = P E y AIO_
onde 0 kp(1+a)rEi) 2¢ (3.13)

O parametro V, € considerado a funcéo de transferéncia e representa a

resposta global do sistema com a frequéncia de modulacdo, considerando
sensor e eletrénica de deteccdo. I' é um fator adimensional que contém
informacdes relevantes sobre as propriedades térmicas e espessuras dos

diferentes meios envolvidos na propagacéo do calor e é dado por:
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W rfeﬂ'—am RW rfe’ﬁ'—am R
+ + 1 _ _ naml _ na:rl-n _ (1_ R)77rf +M +
S
r r r
nam Rnam _

- (1R, WM. (P-1)+S (P -1k

B

{lbas, +15.P= (0, =S P WM +[lbyr,, ~18.P = (b, +DS P M 1 (3.24)

['=12n,,

As seguintes notagdes foram usadas:

Wi = eajaLja (bg/ja +1)(bja/am i1) + e_o'ja'-ja (bg/ja _1)(bja/am + 1)’ (3.15)

Wir = eraLg (bglja _|_:|-)(t“)ja/amr_1 il) + e_ajaLJa (bg/ja _1)(bja/amr_l + 1)’ (3.16)

S

=t (A D) By TD e (o~ DB, £, (3.17)

M egamLam, P=e¢"’ , bi/j = kiUi/ijJ" r=f/Cun (3.18)

A separacao na equacéao (3.12) da parte do sinal independente do tempo

€ conveniente para a discussdo dos casos especiais na proxima subsecao.

3.4.2 — Casos Especiais e suas Interpretacdes

A presenca de termos acoplados (bj) e diferentes exponenciais
complexas na equacdo (3.14) torna dificil qualquer tipo de informacéo fisica,
portanto, se faz necessario a classificacdo térmica e Optica para que se possa
fazer simplificacbes na referida equacdo e consequente obtencdo das

propriedades térmicas e opticas do material em analise. Além disso, a equacao
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(3.12) possui um termo representado por V, o qual carrega informacdes sobre

as propriedades térmicas e piroelétricas do sensor, intensidade radiante do
feixe incidente e eletronica de deteccdo. Assume-se que 0 sensor funciona no
modo calorimétrico e detec¢cdo no modo corrente (C). A deteccdo no modo

voltagem (V) o termo ez, >>1 torna-se muito maior que um, enquanto que em

C, é muito menor que um o que garante uma resposta plana de frequéncias,
portanto, a equacao (3.13) pode ser representada para os modos de deteccao
em V e C e a transi¢&o entre os dois modos é descrita por:

Aar Aa
VC =V(aJTE<<1) = %p ’(020 g VV :V(er>>l) = %)a)’(pz—ﬂ'/2. (319)

A primeira particularizagdo a ser tomada € assumir que 0 sensor opere
no modo corrente. Nos proximos passos, pode ser entendido intuitivamente

gue a esséncia qualitativa do sinal ndo muda para os limites a, L. >>1 e

jatja
a,, Ly, >1com a vantagem de diminuir os nimeros de parametros. Nas

equacgodes (3.15-3.18) os ultimos termos, W,,W,,S, s&o despreziveis e T' torna-

se independente das propriedades do gas e do suporte traseiro. Finalmente,
um terceiro nivel de particularizacdo é distinguir o sensor em dois casos

especiais: sensor termicamente grosso (A) e sensor termicamente fino (B).

3.4.2.1 — Caso (A). Sensor termicamente grosso (1 < ayL)

s

Um sensor piroelétrico € considerado termicamente grosso quando o
seu comprimento de difuséo térmica (pp) for menor que a sua espessura (Lp).

Sendo u = a* v

e a = (Wo/ 205)7° 0 sensor grosso pode ser representado
matematicamente por a, ‘< L,, ou seja, 1 < ayL,. Seja a definicdo P —e”" onde
P*'=0, a equagdo (3.14) reduz-se a I',, que é o fator adimensional na

equacao (3.12) interpretado para o caso do sensor termicamente grosso.
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_ -1 _1\e 2P ran
r,={2n, @1-r?) [ J/mr +1)+R)(bj/m 1)e }

_eﬁLam [(1_ r_1)_177am - R(1+ r_1)77am - R(l_ R)nr]
(bjy +)M +e e [(1+ [ g = REA=17) 17, — (- R)m] (3.20)

(bj%m -)M~ }x[(bj%m +1)(ba% +1)M +(bj%m —1)(ba% -H)M " } :

A equacgdo (3.20) é independente das propriedades térmicas do
substrato porque ndo ha informacédo térmica chegando nele, como era de se
esperar. Através do acesso direto as variaveis experimentais, tais como

w,1,a;€ f, os critérios de particularizagdo semelhantes aos anteriores podem

ser feitos em relagéo as espessuras térmicas e opticas a,L,, e pL,, d

amostra. Vamos considerar 0s seis casos especiais possiveis para o caso (A),
piroelétrico termicamente grosso que sao classificados em em dois grupos: (1)
e (2). Para o grupo (1) a amostra é opticamente opaca e para o grupo (2) ela &

opticamente transparente.

Grupo (1) — Amostra opticamente opaca (1< S

am am)

Uma amostra é considerada opticamente opaca quando o comprimento

de absorgdo optica u, for menor que a espessura desta amostra L,,. O

comprimento de absorcdo dptica é definido pela expressdo u =", logo a

opacidade da amostra é expressa por S, <L, ou 1<p L

am —am *

A amostra

am ?
podera ter espessuras diferentes classificando-a termicamente como: (a) fina;

(b) grossa; e (c) muito grossa.

Caso (1a). Amostra opaca e termicamente fina (a,,L,, <1< B.nLan: ‘r‘l‘ <<1)
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Uma amostra € considerada termicamente fina quando o0 seu

comprimento de difusdo térmica g, for maior que a sua espessura L, , isto é

am ?
L., <, Como o comprimento de difusdo térmica é definido por x4 =a*,
entdo, a opacidade da amostra pode ser expressa como: L, <a,, ou

a_ L _<1.Para que a opacidade da amostra seja afirmada, considera-se que

am —am

0 comprimento de absor¢ado optica u, , seja muito menor que u,,, isto €,

Iy, <<y, OU p1, 11, <<1, sendo representado por |r<<1. A parir dessas

observacbes podem ser feitas as aproximacdes e/t ~0 e e®ombten) ~1 na

equacéo (3.20) e assim obtém-se:
e (3.21)

O sinal é saturado com respeito a fg,, e a,, € € independente da

am
refletdncia R ja que toda a radiacdo é absorvida dentro da amostra. O sinal

alcanca o piroelétrico por transmissao da onda térmica ndo atenuada.

Caso (1b). Amostra opaca e termicamente grossa (1<a,, L., < B.nLlan: ‘r‘l‘ <1

Uma amostra € considerada termicamente grossa quando o0 seu

comprimento de difuséo térmica ,, for menor que a sua espessura L, ou
seja, u,, <L, , sendo representada por a, <L, ou 1l<a,L,_. O

comprimento de absorcdo Optica deve ser menor que o comprimento de

difusdo térmica da amostra para que a condi¢cado de opacidade seja real, isto €,
My < Hay, OU /“ﬂam/“;r# <1,que é representado por ‘r‘1‘<1. Entdo, tomando-se

e (_/BarnLam) < ‘e (_UamLam)

=0 e mantendo-se os termos maiores em I',, obtém-se:
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2n —a L. (1+)
1—‘ — am e ambam ]
Y O +DBjaan +1) (8.22)

am/p jalam

O sinal depende fortemente com o produto a,,L.,. O sinal atinge o

sensor como uma onda de transmissao térmica exponencialmente atenuada e
independente de R como no caso (1a).
Para este caso especial onde amostra e sensor sao termicamente

grossos (u,, < L,,,#up <L,) percebe-se que tanto a amplitude quanto a fase

-am

_ 277am  lam
|F(f)|_(b e e (3.23)

g/am am/ p

o(f) =L (3.24)

am

dependem explicitamente da espessura da amostra e dependem

implicitamente, via u,, = «a,,/7f da frequéncia de modulacdo e da
difusividade térmica da amostra. Além disso, tanto In|T'(f)| quanto ¢(f)

apresentam uma dependéncia linear com ,/f, e ambas as curvas tém o
mesmo coeficiente angularb,., . Este comportamento permite que se determine

a difusividade térmica da amostra, com base na amplitude e na fase,
realizando-se medidas com varredura em frequéncia, uma vez conhecida a

espessura da amostra L, :

o, = (3.25)

freq

Como o termo V, na equacéo (3.12) desempenha um papel importante

na varredura em frequéncia, uma medida de calibracdo se faz necessaria, no
intuito de garantir que o0s ajustes dos dados leva em conta apenas as

propriedades térmicas da amostra. Em uma outra abordagem, a difusividade
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térmica da amostra pode ser obtida realizando-se uma varredura na espessura

da amostra, mantendo-se constante a frequéncia de modulagdo. Neste caso,

tanto In| F(f)| quanto ¢(f) apresentam uma dependéncia linear com L_, , e

ambas as curvas tém o mesmo coeficiente angular b, , dado por:
z f
gy = . (3.26)

Desta forma, a configuracdo SPPE restrita a este caso especial permite
a determinacdo da difusividade térmica de materiais, em duas diferentes
abordagens. Historicamente, a varredura em frequéncia foi a mais usada no
passado, visto que ela é apropriada tanto para amostras sélidas como liquidas.
Os erros experimentais sao considerados em torno de 3-5 % (Delencos et. al .
(2002), Dadarlat et. al (1996)). No entanto, como mostrado na equacéo (3.25),
a precisdo na determinacdo da difusividade esta relacionada a precisdo na
medida da espessura da amostra e isso €, em geral, um problema quando se
trata de amostras liquidas. Neste sentido, recentemente uma série de estudos
tém adotado a varredura em espessura para medidas com liquidos, na qual o
valor absoluto da espessura nao € relevante, mas sim sua variacdo ao longo do
experimento. Os erros experimentais estdo em torno de 0,8-3 % (Dadarlat e
Neamtu (2009), Balderaz-Lépez et. al. (2000)).

Caso (1c). Amostra opaca e termicamente muito  grossa

(1< BansLan < By Lo, 1<|r 7))

ams —am am —am?

