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Resumo 

 

Neste trabalho foram desenvolvidas duas montagens experimentais baseadas 

na detecção fotopiroelétrica para o estudo de propriedades térmicas de amostras de 

óleos vegetais, biodieseis e misturas líquidas binárias. Este tipo de amostras tem 

despertado grande interesse na comunidade acadêmica, principalmente devido ao 

fato dos problemas ambientais. 

Utilizando uma célula denominada inversa (IPPE) foi possível determinar a 

efusividade térmica (e) destas amostras acima citadas com excelente 

reprodutibilidade e incertezas menores que 5 %. Usamos duas aproximações quanto 

às condições térmicas e ópticas do sensor e amostra. A primeira aproximação, 

sensor opaco e termicamente fino e amostra termicamente grossa, é possível medir 

a efusividade térmica através da amplitude do sinal piroelétrico. A segunda 

aproximação 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 

determinação da difusividade térmica (α). A aproximação que utilizamos foi sensor e 

amostra termicamente grossos. Esta aproximação permite determinar a difusividade 

térmica tanto pela amplitude quanto pela fase do sinal piroelétrico fazendo varredura 

de frequência ou varredura de espessura. Optamos por varredura de espessura 

principalmente por se tratar de amostras líquidas. Os resultados para todas amostras 

investigadas também apresentaram incertezas menores que 5%. 

A condutividade térmica (k) e a capacidade térmica específica (ρc) foram 

determinadas através das relações ek   e  kc  . Medidas realizadas em 

amostras de óleo precursor e biodiesel correspondente mostraram que existe uma 

tendência do óleo precursor apresentar maiores valores de propriedades térmicas 

quando comparado ao biodiesel correspondente. Este comportamento foi mais 

evidente para a difusividade térmica. Por fim aplicamos a metodologia em misturas 

líquidas binárias. A técnica se mostrou apropriada para identificar o grau de 

associação molecular de misturas líquidas associativas e não-associativas, bem 

como, misturas de biodiesel em diesel de petróleo.  

 

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 (α). 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 (ρc) were determined through 

the relations ek  and  kc  . 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 



1 

 

Capítulo 1 – Técnicas Fototérmicas 

 

1.1 - Generalidades 

 

A Ciência Fototérmica engloba um conjunto de técnicas e fenômenos 

baseados na conversão da energia eletromagnética (energia óptica, 

microondas, raios-X) em calor. O princípio básico destas técnicas consiste na 

detecção e análise do calor produzido na amostra devido à absorção de uma 

radiação modulada, em geral luz. 

A energia de excitação é absorvida e eventualmente convertida em 

energia térmica por materiais sólidos, líquidos, pastosos e gasosos. 

Nem toda radiação eletromagnética que incide sobre a amostra é 

absorvida. Da parte que é absorvida uma fração interage com as moléculas da 

superfície do material e o restante, à medida que penetra na amostra, vai 

interagindo com camadas moleculares cada vez mais profundas, provocando 

uma diminuição na intensidade luminosa. Essa atenuação do feixe luminoso 

obedece a uma lei exponencial conhecida como Lei de Beer. Um parâmetro 

óptico importante de ser medido, denominado comprimento de absorção óptica, 

está diretamente relacionado com a Lei de Beer e mede a distância de 

penetração 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 átomos e moléculas excitando estados eletrônicos 

moleculares (radiação visível ou ultravioleta) ou estados vibracionais e 

rotacionais (radiação infravermelha). Os elétrons assim excitados são 

promovidos a níveis de energia mais elevados e desta forma a molécula fica 

excitada. Após a excitação ocorre o relaxamento, ou seja, o retorno ao estado 

fundamental (desexcitação) envolvendo uma série de decaimentos que podem 

ser radiativos ou não-radiativos. 

Entre os decaimentos radiativos podemos citar a fluorescência, que vem 

a ser um tipo de luminescência e reações fotoquímicas. É comum que estados 

eletrônicos excitados em átomos ou moléculas percam sua energia através de 

transições não radiativas que resultam, em geral, no aquecimento imediato do 
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material (relaxação térmica). Estes processos constituem a origem do efeito 

fototérmico e suas técnicas.  

A flutuação de temperatura, resultado final do aquecimento fototérmico, 

pode ser detectada por transdutores específicos, gerando um sinal fototérmico 

que permite a obtenção de informações de propriedades da amostra tais como: 

coeficiente de absorção óptica (β), eficiência de conversão de luz em calor (η) e 

propriedades termofísicas da matéria, tais como: difusividade térmica (α), 

condutividade térmica (k), efusividade térmica (e) e a capacidade térmica 

específica (ρc). 

 O aquecimento fototérmico modulado pode resultar em muitos efeitos 

distintos na amostra ou em sua vizinhança. Alguns desses efeitos fototérmicos 

são mostrados na figura 1.1 (Mandelis, 2000). 

 

Figura 1.1 – Efeitos fototérmicos resultantes do aquecimento periódico 

(adaptado de Mandelis, 2000). 

 

Alguns efeitos fototérmicos que podem ocorrer na amostra são: 
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 aumento da temperatura superficial e volumétrica da amostra 

devido à absorção e difusão do calor; 

 geração e propagação de ondas térmicas e elásticas na amostra 

como consequência da difusão e expansão térmicas moduladas; 

 emissão modulada de luz infravermelha pela amostra; 

 surgimento de um gradiente de temperatura que afeta o índice de 

refração das amostras opticamente transparentes; 

 geração e propagação de ondas acústicas devido ao contato do 

gás com a amostra que está recebendo radiação modulada. 

 

Cada um desses efeitos é a base de detecção de uma determinada 

técnica fototérmica, e a aplicação de cada uma está relacionada ao tipo de 

estudo e material de interesse.  

 

1.2 – Algumas Técnicas de Detecção Fototérmica 

 

As técnicas de detecção podem ser separadas em dois conjuntos 

distintos: técnicas em que o sistema de detecção está em contato direto com a 

amostra, como é o caso da fotopiroelétrica e da piezelétrica; e técnicas em que 

o sistema de detecção não está em contato direto com a amostra, como é o 

caso das técnicas por deflexão de feixe (efeito miragem), fotoacústica, efeito de 

lente térmica, radiometria fototérmica de infravermelho, entre outras. A tabela 

1.1 mostra resumidamente algumas técnicas de detecção fototérmica e o 

consequente parâmetro termodinâmico e propriedades medidas. 
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Tabela 1.1 – Técnicas de Detecção Fototérmica 

Parâmetro 

Termodinâmico 

 

Propriedade Medida 

 

Técnica de Detecção 

 

Temperatura 

Temperatura 

 

 

Emissão Infravermelho 

Calorimétrica 

(Fotopiroelétrica) 

 

Radiometria Fototérmica 

 

Pressão 

 

Ondas Acústicas 

 

Fotoacústica 

 

 

Densidade 

 

 

Índice de Refração 

 

 

 

Lente Térmica 

 

Deflexão Fototérmica 

(Efeito Miragem) 

 

 A seguir alguns efeitos fototérmicos são resumidos: 

   

Efeito Fotoacústico – Este efeito é a base para a técnica fotoacústica. A 

técnica baseia-se na detecção de ondas de pressão que surgem dentro de uma 

câmara fechada que contém um gás em contato com a amostra através de um 

ou mais microfones devido à incidência de uma radiação modulada. O primeiro 

modelo teórico proposto para explicar o fenômeno em amostras sólidas foi o 

desenvolvido por Rosencwaig e Gersho (1976). Eles determinaram que o sinal 

fotoacústico é proporcional à média de temperatura na superfície da amostra 

devido ao aquecimento óptico modulado. Baseado neste trabalho a 

espectroscopia fotoacústica foi se consolidando (Vargas e Miranda, 1988,) e 

diversos trabalhos foram e vêm sendo desenvolvidos (Vargas e Miranda, 

2003), seja para amostras sólidas (Guimarães et al., 2009), líquidas (Delgado-

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

 

Emissão Infravermelha – É a base para a Radiometria Fototérmica do 

Infravermelho. Este método fototérmico foi proposto por Nordal e Kanstad 
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(1979). A amostra, ao ser aquecida, emite radiação na região do infravermelho 

e carrega consigo informação térmica e óptica. Esta radiação é, então, 

detectada por sensores infravermelhos. A técnica é baseada na Lei de Stefan-

Boltzmann: 

                                               ,4 3
acTTdE                                            (1.1) 

onde   é a constante de Stefan-Boltzman e   a emissividade da amostra.  

 Esta técnica, além de ser de não-contato, é não-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 

colaboração dos brasileiros R.C.C. Leite e S.P.S. Porto (1965). A técnica tem 

como ponto de partida a incidência de um feixe laser em um meio absorvedor. 

A energia do laser, ao ser absorvida, produz aquecimento na região iluminada 

e, como a intensidade é maior em seu centro, uma distribuição radial de 

temperatura é criada, produzindo uma variação radial no índice de refração, e 

consequentemente variando o caminho óptico percorrido pelo laser. Desta 

forma, a região iluminada se comporta como uma lente de perfil gaussiano que 

muda com o passar do tempo, e que, poderá mudar a intensidade do centro do 

feixe laser de acordo com as propriedades térmicas e ópticas da amostra. Um 

laser de prova que passa através dessa lente tem sua intensidade detectada 

através de um fototransistor ou fotodiodo e as informações estão contidas na 

variação de intensidade da luz do laser de prova. A técnica de lente térmica é 

apropriada para estudar materiais transparentes (Falcão et al., 2009, Anjos et 

al., 2008). 

 

Efeito Miragem – Uma variante do método anterior é fazer o laser de prova 

incidir de forma rasante, ou seja, quase paralelo sobre à superfície da amostra 

onde o índice de refração está sofrendo variações. Nesse caso, as informações 

ópticas e/ou térmicas são obtidas através da medida do desvio que ocorre no 

feixe de luz do laser de prova. A técnica fototérmica baseada neste efeito é a 

Deflexão do Feixe Óptico (OBD) e foi proposta por Boccara e colaboradores 
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(1980) e subsequentemente desenvolvida por Jackson e colaboradores (1980) 

e Aamodt e Morphy (1981). 

 

Microscopia Fototérmica de Reflexão – Esta técnica mede diretamente 

variações na refletância da amostra associadas à variação de temperatura. A 

mudança na refletância R devido à temperatura da superfície da amostra pode 

ser escrita como (Almond e Patel, 1996): 

                                                  

T
dT

dR

RR

R




00

1

                                   (1.2) 

onde (1/R0)dR/dT é o coeficiente de refletância térmica da amostra. Segundo 

Batista (2001), este método tem grandes potencialidades de aplicação nas 

mais diversas áreas, sobretudo em óptica e microeletrônica e tem sido utilizada 

para realizar a caracterização de propriedades térmicas e eletrônicas de 

materiais e estruturas, bem como, na investigação de fontes de calor em 

dispositivos microeletrônicos em operação. 

Efeito Piroelétrico – A piroeletricidade é uma propriedade que determinados 

tipos de materiais possuem de gerarem cargas elétricas superficiais quando 

submetidos a uma variação de temperatura. Alguns modelos foram 

desenvolvidos para detecção de ondas térmicas. O efeito é a base para a 

técnica fototérmica denominada Fotopiroelétrica.  Esta técnica foi utilizada para 

o desenvolvimento deste trabalho e maiores detalhes sobre a mesma serão 

mostrados no capítulo 3.   

 

Efeito Piezoelétrico – Similar ao efeito piroelétrico a piezoeletricidade também 

promove uma geração de cargas elétricas de polarização quando o material 

sofre uma tensão mecânica. A absorção de luz modulada incidente causa a 

flutuação de temperatura no volume iluminado provocando a expansão desta 

região, causando uma distorção da superfície da amostra por dois mecanismos 

diferentes. O primeiro é a simples expansão de ambas as superfícies, o 

segundo consiste no decaimento da temperatura ao longo da espessura da 

amostra, causando uma maior expansão na parte frontal da superfície do que 

na parte traseira. A expansão resultante, causada por este mecanismo 
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termoelástico de recurvamento, em adição à expansão térmica, produz uma 

distorção na superfície da amostra, que é então detectada pelo sensor 

piezoelétrico (Lima, 1999).  

 

1.3 - Instrumentação Básica para Técnicas Fototérmicas: 

 

Em qualquer montagem fototérmica para se caracterizar um 

determinado tipo de material os principais componentes do sistema são: 

 

 Fonte de excitação – coerentes como lasers de CO2, hélio-neônio, 

rubi, argônio, entre outros, ou fontes incoerentes tais como lâmpadas e 

filamentos. 

 Modulador – a modulação pode ser mecânica utilizando um disco 

circular com furos; pode ser eletrônica direta utilizando um circuito que modula 

diretamente a corrente do laser (laser de diodo); ou a modulação pode ser 

acústico-óptica, onde o feixe do laser passa por um cristal não-linear. Um 

campo elétrico modulado, alimentado por uma fonte de radiofreqüência é 

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

 

 Detector – a detecção pode ser feita utilizando sensores 

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

 

 Processador de sinal – Nos experimentos fototérmicos os sinais 

elétricos são de baixa intensidade, da ordem de µV ou mV e possuem 

baixíssima relação sinal/ruído. Estes ruídos degradam a qualidade do sinal, 

sendo originário de fontes externas tais como: interferência eletromagnética 

através da rede de alimentação, vibrações ou sons do ambiente, entre outros 

fatores. O aumento da relação sinal/ruído para possibilitar a medida do sinal 

fototérmico é obtida pela técnica de amplificação sincronizada. O instrumento 

que funciona segundo este princípio chama-se amplificador seletivo ou sensível 

à fase (lock-in amplifier). Este equipamento permite obter um sinal fasorial de 

saída que contém a amplitude e fase do sinal fototérmico utilizando um sinal de 

referência. Sinais de interferência, ruído ou frequências diferentes da de 
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modulação são rejeitados produzindo uma grande relação sinal/ruído, 

possibilitando assim a medida do sinal fototérmico com clareza e estabilidade. 