Uma amostra opticamente opaca é considerada termicamente muito
grossa quando a sua espessura for bem maior do que o seu comprimento de

difuséo térmica, u,, <<L,,, ou l<<a,L, . Para que a condicdo de amostra

am ?
opaca de espessura muito grossa seja satisfeita, o comprimento de difusdo

térmica dessa amostra deve ser menor que o comprimento de absorcao 6ptica,
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1

1< 1, s oU 1<|r7|. Entdo, [e 7| </t = 0, e mantendo-se os termos

maiores de I',, obtém-se:

_ (l_ R)nrf + (1+ R)namr e(—,BamLam)

A (bam/ p +1) ’ (3.27)
que conduz, paraR=0e n, =7,, a
Th (— arnLam)
r‘A — e am-am
, (3.28)
Doy +1
enquanto, R=1,
. = namﬂam (2/\/§aam) e(—ﬂamLam)e(_i %)'
A b (3.29)
am/p

O caso 1(c) é, basicamente, uma espectroscopia de transmissao optica.
Para uma refletancia desprezivel, R=0, o final da exponencial da onda
eletromagnética transmitida produz diretamente o sinal via absorcéo no refletor.
Para R=1, o final da exponencial da onda eletromagnética transmitida é
refletida de volta. Somente o calor gerado pela fracdo absorvida sobre o duplo

caminho na camada da amostra proxima ao sensor, de espessura efetiva
(,uam/\/i), é transmitido ao sensor piroelétrico. Portanto a equagédo (3.29)
descreve uma espectroscopia combinada por absorcédo e transmissdo 6ptica
com os comprimentos de caminhos L, e 2(x,, /\/E), respectivamente. A fase

aumentacomRdeOa n/4.

Grupo (2) — Amostra transparente (g, L. <1)

am —am

Uma amostra de espessura L,, e comprimento de absorgéo oOptica

4, € considerada transparente quando o seu comprimento de absorgéo optica

for maior que a sua espessura, ou seja, L,, <u, , ou y/;:m L., <1, que pode ser
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reescrita como S_L. <1. As espessuras da amostra transparente podem ser

am —am
de trés tipos levando a diferentes condi¢des térmicas: (a) muito fina, (b) fina,

9c) grossa.

Caso (2a). Amostra transparente e termicamente muito fina

am —am

(@ Lo < BanLam <L[r|<1)
Uma amostra opticamente transparente € considerada termicamente
muito fina quando a sua espessura for muito menor que o seu comprimento de

difuséo térmica, L,, << x,,, ou a, L, <<1l. A condicdo para que a amostra

am —am

opticamente transparente seja termicamente muito fina € o comprimento de

difusdo térmica ser maior que o comprimento de absorcdo Optica ‘r‘l‘<1.

Nessas condi¢cdes, considera-se na equacdo (3.20) que o0s termos
elfaba) ~1_p | e elontm) ~1 Apds algumas manipulacdes algébricas, o

am —am

resultado assume a forma:

_ e (1_ R)(l_ﬁl—am) +77am k1+ R)ﬂLam + (1_ R)r_ZJ

r
A b.., +1

(3.30)

jalp

Caso (2b). Amostra transparente e termicamente fina

(BanLam < 8y Lo <1,1<|r7))

am —am

Uma amostra opticamente transparente € considerada termicamente fina
se 0 seu comprimento de difusdo térmica for maior que a sua espessura,

L, <t OU &, L, <<1.Nesta condigdo, o comprimento de difuséo térmica da

am —am

amostra pode ser ligeiramente menor que o comprimento de absorcdo Optica

1<‘r’1‘.
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Com os mesmos valores das exponenciais do caso (2b), o resultado é
similar a equacao (3.30), implicando que, para uma primeira aproximacao, 0s

casos 2(a) e 2(b) séo equivalentes:

r - T (1_ R)(l_ﬂl—am) +77am k1+ R)IBLam B (1_ R)r2J

31
A b., +1 (3.31)

jalp

Entretanto, para R=0, as equacbes (3.30) e (3.31) podem ser

aproximadas para:

_ e + (nam — 1 )ﬂLam ~ vt 332
b, +1 by, +1 (3:32)

1—1A
jalp

A amostra é praticamente transparente e a radiacdo € absorvida
principalmente no refletor. O sinal essencialmente saturado ainda apresenta
uma fraca dependéncia de r~? (caso 2(a)) ou r ? (caso 2(b)). Essas quantidades
sdo puramente imaginarias. A situacdo R = 1 justifica o maior termo na
expansdo em seéries da exponencial, quando as equacdes (3.30) e (3.31)
reduzem-se a:

_ namIBam (2 Lam) .

I
A b . +1

(3.33)
jalp

Toda radiacdo é refletida de volta, de modo que o sinal é devido a
pequenas fragdes absorvidas sobre o duplo caminho 2L, na amostra. O calor

€ transmitido sem atenuacdo para 0 sensor e resulta no caso de

espectroscopia de absorcéo 6ptica.

Caso (2c). Amostra transparente e termicamente grossa

(BansLam <1< 85 Ly 1<<|r 7))

ams —am am —am !
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Neste caso para que a amostra seja suficientemente grossa sem que
haja perda de sua transparéncia, € necessario que o comprimento de absorcao

Optica seja muito maior que o comprimento de difusdo térmica, isto é,

Mo <<}, COM 1<<‘r‘1‘.

As aproximacOes impostas para equacao (3.20) séao

g(fanban) ~1 @ gl-omlen) ~ 0 resultando em:

_ 7t (l_ R) + (1+ R)namr

A ’ (3.34)
bam/ p + 1
em que, R =0, conduz a:
77rf
I'y= : (3.35)
bam/p +1

descrevendo-se um sinal saturado, gerado pela absorcdo direta no refletor,

considerando R =1,

_ NanP2IN28,, (i

r
A b +1

(3.36)

am/p

Agora, o sinal transmitido é refletido de volta e somente a fracdo de calor

gerada sobre o duplo caminho na camada da amostra bem préximo do sensor
piroelétrico e de uma camada de espessura u,, /2, é transmitido ao sensor.
Desta forma, a equacdo (3.36) descreve um caso de espectroscopia de
absorcao optica com o comprimento do caminho 2(,uam/\/§). A fase varia com

R de 0 a m/4, mas, em contraste ao caso (1c), a radiacdo € transmitida é
praticamente sem atenuacdo. A tabela 3.1 resume 0S casos especiais

abordados até aqui.
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Tabela 3.1 — As expressodes particulares para o fator I',, reescritas na

forma exponencial e a forma agrupada de acordo com o0s canais de

acoplamentos especificos entre a amostra e o sensor. Os dois valores

extremos para refletdncia sdo considerados.

Casos
especiais

Acoplamento

(rad)

Nmexp (—amLm) i Nmexp (—amLm) i
bup + 1 S bup + 1 o
21 mexp (—amLm) 21mexp (—amLm)
(Bmp + 1)((b/;,,, +) 1) (bmp + D (bep + 1)
1rexp (—fLm _ N 7y Zﬁ)]}
Optico — 0 Mm exp(—p L"‘){l R [ i ( V2 R/,
By + 1
Térmico, r
6Ptl€0 bmp +k 4 Y

Existem trés tipos de resposta basica, mediada, respectivamente, por
trés canais: térmico, Optico e canal térmico e Optico. Alguns fatores sao
reescritos na forma exponencial, permitindo-se uma melhor correlagdo com os
fenbmenos fisicos caracteristicos da deteccao fotopiroelétrica.

Os seis casos especiais possiveis do caso (A) estdo esquematizados na
figura 3.8. A amostra e o sensor estdo separados, por uma regido denominada
interface de maneira que permitam as representacbes dos comprimentos

caracteristicos x,, € u, que excedem a espessura da amostra L, . O proximo

caso a ser analisado € o sensor termicamente fino (B).
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P interface

"‘41’ (1a) amostra "\
- M\A mps < Lo < fina
€ 15 1b
“I (1) amostra amostra
— /\/ Hps < ps < Lg grossa opaca
(1c)
sensor = Lt batmonontn ~~> < <L amnsia
BYOS30 ,\/ o ps < s muito grossa
A:
€=
tp<lp N D (2a) amostra
BNINAANANA L < Ups < Hs muito fina
N~ - iy (2b) amostra amostra
NNA L < < Hps fina transpa-
rente
(2¢)
AT
~ amostra
N I “5 < LS < uBS } gTOSSa
sensor | | - i I
e | 1 I I LEGENDA:
£ B: I I | mesmoscasos Us 5 Uy
o D
! (1a)- (2¢)
bty : : : AN Hps

Figura 3.8 — Representacao dos casos A e B de deteccéo fotopiroelétrica
(Chirtoc e Mihailescu, 1989).

3.4.2.2- Caso (B). Sensor termicamente fino (1 > ayL,)
Um sensor piroelétrico é considerado termicamente fino quando o seu

comprimento de difusdo térmica (Y4,) for maior que a sua espessura (Lp). O

sensor fino pode ser representado matematicamente por a,> L, ou seja, 1 >
apLp. Seja a definigdo P=1 onde P =1-o0,L,, e pelo uso da equagéao (3.20),

a equacao (3.14) reduz-se a:

T= O-p I—pbp/sub A(subscrito p —subscritosub) (3.37)

A seguinte consideracao é feita no denominador da equacéo (3.14).

Lp (bam/p + batm/sub) < (bam/sub +1)’ (3-38)
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que € valida para valores de a, L, suficientemente pequenos. Se o fator

o,L,b,. Naequagdo (3.37) € incluido na expressao para Vg, , as formulas de

transicdo entre os casos A e B:

ArcL Vo lay, -7

Ve =Ve © Ve = K

(3.39)

sub

1_‘A <~ 1_‘B = 1_‘A(subscrito p —>subscritosub) ? (3-40)

indicando que o substrato passa agora a substituir o piroelétrico, pois a onda
térmica € transferida da amostra para o substrato praticamente sem ser
afetada. Os seis casos especiais para amostra opaca ou transparente,

correspondentes ao sensor fino, séo:
Grupo (1). Amostra opticamente opaca

Caso (la). Amostra opticamente opaca e termicamente fina

(a,,L,, <1< B,.L ‘r’1‘<<1).

am —am am —am!

b (3.41)
J%ub

Caso (1b). Amostra opticamente opaca e termicamente grossa

(1<aam am<ﬂam am"r_l‘<1)-

21 ol 10+ 2y Lan ]

I, = .
B (Our, +1)(b +1) (3.42)

Caso (1c). Amostra opticamente opaca e termicamente muito grossa

(1< BanLan < gL, 1< |07

am —am am —am!
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. (1_ R)nrf + (1+ F\))namr

B e[fﬁaml-am]- (3 43)
b +1 '
( ar%ub )
paraR=0e 7, =7;,
T\t [ Bamlan]
Fg=t——5€ ™, 3.44
b +1 (3.44)
( a%ub )
paraR = 1,
namﬂam (2/\/_aam) [~ Bambam e( iz/4) (3.45)
5= .
b +1 '
( an%ub )

Grupo (2). Amostra opticamente transparente

Caso (2a). Amostra transparente e termicamente muito fina

(aam am ﬁamLam <1 ‘r_l‘ <1)

70 (=R Banlan) + an |+ R) By L + =R |

B~ (j 1) (3.46)
sub
Caso (2b). Amostra transparente e termicamente fina
(BanLan < 8anban <L1<r7)).
Mt (1= R)A= Banban) *+ a0+ R) B L = (1= RIF
= - (3.47)

° (b, +1)

sub

Para R = 0, os casos especiais (2a) e (2b) reduzem-se a



_ T + (nam Ny ):Bam Lam ~ vt
b, , +1 “b., +1
( Jasub ) J%ub

Iy

Para R = 1, os casos especiais (2a) e (2b) tornam-se:

. = namﬁam (2Lam)
5=
(bjyb +1)

Caso (2c). Amostra transparente e termicamente

(BanLam <1< 8L, 1<<r7)).

am —am am —am?

. e (1_ R) + (1+ R)ﬂamr

T, D
+
ar%ub
para R =0,
_ Tl
B — ’
b +1
( arr%ub )
paraR =1

_ Uamﬂam (Zlﬁaam) e(*iﬂ/4)
b 1 '
( an%ub " )

Iy

3.4.3 - Modelo Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas (TWRC)
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(3.48)

(3.49)

grossa

(3.50)

(3.51)

(3.52)

A figura 3.9 mostra o esquema geométrico 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.
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Y

Amostra

Folha de Al PVDF

Figura 3.9 — Cavidade Ressonante de Onda Térmica.

Primeiramente este modelo foi utilizado para medir propriedades
térmicas de amostras gasosas (Shen e Mandelis, 1995), detalhes matematicos
também podem ser encontrados nesta referéncia. Recentemente diversos
autores tem utilizado a base deste modelo para medir propriedades térmicas de
amostras liquidas e pastosas (Lima et. al. (2001), Dadarlat et. al. (2009)). O
sinal que é gerado no piroelétrico a partir de uma frequiéncia de modulacao fixa

€ dado por:

-ojL
V (L, ¢, ®) = const(w
(L, o) ( )1_}/am]/pe—20-,L (3.53)

onde, L é a largura variavel da cavidade.

Na expressdo 3.53, ¥ =R (coeficiente de reflexdo de ondas térmicas) e
pode ser escrito como:
. (1_ bjm)

Yim = @+b) (3.54)

onde bjm é a razéo entre as efusividades térmicas dos meios j e k.
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A amplitude e fase do sinal complexo (equacdo 3.53) podem ser
representadas respectivamente por:

V(L,a,0) =C(w)xe™ (3.55)

p=A-bL (3.56)

onde, " Z(”V )% (3.57)
| a )

As expressbes 3.55 e 3.56 mostram que € possivel determinar a
difusividade térmica tanto pela amplitude quanto pela fase do sinal
fotopiroelétrico, em funcao da largura da cavidade fazendo um simples ajuste

linear. A expressao 3.57 é analoga a expresséao 3.26.

3.4.4 - Modelo Inverso - IPPE

O modelo inverso € analogo ao modelo “standard”. Na configuracéo
inversa, a fonte de luz incide diretamente sobre a superficie do sensor
piroelétrico, enquanto este estd em contato térmico com a amostra. Este
modelo foi primeiramente proposto por Dadarlat e colaboradores em 1990 onde
foi considerada uma célula constituida de quatro planos (ar, piroelétrico,
amostra e suporte), esta configuracdo € normalmente usada para investigar a
efusividade térmica de amostras liquidas e pastosas.

O procedimento realizado nesta configuracdo € similar ao da
configuracdo SPPE. Descreve-se o conjunto de equacdes diferenciais que
representa o fendémeno, encontram-se as solucdes para os meios envolvidos, e
a partir de condicbes de contorno determina-se o campo térmico 6,. A
imposicao de regimes de operacdo permite simplificacbes na expressédo do
sinal. No modelo descrito (Dadarlat, 1990), a imposicéo realizada é que o
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 € transmitida e completamente atenuada na amostra.

Recentemente uma nova condicdo dos limites Opticos e térmicos foi proposta
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para a célula inversa, neste caso, 0 sensor e a amostra sdo termicamente
grossos (Delencos et. al., 2001), Sahraoui et. al., 2002) e a efusividade térmica
€ determinada pela fase do sinal fotopiroelétrico. Estas duas condic¢des (6ptica
e térmica) serdo mostradas aqui. Considerando que em ambas as
configuracbes a amostra é termicamente grossa o fator I' (equacdo 3.14)

reduz-se a:

—-o,L —20,L L
_1_e°'pp+Ram/p(e O'pp_eo'p p)

I'= —20,L ' (3.58)
(bgp +1)(1_ F\)gp F\)am/p ’ p)

Considerando que a efusividade do ar é muito pequena quando
comparada a efusividade dos solidos, pode-se escrever Ranp = -1 € bamp =0, €

entdo, simplificar a equacao (3.58). Duas aproximacdes serdo consideradas:

Caso (1). Sensor Opaco e Termicamente Fino e Amostra Termicamente

Grossa.

Assumindo as restricbes acima citadas, a amplitude do sinal

fotopiroelétrico na IPPE, € dado por:
B Joc,L, |

o (3.59)

S

enquanto que a fase assume um valor constante ¢ = /4.

Com este método € possivel determinar a efusividade térmica através da
amplitude do sinal fotopiroelétrico. Como dito anteriormente, para varreduras
em frequéncia, faz-se necessario algum tipo de calibracdo para eliminarmos a

influéncia da funcédo de transferéncia V,. Para esta configuracdo, € comum

fazer uma medida de calibracdo com uma amostra de efusividade conhecida,
normalmente agua ou etileno glicol. A amplitude do sinal é entdo normalizada
por esta amostra padrdo e o valor da efusividade da amostra em analise é
determinado, conhecendo a efusividade da amostra de referéncia. O sinal

normalizado pode ser escrito como:
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V, = : (3.60)

Existem diversos trabalhos na literatura que utilizam esta metodologia
para o estudo de amostras liquidas e pastosas (Dadarlat, 1996, Dadarlat,
1997).

Caso (2). Sensor Opaco e Termicamente Grosso e Amostra

Termicamente Grossa.

Para esta configuracdo, € 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 freqiéncia de modulacéo
€ alta o suficiente para que o0 sensor seja termicamente grosso, o fator

normalizado T, (f) é dado por (Sahraoui, 2002)

L

L(f)=1-0+R,,,,)e """, (3.61)
e assim, a fase do sinal normalizado pode ser escrita como:

(1+Ram,p
1-(1+R

)sin(L, / g, )e '

tangp = .

)cos(L, / u,)e (3.62)

am/p

A fase do sinal depende entdo da frequéncia de modulacdo, de

propriedades do sensor e do coeficiente de reflexdo R,,,,, que carrega

informacdes acerca da efusividade térmica da amostra. A inversdo da equacéao
(3.62) leva a:

tan pe ' #r

-1
sin(L, / u,)+cos(L,/u,)tang

(3.63)

am/p =

A fase normalizada € uma funcdo oscilatoria, que passa pelo 0 (zero)

quando L,/u,=nz, com n inteiro positivo. Substituindo W, chegamos a

expressao:
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E (3.64)

onde denominamos f, a menor freqiéncia para a qual a fase € zero. Este tipo

de experimento também tem sido utilizado para determinar parametros
térmicos de materiais piroelétricos (Sahraoui, 2002, Sahraoui, 2003).

Assim, realizando uma varredura em frequéncia, L,/x, pode ser obtido

com base na fase do sinal e usado entdo na equacéo (3.63) para se obter

R Esta equacdo ndo é definida matematicamente para ¢=0, mas é

am/p "

possivel escolher uma regido de freqiiéncia em que R € constante e obter

am/p
seu valor médio. Conhecendo entdo a efusividade térmica do sensor, €, e
possivel determinar a efusividade térmica da amostra, e,, com base em:
@+R. )
= e’ (3.65)

e, =—— b
(1_ Ram/p)

Em geral, a efusividade térmica do sensor € muito particular pra cada
sensor, pois ndo depende apenas das propriedades de volume, mas € também
muito sensivel as propriedades de superficie, como a metalizacdo 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 equacdo (3.65). Os erros

experimentais estdo em torno de 1-3 % (Dadarlat, 2009a, Longuemart, 2002).

3.4.4.1 - Vantagens do caso Sensor e Amostra Termicamente Grosso em
relacdo ao caso Sensor Termicamente Fino e Amostra Termicamente

Grossa

A configuracdo IPPE utilizando sensor e amostra termicamente grossos
possui algumas vantagens em relacao a aproximacao sensor termicamente fino

e amostra termicamente grossa tais como:

» 0 sensor utilizado para esta aproximagdo consiste de um disco

rigido, normalmente disco ceramico (PZT, LiTaO3) de espessura
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em torno de 300-500um, ao invés de folhas poliméricas de PVDF
(9-25um), facilitando inclusive, o desenvolvimento de células com
sistemas de variagao de temperatura;

» A informacdo 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
gue a amplitude é sensivel a fatores como variacao da poténcia
do laser.

» todos os componentes da célula de deteccdo sdo termicamente
grossos facilitando escolher o intervalo de frequéncia de

modulacao da luz laser;

» permite determinar além da efusividade térmica da amostra em

analise, determinar a difusividade do sensor piroelétrico.

3.4.5 - Modelo Duplo Sensor Piroelétrico (DSPPE)

O modelo DSPPE consiste basicamente na jungdo do modelo “standard”
com o modelo inverso. A figura 3.10 representa as configuracoes
fotopirolelétrica. Este modelo foi proposto por Pereira e da Silva (Pereira,
1999). Como sabemos, os métodos SPPE e IPPE nos permitem determinar de
forma independente a difusividade e a efusividade térmica respectivamente. A
proposta deste modelo (DSPPE) é determinar tais parametros térmicos de
forma simultanea o que levaria a uma grande vantagem uma vez que se utiliza
apenas uma montagem experimental e consequentemente a mesma amostra
para realizar o experimento resultando uma maior confiabilidade nos valores

determinados.
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luz modulada &= |luz modulada
—]
SPPE l l
amostra piroelétrico
suporte suporte
(a) (b)

luz modulada

i

sensor 1

’_E&\sor 2

suporte
(c)

Figura 3.10 — Representacao das configuracdes fotopiroelétricas: (a)
configuragéo standard (b) configuracéo inversa (c) configuracédo duplo sensor

piroelétrico.