 

1.4 - Vantagens das Técnicas Fototérmicas sobre a Espectroscopia Óptica 

Convencional: 

 

A forma com que o experimento fototérmico é montado, bem como o tipo 

de detector utilizado, faz com que a técnica se torne bastante versátil e seja 

utilizada em diversas áreas do conhecimento. Desta forma, diversos grupos de 

pesquisa têm optado por estas técnicas, pois elas têm apresentado algumas 

vantagens sobre a espectroscopia óptica convencional, como, por exemplo, 

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

 

 possibilidade de aplicação em diversos tipos de materiais (sólidos, 

líquidos, pastosos, opacos ou transparentes, géis, filmes finos, 

cristais líquidos, pós, inclusive materiais biológicos vivos, etc.); 

 

 as técnicas medem apenas a radiação absorvida que relaxa na 

forma de calor de forma que toda radiação refletida, espalhada ou 

transmitida não interfere na medida; 

 

 o detector da radiação é a própria amostra, o que significa que a 

técnica pode ser utilizada em qualquer intervalo do espectro 

eletromagnético; 

 

 permite determinar propriedades ópticas e térmicas da matéria; 

 

 possibilita a análise do perfil de profundidade de uma amostra, de 

quase superficial a uma escala variável de profundidade de 

penetração. Isso ocorre porque o efeito fototérmico é sensível 

apenas ao calor que é gerado dentro de uma certa espessura da 
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amostra, a qual, em princípio, pode ser controlada variando-se a 

frequência de modulação da radiação incidente. 

 

Antes de iniciarmos o capítulo 3 onde discutiremos com maior ênfase a 

metodologia fotopiroelétrica, faremos uma breve revisão a respeito dos 

mecanismos e equações básicas de transferência de calor e discutiremos 

princípios físicos para formulação das ondas térmicas, tendo como intuito final 

obter uma expressão para a distribuição de temperatura em um meio que é 

submetido a um aquecimento que varia periodicamente com o tempo.  
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Capítulo 2 – Difusão do Calor 

 

2.1 – Mecanismos Básicos de Transferência de Calor  

  

Sempre que existir uma diferença de temperatura em um sistema 

ocorrerá transferência de calor, que pode se dar por três caminhos, a saber, 

condução, convecção e radiação. As contribuições associadas a cada um 

destes mecanismos dependem do sistema em questão. 

Nos sólidos, em geral, a energia térmica é transferida pelas vibrações da 

rede cristalina (fônons) e, em materiais condutores, pelos elétrons livres de 

condução. Dois mecanismos também estão envolvidos na transferência de 

calor por convecção. Um deles é a transferência de energia através do 

movimento aleatório das moléculas (difusão), ou seja, a possibilidade de 

transferência de energia térmica pelo volume (macroscópica), e o outro se deve 

ao movimento de um fluido em contato com a superfície aquecida. A 

transferência de calor radiativa é uma característica de todos os materiais 

acima da temperatura absoluta e ocorre por emissão da energia 

eletromagnética. 

Os processos de transferência de calor acima citados podem ser 

quantificados por meio de equações de taxa apropriadas, que podem ser 

usadas para computar a quantidade de energia transferida por unidade de 

tempo.  Para a condução de calor, a equação de transferência de calor é 

conhecida como Lei de Fourier. Para fluxos de calor em uma direção, esta 

equação é (Incropera e Dewitt, 1998):  

                                                     
x

T
kqcd



                                             (2.1) 

 
O fluxo de calor qcd (W/m2) é a taxa de transferência de calor por unidade 

de área na direção x, a qual é proporcional ao gradiente de temperatura nesta 

direção xT  . A constante de proporcionalidade k (W/mK) é uma propriedade 

de transporte conhecida como condutividade térmica, que é uma característica 

do material. O sinal negativo (-) é uma consequência 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 equação de taxa apropriada é 

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

                                                )( sup volcv TThq                                                (2.2) 

onde qcv (W/cm2) é o fluxo de calor convectivo, proporcional à diferença de 

temperaturas na superfície, Tsup, e no volume, Tvol de um fluido. A constante de 

proporcionalidade, h (W/cm2K), é o coeficiente de transferência de calor 

convectivo. 

 Para a transferência de calor radiativo, o fluxo máximo emitido por um 

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

 

                                                
4

SupSBrd Tq                                                (2.3) 

 
onde Tsup  é a temperatura absoluta (K) na superfície e σSB é a constante de 

Stefan-Boltzmann (5,67 × 10-12 W/m2K4). Esta expressão foi elaborada para um 

radiador perfeito, ou seja, um corpo negro. Uma aplicação mais realística desta 

lei envolve troca de calor entre uma superfície pequena imersa em outra 

superfície infinitamente maior. A transferência líquida de calor neste caso é: 

 

                                                 )( 44

VisSupSBrd TTq                                         (2.4) 

 
Nesta expressão A é a área da superfície pequena, Tvis é a temperatura 

da vizinhança; εa emissividade, um parâmetro que caracteriza as propriedades 

radiativas da superfície. Ela indica quão eficientemente a superfície emite calor 

comparado com um radiador ideal. 

Na maioria dos experimentos de fototérmica as mudanças induzidas na 

temperatura são muito pequenas, de modo que é possível considerar apenas 

os efeitos da condução térmica e desprezar o efeito da transferência radiativa. 

 

2.2 – Equações Diferenciais para a condução do calor 

 

A equação de difusão do calor é o ponto de partida para elaborar os 

modelos teóricos para interpretação dos fenômenos físicos que surgem devido 

ao efeito fototérmico. Sua solução, para um dado conjunto de condições de 
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contorno, fornece a distribuição de temperatura no meio, princípio fundamental 

na análise dos efeitos fototérmicos.  

 Para isso iniciamos aplicando a lei da conservação 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 transferência 

e aplicando a equação da taxa apropriada. 

 

Figura 2.1 – Volume diferencial para análise da condução do calor em 

coordenadas cartesianas (Almond e Patel, 1996). 

Tomando como base a figura 2.1 e aplicando o princípio da conservação 

da energia para fluxos de energia térmica que entram e saem do volume 

elementar dV de dimensões dx,dy,dz, chegamos à expressão: 

                           armsaigerent QQQQ                              (2.5) 

onde entQ  é a taxa do fluxo de energia que flui para o interior do volume dV . 

                                      zyxent qqqQ                                     (2.6) 

gerQ  é a taxa de energia gerada em dV . 

                                            dxdydzgQger

*                                           (2.7) 
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saiQ  é a taxa do fluxo de energia que flui para fora de dV . 

                                    dzzdyydxxsai qqqQ                             (2.8) 

armQ  é a taxa de energia armazenada em dV . 

                                          dxdydz
t

T
cQarm



                                      (2.9)                                

  e c são a densidade e o calor específico do meio, sendo o produto c  a 

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

por unidade de volume dentro do meio. Substituindo estas expressões na 

equação 2.5, considerando que as taxas de transferência de calor por 

condução que entram no cubo podem ser avaliadas usando a Lei de Fourier e 

os fluxos de calor que saem são obtidos pela expressão de Taylor, a forma 

geral da equação da difusão do calor para coordenadas cartesianas, pode ser 

escrita como: 

 

dxdydz
t

T
cdxdydzgdz

z

T
dxdyk

z
dy

y

T
dxdzk

y
dx

x

T
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*

 (2.10) 

 

Esta equação constitui a ferramenta básica para a análise de condução 

de calor e, a partir de sua solução, podemos obter a distribuição de 

temperatura T(x,y,z) como função do tempo. 

Usualmente é possível trabalhar com a equação de difusão do calor de 

uma forma mais simplificada, quando consideramos algumas condições 

especiais:   

I. Condutividade térmica do material é isotrópica kkkk zyx  .  

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

equação por k  temos: 
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O termo 
k

c
 pode ser escrito em termos de uma nova constante   

denominada difusividade térmica. Esta importante propriedade térmica é a 

razão 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   responderão rapidamente às 

mudanças nas condições térmicas a eles impostas, enquanto materiais com 

valores reduzidos de   responderão mais lentamente, levando mais tempo 

para atingir uma nova condição de equilíbrio (Incropera e Dewitt, 1998).   

Reescrevendo a equação 2.11, temos: 
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         (2.12) 

a expressão acima é a equação diferencial de difusão do calor. 

II. Estado sem nenhum calor interno gerado 
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              (2.13) 

neste caso ,0*g  e a equação 2.12 reduz-se à equação de Fourier. 

III. Caso Estacionário: com fonte de calor 

 

Neste caso a temperatura não depende do tempo e a equação reduz-se 

a: 
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denominada equação de Poisson. 
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IV. Caso Estacionário: sem fonte de calor 

Neste caso, 0




t

T
 e ,0*g logo temos: 
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denominada equação de Laplace. É importante observar que nos casos 

estacionários não há variação de energia armazenada no meio, só condução 

através dele.  

2.2.1 - Equação de difusão de calor: Caso unidimensional 

Em geral, quando se escreve os modelos fototérmicos, a condução do 

calor unidimensional é considerada. Sendo assim, a equação 2.12 pode ser 

reduzida e, escrevendo 

                                                                                                                      (2.16) 

temos:                            

                                            0,
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                       (2.17) 

O primeiro termo à esquerda é devido ao fluxo de calor resultante 

atravessando o volume dV; o segundo termo corresponde à energia térmica 

estocada em dV e o terceiro representa a energia gerada por fontes de calor no 

elemento de volume. 

 Considerando a incidência de uma radiação na amostra a intensidade da 

radiação incidente (W/m2) na superfície da amostra (em x=0) pode ser escrita 

como: 

                                                                                                                      (2.18) 

onde 0I é a amplitude da fonte e f 2  é a frequência angular de 

modulação da radiação incidente. Uma parte da luz é absorvida pela amostra, 

em consequência, a intensidade do feixe luminoso decresce exponencialmente 

em função da profundidade de penetração no material, descrita pela lei de Beer 
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(equação 2.19). Neste caso a quantidade de calor depositada por unidade de 

volume e tempo é dada pela equação 2.20. 

                                                                                                                      (2.19) 

                                                                                                                      (2.20) 

 onde η corresponde à eficiência quântica térmica e β o coeficiente de 

absorção óptica do meio. 

Assim, podemos reescrever a equação 2.17 como: 
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                (2.21) 

Esta equação é conhecida como a equação de difusão do calor para 

meio isotrópico e caso unidimensional. 

2.3 - Ondas Térmicas 

Medidas fototérmicas se baseiam na detecção de amplitude e fase de 

oscilações de temperatura produzidas pela incidência de radiação modulada 

numa mesma frequência f. A temperatura modulada resultante depende de 

detalhes específicos da propagação térmica no meio e das características de 

absorção óptica do material. Como a fonte de calor é periódica (modulada) é 

natural que se utilize os princípios físicos de ondas para tratar o fenômeno. 

Desta forma as variações periódicas de temperatura no espaço e no tempo são 

tratadas como ondas térmicas.  

 

 

2.3.1 - Teoria e Matemática Básica de Ondas Térmicas 

 

Para se chegar à solução da equação que descreve as ondas térmicas 

temos um caso particular da equação de difusão do calor: meio homogêneo, 

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

interior   0, txf , e que está sujeito a um aquecimento harmônico plano da 

forma )]cos(1[)2/( 0 tQ  , onde 0Q  é o calor gerado pela fonte,   é a 

xeIxs   0)(
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frequência angular de modulação 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 

distribuição de temperatura no sólido pode ser obtida pela equação de difusão 

de calor unidimensional em x e no tempo t: 

 

Figura 2.2 – Representação da camada superficial aquecida por luz 

modulada.  
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           x < 0, t > 0       (2.22)            

 Uma condição de contorno que deve ser considerada está no fato de 

que a energia térmica periódica aplicada na superfície do material é dissipada 

por condução para o seu interior, logo: 

                                     )]cos(1[
2

0 t
Q

x

T
k 



          x = 0, t > 0     (2.23)       

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

expressão: 

                           ]1[
2

0 tie
Q

x

T
k 



          x = 0, t > 0        (2.24) 

onde .1i   

 O aquecimento se divide em duas partes: uma componente constante 

2/0Q  e uma componente alternada )exp()2/( 0 tiQ   que contribui para um 
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aumento na componente AC da temperatura. Para a técnica fototérmica o 

interessante é a componente alternada, assim a componente constante será 

omitida da solução a seguir. Para resolver a equação 2.22, assumimos que a 

componente periódica tem uma solução da forma: 

                                                .)(),( tiexTtxT                                (2.25) 

Substituindo a equação (2.25) na equação (2.22), e descartando o fator 

temporal, a solução geral para a dependência espacial da temperatura pode 

ser escrita da forma: 

                                  ,)( xx BeAexT   
                             (2.26) 

onde A e B são constantes arbitrárias e σ é o número de onda complexo de 

difusão dado por: 

                                                       



)1( i

                                             (2.27) 

onde   o comprimento de difusão térmica, dado por 
f


  .  