As equacdes de difusdo do calor apresentam a mesma forma daquelas
analisadas na configuracdo SPPE, a diferenca é que neste caso, é preciso
conhecer a distribuicdo de temperatura em dois meios, meio 1 e meio 2. As
condi¢Bes de contorno sdo do mesmo tipo e, apds determinar as constantes, €
possivel obter os sinais dos sensores a partir das equacfes dos campos
térmicos Bp:1 e By,. Maiores detalhes sobre este modelo podem ser encontrados
nas referéncias (Pereira, 1999, Pereira et. al.2001). Os regimes de operacéo

impostos sao:

SENSOR 1 opticamente opaco e termicamente fino, com |rl| >>1
AMOSTRA opticamente opaca e termicamente grossa com |r2| >>1

SENSOR 2 opticamente opaco e termicamente grosso, com |r3| >>1
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Definindo os parametros

3.66

£=e | "I (369
al

_ & T¢€ (3.67)

pode-se escrever as expressdes para o0s sinais piroelétricos (amplitude e fase)
da seguinte forma:

Sensor 1

A W 1 (3.68)
&1+ Q@rfr) J+f) +f

- (3.69)
d l=—tan1[ f J—tan1(27zfrl)+7Z
P n+f 4

A=1RAD, (3.70)

Vv |=

onde |, é a intensidade de luz, R, € a resisténcia equivalente do circuitoe A a

area iluminada.

Sensor 2

§ 1 1 e_ i (3.71)
&1+ Q@2rfr) g+ ) +f

f f
D, = —tanl{nl/»ﬁJ—tanl(Zﬂfrpz)— /Z—Is (3.72)

(3.73)

MZ =

e +e

—IRAp( j%%
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onde |, € a intensidade de luz, R, é a resisténcia equivalente do circuito e A a

area iluminada.

E possivel, fazendo uma varredura de frequéncia, obter os parametros
térmicos de um material. Desse modo, podemos usar a equacdo de tensao
(3.68), ou a equacao de fase (3.69) do sensor 1, para determinar a efusividade,
e usar a equacao de tensédo (3.71), ou equacao da fase (3.72), para determinar
a difusividade. Os referidos pardmetros térmicos sao obtidos com uma Unica
configuracdo luminosa e sem a necessidade de calibragdo inicial, porém, a
imposicdo dos regimes térmicos dos sensores faz com que o intervalo de
freqUéncias aplicaveis seja restrito. O intervalo de frequéncia para a varredura
deve ser tal que o sensor 1 seja termicamente fino e o sensor 2 seja
termicamente grosso e a amostra termicamente grossa, o que pode em alguns

casos tornar a medida um tanto trabalhosa. A frequéncia de corte para um

sensor de espessura L, e difusividade «, & f. = ap/nI§ . Conhecendo entdo o

tipo de sensor utilizado, o intervalo de frequéncia fica determinado pelas

espessuras dos sensores.
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Cap,l'tulo 4 - Medidas de Efusividade e Difusividade Térmica de Amostras
de Oleos Vegetais e Biodieseis correspondentes

Este capitulo diz respeito a duas montagens fotopiroelétricas
desenvolvidas para o estudo da efusividade (e) e difusividade térmica (a) de
amostras liquidas e pastosas. Estas duas células foram desenvolvidas no
Laboratorio de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF) durante o meu periodo de doutorado. Foram realizadas
medidas de efusividade e difusividade térmica de amostras de 6leos vegetais
precursores e biodieseis correspondentes.

4.1 — Amostras Investigadas

O biodiesel tem sido apresentado como uma solucéo alternativa para
substituicdo do diesel de petréleo, haja vista o0s problemas ambientais
decorrentes da emissdo gasosa dos combustiveis fésseis. Isto se deve ao fato
do biodiesel ser compativel com o diesel de petréleo em praticamente todas as
suas propriedades, além de apresentar varias vantagens adicionais em
comparacao com este combustivel féssil (Knothe et. al., 2008).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de
matérias-primas. Estas matérias-primas incluem a maioria dos 0leos vegetais
(6leos de soja, girassol, canola, palma, etc...) e gorduras de origem animal
(usualmente sebo bovino), bem como 6leos de descarte (6leos usados em
frituras). Os maiores componentes dos 6leos vegetais e gorduras animais sao
os triacilglicerdis (triglicerideos). Quimicamente os triacilgliceréis sdo acidos
graxos com glicerol. Os triacilglicerois de Oleos vegetais e gordura animal
contém, tipicamente, diferentes tipos de acidos graxos. Assim, diferentes
acidos graxos podem estar ligados a cadeia do glicerol. Os diferentes acidos
graxos que estao contidos nos triacilglicerdis revelam o perfil de acidos graxos
de 6leos vegetais e gorduras animais. Como cada acido graxo apresenta
propriedades quimicas peculiares, o perfil de acidos graxos €, provavelmente, o
parametro de maior influéncia sobre as propriedades de O6leos vegetais e
gorduras animais de onde se originam (Knothe et. al., 2008).

Para que o biodiesel seja produzido, estes 6leos vegetais ou gorduras

animais sdo submetidos a uma reacdo quimica denominada transesterificacao.
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Nesta reacao os 6leos vegetais ou gordura animal reagem na presenca de um
catalisador, com um &lcool (etanol ou metanol) para produzir os alquil ésteres
correspondentes da mistura de acidos graxos que é encontrada no 6leo vegetal
ou gordura animal de origem. A figura 4.1 apresenta uma reacado tipica do

processo de transesterificagdo.

O
|
CH,-O-C-R CH,-OH
O O
I Catalisador I
CH-O-C-R + 3R'OH — 3R'-O-C-R + CH-OH
O
|1
CH,-O-C-R CH,-OH
T,riacilglicerol Ko Estgral'qwlico Glicerol
(6leo vegetal) (biodiesel)

Figura 4.1 — Reacéao tipica de transesterificacdo. R representa uma mistura de
varias cadeias de acidos graxos e R™ 0 alcool empregado para producéo de

biodiesel.

Diversas amostras de biodieseis investigadas neste trabalho foram
desenvolvidas no Laboratério de Ciéncias Quimicas - LCQUI da Universidade
Estadual do Norte Fluminense — UENF sob a supervisdo do professor Paulo
César Muniz de Lacerda Miranda, obtidos por meio de uma reacdo de
transesterificacdo em meio basico. Para preparacdo de todas as amostras o
alcool utilizado foi o etilico. Algumas outras amostras foram cedidas pelo
professor Marcelo da Silva Sthel e pela professora Maria Priscila Pessanha de

Castro.
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4.2 — Caracterizacao de Sensores Piroelétricos

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados diferentes
sensores piroelétricos no intuito de se avaliar a adequacéo deles a cada uma
das configuragdes. O PVDF (polyvinylidenedifluoride) € um sensor de material
polimérico, que apresenta como vantagem o seu baixo custo. O PZT (lead-
titanium-zirconate) € um material cerdmico, muito conhecido por suas
propriedades piezoelétricas, e apresenta um custo relativamente baixo. O
tantalato de litio (LiTaO3), também ceramico, apresenta alto coeficiente
piroelétrico, e grande reprodutibilidade nas medidas, mas tem como
desvantagem seu alto custo. A escolha do sensor ideal pra cada configuracao
depende do tipo de estudo que se deseja realizar, e da regido de frequéncia de
interesse, uma vez que o fato de um sensor ser termicamente fino ou grosso
depende da frequéncia de modulacéo e de sua difusividade térmica.

Desta forma, antes de iniciarmos as medidas com nossas amostras, é
preciso conhecer a resposta dos sensores piroelétricos com a frequéncia de
modulacao do laser. Estas medidas sao realizadas incidindo-se o feixe de laser
diretamente na superficie do sensor, e o sinal elétrico detectado pelo lock-in é
entdo registrado em uma varredura de frequéncia de modulagcéo. Escolhemos
dois sensores piroelétricos (PVDF e PZT) que foram os mais utilizados neste
trabalho para realizarmos os testes. A figura 4.2 apresenta a amplitude e a fase
do sinal piroelétrico para um sensor PVDF, com 110 pm de espessura. Dois
diferentes tipos de deteccao foram avaliados, a saber, modo voltagem (V), que
apresenta alta impedancia de entrada, e modo corrente (C), que pode

apresentar 1 ou 100 M Q de impedancia.
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Figura 4.2 - Resposta em frequéncia de um sensor PVDF (110 pm). (a)
Amplitude e (b) fase do sinal piroelétrico, para os modos voltagem e corrente (1
e 100 M Q).

O que foi observado aqui, e tem sido também reportado na literatura
(Chirtoc et. al., 2003), € que o0 modo corrente € mais adequado na deteccao
fotopiroelétrica, visto que as propriedades capacitivas e resistivas do sensor e
dos cabos nao influenciam o sinal. Além disso, no modo corrente, a fase do
sinal do sensor apresenta comportamento linear numa regido maior de
frequéncia, o que € benéfico no caso de medidas com varredura em
frequéncia. A figura 4.3 mostra 0 mesmo tipo de curvas para um sensor PZT,
com 200 pum de espessura. O mesmo pode ser dito com relacdo a utilizacéo
dos modos voltagem e corrente. A diferenca que é visivel, comparando-se 0s
dois sensores, se encontra em regides de alta frequéncia. Para o PZT, a
amplitude apresenta picos em frequéncias entre 1 e 10 kHz, em virtude das

contribuicdes piezoelétricas presentes no sensor ceramico.
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Figura 4.3 - Resposta em frequéncia de um sensor PZT (200 pm). (@)
Amplitude e (b) fase do sinal piroelétrico, para os modos voltagem e corrente (1
e 100 MQ).

4.3 — Aspectos Experimentais para Célula Inversa (IPPE) — Efusividade

Térmica (e)

A figura 4.4 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 didmetro e 40 mm de

espessura que suporta toda a estrutura da ceélula;
» 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 diametro do disco de aluminio,
com lamina de cobre em uma das faces (material para circuito impresso)
também com um furo no centro para permitir a passagem de luz laser.
Da face superior do disco onde existe a lamina de cobre € retirado 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 néo é
removida. O contato elétrico da face inferior do sensor € feito atraves

desta trilha, onde um fio isolado é soldado na mesma.
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» Um sensor piroelétrico que atenda as condi¢cdes térmicas e oOpticas
requeridas. Foram utilizados sensores poliméricos (PVDF) e ceramicos
(PZT). Estes sensores sao colocados sofre a face superior do disco de
fibra de vidro. Entre 0 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 é 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 prépria carcaca do anel de latdo. Os contatos
elétricos de ambas as extremidades séo ligados a um conector BNC, o
gual se encontra na base de aluminio. O aterramento do sistema é feito
na prépria base.

6 5 Anel de latdo

S(_-znsm: )
piroelétrico

Disco de fibra
de vidro

Disco de
aluminio

Haste de
aluminio

Base de

> aluminio

Figura 4.4 - Vista expandida da célula IPPE desenvolvida.
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4.3.1 — Aparato Experimental — Célula Inversa (IPPE)

As medidas de efusividade térmica foram realizadas para dois casos
distintos discutidos no capitulo 3, item 3.4.4. um com sensor opaco e
termicamente fino e amostra termicamente grossa e outro, com sensor opaco e
termicamente grosso e amostra termicamente grossa. A fonte de radiagcéo
utilizada foi um laser de estado sélido (Coherent), modulado eletronicamente,
com poténcia variando entre 5-15 mW dependendo do sensor em questdo. O
sinal piroelétrico foi medido por um amplificador sincrono, lock-in (Standford
Research Systens SR830) que também € responsavel pelo sinal de referéncia
para a modulacéo. Este equipamento possui uma interface GPIB, de forma que
a aquisicado dos dados é feita com base em um software desenvolvido em
Labview. A figura 4.5 ilustra o esquema experimental que foi utilizado para as

medidas de efusividade térmica realizadas neste trabalho.

Amplificador Seletivo

Célula PPE

v

Laserde diodo

Figura 4.5 — Esquema Experimental utilizado para a célula IPPE.
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4.3.2 — Resultados

4.3.2.1 - Efusividade Térmica de Oleos e Biodieseis utilizando a
aproximacao sensor opaco e termicamente fino e amostra termicamente

grossa.

Nesta configuragdo o sensor utilizado foi um filme PVDF de 9 :m de

espessura. De acordo com os dados da literatura (Pereira, 1999), a
difusividade térmica do PVDF é de 5,4x10® m?%s. Utilizando este valor

encontramos uma frequéncia de corte f,=a/71?> de 212 Hz que obedece a

condicdo de sensor termicamente fino. Para as amostras, as difusividades
térmicas de 6leos e biodieseis estdo na ordem de 1x10”" m?/s (Castro et. al.
2005) e como a espessura da amostra € de cerca de 4mm a frequéncia de
corte é de 0,002 Hz. Desta forma, as medidas foram realizadas em um
intervalo de frequéncia entre 0,01 e 2 Hz garantindo a aproximacéo desejada.
Uma medida de calibracdo do sistema com agua e etileno glicol sempre foi
realizada antes de qualquer medida. O etileno glicol foi utilizado para
normalizacdo do sinal e como amostra de referéncia durante a calibracdo. O
seu valor médio de literatura varia entre 800 e 820 Ws"’m?k™* (Dadarlat e
Neamtu 2006, Delencos et. al. 2002, Menon et. al. 2009). As figuras 4.6 e 4.7
mostram 0s comportamentos da amplitude e da fase normalizadas numa
medida de calibracdo do sistema onde a regido normalizada apresenta um

comportamento linear em funcéo da frequéncia de modulacéo.
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Figura 4.6 — Amplitude do sinal normalizada pelo etileno glicol.
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Figura 4.7 - Fase do sinal normalizada pelo etileno glicol.

Utilizando a expressdo S, =g, /e o valor médio da efusividade

am !

térmica da agua foi de (157 + 4) x 10 Ws"?m2k™. Este valor é uma média de

diversas repeticdes ao longo dos experimentos antes de iniciarmos as analises
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com Oleos e biodieseis. O valor médio esta de acordo com valores reportados
na literatura (Dadarlat e Neamtu 2006, Delencos et. al. 2002).

A 4gua foi utilizada para normalizacdo da amplitude do sinal das demais
amostras analisadas. A figura 4.8 mostra a amplitude normalizada em funcéo
da frequéncia de modulacdo para algumas amostras de biodieseis. Este

mesmo procedimento foi realizado para outras amostras de biodieseis e 6leos

vegetais e os resultados encontram-se na tabela 4.1.
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Figura 4.8 — Amplitude normalizada de amostras de Biodieseis.

Tabela 4.1 — Efusividade Térmica de todas as amostras investigadas.

Amostra Efusividade Amostra Efusividade
(6leo) (Wsllz/mzK'l) (biodiesel) (WsllZ/mZK_l)
Girassol (55+2)x 10 Girassol 534 +9
Soja 579t6 Soja 509 £ 6
Mamona (61+1)x10 Mamona (58 +1) x 10
Fritura 603 + 8 Fritura 539+4
Dendé 550+ 9 Dendé 523+8
Canola - Canola (52+2)x10
Babacu - Babacu (53+2)x 10
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As incertezas destas medidas variaram entre 2 e 4%. Esta configuragao
apesar de ser extremamente utilizada na andlise de materiais liquidos e
pastosos apresenta algumas dificuldades experimentais principalmente pelo
fato de utilizar sensores muito finos (9-28um) restringindo uma baixa regiao de
frequéncia para trabalhar. Além disso, a fase do sinal fototérmico assume um
valor constante e nao carrega informacdes a respeito das propriedades
térmicas, permitindo a determinacdo destas apenas pela amplitude do sinal a
qgual pode sofrer influéncias, como por exemplo, da flutuacdo da poténcia do

laser.

4.3.2.2 - Efusividade Térmica de Oleos e Biodieseis utilizando a
aproximacao Sensor Opaco e Termicamente Grosso e Amostra

Termicamente Grossa.

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as medidas de
efusividade térmica utilizando a configuragcéo IPPE, com um sensor PZT de 305
um de espessura. A difusividade térmica do PZT é de 4,4 x 10" m?/s (Pereira,
2009) ocasionando uma frequéncia de corte para esta espessura de 1,5 Hz. A
figura 4.9 mostra as curvas da fase normalizada em funcédo da frequéncia de
modulacado, para agua e etileno glicol. Estas duas amostras foram utilizadas
para calibracéo do sistema. A normalizacao para todas as amostras analisadas
foi feita fazendo uma varredura de frequéncia com o sensor em vazio (ar) como

amostra. O valor médio da efusividade térmica encontrado para agua foi de

/ - / -
(160 + 2) x 10 Ws1 2/mzKl e para o etileno glicol de (81 + 1) x 10 Ws1 2/mZK 1.

As medidas foram realizadas num intervalo de frequéncia entre 1 e 70Hz.
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Figura 4.9 - Fase Normalizada em varredura de frequéncia.

Apoés a confirmacdo que o sistema encontra-se calibrado este mesmo

procedimento foi realizado para amostras de Oleos vegetais e biodieseis. A

figura 4.10 mostra a fase normalizada para as amostras de calibracdo e
biodieseis diversos.
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Figura 4.10 — Fase Normalizada em varredura de frequéncia para
amostras de calibracao e biodieseis.
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E valido ressaltar que o sinal piroelétrico para as amostras de Oleos e
biodieseis varia pouco entre si, desta forma, o comportamento da curva é
praticamente igual. A curva amarela na verdade esta sobreposta as outras
curvas das amostras de biodieseis investigadas. Como esperado, todas as
curvas cortam o eixo x na mesma frequéncia, visto que ela depende apenas de
propriedades do sensor e o valor de f, & encontrado. Assim, utilizando a

espessura do sensor obtém-se a sua difusividade térmica através da expressao

a,= fosz/n e o valor é entdo utilizado como ponto inicial para o ajuste que

leva ao célculo de R (equacdo 3.63). Tais resultados sdo mostrados na

am/p

figura 4.11.

1 T T T T T T T T T T T T T T

O  Agua

O Etileno Glicol
Canola
Bio Babacu
Bio Soja
Bio Girassol

0 .
000000 O O O O O o O ©) o o o

am/p

000000 O O O O O O ©] O O O o)

1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Frequéncia (Hz)

Figura 4.11 — Coeficiente de Reflexdo (Ramp)-

Para uma regido restrita de frequéncia, em que R € constante, um

am/ p
valor médio pode ser considerado para se obter o valor da efusividade térmica
(equacédo 3.65). Com base nas curvas para o etileno glicol foi determinada a
efusividade do sensor, e este valor € entdo usado para determinacdo da
efusividade das demais amostras. Varias repeticdes foram feitas para cada

uma das amostras e as incertezas estao em torno de 1-2 %.
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A tabela 4.2 mostra os valores encontrados para as amostras de 6leos

vegetais e biodieseis correspondentes.

Tabela 4.2 — Efusividade Térmica de Oleos Vegetais e Biodieseis

correspondentes
Amostra Efusividade Amostra Efusividade

(6leo) Ws imK') (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

4.4 — Aspectos Experimentais para Célula Standard (SPPE) — Difusividade

Térmica (a)

A figura 4.12 ilustra a célula SPPE desenvolvida para o estudo da

difusividade térmica. Esta célula € composta de:

» Uma base metdlica de aluminio 110 mm de diametro e 40 mm de

espessura que suporta toda a estrutura da célula;

» Um disco de cobre de 5 mm de diametro e 50 mm de espessura;

» Um sensor piroelétrico que atenda a condicbes térmicas e épticas com

area de aproximadamente 1 cm? Foram utilizados sensores poliméricos

(PVDF) e ceramicos (PZT). Estes sensores sdo colocados sofre a face

superior do disco de cobre. Entre o sensor e o disco € utilizada tinta
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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.

> A amostra fica em contato direto com o sensor piroelétrico. Cola de
silicone foi utilizada para acomodar a amostra. O contato elétrico da
parte superior do sensor € feito através de uma solda no proprio sensor
guando 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
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.

» Um disco de vidro foi utilizado para garantir a absor¢éao superficial. Uma
face deste disco € pintada de tinta preta e sobre esta tinta foi feita um
depésito de aluminio para garantir uma melhor eficiéncia na
transferéncia de calor para a amostra. Este disco de vidro é colado a
uma mascara de aluminio e esta fixada a um micrémetro que controla a

espessura da amostra.



77

Mascara de
aluminio

p— Vidro metalizado

Sensor

A — piroelétrico
- ——> Disco de cobre

Base de
aluminio

Figura 4.12 - Vista expandida da célula SPPE desenvolvida.