Sendo assim, o comprimento de difusão térmica, também conhecido 

como comprimento de penetração da onda térmica depende da difusividade 

térmica e da frequência de modulação. O parâmetro   assume grande 

utilidade prática uma vez que permite escolher algumas condições de trabalho, 

em termos da “transparência” de um material em relação à onda térmica 

(Guimarães, 2008).                                                                                                                                           

 Para encontrar as constantes arbitrárias A e B devemos notar que 

quando x tende para o infinito (devido à parte real do número complexo σ), T(x) 

deve ser finito e consequentemente a constante B é zero. A expressão para A 

é encontrada aplicando as condições de contorno, continuidade da temperatura 

do fluxo de calor na superfície do material, onde x = 0 e t = 0, e considerando 

só a parte alternada do calor temos: 
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onde se obtém a constante A: 
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A solução passa a ser: 
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substituindo o número de onda complexo de difusão σ a equação da solução 

fica:         
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Assim, chegamos à expressão que caracteriza uma onda térmica que se 

origina na superfície de um material e que se propaga para seu interior. A 

amplitude de oscilação da temperatura cai exponencialmente e a fase decai 

linearmente com a distância x da fonte de calor (figura 2.3) (Almond e Patel, 

1996). 
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Figura 2.3 – Comportamento característico da amplitude (magnitude) e fase do 

sinal fototérmico em função da profundidade de penetração normalizada pelo 

  (Almond e Patel, 1996). 

 

2.3.2 – Características Gerais das Ondas Térmicas 

 É comum na literatura encontrarmos comparações desta expressão 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 reflexão, refração, interferência, e 

espalhamento, existem importantes diferenças entre ondas térmicas e 

eletromagnéticas que surgem da solução de uma equação diferencial, que é de 

primeira ordem no tempo, e ondas que são soluções de equações de segunda 

ordem no tempo. Em recente publicação este assunto foi discutido 

detalhadamente (Gurevich et. al. 2003). Algumas características das ondas 

térmicas podem ser citadas: 

1 – As ondas térmicas apresentam uma dependência espacial oscilatória da 

forma xkie , e possui um vetor de onda, correspondendo à parte real de σ.   
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                                                                    .1)Re(  a                                   (2.32) 

2 - As ondas térmicas, porém, contrariamente ao que ocorre com as ondas 

eletromagnéticas no vácuo ou num dielétrico, são muito atenuadas, com µ a 

constante de decaimento. Dentro de uma profundidade de onda x=2πµ a 

amplitude da onda térmica já caiu a 0,2% do seu valor inicial.  

3 - As ondas térmicas são bastante dispersivas. Podemos escrever sua 

velocidade de fase  2v .  A expressão indica que as ondas térmicas 

com altas frequências se propagam mais rapidamente do que ondas térmicas 

de baixas frequências.  

4 - Existe uma diferença de fase entre a temperatura na superfície (x = 0) e em 

uma posição x no interior do meio (num mesmo instante de tempo), essa 

variação é dada por: 

                                                      
4




 

x
                                         (2.33) 

A temperatura superficial resultante tem um atraso na fase de – 4  em 

relação à fonte de calor. 

 

5 – As ondas térmicas ainda possuem outra característica de extrema 

importância: são refletidas e refratadas na interface entre dois meios (figura 

2.4).  
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Figura 2.4 - Reflexão e refração de ondas térmicas na interface entre dois 

meios. 

Desta forma, utilizando a equação da onda térmica (equação 2.31), 

respeitando as condições de contorno e, considerando uma incidência normal, 

ou seja, ângulo incidente igual a zero (X=0), os coeficientes de reflexão (R) e 

transmissão (T) são dados por (Almond e Patel, 1996): 
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onde                                                     .
2

1

e

e
b                                            (2.35) 

A efusividade térmica (e), grandeza pouco comum em estudos 

termodinâmicos convencionais, é essencial para descrever fluxos de calor 

através de interfaces e, assim como a difusividade térmica, é definida em 

termos de calor específico, da condutividade térmica e da densidade e pode 

ser escrita como: 

                                             .cke                                                         (2.36) 

Em geral, um material com alta difusividade também apresenta uma alta 

efusividade térmica. Uma importante exceção é o ar, que tem uma alta 

difusividade (α), porém uma baixa efusividade (e), 22,26.10-6 m2/s e 
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5,51 KmWs 22/1 , respectivamente. Isso ocorre pela combinação de sua baixa 

condutividade (k) e baixa densidade (ρ). 

Finalmente, é possível determinar dois pares de propriedades térmicas 

independentes, (c,k) e ( ,e). Como estas propriedades estão relacionadas 

pelas equações ck  /  e cke  , a determinação de duas delas 

permite conhecer as demais. 

Portanto, as técnicas fototérmicas consistem em uma ferramenta 

poderosa para geração e detecção de ondas térmicas, as quais carregam 

informações térmicas e ópticas valiosas da amostra em estudo.  
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Capítulo 3 – Técnicas Fotopiroelétricas 

 

3.1 - Detecção Fotopiroelétrica: 

 

A metodologia de investigação que utilizaremos neste trabalho é 

conhecida na literatura como configurações fotopiroelétricas. Estas 

configurações baseiam-se no efeito piroelétrico. O efeito piroelétrico pode ser 

definido como a carga elétrica gerada, em determinados materiais, em resposta 

a variação de temperatura. Os materiais piroelétricos apresentam uma 

polarização elétrica, cuja magnitude é função da temperatura. As primeiras 

evidências 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 radiação infravermelha. A partir 

da década de 80, são publicados os primeiros trabalhos utilizando a 

espectroscopia fotopiroelétrica. Coufal (1984), usou filme fino de PVDF – 

Poli(Fluoreto de Vinilideno), na conformação -ferroelétrica devidamente 

polarizado, como detector piroelétrico para estudar filmes finos de PMMA – 

Poli(Metil-metaacrilato) dopado com Nd2O3(Óxido de Neodímio). 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 reação do 

monóxido de cobre com ácido clorídico, além de obter o espectro de absorção 

óptica de uma pasta de Ho2O3 e água na região do UV-VIS.   

Este mesmo autor juntamente com Zver (1985), publicou o primeiro 

modelo teórico que descreve a relação da dependência do sinal piroelétrico 

com os parâmetros térmicos, ópticos e geométricos para uma configuração 

amostra-sensor, este modelo é conhecido como configuração “standard” 

(padrão). Outro importante trabalho na literatura foi publicado por Chirtoc e 

Mihailesc (1989). Eles basicamente aperfeiçoaram o modelo desenvolvido por 

Mandelis e Zver levando em consideração fatores antes não considerados, 

maiores detalhes sobre este modelo serão discutidos no item 3.4.1. No início 

da década de 90 Dadarlat e colaboradores (1990) desenvolveram um novo 

método de detecção 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 é conhecido como configuração inversa (IPPE). Todos os 

sinais elétricos que são gerados no elemento piroelétrico nas configurações 

acima citadas são gerados em função da variação da freqüência de 

modulação, porém, Shen e Mandelis (1995), propuseram um novo calorímetro 

fotopiroelétrico para detecção de propriedades térmicas de amostras líquidas e 

pastosas. Neste calorímetro, as medidas são feitas com variação de espessura 

da amostra e freqüência fixa, o 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 

teórico, é necessário conhecermos os materiais piroelétricos e algumas 

características 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 direção da polarização não pode ser invertida como 

ocorre na turmalina, sulfato de lítio e no sulfeto de cádmio (Hadni, 1981). 

Nos ferroelétricos a direção de polarização pode ser invertida pela 

aplicação de um campo elétrico apropriado, e o valor da polarização pode ser 

reduzido a zero em uma determinada temperatura, denominada temperatura de 

Curie Ferroelétrica. Exemplos de materiais ferroelétricos são o tantalato de lítio 

(LiTaO3), niobato de bário estrôncio (SBN), sulfato de triglicina (TGS), zirconato 

titanato de chumbo (PZT), fluoreto de polivinilideno (PVDF), entre outros. 

Do ponto de vista geométrico, os sólidos com estrutura cristalina são 

classificados em 14 redes pontuais de Bravais, os quais são agrupados em 

sete sistemas cristalinos: triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, 

trigonal, hexagonal e cúbico. Estes sistemas são subdivididos em grupos 

pontuais de acordo com sua simetria com relação a um ponto. Existem 32 

classes de cristais (grupos pontuais), das quais 11 são centro-simétricas, e não 

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 único eixo 

polar, e, portanto apresentam uma polarização espontânea (dipolos 

permanentes) ou momento de dipolos elétricos por unidade de volume, mesmo 

na ausência de um campo elétrico. Os cristais pertencentes a estas 10 classes 

são conhecidos como piroelétricos, por terem polarização intrínseca modificada 

em função da temperatura (Pereira, 1999). 

Os cristais ferroelétricos, pertencentes à família dos piroelétricos, exibem 

uma propriedade adicional, a direção de polarização espontânea pode ser 

revertida pela aplicação de campo elétrico. A reversibilidade da polarização é a 

principal razão de um material ferroelétrico apresentar um ciclo de histerese em 

função do campo elétrico. Assim, pode-se definir de uma forma simplificada um 

cristal ferroelétrico como “aquele cristal que apresenta polarização espontânea, 

reversível e exibe um ciclo de histerese dielétrica em certo intervalo de 

temperatura”.  

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

 

 

Figura 3.1 – Curva de histerese para os ferroelétricos. 

 

Em geral, a direção da polarização não é a mesma ao longo de todo o 

material, sendo ele então composto por domínios, que possuem direções 

específicas de polarização, que variam de um domínio para outro. Desta forma, 
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torna-se compreensível a relação de histerese apresentada entre a polarização 

resultante e o campo elétrico externo. 

A causa da formação destes domínios pode ser entendida da seguinte 

forma: se um cristal homogêneo é polarizado espontaneamente, as cargas que 

aparecem sobre sua superfície induzem um campo elétrico, denominado 

campo de depolarização.  A quebra do cristal em domínios leva a um 

decréscimo do campo de depolarização e a energia associada a ele, levando a 

uma situação energeticamente mais favorável. Entretanto à medida que o 

cristal divide-se em domínios, a energia necessária para manter as paredes 

entre os domínios aumenta. Portanto, a estrutura de domínios é determinada 

pelo balanço entre estes dois fatores (Pontes, 2006). 

Com relação à figura 3.1, em campos elétricos de baixa intensidade a 

dependência da polarização com o campo elétrico é um tanto linear, nesta 

região, os deslocamentos das paredes de domínios são reversíveis quando o 

campo é retirado. Em um certo valor de intensidade do campo correspondente 

ao ponto B, o cristal torna-se como um único domínio e a chamada saturação 

ocorre. Se o campo é aumentado ainda mais, a polarização total do cristal 

continua aumentando, devido ao aumento da polarização induzida (região BC). 

A extrapolação da parte linear (BC) para campo externo nulo fornece a 

polarização espontânea (Ps). O valor de Ps é evidentemente o mesmo que a 

polarização já existente distribuída nos diferentes domínios.  Quando o campo 

aplicado ao cristal (correspondente ao ponto B) é reduzido, a polarização do 

cristal tem sua magnitude reduzida, mas para o campo externo nulo, 

permanece ainda uma polarização (Pr) dita polarização remanente. Para que 

se remova tal polarização é necessário que haja um campo aplicado no sentido 

contrário. O campo necessário para deixar nula a polarização novamente é 

chamado de campo coercivo Ec. 

 

3.3 - Sensores Piroelétricos – Geração e Detecção do Sinal 

 

A estreita dependência da polarização dos piroelétricos com a 

temperatura sugere a utilização deste tipo de material para a detecção de 

ondas térmicas.  
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Um detector piroelétrico é constituído por uma fina pastilha de elemento 

dielétrico e é, na sua essência, um capacitor no qual o dielétrico é um material 

piroelétrico, devidamente polarizado, tal que uma variação na temperatura do 

elemento piroelétrico produzirá uma carga no capacitor, gerando uma diferença 

de potencial entre “as placas do capacitor”, quando em circuito aberto. 

Eletrodos são depositados em ambas as faces do elemento piroelétrico, 

normais ao eixo polar, as quais são paralelas ou perpendiculares às radiações 

incidentes a serem detectadas. Para uma melhor absorção da radiação pode-

se escurecer a face do eletrodo onde há radiação incidente. Quase sempre a 

face do elemento piroelétrico é escurecida se o eletrodo é transparente (Figura 

3.2). 

 

 

Figura 3.2 – Esquema do sensor piroelétrico com os eletrodos 

metalizados (Coufal et. al. 1987) 

 

Sob mudança homogênea na temperatura, os elementos piroelétricos 

são como um capacitor carregado. Se um circuito externo for conectado ao 

capacitor, estas cargas fluirão. Este fluxo de carga será proporcional à taxa de 

variação de temperatura. Nenhuma corrente fluirá quando a temperatura do 

elemento piroelétrico estiver estabilizada. Ele é sensível a um grande espectro 

de comprimentos de onda de radiação, do infravermelho à radiação gama ( ). 

Existem duas configurações de circuitos do detector piroelétrico: 
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 Configuração eletrodo face: a face do eletrodo é usada como superfície 

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

 

                   Figura 3.3 – Configuração eletrodo face. 

 

 Configuração eletrodo extremidade: o eixo de polarização situa-se no 

plano da superfície receptora, de forma que as placas do capacitor (as 

quais devem ser normais ao eixo) são colocadas ao longo das 

extremidades do elemento (Figura 3.4). 