4.4.1 — Resultados Experimentais — Célula Standard (SPPE)

Sao apresentados aqui resultados de medidas realizadas com a
configuracdo SPPE para a obtencéo da difusividade térmica de amostras de
Oleos vegetais e seus correspondentes biodieseis. A montagem experimental
para realizacdo da medida € basicamente a mesma para determinacdo da
efusividade térmica (figura 4.5), o que diferencia é a célula fotopiroelétrica e o
laser que foi utilizado, um laser de diodo com poténcia mais elevada da ordem
de 100 mW. As medidas foram realizadas com base em varredura de
espessura da amostra, utilizando um sensor PZT (305 pum). 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 frequiéncia fixa utilizada foi de 2,5 Hz.
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Nestes experimentos a aquisicdo do sinal fotopiroelétrico é feita em
funcdo da espessura. O experimento inicia-se com a maxima espessura da
amostra (600 pum, em nosso caso) e a cada intervalo de tempo pré-
determinado, esta espessura € reduzida em 20 pum (passo minimo permitido
pelo micrémetro). A figura 4,13 mostra amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico
para uma amostra de etileno glicol, em funcdo do tempo pré-determinado, com
a espessura variando de 600 para 200 um. Para cada espessura, é feita uma
média do sinal, e os valores do logaritmo da amplitude e fase, em funcdo da

espessura da amostra sdo apresentados.

4,00E-010

3,00E-010

2,00E-010

(pel) ase4

1,00E-010

Amplitude (pA)

0,00E+000

T T T T T T T -1

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 4.13 - Amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico para uma amostra

de etileno glicol, em funcdo do tempo.

Fica clara a concordancia deste comportamento com o previsto pelas
equacdes 3.23 e 3.24, e entdo é possivel determinar a difusividade térmica a
partir dos ajustes lineares (equacdo 3.26) tanto pelo logaritmo da amplitude
guanto pela fase. Os valores encontrados para as amostras de calibracdo séo
mostrados nas figuras 4.14 e 4.15 e apresentam erros experimentais em torno
de 0,5 %. Entretanto, ao se realizarem inUmeras repeticdes outros erros se
apresentam. Foram realizadas entdo repeticdes, no intuito de avaliar as reais
incertezas associadas ao método. Encontrou-se entdo um valor médio de 0,92

x 107 m?%/s e 1,44 x 10" m/s? para o etileno glicol e a 4gua respectivamente. Os
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valores estdo em acordo com dados da literatura (Delencos et. al. 2002,
Balderaz-Lopez 2000). As incertezas estdo em torno de 1-2 %. As figuras 4.16
e 4.17 mostram o comportamento para as amostras de 6leo e biodiesel de
girassol. Este mesmo procedimento foi realizado para as demais amostras
investigadas e os resultados encontrados para difusividade térmica encontram-

se na tabela 4.3.
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Figura 4.14 - Logaritmo natural da amplitude e fase em funcéo da espessura da

amostra de etileno glicol.
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Figura 4.15 - Logaritmo natural da amplitude e fase em funcéo da espessura da

amostra de agua.
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Figura 4.16 - Logaritmo natural da amplitude e fase em funcéo da espessura da

amostra de 6leo de girassol.
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Figura 4.17 - Logaritmo natural da amplitude e fase em funcé&o da espessura da

amostra de biodiesel de girassol.

Tabela 4.3 - Difusividade Térmica de Oleos Vegetais e Biodieseis

correspondentes

Amostra Difusividade Amostra Difusividade

(6leo) (m’/s) x 107 (biodiesel) (m?/s) x 107
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
Pinh&o 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 - Babacu 0,80 £ 0,02
Oliva - Oliva 0,84 £ 0,01
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Os valores de efusividade térmica (tabela 4.1) encontrados pela
configuragdo inversa (sensor termicamente fino e amostra termicamente
grossa), e pela aproximagao (sensor e amostra termicamente grossos), tabela
4.2, mostram que o valor da efusividade térmica do 6leo precursor tende a ser
mais elevado quando comparado ao biodiesel correspondente. Apesar das
incertezas das medidas, fica claro que sempre ha uma tendéncia do dleo
precursor apresentar valores maiores. Além disso, os valores da efusividade
para os 6leos e os biodieseis ficam na mesma ordem de grandeza, conforme €
observado na literatura para materiais oleosos de diversas origens. Este
mesmo comportamento ocorre para a difusividade térmica, o que € de se
esperar, haja vista que, em geral, materiais com alta difusividade térmica
também apresentam alta efusividade térmica, com a excecéo do ar, ja discutido
no capitulo 2. Uma observacao que pode ser feita quando analisamos as duas
tabelas (4.2 e 4.3), é que a difusividade térmica apresentou uma maior
diferenca percentual em relacdo a efusividade térmica quando comparados o
Oleo precursor e o biodiesel correspondente. A Unica excecao foi a amostra de
dendé. Isto pode ser um indicio que a difusividade térmica estd sendo mais
sensivel a alguma mudanca de ordem estrutural ou composicional que ocorre
durante a reacéo de transesterificacao para producéo do biodiesel.

A tabela 4.4 mostra a variacdo percentual (para menos) do parametro

térmico do biodiesel em relacdo ao seu 0leo precursor.

Tabela 4.4 - Variacao percentual (para menos) do parametro térmico do

biodiesel em relacdo ao seu 6leo precursor

Amostra Difusividade Térmica (%) | Efusividade Térmica (%)
(Biodiesel)
Girassol -5,9 -1,6
Soja - 4,6 -1,3
Cambre -9,9 -4,2
Dendé -57 - 10,2
Mamona -14,1 - 10,9
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Esta diferenca pode ser atribuida aos diferentes acidos graxos que
compdem cada um dos O6leos precursores e consequentes biodieseis
correspondentes. Todos 0s acidos graxos possuem uma longa cadeia
hidrocarbonada e um grupo carboxilico terminal. A cadeia hidrocarbonada pode
ser saturada, como no caso do acido palmitico, ou possuir uma ou mais
ligagBes duplas (insaturados), como no &cido oléico. Segundo Moretto e Fatt
(1998), os acidos graxos saturados e insaturados possuem conformacdes
bastante diferentes, sendo que nos acidos graxos saturados as caudas
hidrocarbonadas séo flexiveis e podem existir em um grande numero de
conformacgdes, porque cada ligacdo simples no esqueleto tem completa
liberdade de rotacdo. A forma completamente estendida mostrada na figura
4.18 é a conformacao mais provavel de acidos graxos saturados, acidos graxos
insaturados mostram uma ou mais dobras rigidas causadas pela(s) dupla(s)

ligacédo(bes) nao-rotatoria(s).

R

Acido cstearico Acido olcico Acido linoleico

Figura 4.18 — Modelos de enchimento espacial de um acido graxo

saturado, monoinsaturado e de um diinsaturado (Junior, 2002).

Como a ligacdo dupla impede a livre rotacdo dos atomos de carbono

envolvidos, ela determina a formacdo de dois segmentos na cadeia
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hidrocarbonada os quais, como no caso do acido oléico, podem situar-se no
mesmo lado (configuragcdo cis), gerando uma cadeia fortemente dobrada. No
caso do &cido elaidico, esses dois segmentos situam-se em lados opostos
(configuracdo trans) e isso mantém a cadeia hidrocarbonada praticamente
linear.

Desta forma, as propriedades térmicas, que sdo propriedades de
transporte, podem e devem estar sendo influenciadas pelo comprimento da
cadeia hidrocarbonada, das insaturacdes e da configuragdo cis ou trans.
Balderas-Lépez e Mandelis (2003) também observaram uma variacdo na
analise da difusividade térmica de Oleos vegetais e atribuem 0 mesmo a
diferentes composicdes de acidos graxos na composicdo de cada 6leo vegetal.

Além disso, medidas de propriedades Opticas através de estudos
espectroscopicos também podem auxiliar numa melhor analise de investigacao
destas amostras, uma vez que a variacao de incertezas nas medidas térmicas
em diversos casos leva a sobreposicao de valores entre as amostras. Os 6leos
e os biodieseis, por exemplo, apresentam tonalidades de cores diferentes,

assim como viscosidades.
Ainda, considerando as expressoes, k=eda e oc=k/a podemos

determinar indiretamente a condutividade térmica (k) e a capacidade térmica
especifica (poc). Os valores de efusividade térmica utilizados foram aqueles
determinados com aproximacao amostra e sensor termicamente grossos que
se encontram na tabela 4.2, devido apresentarem menores incertezas. As
tabelas 4.5 e 4.6 mostram os valores das propriedades térmicas para os 0leos

e biodieseis correspondentes, respectivamente.

Tabela 4.5 — Propriedades Térmicas de amostras de Oleos Vegetais.

Capacidade
Amostra Difusividade Efusividade |Condutividade Térmica
(6leo) (m’/s)x 107 | (Ws"m?K?) | Térmica Especifica
W mtK?Y | (IIm3K) x 10%’
Girassol 0,85+ 0,01 556 + 9 0,162 + 0,002| 0,190 + 0,004
Soja 0,87 £0,02 531+3 0,159 + 0,002| 0,177 + 0,004
Cambre 0,91 +0,02 567 £ 8 0,171+ 0,003| 0,188 + 0,005
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Dendé

0,88 £0,01

557+ 6

0,165 £+ 0,002

0,187 £ 0,003

Mamona

0,92+0,01

597 +£5

0,181 + 0,003

0,197+ 0,005

Tabela 4.6 — Propriedades Térmicas de amostras de Biodieseis.

Capacidade
Amostra Difusividade Efusividade |Condutividade Térmica
(Biodiesel) | (m%s)x 107 | (Ws¥m?K") | Térmica Especifica
W m*K?h | (IIm°K) x 10"’
Girassol 0,80 + 0,01 547+ 4 0,154 + 0,001| 0,193 + 0,003
Soja 0,83+ 0,02 524 + 6 0,154 + 0,002| 0,177+ 0,005
Cambre 0,82 + 0,02 543 +7 0,155 + 0,002| 0,189 + 0,006
Dendé 0,83+ 0,02 500+ 9 0,144 + 0,003| 0,173 + 0,005
Pinh&o 0,86 + 0,01 527+ 3 0,154 + 0,001| 0,178 + 0,002
Manso
Sebo Bovino | 0,83 +0,02 498 + 3 0,143 +0,001| 0,173 £+ 0,005
Mamona 0,79+0,01 532 +5 0,149 + 0,001| 0,189 + 0,003
Canola 0,86 +0,01 508 + 4 0,149 + 0,001| 0,173 £ 0,003
Babacgu 0,80 +£0,02 492 +3 0,139 + 0,002| 0,174 + 0,005
Oliva 0,84 + 0,01 505+ 3 0,146 + 0,001| 0,174 + 0,002

Da mesma forma que fizemos uma comparacdo percentual entre a

difusividade e efusividade dos O6leos para os biodieseis correspondentes,

fizemos também para os outros dois parametros térmicos determinados

indiretamente: condutividade térmica e capacidade térmica especifica. Os

resultados encontrem-se na tabela 4.7.