 

 

                   Figura 3.4 – Configuração eletrodo extremidade. 

 

Para detecção das ondas térmicas a configuração utilizada é a eletrodo-

face.  A resposta térmica do elemento detector depende de dois fatores: 
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 Capacidade de absorção de radiação do elemento detector; 

 

 Mudança de temperatura devido à radiação absorvida. 

A resposta piroelétrica devido à mudança na temperatura do elemento 

piroelétrico é proporcional ao seu coeficiente piroelétrico p ),( tr


, onde r


 e t 

referem-se às dependências espacial e temporal, respectivamente. 

 Uma variação na distribuição de temperatura T ),( tr


 no piroelétrico, 

relativa a uma distribuição de referência, T0 ),( tr


.  

 

    ),(),(),( 0 trTtrTtr


                            (3.1) 

 

causa  uma mudança na polarização. Num filme piroelétrico de espessura pl  

metalizado nas superfícies, a alteração na componente da polarização 

perpendicular ao plano do sensor, devido à mudança de temperatura, induz 

nesta superfície uma variação na quantidade de carga.   

  

                                


vp

rdtrtrp
l

tq 3),(),(
1
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                           (3.2) 

Se o coeficiente piroelétrico é o mesmo em todo material e independente 

do tempo e a temperatura é a mesma para uma dada profundidade do sensor, 

usa-se a aproximação unidimensional com dependência temporal harmônica e 

a integral 3.2 torna-se: 

                                         
iwt

pp epAtq )(                                    (3.3) 
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l 0
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                           (3.4) 

 

sendo Ap a área do sensor. Na equação 3.4 θp é dito campo térmico, ou seja, a 

média de temperatura ao longo da espessura do sensor. Considera-se então o 

sensor como uma fonte de corrente, e assim, a partir da derivada temporal da 

carga 
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                                        .)( iwt

pp eiwpAtI                               (3.5) 

 

A corrente gerada pelo sensor depende diretamente do campo de 

temperatura em seu interior, e em função de condições de continuidade de 

temperatura e fluxo de calor nas interfaces envolvidas. A expressão 3.4 para o 

campo de temperatura revela informações a respeito de um material que esteja 

em contato térmico com ele. 

Para propósitos práticos a sensibilidade do material detector é medida 

de duas formas quando sobre o detector incide radiação eletromagnética 

modulada periodicamente com freqüência angular ω: 

 

a) Responsividade de Corrente, 
iR ; 

 

A responsividade de corrente é definida como: 
 

                                                
EFEFi PIR                                              (3.6) 

 

na qual EFI  é a corrente gerada pelo detector e EFP  é a potência da radiação 

incidente. 

 

           b) Responsividade de Tensão, 
vR . 

 

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

 

 

                                                   
EFEFv PVR                                        (3.7) 

 

na qual EFV  é a tensão gerada pelo detector e EFP  é a potência da radiação 

incidente. 

O detector pode ser considerado um capacitor em paralelo com uma 

fonte de corrente, e um resistor pR , conforme ilustra a figura 3.5. 
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Figura 3.5 – Circuito equivalente de um detector piroelétrico. 

 

Geralmente a saída do detector é caracterizada pela função 

transferência da resposta para uma radiação modulada senoidalmente. A 

modulação pode ser senoidal, degrau (pulso), ou retangular. 

O sinal de tensão produzida pela carga q do detector é observado 

quando o detector é conectado a um amplificador de alta impedância, com isso, 

o sinal medido também depende das características da eletrônica de detecção 

envolvida. A figura 3.6 mostra o circuito equivalente para o transdutor 

piroelétrico e a eletrônica de detecção.  

 

 

Figura 3.6 – Circuito equivalente para o transdutor piroelétrico e a 

eletrônica de detecção (Almond e Patel, 1996). 
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Portanto, a tensão piroelétrica considerando as condições acima e 

assumindo que a detecção é feita no modo corrente 1Ew , esse modo de 

detecção é o mais utilizado para assegurar uma resposta plana em frequência 

do sensor, como será mostrado nas figuras 4.2 e 4.3, pode ser escrita como 

(Chirtoc e Mihailescu, 1989): 

 

                          
iwt

p

E

pE
ew

iw

pliw
twV )(

)1(
),( 






                              (3.8)                                                         

 

onde, r 0  é a constante dielétrica, RCE   a constante de tempo da 

eletrônica de detecção e p o coeficiente piroelétrico.  

 

3.4 – Modelos Fotopiroelétricos (PPE) 

 

Fizemos até aqui uma discussão sobre as técnicas fototérmicas, 

mostramos as equações básicas para a transferência de calor que são a base 

para a interpretação dos fenômenos físicos que ocorrem durante o surgimento 

do efeito fototérmico, e discutimos como o calor pode ser tratado como uma 

onda térmica, além disso, mostramos como é possível medir variações de 

temperatura em um material estimuladas pela absorção de um feixe modulado 

de luz com um sensor piroelétrico. 

 A partir de agora, se faz necessário entender como as propriedades 

térmicas e ópticas destes materiais podem ser conhecidas através deste tipo 

de detecção, serão discutidos então, 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 matemático baseado na 

equação de difusão do calor que ficou conhecido na literatura como 

configuração “standard” ou “SPPE” (Standard Photopyroelectric). O 
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desenvolvimento matemático completo pode ser encontrado na referência 

acima citada. Posteriormente Chirtoc e Mihailescu (1989) complementaram o 

modelo desenvolvido por Mandelis e Zver uma vez que este modelo não levava 

em consideração o problema de reflexões térmicas que podem ocorrer na 

superfície da amostra e na superfície metalizada do piroelétrico, além de não 

considerar a influência da eletrônica de detecção. Serão discutidos aqui os 

principais aspectos deste modelo. 

Nesta configuração, a célula é irradiada uniformemente por um feixe de 

luz monocromático de comprimento de onda λ e modulado em uma freqüência 

angular ωo. Assume-se que a face metálica frontal do sensor (eletrodo de 

reflexão) é fina e opaca, mas, atua como refletor de refletância R (λ), e absorve 

apenas uma fração 1 – R da radiação incidente nele, e o restante sendo 

refletido para a amostra que tem o coeficiente de absorção βs(λ). Na figura 3.7 

estão representados os seis meios envolvidos nesta configuração.  

 

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

gás, (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 periódico no sensor (equação 3.4), o 

qual é convertido em sinal elétrico via efeito piroelétrico. Para determinarmos 
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informações térmicas e ópticas a respeito do material precisamos conhecer 

este campo térmico e para isso precisamos resolver acopladamente as 

equações de difusão do calor unidimensional para cada meio envolvido nesta 

configuração. 

 Antes de escrevermos as equações de difusão do calor vamos definir 

alguns termos que comumente irão surgir em nossas expressões adiante: 

 

J, m = (g, ja, am, p, sub, sup) – índices correspondentes a cada meio.    

σj = (1 + i) / aj = coeficiente complexo de difusão térmica; 

aj = (w0 / 2αj)
1/2 = coeficiente de difusão térmica do material; 

rj = β j / σj = parâmetro de acoplamento óptico-térmico; 

bjm = (kj σj / km σm) = parâmetro de acoplamento térmico; 

ηj = eficiência de conversão de luz absorvida pelo material j em calor; 

β = coeficiente de absorção óptica da amostra; 

μ = aj
-1 = comprimento de difusão térmica do material. 

 

Retornando as equações de difusão do calor, as formas unidimensionais 

para os seis meios envolvidos são: 
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O lado direito da equação (3.9c) representa duas fontes de calor no 

interior da amostra devido à radiação incidente e refletida, respectivamente. O 

sistema de equações terá consistência se for considerada a continuidade da 

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

 

                                        Temperatura 
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Fluxo de Calor 
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Pode-se observar nas equações (3.11a - 3.11e) que as perdas por calor 

radiativo são desprezadas. Com a equação (3.8) e usando o procedimento 

algébrico adequado, a expressão geral complexa da voltagem fotopiroelétrica é 

obtida: 

 

                                                  ,),( 0

tieVtV                              (3.12) 
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                                                  (3.13) 

  

O parâmetro 0V  é considerado a função de transferência e representa a 

resposta global do sistema com a frequência de modulação, considerando 

sensor e eletrônica de detecção.   é um  fator adimensional que contém 

informações relevantes sobre as propriedades térmicas e espessuras dos 

diferentes meios envolvidos na propagação do calor e é dado por: 
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As seguintes notações foram usadas: 
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          (3.15) 
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),1)(1()1)(1( /sup//sup/ 


 psubsub

L

psubsub

L
bbebbeS subsubsubsub 

    (3.17) 

 

amjjiiji rkkbePeM
pLpamLam




 ,,, /                            (3.18) 

 

 A separação na equação (3.12) da parte do sinal independente do tempo 

é conveniente para a discussão dos casos especiais na próxima subseção. 

 

3.4.2 – Casos Especiais e suas Interpretações  

A presença de termos acoplados (bij) e diferentes exponenciais 

complexas na equação (3.14) torna difícil qualquer tipo de informação física, 

portanto, se faz necessário a classificação térmica e óptica para que se possa 

fazer simplificações na referida equação e conseqüente obtenção das 

propriedades térmicas e ópticas do material em análise. Além disso, a equação 
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(3.12) possui um termo representado por 
0V  o qual carrega informações sobre 

as propriedades térmicas e piroelétricas do sensor, intensidade radiante do 

feixe incidente e eletrônica de detecção. Assume-se que o sensor funciona no 

modo calorimétrico e detecção no modo corrente (C). A detecção no modo 

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

C, é muito menor que um o que garante uma resposta plana de freqüências, 

portanto, a equação (3.13) pode ser representada para os modos de detecção 

em V e C e a transição entre os dois modos é descrita por:  

.2,0, )1()1( 
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    (3.19)      

 

 A primeira particularização a ser tomada é assumir que o sensor opere 

no modo corrente. Nos próximos passos, pode ser entendido intuitivamente 

que a essência qualitativa do sinal não muda para os limites 1jajaLa  e 

1subsubLa com a vantagem de diminuir os números de parâmetros. Nas 

equações (3.15-3.18) os últimos termos, 
 SWW r ,,  são desprezíveis e   torna-

se independente das propriedades do gás e do suporte traseiro. Finalmente, 

um terceiro nível de particularização 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 < apLp) 

 

 Um sensor piroelétrico é considerado termicamente grosso quando o 

seu comprimento de difusão térmica (µp) for menor que a sua espessura (Lp). 

Sendo µ = aj
-1 e aj = (w0/ 2αj)

1/2 o sensor grosso pode ser representado 

matematicamente por ap
-1< Lp, ou seja, 1 < apLp. Seja a definição 

pLp

eP


 onde 

01 P , a equação (3.14) reduz-se a A , que é o fator adimensional na 

equação (3.12) interpretado para o caso do sensor termicamente grosso. 
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(3.20) 

 

A equação (3.20) é independente das propriedades térmicas do 

substrato porque não há informação térmica chegando nele, como era de se 

esperar. Através do acesso direto às variáveis experimentais, tais como 

ja,, e  , os critérios de particularização semelhantes aos anteriores podem 

ser feitos em relação às espessuras térmicas e ópticas amamLa  e amL  da 

amostra. Vamos considerar os seis casos especiais possíveis para o caso (A), 

piroelétrico termicamente grosso que são classificados em em dois grupos: (1) 

e (2). Para o grupo (1) a amostra é opticamente opaca e para o grupo (2) ela é 

opticamente transparente. 

 

Grupo (1) – Amostra opticamente opaca )1( amamL  

  

 Uma amostra é considerada opticamente opaca quando o comprimento 

de absorção óptica 
s

 for menor que a espessura desta amostra amL . O 

comprimento de absorção óptica é definido pela expressão 1 ii  , logo a 

opacidade da amostra é expressa por amam L1 , ou amamL1 . A amostra 

poderá ter espessuras diferentes classificando-a termicamente como: (a) fina; 

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

 

 

Caso (1a).  Amostra opaca e termicamente fina )1,1( 1  rLLa amamamam   
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 Uma amostra é considerada termicamente fina quando o seu 

comprimento de difusão térmica 
am  for maior que a sua espessura 

amL , isto é 

amamL  . Como o comprimento de difusão térmica é definido por 1 ii a , 

então, a opacidade da amostra pode ser expressa como: 1 amam aL , ou 

1amamLa . Para que a opacidade da amostra seja afirmada, considera-se que 

o comprimento de absorção óptica 
am , seja muito menor que 

am , isto é, 

amam
  , ou 1

1




amam
 , sendo representado por 11 r . A parir dessas 

observações podem ser feitas as aproximações 0
)(


 amamL
e

  e 1
)(


 amamL
e

  na 

equação (3.20) e assim obtém-se: 
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p
ja
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                                                (3.21) 

 

 O sinal é saturado com respeito a 
am  e ama  e é independente da 

refletância R já que toda a radiação é absorvida dentro da amostra. O sinal 

alcança o piroelétrico por transmissão da onda térmica não atenuada. 

 

Caso (1b).  Amostra opaca e termicamente grossa )1,1( 1  rLLa amamamam   

  

 Uma amostra é considerada termicamente grossa quando o seu 

comprimento de difusão térmica am  for menor que a sua espessura amL , ou 

seja, amam L , sendo representada por amam La 1  ou amamLa1 . O 

comprimento de absorção óptica deve ser menor que o comprimento de 

difusão térmica da amostra para que a condição de opacidade seja real, isto é, 

amam
  , ou ,11 

amam
 que é representado por 11 r . Então, tomando-se 

0
)()(


 amamamam LL
ee


 e mantendo-se os termos maiores em A , obtém-se: 
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           (3.22) 

 

O sinal depende fortemente com o produto amam
La . O sinal atinge o 

sensor como uma onda de transmissão térmica exponencialmente atenuada e 

independente de R como no caso (1a). 

 Para este caso especial onde amostra e sensor são termicamente 

grossos (
amam L , pP L ) percebe-se que tanto a amplitude quanto a fase 
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dependem explicitamente da espessura da amostra e dependem 

implicitamente, via famam  /  da freqüência de modulação e da 

difusividade térmica da amostra. Além disso, tanto )(ln f  quanto )( f  

apresentam uma dependência linear com f , e ambas as curvas têm o 

mesmo coeficiente angular freqb . Este comportamento permite que se determine 

a difusividade térmica da amostra, com base na amplitude e na fase, 

realizando-se medidas com varredura em freqüência, uma vez conhecida a 

espessura da amostra amL : 

                                                         
2

2

freq

am

s
b

L
  .                                         (3.25) 

Como o termo 0V  na equação (3.12) desempenha um papel importante 

na varredura em frequência, uma medida de calibração se faz necessária, no 

intuito de garantir que os 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 freqüência de modulação. Neste caso, 

tanto )(ln f  quanto )( f  apresentam uma dependência linear com 
amL , e 

ambas as curvas têm o mesmo coeficiente angular 
amb , dado por:  

                                                         
2

am

am
b

f
  .                                           (3.26)                                              

 Desta forma, a configuração SPPE restrita a este caso especial permite 

a determinação da difusividade térmica de materiais, em duas diferentes 

abordagens. Historicamente, a varredura em freqüência foi a mais usada no 

passado, visto que ela é apropriada tanto para amostras sólidas como líquidas. 

Os erros experimentais são considerados em torno de 3-5 % (Delencos et. al . 

(2002), Dadarlat et. al (1996)).  No entanto, como mostrado na equação (3.25), 

a precisão na determinação da difusividade está relacionada à precisão na 

medida da espessura da amostra e isso é, em geral, um problema quando se 

trata de amostras líquidas. Neste sentido, recentemente uma série de estudos 

têm adotado a varredura em espessura para medidas com líquidos, na qual o 

valor absoluto da espessura não é relevante, mas sim sua variação ao longo do 

experimento. Os erros experimentais estão em torno de 0,8-3 % (Dadarlat e 

Neamtu (2009), Balderaz-López et. al. (2000)).  

 

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

)1,1( 1 rLaL amamamams  

 

 Uma amostra opticamente opaca é considerada termicamente muito 

grossa quando a sua espessura for bem maior do que o seu comprimento de 

difusão térmica, amam L , ou amamLa1 . Para que a condição de amostra 

opaca de espessura muito grossa seja satisfeita, o comprimento de difusão 

térmica dessa amostra deve ser menor que o comprimento de absorção óptica, 
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11  amam
  ou 11  r . Então, 0

)()(


 amamamam LL
ee


, e mantendo-se os termos 

maiores de A , obtém-se: 
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que conduz, para R=0 e amrf    a 
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enquanto, R=1, 
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              (3.29) 

 

 O caso 1(c) é, basicamente, uma espectroscopia de transmissão óptica. 

Para uma refletância desprezível, R=0, o final da exponencial da onda 

eletromagnética transmitida produz diretamente o sinal via absorção no refletor. 

Para R=1, o final da exponencial da onda eletromagnética transmitida é 

refletida de volta. Somente o calor gerado pela fração absorvida sobre o duplo 

caminho na camada da amostra próxima ao sensor, de espessura efetiva 

)2/( am , é transmitido ao sensor piroelétrico. Portanto a equação (3.29) 

descreve uma espectroscopia combinada por absorção e transmissão óptica 

com os comprimentos de caminhos amL e )2/(2 am , respectivamente. A fase 

aumenta com R de 0 a 4/ . 

Grupo (2) – Amostra transparente )1( amamL  

 

 Uma amostra de espessura amL  e comprimento de absorção óptica 

am é considerada transparente quando o seu comprimento de absorção óptica 

for maior que a sua espessura, ou seja, 
amamL  , ou 11 

amL
am , que pode ser 
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reescrita como 1amamL . As espessuras da amostra transparente podem ser 

de três tipos levando a diferentes condições térmicas: (a) muito fina, (b) fina, 

9c) grossa. 

 

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

)1,1( 1  rLLa amamamam   

 

 Uma amostra opticamente transparente é considerada termicamente 

muito fina quando a sua espessura for muito menor que o seu comprimento de 

difusão térmica, 
amamL  , ou 1amamLa . A condição para que a amostra 

opticamente transparente seja termicamente muito fina é o comprimento de 

difusão térmica ser maior que o comprimento de absorção óptica 11 r . 

Nessas condições, considera-se na equação (3.20) que os termos 

amam

L
Le amam 
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)( e 1
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 amamL
e

 . Após algumas manipulações algébricas, o 

resultado assume a forma: 
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Caso (2b). Amostra transparente e termicamente fina 

)1,1( 1 rLaL amamamam  

 

 Uma amostra opticamente transparente é considerada termicamente fina 

se o seu comprimento de difusão térmica for maior que a sua espessura,  

amamL   ou 1amamLa . Nesta condição, o comprimento de difusão térmica da 

amostra pode ser ligeiramente menor que o comprimento de absorção óptica 

11  r . 



46 

 

 Com os mesmos valores das exponenciais do caso (2b), o resultado é 

similar a equação (3.30), implicando que, para uma primeira aproximação, os 

casos 2(a) e 2(b) são equivalentes: 
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 Entretanto, para R=0, as equações (3.30) e (3.31) podem ser 

aproximadas para: 
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 A amostra é praticamente transparente e a radiação é absorvida 

principalmente no refletor. O sinal essencialmente saturado ainda apresenta 

uma fraca dependência de r– 2 (caso 2(a)) ou r 2 (caso 2(b)). Essas quantidades 

são puramente imaginárias. A situação R = 1 justifica o maior termo na 

expansão em séries da exponencial, quando as equações (3.30) e (3.31) 

reduzem-se a: 
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Toda radiação é refletida de volta, de modo que o sinal é devido a 

pequenas frações absorvidas sobre o duplo caminho amL2 na amostra. O calor 

é transmitido sem atenuação para o sensor e resulta no caso de 

espectroscopia de absorção óptica. 

 

Caso (2c). Amostra transparente e termicamente grossa 

)1,1( 1 rLaL amamamams  
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 Neste caso para que a amostra seja suficientemente grossa sem que 

haja perda de sua transparência, é necessário que o comprimento de absorção 

óptica seja muito maior que o comprimento de difusão térmica, isto é, 

amam   com 11  r . As aproximações impostas para equação (3.20) são  

1
)(


 amamL
e

  e 0
)(


 amamL
e

  resultando em: 
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em que, R = 0, conduz a: 
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descrevendo-se um sinal saturado, gerado pela absorção direta no refletor, 

considerando R =1, 
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 .                        (3.36) 

 

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

gerada sobre o duplo caminho na camada da amostra bem próximo do sensor 

piroelétrico e de uma camada de espessura 2/am , é transmitido ao sensor. 

Desta forma, a equação (3.36) descreve um caso de espectroscopia de 

absorção óptica com o comprimento do caminho )2(2 am . A fase varia com 

R de 0 a π/4, mas, em contraste ao caso (1c), a radiação é transmitida é 

praticamente sem atenuação. A tabela 3.1 resume os casos especiais 

abordados até aqui. 
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Tabela 3.1 – As expressões particulares para o fator A , reescritas na 

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

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

extremos para refletância são considerados. 

 

Existem três tipos de resposta básica, mediada, respectivamente, por 

três canais: térmico, óptico e canal térmico e óptico. Alguns fatores são 

reescritos na forma exponencial, permitindo-se uma melhor correlação com os 

fenômenos físicos característicos da detecção fotopiroelétrica. 

 Os seis casos especiais possíveis do caso (A) estão esquematizados na 

figura 3.8. A amostra e o sensor estão separados, por uma região denominada 

interface de maneira que permitam as representações dos comprimentos 

característicos am  e 
s

 que excedem a espessura da amostra amL . O próximo 

caso a ser analisado é o sensor termicamente fino (B). 
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Figura 3.8 – Representação dos casos A e B de detecção fotopiroelétrica 

(Chirtoc e Mihailescu, 1989). 

 

3.4.2.2- Caso (B). Sensor termicamente fino (1 > apLp) 

 

 Um sensor piroelétrico é considerado termicamente fino quando o seu 

comprimento de difusão térmica (µp) for maior que a sua espessura (Lp). O 

sensor fino pode ser representado matematicamente por ap
-1> Lp, ou seja, 1 > 

apLp. Seja a definição 1P  onde pp LP  11 , e pelo uso da equação (3.20), 

a equação (3.14) reduz-se a: 

 

                                     )(/ subsubscritopsubscritoAsubppp bL              (3.37) 

 

 A seguinte consideração é feita no denominador da equação (3.14). 

 

                                    ),1()( ///  subamsubampampp bbbLa                   (3.38) 
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que é válida para valores de ppLa suficientemente pequenos. Se o fator 

subppp bL /  na equação (3.37) é incluído na expressão para )(BCV , as fórmulas de 

transição entre os casos A e B: 

 

                           4
,)()(
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                                  ,)( subsubscritopsubscritoABA                           (3.40) 

 

indicando que o substrato passa agora a substituir o piroelétrico, pois a onda 

térmica é transferida da amostra para o substrato praticamente sem ser 

afetada. Os seis casos especiais para amostra opaca ou transparente, 

correspondentes ao sensor fino, são: 

 

Grupo (1). Amostra opticamente opaca 

 

Caso (1a). Amostra opticamente opaca e termicamente fina 

)1,1( 1  rLLa amamamam  . 
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                                        (3.41) 

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

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

).1,1( 1 rLaL amamamam  
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para R = 0 e srf   , 
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para R = 1, 
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Grupo (2). Amostra opticamente transparente 

 

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

).1,1( 1  rLLa amamamam   

 

           

 
.

)1(

)1()1()1)(1( 2








sub
ja

amamamamamrf

B
b

rRLRLR 
      (3.46) 

 

Caso (2b). Amostra transparente e termicamente fina 

).1,1( 1 rLaL amamamam  
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Para R = 0, os casos especiais (2a) e (2b) reduzem-se à 
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Para R = 1, os casos especiais (2a) e (2b) tornam-se: 
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Caso (2c). Amostra transparente e termicamente grossa 

).1,1( 1 rLaL amamamam  
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para R = 0, 
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para R = 1 
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3.4.3 - Modelo Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas (TWRC) 

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 alumínio enegrecido que funciona como fonte geradora de ondas térmicas, 

a distância entre a fonte de ondas térmicas e o detector (sensor piroelétrico) 

pode ser variada precisamente através de um estágio micrométrico.   
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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 matemáticos 

também podem ser encontrados nesta referência. Recentemente diversos 

autores tem utilizado a base deste modelo para medir propriedades térmicas de 

amostras líquidas e pastosas (Lima et. al. (2001), Dadarlat et. al. (2009)). O 

sinal que é gerado no piroelétrico a partir de uma freqüência de modulação fixa 

é dado por: 
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onde, L é a largura variável da cavidade. 

Na expressão 3.53, R  (coeficiente de reflexão de ondas térmicas) e 

pode ser escrito como: 
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                                                  (3.54) 

onde bjm é a razão entre as efusividades térmicas dos meios j e k. 
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 A amplitude e fase do sinal complexo (equação 3.53) podem ser 

representadas respectivamente por:  

                             Lb
leCLV



 )(),,(                                      (3.55) 

                                                   LbA l                                             (3.56) 

onde,                                           
.

2
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l

l
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b


                                            (3.57) 

As expressões 3.55 e 3.56 mostram que é possível determinar a 

difusividade térmica tanto pela amplitude quanto pela fase do sinal 

fotopiroelétrico, em função da largura da cavidade fazendo um simples ajuste 

linear. A expressão 3.57 é análoga a expressão 3.26.  

 

3.4.4 - Modelo Inverso - IPPE 

 

O modelo inverso é análogo ao modelo “standard”. Na configuração 

inversa, a fonte de luz incide diretamente sobre a superfície do sensor 

piroelétrico, enquanto este está em contato térmico com a amostra. Este 

modelo foi primeiramente proposto por Dadarlat e colaboradores em 1990 onde 

foi considerada uma célula constituída de quatro planos (ar, piroelétrico, 

amostra e suporte), esta configuração é normalmente usada para investigar a 

efusividade térmica de amostras líquidas e pastosas. 

O procedimento realizado nesta configuração é similar ao da 

configuração SPPE. Descreve-se o conjunto de equações diferenciais que 

representa o fenômeno, encontram-se as soluções para os meios envolvidos, e 

a partir de condições de contorno determina-se o campo térmico θp. A 

imposição de regimes de operação permite simplificações na expressão do 

sinal.  No modelo descrito (Dadarlat, 1990), a imposição 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 (9-25µm) gera 

uma onda térmica que é transmitida e completamente atenuada na amostra. 