86

Tabela 4.7 - Variacao percentual do parametro térmico do biodiesel em

relacdo ao seu 6leo precursor.

Amostra Capacidade Térmica
(Biodiesel) Condutividade Térmica (%) Especifica (%)
Girassol -4,9 +1,5
Soja -3,1 0
Cambre -9,4 0
Dendé -12,7 -7,5
Mamona - 17,7 -9,6

Assim como a difusividade a condutividade térmica do biodiesel também
apresenta uma diferenca percentual consideravel em relacdo ao Oleo
precursor, sendo esta diferenca mais acentuada para as amostras de cambre e
mamona. Esta diferenca nos parametros térmicos é de suma importancia, haja
vista, que o uso tecnoldgico do biodiesel envolve parametros termodinamicos e
a condutividade térmica é um dos parametros fisicos utilizado para certificacédo
e controle de qualidade do biodiesel.

Dentre as propriedades térmicas investigadas a capacidade térmica
especifica foi o parametro térmico menos sensivel. As amostras de soja e
cambre, por exemplo, ndo apresentaram quaisquer modificacdes entre o 6leo e
o biodiesel correspondente. Acreditamos que isto pode ser atribuido ao fato
desta propriedade termofisica estar ligada a capacidade do material em

armazenar energia.

4.5 — Conclusdes

As células fotopiroelétricas desenvolvidas mostraram-se eficientes para
as medidas de efusividade e difusividade térmica. Os valores encontrados de
propriedades térmicas para as amostras de calibracdo agua e etileno glicol

estdo em pleno acordo com valores da literatura. A configuracdo IPPE
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utilizando amostra e sensor termicamente Qrossos apresenta vantagens
experimentais quando comparada com a célula IPPE utilizando sensor fino e
amostra termicamente grossa. Mesmo assim, apesar das dificuldades e
sutilezas envolvidas para lidar com filmes poliméricos extremamente finos (9-28
pum), que induz trabalhar em regides de frequéncias mais baixas, foi possivel
determinar a efusividade com incertezas menores que 5% em experimentos
reprodutivos. A célula SPPE utilizando varredura de espessura e frequéncia
fixa, permitiu a determinagdo da difusividade térmica tanto pela amplitude
guanto pela fase do sinal fotopiroelétrico, em regides de frequéncia confiaveis
para o ajuste das curvas, nas quais o sinal fototérmico gerado depende
exclusivamente das propriedades da amostra em andlise. E valido ressaltar
gue nao é facil medir propriedades térmicas de amostras liquidas com técnicas
convencionais devido ao fato de correntes de conveccgao surgirem a partir de
gradientes de temperaturas estacionarios que sao aplicados. As técnicas
fotopiroelétricas geram oscilacbes de temperatura da ordem de mK evitando
efeitos convectivos e de mudancgas estruturais ha amostra.

Ao analisarmos as diferencas percentuais entre o 6leo precursor e 0
biodiesel correspondente a difusividade e a condutividade térmica foram os
parametros térmicos mais sensiveis indicando que estes podem estar sendo
influenciados por alguma modificagdo quimica que ocorre na amostra ao longo
do processo de transesterificacao.

Em suma, pode-se apontar a técnica fotopiroelétrica como uma eficiente
ferramenta para o estudo de propriedades térmicas de materiais, em particular
amostras liquidas como 6leos vegetais e biocombustiveis. Com montagens
relativamente simples, explorando configuracdes IPPE e SPPE, é possivel
obter valores de difusividade e efusividade térmica com 6tima reprodutibilidade

e incertezas da ordem de 1-3%.
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Capitulo 5 — Propriedades Térmicas de Misturas Binarias de Amostras
Liquidas

5.1 - Introducéo

Devido as células IPPE e SPPE permitrem a determinacdo de
propriedades térmicas com incertezas menores que 5% com excelente
reprodutibilidade, aplicamos a metodologia para determinacdo de propriedades
térmicas de misturas binarias liquidas, em especial, liquidos associativos e
ndo-associativos e misturas de biodiesel em diesel de petréleo.

Uma classe de liquido especialmente importante em sistemas quimicos
e biol6gicos sdo os associativos cujas propriedades especificas provém de
caracteristicas das interacbes através de pontes de hidrogénio, estas
interacbes sao predominantes quando comparada as interacdes eletrostaticas
intermoleculares. Dentre as for¢as intermoleculares, as pontes de hidrogénio
Sd0 as que apresentam uma interacdo mais forte entre as moléculas. Esta
ligacdo ocorre entre moléculas que contém atomos de hidrogénio ligados a
atomos de nitrogénio, fldor, oxigénio, ou seja, elementos muito eletronegativos.
Na quimica organica os alcoois, os acidos carboxilicos e as aminas sao
exemplos importantes de substancias que fazem pontes de hidrogénio. Apesar
das pontes de hidrogénio serem mais fracas que as ligacbes quimicas
ordinarias que ocorrem entre as moléculas, elas sdo de extrema importancia
pois sdo responsaveis, por exemplo, de estabilizar a estrutura de proteinas.

Outra mistura de liquidos que esta em extrema evidéncia sdo as
misturas de biodiesel em diesel de petréleo. Este tipo de mistura € uma
realidade em diversos lugares do mundo. No Brasil, por exemplo, a lei
brasileira n°® 11.097 de 2005 disp&e sobre a introducédo do biodiesel na matriz
energética brasileira, misturado ao 6leo diesel em um percentual minimo
obrigatério de 2%, com aumento na adicdo para 5% até 2012, com
perspectivas de aumento deste percentual para 0s anos seguintes. Desta
forma, existe hoje uma preocupacdo em controlar a qualidade do biodiesel,
devido seu processo natural de degradacdo, corrosdo ou adulteracdo, e
consequentemente as suas misturas ao diesel de petréleo (Souza, et. al.,

2009). A seguir os resultados encontrados para as mistura binarias estudadas.
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5.2 - Medidas de Difusividade Térmica de Sistemas Binarios com a

configuracao SPPE.

S&o apresentados aqui resultados realizados com a configuracdo SPPE,
para a obtencdo da difusividade térmica para as misturas de etanol em agua,
etileno glicol em &gua e mistura de biodiesel de sebo bovino em diesel de
petroleo. As medidas foram realizadas com base em varredura de espessura
da amostra, utilizando um sensor PVDF de 110 um. Para esta espessura a
frequéncia de corte do sensor € de 1,5 Hz e as medidas foram realizadas com
frequéncia fixa de 3 Hz, garantindo a aproximacao desejada.

As figuras 5.1 e 5.2 mostram a difusividade térmica em funcdo da
concentragdo, em massa, do solvente analisado em agua. A mistura foi feita
adicionando o solvente puro em agua, sendo a concentracdo em massa

determinada a partir da forma c(massa%) =100X (0,,Van)/(PamVan + Paguaagua)

conhecida como lei da aditividade.

15 T T T T T T T T T T T

14} §

11} \ §
1.0

os] .

Difusividade (x 107 m%s)

0.7

0 20 40 60 80 100
Etanol em agua (% massa)

Figura 5.1 — Difusividade térmica de etanol em agua.
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Figura 5.2 — Difusividade térmica de etileno glicol em agua.

Com base nestes dados é possivel calcular o que denominamos de

excesso (Aa/a ), que mede o quanto a curva se desvia da linearidade. Este
excesso foi calculado usando a relagdo Aa/a =g, — Aie /Cesrico - EStaS

curvas se encontram nas figuras 5.3 e 5.4 e estdo em bom acordo com 0s
resultados reportados na literatura (Dadarlat e Neamtu, 2006). Segundo estes
mesmos autores, a difusividade térmica € o parametro térmico mais sensivel ao
grau de interacdo molecular em misturas deste tipo. Por isso 0 excesso € maior
para a mistura etanol-agua, considerada associativa, do que para a mistura

etileno glicol-agua, considerada ndo associativa.
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Figura 5.3 — Célculo do excesso da difusividade térmica em funcéao da
concentracdo de Etanol.
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Figura 5.4 — Calculo do excesso da difusividade térmica em funcéo da

concentracdo de Etileno Glicol.

Este mesmo procedimento foi realizado para uma mistura de biodiesel
de sebo bovino em diesel de petréleo. Os valores de difusividade térmica e do

excesso estdo apresentados nas figuras 5.5 e 5.6, respectivamente, e indicam
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gue este tipo de mistura é provavelmente nédo associativo devido ao desvio da

linearidade ser pequeno, menor que 5 %.
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Difusividade (x 10”7 m%/s)

Figura 5.5 — Difusividade térmica de Biodiesel de sebo em diesel.
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Figura 5.6 — Calculo do excesso, em funcdo da concentracdo de Biodiesel de

sebo.
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5.3 - Medidas de Efusividade Térmica de Sistemas Binarios com a
configuracao IPPE.

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as medidas de
efusividade térmica para as mesmas amostras anteriormente apresentadas.
Utilizamos a configuracao IPPE (amostra e sensor termicamente grossos), com
um sensor PZT de 200 um de espessura. A frequéncia de corte para esta
espessura é de 3,5 Hz e as medidas foram realizadas num intervalo de
frequéncia entre 5-70 Hz garantindo a aproximacao desejada.

A figura 5.7 mostra a curva da fase normalizada em fungdo da
freqiéncia de modulacdo para as misturas de etanol em agua, com diversas
proporc¢des. Mais uma vez, como esperado, todas as curvas cortam o0 eixo x na
mesma frequéncia possibilitando ajustar o coeficiente de reflexado térmica Ramp
(figura 5.8) e assim determinar o valor da efusividade térmica. Varias
repeticdes foram feitas para amostras padrédo e as incertezas estdo em torno
de 1-2 %.