Recentemente uma nova condição dos limites ópticos e térmicos foi proposta 
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para a célula inversa, neste caso, o sensor e a amostra são termicamente 

grossos (Delencos et. al., 2001), Sahraoui et. al., 2002) e a efusividade térmica 

é determinada pela fase do sinal fotopiroelétrico. Estas duas condições (óptica 

e térmica) serão mostradas aqui. Considerando que em ambas as 

configurações a amostra é termicamente grossa o fator   (equação 3.14) 

reduz-se a: 
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                (3.58) 

 Considerando que a efusividade do ar é muito pequena quando 

comparada à efusividade dos sólidos, pode-se escrever Ram/p = -1 e bam/p = 0, e 

então, simplificar a equação (3.58). Duas aproximações serão consideradas: 

 

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

Grossa. 

 

Assumindo as restrições acima citadas, a amplitude do sinal 

fotopiroelétrico na IPPE, é dado por: 

                                         
s

pp

e

Lc
 ,                                       (3.59) 

enquanto que a fase assume um valor constante 4  . 

Com este método é possível determinar a efusividade térmica através da 

amplitude do sinal fotopiroelétrico. Como dito anteriormente, para varreduras 

em frequência, faz-se necessário algum tipo de calibração para eliminarmos a 

influência da função de transferência 0V . Para esta configuração, é comum 

fazer uma medida de calibração com uma amostra de efusividade conhecida, 

normalmente água ou etileno glicol. A amplitude do sinal é então normalizada 

por esta amostra padrão e o valor da efusividade da amostra em análise é 

determinado, conhecendo a efusividade da amostra de referência. O sinal 

normalizado pode ser escrito como: 
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Existem diversos trabalhos na literatura que utilizam esta metodologia 

para o estudo de amostras líquidas e pastosas (Dadarlat, 1996, Dadarlat, 

1997). 

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

Termicamente Grossa.  

 

Para esta configuração, é comum fazer a normalização 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 freqüência de modulação 

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

normalizado )( fn  é dado por (Sahraoui, 2002)    
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 )1(1)( / ,                                      (3.61) 

e assim, a fase do sinal normalizado pode ser escrita como: 
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 .                          (3.62) 

A fase do sinal depende então da freqüência de modulação, de 

propriedades do sensor e do coeficiente de reflexão pamR / , que carrega 

informações acerca da efusividade térmica da amostra. A inversão da equação 

(3.62) leva a: 
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A fase normalizada é uma função oscilatória, que passa pelo 0 (zero) 

quando  nL pp / , com n inteiro positivo. Substituindo µp chegamos à 

expressão: 
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onde denominamos 
0f  a menor freqüência para a qual a fase é zero. Este tipo 

de experimento também tem sido utilizado para determinar parâmetros 

térmicos de materiais piroelétricos (Sahraoui, 2002, Sahraoui, 2003). 

 Assim, realizando uma varredura em freqüência, ppL /  pode ser obtido 

com base na fase do sinal e usado então na equação (3.63) para se obter 

pamR / . Esta equação não é definida matematicamente para 0 , mas é 

possível escolher uma região de freqüência em que pamR /  é constante e obter 

seu valor médio. Conhecendo então a efusividade térmica do sensor, pe , é 

possível determinar a efusividade térmica da amostra, se , com base em: 
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 .                                                 (3.65) 

Em geral, a efusividade térmica do sensor é muito particular pra cada 

sensor, pois não depende apenas das propriedades de volume, mas é também 

muito sensível às propriedades de superfície, como a metalização usada para 

medir o sinal elétrico. Neste sentido, é muito comum usar, ao invés de dados 

de pe  da literatura, uma amostra de referência para primeiramente obter o valor 

de efusividade do sensor, apenas invertendo a equação (3.65).  Os erros 

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

 

3.4.4.1 - Vantagens do caso Sensor e Amostra Termicamente Grosso em 

relação ao caso Sensor Termicamente Fino e Amostra Termicamente 

Grossa 

A configuração IPPE utilizando sensor e amostra termicamente grossos 

possui algumas vantagens em relação à aproximação sensor termicamente fino 

e amostra termicamente grossa tais como: 

 o sensor utilizado para esta aproximação consiste de um disco 

rígido, normalmente disco cerâmico (PZT, LiTaO3) de espessura 
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em torno de 300-500μm, ao invés de folhas poliméricas de PVDF 

(9-25μm), facilitando inclusive, o desenvolvimento de células com 

sistemas de variação de temperatura; 

 A informação do valor da efusividade térmica está expressa na 

fase do sinal ao invés da amplitude, com isso, consegue-se uma 

maior reprodutibilidade do valor da efusividade térmica uma vez 

que a amplitude é sensível a fatores como variação da potência 

do laser.  

 todos os componentes da célula de detecção são termicamente 

grossos facilitando escolher o intervalo de freqüência de 

modulação da luz laser; 

 permite determinar além da efusividade térmica da amostra em 

análise, determinar a difusividade do sensor piroelétrico. 

 

3.4.5 - Modelo Duplo Sensor Piroelétrico (DSPPE) 

 

O modelo DSPPE consiste basicamente na junção do modelo “standard” 

com o modelo inverso. A figura 3.10 representa as configurações 

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 parâmetros térmicos de 

forma simultânea 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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Figura 3.10 – Representação das configurações fotopiroelétricas: (a) 

configuração standard (b) configuração inversa (c) configuração duplo sensor 

piroelétrico. 

 As equações de difusão do calor apresentam a mesma forma daquelas 

analisadas na configuração SPPE, a diferença é que neste caso, é preciso 

conhecer a distribuição de temperatura em dois meios, meio 1 e meio 2. As 

condições de contorno são do mesmo tipo e, após determinar as constantes, é 

possível obter os sinais dos sensores a partir das equações dos campos 

térmicos θp1 e θp2. Maiores detalhes sobre este modelo podem ser encontrados 

nas referências (Pereira, 1999, Pereira et. al.2001). Os regimes de operação 

impostos são: 

SENSOR 1 opticamente opaco e termicamente fino, com   11 r  

AMOSTRA opticamente opaca e termicamente grossa com 12 r  

SENSOR 2 opticamente opaco e termicamente grosso, com 13 r  
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Definindo os parâmetros  
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pode-se escrever as expressões para os sinais piroelétricos (amplitude e fase) 

da seguinte forma:            
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onde 0I  é a intensidade de luz, 1R  é a resistência equivalente do circuito e 1A  a 

área iluminada. 

Sensor 2 
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onde 
0I  é a intensidade de luz, 1R  é a resistência equivalente do circuito e 1A  a 

área iluminada. 

É possível, fazendo uma varredura de frequência, obter os parâmetros 

térmicos de um material. Desse modo, podemos usar a equação de tensão 

(3.68), ou a equação de fase (3.69) do sensor 1, para determinar a efusividade, 

e usar a equação de tensão (3.71), ou equação da fase (3.72), para determinar 

a difusividade. Os referidos parâmetros térmicos são obtidos com uma única 

configuração luminosa e sem a necessidade de calibração inicial, porém, a 

imposição dos regimes térmicos dos sensores faz com que o intervalo de 

freqüências aplicáveis seja restrito. O intervalo de frequência 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 freqüência de corte para um 

sensor de espessura pL  e difusividade p  é 2

ppc lf  . Conhecendo então o 

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

espessuras dos sensores. 
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Capítulo 4 - Medidas de Efusividade e Difusividade Térmica de Amostras 

de Óleos Vegetais e Biodieseis correspondentes 

 Este capítulo diz respeito a duas montagens fotopiroelétricas 

desenvolvidas para o estudo da efusividade (e) e difusividade térmica (α) de 

amostras líquidas e pastosas. Estas duas células foram desenvolvidas no 

Laboratório de Ciências Físicas (LCFIS) da Universidade Estadual do Norte 

Fluminense (UENF) durante o meu período de doutorado. Foram realizadas 

medidas de efusividade e difusividade térmica de amostras de óleos vegetais 

precursores e biodieseis correspondentes. 

4.1 – Amostras Investigadas 

 O biodiesel tem sido apresentado como uma solução alternativa para 

substituição do diesel de petróleo, haja vista os problemas ambientais 

decorrentes da emissão gasosa dos combustíveis fósseis. Isto se deve ao fato 

do biodiesel ser compatível com o diesel de petróleo em praticamente todas as 

suas propriedades, além de apresentar várias vantagens adicionais em 

comparação com este combustível fóssil (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 óleos vegetais 

(óleos de soja, girassol, canola, palma, etc...) e gorduras de origem animal 

(usualmente sebo bovino), bem como óleos de descarte (óleos usados em 

frituras). Os maiores componentes dos óleos vegetais e gorduras animais são 

os triacilgliceróis (triglicerídeos). Quimicamente os triacilgliceróis são ácidos 

graxos com glicerol. Os triacilgliceróis de óleos vegetais e gordura animal 

contêm, tipicamente, diferentes tipos de ácidos graxos. Assim, diferentes 

ácidos graxos podem estar ligados à cadeia do glicerol. Os diferentes ácidos 

graxos que estão contidos nos triacilgliceróis revelam o perfil de ácidos graxos 

de óleos vegetais e gorduras animais. Como cada ácido graxo apresenta 

propriedades químicas peculiares, o perfil de ácidos graxos é, provavelmente, o 

parâmetro de maior influência sobre as propriedades de óleos vegetais e 

gorduras animais de onde se originam (Knothe et. al., 2008). 

Para que o biodiesel seja produzido, estes óleos vegetais ou gorduras 

animais são submetidos a uma reação química denominada transesterificação. 
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Nesta reação os óleos vegetais ou gordura animal reagem na presença de um 

catalisador, com um álcool (etanol ou metanol) para produzir os álquil ésteres 

correspondentes da mistura de ácidos graxos que é encontrada no óleo vegetal 

ou gordura animal de origem. A figura 4.1 apresenta uma reação típica do 

processo de transesterificação. 

 

 

Figura 4.1 – Reação típica de transesterificação. R representa uma mistura de 

várias cadeias de ácidos graxos e R` o álcool empregado para produção de 

biodiesel. 

 Diversas amostras de biodieseis investigadas neste trabalho foram 

desenvolvidas no Laboratório de Ciências Químicas - LCQUI da Universidade 

Estadual do Norte Fluminense – UENF sob a supervisão do professor Paulo 

César Muniz de Lacerda Miranda, obtidos por meio de uma reação de 

transesterificação em meio básico. Para preparação de todas as amostras o 

álcool utilizado foi o etílico. 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 – Caracterização de Sensores Piroelétricos 

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados diferentes 

sensores piroelétricos no intuito de se avaliar a adequação deles a cada uma 

das configurações. O PVDF (polyvinylidenedifluoride) é um sensor de material 

polimérico, que apresenta como vantagem o seu baixo custo. O PZT (lead-

titanium-zirconate) é um material cerâmico, muito conhecido por suas 

propriedades piezoelétricas, e apresenta um custo relativamente baixo. O 

tantalato de lítio (LiTaO3), também cerâmico, apresenta alto coeficiente 

piroelétrico, e grande reprodutibilidade nas medidas, mas tem como 

desvantagem seu alto custo. A escolha do sensor ideal pra cada configuração 

depende do tipo de estudo que se deseja realizar, e da região de frequência de 

interesse, uma vez que o fato de um sensor ser termicamente fino ou grosso 

depende da frequência de modulação 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 frequência de 

modulação do laser. Estas medidas são realizadas incidindo-se o feixe de laser 

diretamente na superfície do sensor, e o sinal elétrico detectado pelo lock-in é 

então registrado em uma varredura de frequência de modulação. 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 µm de espessura. Dois 

diferentes tipos de detecção foram avaliados, a saber, modo voltagem (V), que 

apresenta alta impedância de entrada, e modo corrente (C), que pode 

apresentar 1 ou 100 M   de impedância.   
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 Figura 4.2 - Resposta em frequência de um sensor PVDF (110 µm). (a) 

Amplitude e (b) fase do sinal piroelétrico, para os modos voltagem e corrente (1 

e 100 M  ).  

O que foi observado aqui, e tem sido também reportado na literatura 

(Chirtoc et. al., 2003), é que o modo corrente é mais adequado na detecção 

fotopiroelétrica, visto que as propriedades capacitivas e resistivas do sensor e 

dos cabos não influenciam o sinal. Além disso, no modo corrente, a fase do 

sinal do sensor apresenta comportamento linear numa região maior de 

frequência, o que é benéfico no caso de medidas com varredura em 

frequência. A figura 4.3 mostra o mesmo tipo de curvas para um sensor PZT, 

com 200 µm de espessura. O mesmo pode ser dito com relação à utilização 

dos modos voltagem e corrente. A diferença que é visível, comparando-se os 

dois sensores, se encontra em regiões de alta freqüência. Para o PZT, a 

amplitude apresenta picos em freqüências entre 1 e 10 kHz, em virtude das 

contribuições piezoelétricas presentes no sensor cerâmico.   
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Figura 4.3 - Resposta em frequência de um sensor PZT (200 µm). (a) 

Amplitude e (b) fase do sinal piroelétrico, para os modos voltagem e corrente (1 

e 100 M ).  