25 T T T T T
Agua em Etanol (%):
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Frequéncia (Hz)

Figura 5.7 - Fase Normalizada em varredura de frequéncia para mistura

de etanol em agua.
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Este mesmo procedimento foi realizado para a mistura de etileno glicol

em agua. As figuras 5.9 e 5.10 mostram a efusividade térmica em funcéao da

concentragcdo, em massa, do solvente em agua e o excesso € calculado. Estas

curvas estao representadas nas figuras 5.11 e 5.12.
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Figura 5.9 — Efusividade térmica de etanol em agua.
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Figura 5.10 — Efusividade térmica do etanol em agua.

-0.05

Aele

-0.15 |-

-0.20 |-

-0.25

-0.30

1600

1500

1400

1300

1200

1100

1000

900

800

0.10

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Etileno Glicol em Agua (% massa)

0.05 |-

0.00

-0.10

20 40 60 80 100

Etanol em agua (% massa)

95

Figura 5.11 — Calculo do excesso em funcdo da concentracdo de etanol.
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Figura 5.12 — Calculo do excesso em funcéo da concentracdo de etileno
glicol.

As curvas que representam o excesso para as medidas de efusividade
térmica também estdo em bom acordo com a literatura (Dadarlat e Neamtu,
2006), porém, podemos perceber que a efusividade térmica néo é tao sensivel
guanto a difusividade térmica com relacdo ao grau de associacao molecular.

Como no caso da SPPE, o mesmo foi feito para uma mistura de
biodiesel de sebo bovino em diesel de petrdleo. Os valores de efusividade
térmica e do excesso estdo apresentadas nas figuras 5.13 e 5.14,

respectivamente.
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Figura 5.13 — Efusividade térmica do biodiesel de sebo em diesel.
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Figura 5.14 — Calculo do excesso em funcdo da concentracdo de

biodiesel de sebo.

Devido a baixa sensibilidade da efusividade térmica quanto ao grau de
associacao molecular fica dificil perceber através desta propriedade térmica se

a mistura de biodiesel de sebo em diesel de petréleo é ou ndo associativa.
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Ainda, € possivel calcular o excesso para a condutividade térmica destas
misturas. As figuras 5.15-5.17 representam 0 excesso para as misturas de
etanol e etileno glicol em agua e biodiesel de sebo em diesel de petroleo
respectivamente. A condutividade também apresenta boa sensibilidade quanto
ao grau de associacdo molecular de uma mistura. A mistura de etanol em agua
apresentou um maior desvio da linearidade quando comparado com a mistura
de etileno glicol em &gua. Assim como a difusividade térmica, a condutividade
indica uma mistura associativa para o etanol e ndo-associativa para o etileno
glicol. Quanto a mistura de biodiesel de sebo em diesel de petrdleo o
comportamento da condutividade térmica € bem semelhante ao da difusividade

térmica indicando uma mistura nao-associativa.
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Figura 5.15 — Calculo do excesso da condutividade térmica em funcéo

da concentracéo de etanol.
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Figura 5.16 — Célculo do excesso da condutividade térmica em fungéo da
concentragéo de etileno glicol.
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Figura 5.17 — Calculo do excesso da condutividade térmica em funcéo da

concentracdo de biodiesel de sebo.
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5.4 — Aplicacdo de modelos tedricos para descrever o comportamento

térmico de misturas liquidas.

Uma questado importante na investigacdo das propriedades térmicas de
misturas é a previsdo destas em funcdo da concentracdo. Embora existam
varios modelos de previsdo para estimar a condutividade térmica de misturas
liquidas (Reid, et. al. 1977), apenas algumas correlacdes para difusividade
térmica sdo apresentados na literatura. Lima et. al. (2001), usaram a teoria
cinética de misturas (Srivastava e Saxena, 1963, Hirschfelder et. al., 1964),
para descrever o comportamento da difusividade térmica de uma mistura de
glicerina em agua. A expressdo que esses autores usaram é derivada da
expressdo da condutividade térmica para um modelo de mistura em série (Tye,
1969), no entanto, esta expressao € apropriada apenas para mistura de
sistemas de duas fases, ou seja, misturas ndo misciveis.

Desta forma, € comum que se utilize correlagbes empiricas para prever
0 comportamento da condutividade térmica, como o modelo harménico (Li,
1976), a correlacdo Jordan (Reid, et. al. 1977, Tam, 1993), e 0 modelo de fator
de caracterizacdo (Tam, 1993). Outros modelos, como por exemplo,
correspondente aos principios equacdo de estado (Teja, et. al.,, 1985) ou
equacdes de regressdo (Perkins, 1986), exigem tratamento matematico
extensivo.

As figuras 5.18-5.20 apresentam o valor da difusividade térmica em
funcdo da concentracdo de uma determinada mistura, usando uma
aproximacao da equacao de Jordan como ajuste que pode ser escrita como:

(5.1)

_ kit ky? {exp (r[ky — 3k, )"
Ky Ky
V] =+ V, %
241 2%

o

onde os subescritos (1) e (2) correspondem a um dos dois componentes da

mistura, } € uma constante empirica; vy ,, a1, € Ky », S80 as fracdes de volume,
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difusividades térmicas e condutividades térmicas dos componentes da mistura

pura, respectivamente, e considerando k1 > k2. A constante empirica ¥ foi o

Unico parametro ajustavel e o valor para cada mistura esta expresso nas
figuras 5.18-5.20. Os resultados experimentais mostram uma boa concordancia
com o esperado teoricamente. Deve-se destacar que este modelo foi o que
melhor se ajustou aos nossos resultados quando comparado com alguns
modelos acima citados, descrevendo adequadamente o comportamento das
misturas de etanol-etileno glicol em agua e biodiesel de sebo em diesel de
petréleo.
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Figura 5.18 — Ajuste do modelo tedrico para difusividade térmica em funcéo da

concentracdo de etanol em agua.
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Figura 5.19 — Ajuste do modelo tedrico para difusividade térmica em funcéo da

concentracao de etileno glicol em agua.
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Figura 5.20 — Ajuste do modelo tedrico para difusividade térmica em funcao da

concentracdo de biodiesel de sebo em diesel de petroleo.
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5.5 - Conclusdes:

A medida de efusividade térmica de misturas liquidas pela fase, mais
uma vez, apresentou grande reprodutibilidade e incertezas menores que 5%.
Esta metodologia se mostrou adequada para detectar associagdes moleculares
de misturas liquidas binarias, entretanto, quando comparada a difusividade
percebe-se claramente que esta propriedade termofisica foi mais a sensivel.

Aplicando a metodologia em misturas associativas (dgua-etanol) e ndo
associativas (agua-etileno glicol) percebemos, através do desvio da linearidade
que, principalmente, a difusividade e a condutividade térmica foram sensiveis
ao grau de associacao molecular comprovando inclusive o grau associativo das
mesmas através do célculo do excesso. Este mesmo calculo para a mistura de
biodiesel de sebo em diesel de petrdleo indica que este tipo de mistura €
provavelmente ndo-associativo.

Ao utilizarmos modelos tedricos para prever o comportamento de
propriedades térmicas, 0 modelo aproximado para a expressao de Jordan foi o
gue mais se ajustou aos nossos resultados experimentais comprovando a
viabilidade da técnica fotopiroelétrica para a caracterizacdo de substancias e
misturas liquidas binarias.

Por fim deve-se salientar que, dentre as propriedades térmicas, a
difusividade térmica apresenta especial importancia uma vez que a mesma €
bastante sensivel a modificacbes de ordem estrutural ou composicional num
determinado material sendo por isso considerada a “impresséo digital” do

mesmo.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Perspectivas Futuras:

De uma forma geral, pode-se dizer que a utlizagdo da técnica
fotopiroelétrica se mostrou como uma alternativa promissora para o estudo de
biodieseis e misturas destes em diesel de petroleo. A montagem IPPE
utilizando amostra e sensor termicamente grosso permitiu a determinacédo da
efusividade térmica com incertezas menores que 5%. E possivel ainda, com
esta configuracdo, determinar parametros térmicos de sensores piroelétricos.
Quanto a célula SPPE com variacdo de espessura, esta também apresentou
grande reprodutibilidade, com incertezas menores que 5%. Além disso, uma de
suas grandes vantagens é de ndo se fazer necessario uma medida de

calibragéo para eliminar o parametro V, que aparece na equacdo 3.12, uma

vez que a frequéncia de modulagcdo é mantida fixa. Outra vantagem desta
configuragdo é que a precisdo na determinacdo da difusividade térmica néo
esta atrelada a precisdo na medida da espessura da amostra e iSso €, em
geral, um problema quando se trata de amostras liquidas. Neste sentido, a
varredura de espessura no qual o valor absoluto da espessura ndo é relevante,
mas sim sua variacdo ao longo do experimento tem despertado grande
interesse na andlise de amostras liquidas.

Vale ressaltar também que as propriedades térmicas determinadas com
as células fotopiroelétricas apresentaram sensibilidade em identificar alguma
mudanca que ocorre no material, provavelmente, durante o processo de
transesterificagcdo que indica um valor do parametro térmico maior para o 6leo
precursor quando comparado ao biodiesel correspondente.

As células IPPE e SPPE também se mostraram promissoras para
analise de misturas liquidas binarias. Apesar da efusividade térmica néo ser tao
sensivel quanto o grau de associacao molecular esta medida é importante para
gue possamos junto com o valor obtido para difusividade térmica
determinarmos a condutividade térmica, parametro este que se mostrou
sensivel, sendo a difusividade térmica a propriedade termofisica mais sensivel

guanto ao grau de associacdo molecular.
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Como perspectivas futuras, pretendemos aprimorar as células
fotopiroelétricas de forma tornar as medidas mais amistosas. Na célula SPPE
se faz necessario implementar um motor de passo para varredura de
espessura. A implementacdo de um sistema de variacdo de temperatura nas
células também vai nos permitir grandes possibilidades de novos estudos,
como por exemplo, a identificagdo de transicbes de fase em materiais diversos.
Com as amostras de biodiesel, por exemplo, podemos acompanhar a evolucéo
da difusé@o do calor em regiées de ponto de névoa e fluidez que sdo parametros
gue estado relacionados diretamente com a mudanca de estrutura do material.
Estas propriedades fisico-quimicas se revelam em temperaturas que variam de
-2°C a 13°C dependendo do biodiesel em questdo (Knothe et. al. 2006). Além
disso, é necessario correlacionar de forma mais sucinta a relacdo das
propriedades térmicas com caracteristicas peculiares dos acidos graxos que
compdem os Oleos e biodieseis. O estudo dos modelos tedricos de previsao de
propriedades térmicas efetivas de misturas liquidas binarias também precisam

ser mais estudados.
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