 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 metálica de alumínio com 110 mm de diâmetro e 40 mm de 

espessura que suporta toda a estrutura da célula; 

 Hastes de alumínio com comprimento de 16 cm e diâmetro de 0,5 cm; 

 Um disco de alumínio de 50 mm de diâmetro 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 diâmetro do disco de alumínio, 

com lâmina 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 lâmina de cobre é retirado boa 

parte do cobre restando apenas uma área igual à área do sensor. Uma 

fina trilha de cobre do centro até a extremidade do disco também não é 

removida. O contato elétrico da face inferior do sensor é feito através 

desta trilha, onde um fio isolado é soldado na mesma. 
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 Um sensor piroelétrico que atenda às condições térmicas e ópticas 

requeridas. Foram utilizados sensores poliméricos (PVDF) e cerâmicos 

(PZT). Estes sensores são colocados sofre a face superior do disco de 

fibra de vidro. Entre o sensor e o disco de fibra de vidro é utilizada tinta 

condutora a base de prata para aumentar a eficiência do contato elétrico 

e também ajudar a fixar o sensor sobre a placa, sempre atento para não 

curto-circuitar o sensor. 

 Um anel vazado de latão é fixado sobre o sensor com auxílio de silicone 

para evitar vazamentos. A amostra fica então em contato direto com o 

sensor piroelétrico. O contato elétrico da parte superior do sensor é feito 

através de uma solda na própria carcaça do anel de latão. Os contatos 

elétricos de ambas as extremidades são ligados a um conector BNC, o 

qual se encontra na base de alumínio. O aterramento do sistema é feito 

na própria base.  

 

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 capítulo 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 radiação 

utilizada foi um laser de estado sólido (Coherent), modulado eletronicamente, 

com potência variando entre 5-15 mW dependendo do sensor em questão. O 

sinal piroelétrico foi medido por um amplificador síncrono, lock-in (Standford 

Research Systens SR830) que também é responsável pelo sinal de referência 

para a modulação. Este equipamento possui uma interface GPIB, de forma que 

a aquisição 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. 

 

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 Óleos e Biodieseis utilizando a 

aproximação sensor opaco e termicamente fino e amostra termicamente 

grossa. 

 Nesta configuração 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 5,4x10-8 m2/s. Utilizando este valor 

encontramos uma frequência de corte 2lfc   de 212 Hz que obedece a 

condição de sensor termicamente fino. Para as amostras, as difusividades 

térmicas de óleos e biodieseis estão na ordem de 1x10-7 m2/s (Castro et. al. 

2005) e como a espessura da amostra é de cerca de 4mm a frequência de 

corte é de 0,002 Hz. Desta forma, as medidas foram realizadas em um 

intervalo de frequência entre 0,01 e 2 Hz garantindo a aproximação desejada. 

Uma medida de calibração do sistema com água e etileno glicol sempre foi 

realizada antes de qualquer medida. O etileno glicol foi utilizado para 

normalização do sinal e como amostra de referência durante a calibração. O 

seu valor médio de literatura varia entre 800 e 820 122/1  kmWs  (Dadarlat e 

Neamtu 2006, Delencos et. al. 2002, Menon et. al. 2009). As figuras 4.6 e 4.7 

mostram os comportamentos da amplitude e da fase normalizadas numa 

medida de calibração do sistema onde a região normalizada apresenta um 

comportamento linear em função da frequência de modulação. 
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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 expressão amrefn eeS  , o valor médio da efusividade 

térmica da água foi de (157 ± 4) x 10 122/1  kmWs . Este valor é uma média de 

diversas repetições ao longo dos experimentos antes de iniciarmos as análises 
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com óleos e biodieseis. O valor médio está de acordo com valores reportados 

na literatura (Dadarlat e Neamtu 2006, Delencos et. al. 2002). 

A água foi utilizada para normalização da amplitude do sinal das demais 

amostras analisadas. A figura 4.8 mostra a amplitude normalizada em função 

da frequência de modulação para algumas amostras de biodieseis. Este 

mesmo procedimento foi realizado para outras amostras de biodieseis e óleos 

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  
(óleo)  

Efusividade 

 (Ws
1/2

/m
2
K

-1
)  

Amostra 
(biodiesel)  

Efusividade 

 (Ws
1/2

/m
2
K

-1
)  

Girassol  (55  2) x 10  Girassol  534  9  
Soja  579  6  Soja  509  6  

Mamona  (61  1) x 10  Mamona   (58  1) x 10  
  Fritura  603  8  Fritura  539  4  

Dendê  550  9  Dendê  523  8  

Canola - Canola (52  2 ) x 10  

Babaçu - Babaçu (53  2) x 10 



72 

 

 As incertezas destas medidas variaram entre 2 e 4%. Esta configuração 

apesar de ser extremamente utilizada na análise de materiais líquidos e 

pastosos apresenta algumas dificuldades experimentais principalmente pelo 

fato de utilizar sensores muito finos (9-28µm) restringindo uma baixa região de 

frequência para trabalhar. Além disso, a fase do sinal fototérmico assume um 

valor constante e não carrega informações a respeito das propriedades 

térmicas, permitindo a determinação destas apenas pela amplitude do sinal a 

qual pode sofrer influências, como por exemplo, da flutuação da potência do 

laser.  

4.3.2.2 – Efusividade Térmica de Óleos e Biodieseis utilizando a 

aproximação Sensor Opaco e Termicamente Grosso e Amostra 

Termicamente Grossa. 

 A seguir são apresentados os resultados referentes às medidas de 

efusividade térmica utilizando a configuração IPPE, com um sensor PZT de 305 

µm de espessura. A difusividade térmica do PZT é de 4,4 x 10-7 m2/s (Pereira, 

2009) ocasionando uma frequência de corte para esta espessura de 1,5 Hz. A 

figura 4.9 mostra as curvas da fase normalizada em função da frequência de 

modulação, para água e etileno glicol. Estas duas amostras foram utilizadas 

para calibração do sistema. A normalização para todas as amostras analisadas 

foi feita fazendo uma varredura de frequência com o sensor em vazio (ar) como 

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

(160 ± 2) x 10 Ws
1/2

/m
2
K

-1
 e para o etileno glicol de (81 ± 1) x 10 Ws

1/2
/m

2
K

-1
. 

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

Após a confirmação que o sistema encontra-se calibrado este mesmo 

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

figura 4.10 mostra a fase normalizada para as amostras de calibração e 

biodieseis diversos. 
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Figura 4.10 – Fase Normalizada em varredura de frequência para 

amostras de calibração e biodieseis.  
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É válido ressaltar que o sinal piroelétrico para as amostras de óleos e 

biodieseis varia pouco entre si, desta forma, o comportamento da curva é 

praticamente igual. A curva amarela na verdade está sobreposta às outras 

curvas das amostras de biodieseis investigadas. Como esperado, todas as 

curvas cortam o eixo x na mesma frequência, visto que ela depende apenas de 

propriedades do sensor e o valor de 
0f  é encontrado. Assim, utilizando a 

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

 2

0 pp Lf  e o valor é então utilizado como ponto inicial para o ajuste que 

leva ao cálculo de pamR /  (equação 3.63). Tais resultados são mostrados na 

figura 4.11.  
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              Figura 4.11 – Coeficiente de Reflexão (Ram/p). 

 

Para uma região restrita de frequência, em que pamR /  é constante, um 

valor médio pode ser considerado para se obter o valor da efusividade térmica 

(equação 3.65). Com base nas curvas para o etileno glicol foi determinada a 

efusividade do sensor, e este valor é então usado para determinação da 

efusividade das demais amostras. Várias repetições foram feitas para cada 

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

vegetais e biodieseis correspondentes. 

Tabela 4.2 – Efusividade Térmica de Óleos Vegetais e Biodieseis 

correspondentes  

Amostra  
(óleo)  

Efusividade 

 (Ws
1/2

/m
2
K

-1
)  

Amostra 
(biodiesel)  

Efusividade 

 (Ws
1/2

/m
2
K

-1
)  

Girassol  556  9 Girassol  547  4 
Soja  531  3  Soja  524  6  

Cambre 567  8 Cambre  543  7  

  Dendê 557 6 Dendê  500  9  

Pinhão Manso  -  Pinhão Manso 527  3  

Sebo Bovino - Sebo Bovino 498  3 

Mamona 597  5  Mamona  532  5 

Canola - Canola 508  4 

Babaçu - Babaçu 492  3 

Oliva - Oliva 505  3 

 

 

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

Térmica (α) 

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

difusividade térmica. Esta célula é composta de: 

 Uma base metálica de alumínio 110 mm de diâmetro e 40 mm de 

espessura que suporta toda a estrutura da célula; 

 Um disco de cobre de 5 mm de diâmetro e 50 mm de espessura;  

 Um sensor piroelétrico que atenda a condições térmicas e ópticas com 

área de aproximadamente 1 cm2. Foram utilizados sensores poliméricos 

(PVDF) e cerâmicos (PZT). Estes sensores são colocados sofre a face 

superior do disco de cobre. Entre o sensor e o disco é utilizada tinta 
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condutora a base de prata para aumentar a eficiência 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 é feito através de uma solda no próprio sensor 

quando este é um sensor cerâmico, 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 são ligados a um conector BNC, o 

qual se encontra na base de alumínio. O aterramento do sistema é feito 

na própria base.  

 Um disco de vidro foi utilizado para garantir a absorção superficial. Uma 

face deste disco é pintada de tinta preta e sobre esta tinta foi feita um 

depósito de alumínio para garantir uma melhor eficiência na 

transferência de calor para a amostra. Este disco de vidro é colado a 

uma máscara de alumínio e esta fixada a um micrômetro que controla a 

espessura da amostra. 
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Figura 4.12 - Vista expandida da célula SPPE desenvolvida. 

 

 4.4.1 – Resultados Experimentais – Célula Standard (SPPE) 

 

São apresentados aqui resultados de medidas realizadas com a 

configuração SPPE para a obtenção da difusividade térmica de amostras de 

óleos vegetais e seus correspondentes biodieseis. A montagem experimental 

para realização da medida é basicamente a mesma para determinação da 

efusividade térmica (figura 4.5), o que diferencia é a célula fotopiroelétrica e o 

laser que foi utilizado, um laser de diodo com potência mais elevada da ordem 

de 100 mW. As medidas foram realizadas com base em varredura de 

espessura da amostra, utilizando um sensor PZT (305 µm). A configuração 

utilizada foi amostra opaca e termicamente grossa e sensor termicamente 

grosso. Água e etileno glicol também foram utilizados para calibração do 

sistema. A freqüência fixa utilizada foi de 2,5 Hz. 
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Nestes experimentos a aquisição do sinal fotopiroelétrico é feita em 

função da espessura. O experimento inicia-se com a máxima espessura da 

amostra (600 µm, em nosso caso) e a cada intervalo de tempo pré-

determinado, esta espessura é reduzida em 20 µm (passo mínimo permitido 

pelo micrômetro). A figura 4,13 mostra amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico 

para uma amostra de etileno glicol, em função do tempo pré-determinado, com 

a espessura variando de 600 para 200 µm. Para cada espessura, é feita uma 

média do sinal, e os valores do logaritmo da amplitude e fase, em função da 

espessura da amostra são apresentados.  
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Figura 4.13 - Amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico para uma amostra 

de etileno glicol, em função do tempo. 

 

Fica clara a concordância deste comportamento com o previsto pelas 

equações 3.23 e 3.24, e então é possível determinar a difusividade térmica a 

partir dos ajustes lineares (equação 3.26) tanto pelo logaritmo da amplitude 

quanto pela fase. Os valores encontrados para as amostras de calibração são 

mostrados nas figuras 4.14 e 4.15 e apresentam erros experimentais em torno 

de 0,5 %. Entretanto, ao se realizarem inúmeras repetições outros erros se 

apresentam. Foram realizadas então repetições, no intuito de avaliar as reais 

incertezas associadas ao método. Encontrou-se então um valor médio de 0,92 

x 10-7 m2/s e 1,44 x 10-7 m/s2 para o etileno glicol e a água respectivamente. Os 
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valores estão em acordo com dados da literatura (Delencos et. al. 2002, 

Balderaz-López 2000). As incertezas estão em torno de 1-2 %. As figuras 4.16 

e 4.17 mostram o comportamento para as amostras de óleo 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.  

  

0,00020 0,00025 0,00030 0,00035 0,00040 0,00045 0,00050 0,00055

-24,5

-24,0

-23,5

-23,0

-22,5

-22,0

-21,5

-21,0

Espessura [mm]

ln
 [

A
m

p
lit

u
d

e
]

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

Etileno Glicol


fase

= (0.91 ± 0.01 ). 10
-7
m

2
/s 


ampl

= (0.93 ± 0.01 ). 10
-7
m

2
/s 

F
a

s
e

 [ra
d

]

 

Figura 4.14 - Logaritmo natural da amplitude e fase em função da espessura da 

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

amostra de água. 
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Figura 4.16 - Logaritmo natural da amplitude e fase em função da espessura da 

amostra de óleo de girassol. 
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Figura 4.17 - Logaritmo natural da amplitude e fase em função da espessura da 

amostra de biodiesel de girassol. 

 

Tabela 4.3 - Difusividade Térmica de Óleos Vegetais e Biodieseis 

correspondentes 

Amostra  
(óleo)  

Difusividade 

 (m
2
/s) x 10-7 

Amostra 
(biodiesel)  

Difusividade 
 (m2/s) x 10-7 

Girassol  0,85  0,01 Girassol   0,80  0,01 
 Soja  0,87  0,02  Soja   0,83  0,02   

Cambre 0,91  0,02   Cambre  0,82  0,02   
  Dendê 0,88  0,01  Dendê  0,83  0,02   

Pinhão Manso  -  Pinhão 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 

Babaçu - Babaçu 0,80  0,02 

Oliva - Oliva 0,84  0,01 
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Os valores de efusividade térmica (tabela 4.1) encontrados pela 

configuração inversa (sensor termicamente fino e amostra termicamente 

grossa), e pela aproximação (sensor e amostra termicamente grossos), tabela 

4.2, mostram que o valor da efusividade térmica do óleo precursor tende a ser 

mais elevado quando comparado ao biodiesel correspondente. Apesar das 

incertezas das medidas, fica claro que sempre há uma tendência do óleo 

precursor apresentar valores maiores. Além disso, os valores da efusividade 

para os óleos e os biodieseis ficam na mesma ordem de grandeza, conforme é 

observado na literatura para materiais oleosos de diversas origens. Este 

mesmo comportamento ocorre para a difusividade térmica, o que é de se 

esperar, haja vista que, em geral, materiais com alta difusividade térmica 

também apresentam alta efusividade térmica, com a exceção do ar, já discutido 

no capítulo 2. Uma observação que pode ser feita quando analisamos as duas 

tabelas (4.2 e 4.3), é que a difusividade térmica apresentou uma maior 

diferença percentual em relação à efusividade térmica quando comparados o 

óleo precursor e o biodiesel correspondente. A única exceção foi a amostra de 

dendê. Isto pode ser um indício que a difusividade térmica está sendo mais 

sensível a alguma mudança de ordem estrutural ou composicional que ocorre 

durante a reação de transesterificação para produção do biodiesel. 

 A tabela 4.4 mostra a variação percentual (para menos) do parâmetro 

térmico do biodiesel em relação ao seu óleo precursor. 

 

Tabela 4.4 - Variação percentual (para menos) do parâmetro térmico do 

biodiesel em relação ao seu óleo precursor 

Amostra 

(Biodiesel) 

Difusividade Térmica (%) 

 

Efusividade Térmica (%) 

 

Girassol  - 5,9 - 1,6 

 Soja  - 4,6 - 1,3 

Cambre - 9,9 - 4,2 

  Dendê - 5,7 - 10,2 

Mamona - 14,1 - 10,9 
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Esta diferença pode ser atribuída aos diferentes ácidos graxos que 

compõem cada um dos óleos precursores e consequentes biodieseis 

correspondentes. Todos os ácidos graxos possuem uma longa cadeia 

hidrocarbonada e um grupo carboxílico terminal. A cadeia hidrocarbonada pode 

ser saturada, como no caso do ácido palmítico, ou possuir uma ou mais 

ligações duplas (insaturados), como no ácido oléico. Segundo Moretto e Fatt 

(1998), os ácidos graxos saturados e insaturados possuem conformações 

bastante diferentes, sendo que nos ácidos graxos saturados as caudas 

hidrocarbonadas são flexíveis e podem existir em um grande número de 

conformações, porque cada ligação simples no esqueleto tem completa 

liberdade de rotação. A forma completamente estendida mostrada na figura 

4.18 é a conformação mais provável de ácidos graxos saturados, ácidos graxos 

insaturados mostram uma ou mais dobras rígidas causadas pela(s) dupla(s) 

ligação(ões) não-rotatória(s).  

 

Figura 4.18 – Modelos de enchimento espacial de um ácido graxo 

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

 

Como a ligação dupla impede a livre rotação dos átomos de carbono 

envolvidos, ela determina a formação de dois segmentos na cadeia 
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hidrocarbonada os quais, como no caso do ácido oléico, podem situar-se no 

mesmo lado (configuração cis), gerando uma cadeia fortemente dobrada. No 

caso do ácido elaídico, esses dois segmentos situam-se em lados opostos 

(configuração trans) e isso mantém a cadeia hidrocarbonada praticamente 

linear.  

Desta forma, as propriedades térmicas, que são propriedades de 

transporte, podem e devem estar sendo influenciadas pelo comprimento da 

cadeia hidrocarbonada, das insaturações e da configuração cis ou trans.     

Balderas-López e Mandelis (2003) também observaram uma variação na 

análise da difusividade térmica de óleos vegetais e atribuem o mesmo a 

diferentes composições de ácidos graxos na composição de cada óleo vegetal.  

Além disso, medidas de propriedades ópticas através de estudos 

espectroscópicos também podem auxiliar numa melhor análise de investigação 

destas amostras, uma vez que a variação de incertezas nas medidas térmicas 

em diversos casos leva à sobreposição de valores entre as amostras. Os óleos 

e os biodieseis, por exemplo, apresentam tonalidades de cores diferentes, 

assim como viscosidades. 

 Ainda, considerando as expressões, ek   e  kc   podemos 

determinar indiretamente a condutividade térmica (k) e a capacidade térmica 

específica ( c ). Os valores de efusividade térmica utilizados foram aqueles 

determinados com aproximação 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 óleos 

e biodieseis correspondentes, respectivamente. 

Tabela 4.5 – Propriedades Térmicas de amostras de Óleos Vegetais. 

 

Amostra  

(óleo)  

 

Difusividade 

 (m
2
/s) x 10-7 

 

Efusividade 

 (Ws1/2m-2K-1) 

 

Condutividade 

Térmica 

(W m-1 K-1) 

Capacidade 

Térmica 

Específica 

(J/m3K) x 10+7 

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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  Dendê 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. 

 

Amostra  

(Biodiesel)  

 

Difusividade 

 (m
2
/s) x 10-7 

 

Efusividade 

 (Ws1/2m-2K-1) 

 

Condutividade 

Térmica 

(W m-1 K-1) 

Capacidade 

Térmica 

Específica 

(J/m3K) x 10+7 

 

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 

  Dendê 0,83  0,02   500  9  0,144  0,003 0,173  0,005 

Pinhão 
Manso  

0,86  0,01   527  3  0,154  0,001 0,178  0,002 

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 

Babaçu 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 comparação percentual entre a 

difusividade e efusividade dos óleos para os biodieseis correspondentes, 

fizemos também para os outros dois parâmetros térmicos determinados 

indiretamente: condutividade térmica e capacidade térmica específica. Os 

resultados encontrem-se na tabela 4.7. 
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Tabela 4.7 - Variação percentual do parâmetro térmico do biodiesel em 

relação ao seu óleo precursor. 

Amostra 

(Biodiesel) 

 

Condutividade Térmica (%) 

Capacidade Térmica 

Específica (%) 

Girassol  - 4,9 + 1,5 

Soja  - 3,1 0 

Cambre - 9,4 0 

  Dendê - 12,7 - 7,5 

Mamona - 17,7 - 9,6 

 

 Assim como a difusividade a condutividade térmica do biodiesel também 

apresenta uma diferença percentual considerável em relação ao óleo 

precursor, sendo esta diferença mais acentuada para as amostras de cambre e 

mamona. Esta diferença nos parâmetros térmicos é de suma importância, haja 

vista, que o uso tecnológico do biodiesel envolve parâmetros termodinâmicos e 

a condutividade térmica é um dos parâmetros físicos utilizado para certificação 

e controle de qualidade do biodiesel.  

Dentre as propriedades térmicas investigadas a capacidade térmica 

específica foi o parâmetro térmico menos sensível. As amostras de soja e 

cambre, por exemplo, não apresentaram quaisquer modificações entre o óleo e 

o biodiesel correspondente. Acreditamos que isto pode ser atribuído ao fato 

desta propriedade termofísica estar ligada a capacidade do material em 

armazenar energia. 

 

4.5 – Conclusões 

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 calibração água e etileno glicol 

estão em pleno acordo com valores da literatura. A configuração IPPE 
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utilizando amostra e sensor termicamente grossos 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 

µm), que induz trabalhar em regiões de frequências mais baixas, foi possível 

determinar a efusividade com incertezas menores que 5% em experimentos 

reprodutivos. A célula SPPE utilizando varredura de espessura e frequência 

fixa, permitiu a determinação da difusividade térmica tanto pela amplitude 

quanto pela fase do sinal fotopiroelétrico, em regiões de frequência confiáveis 

para o ajuste das curvas, nas quais o sinal fototérmico gerado depende 

exclusivamente das propriedades da amostra em análise. É válido ressaltar 

que não é fácil medir propriedades térmicas de amostras líquidas com técnicas 

convencionais devido ao fato de correntes de convecção surgirem a partir de 

gradientes de temperaturas estacionários que são aplicados. As técnicas 

fotopiroelétricas geram oscilações de temperatura da ordem de mK evitando 

efeitos convectivos e de mudanças estruturais na amostra. 

Ao analisarmos as diferenças percentuais entre o óleo precursor e o 

biodiesel correspondente a difusividade e a condutividade térmica foram os 

parâmetros térmicos mais sensíveis indicando que estes podem estar sendo 

influenciados por alguma modificação química que ocorre na amostra ao longo 

do processo de transesterificação. 

Em suma, pode-se apontar a técnica fotopiroelétrica como uma eficiente 

ferramenta para o estudo de propriedades térmicas de materiais, em particular 

amostras líquidas como óleos vegetais e biocombustíveis. Com montagens 

relativamente simples, explorando configurações IPPE e SPPE, é possível 

obter valores de difusividade e efusividade térmica com ótima reprodutibilidade 

e incertezas da ordem de 1-3%.  
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Capítulo 5 – Propriedades Térmicas de Misturas Binárias de Amostras 

Líquidas 

5.1 - Introdução  

Devido às células IPPE e SPPE permitirem a determinação de 

propriedades térmicas com incertezas menores que 5% com excelente 

reprodutibilidade, aplicamos a metodologia para determinação de propriedades 

térmicas de misturas binárias líquidas, em especial, líquidos associativos e 

não-associativos e misturas de biodiesel em diesel de petróleo. 

Uma classe de líquido especialmente importante em sistemas químicos 

e biológicos são os associativos cujas propriedades específicas provêm de 

características das interações através de pontes de hidrogênio, estas 

interações são predominantes quando comparada as interações eletrostáticas 

intermoleculares. Dentre as forças intermoleculares, as pontes de hidrogênio 

são as que apresentam uma interação mais forte entre as moléculas. Esta 

ligação ocorre entre moléculas que contêm átomos de hidrogênio ligados a 

átomos de nitrogênio, flúor, oxigênio, ou seja, elementos muito eletronegativos. 

Na química orgânica os álcoois, os ácidos carboxílicos e as aminas são 

exemplos importantes de substâncias que fazem pontes de hidrogênio. Apesar 

das pontes de hidrogênio serem mais fracas que as ligações químicas 

ordinárias que ocorrem entre as moléculas, elas são de extrema importância 

pois são responsáveis, por exemplo, de estabilizar a estrutura de proteínas.  

 Outra mistura de líquidos que está em extrema evidência são as 

misturas de biodiesel em diesel de petróleo. Este tipo de mistura é uma 

realidade em diversos lugares do mundo. No Brasil, por exemplo, a lei 

brasileira nº 11.097 de 2005 dispõe sobre a introdução do biodiesel na matriz 

energética brasileira, misturado ao óleo diesel em um percentual mínimo 

obrigatório de 2%, com aumento na adição para 5% até 2012, com 

perspectivas de aumento deste percentual para os anos seguintes. Desta 

forma, existe hoje uma preocupação em controlar a qualidade do biodiesel, 

devido seu processo natural de degradação, corrosão ou adulteração, e 

consequentemente as suas misturas ao diesel de petróleo (Souza, et. al., 

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

configuração SPPE. 

São apresentados aqui resultados realizados com a configuração SPPE, 

para a obtenção da difusividade térmica para as misturas de etanol em água, 

etileno glicol em água e mistura de biodiesel de sebo bovino em diesel de 

petróleo. As medidas foram realizadas com base em varredura de espessura 

da amostra, utilizando um sensor PVDF de 110 µm. Para esta espessura a 

frequência de corte do sensor é de 1,5 Hz e as medidas foram realizadas com 

frequência fixa de 3 Hz, garantindo a aproximação desejada. 

As figuras 5.1 e 5.2 mostram a difusividade térmica em função da 

concentração, em massa, do solvente analisado em água. A mistura foi feita 

adicionando o solvente puro em água, sendo a concentração em massa 

determinada a partir da forma )/()(100%)( aguaaguaamamamam VVVXmassac    

conhecida como lei da aditividade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 – Difusividade térmica de etanol em água. 
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Figura 5.2 – Difusividade térmica de etileno glicol em água. 

 

Com base nestes dados é possível calcular o que denominamos de 

excesso (  ), que mede o quanto a curva se desvia da linearidade. Este 

excesso foi calculado usando a relação teóricoteórico   exp . Estas 

curvas se encontram nas figuras 5.3 e 5.4 e estão em bom acordo com os 

resultados reportados na literatura (Dadarlat e Neamtu, 2006). Segundo estes 

mesmos autores, a difusividade térmica é o parâmetro térmico mais sensível ao 

grau de interação molecular em misturas deste tipo. Por isso o excesso é maior 

para a mistura etanol-água, considerada associativa, do que para a mistura 

etileno glicol-água, considerada não associativa. 
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Figura 5.3 – Cálculo do excesso da difusividade térmica em função da 

concentração de Etanol. 
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Figura 5.4 – Cálculo do excesso da difusividade térmica em função da 

concentração de Etileno Glicol. 

 

  

Este mesmo procedimento foi realizado para uma mistura de biodiesel 

de sebo bovino em diesel de petróleo. Os valores de difusividade térmica e do 

excesso estão apresentados nas figuras 5.5 e 5.6, respectivamente, e indicam 



92 

 

que este tipo de mistura é provavelmente não associativo devido ao desvio da 

linearidade ser pequeno, menor que 5 %. 
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Figura 5.5 – Difusividade térmica de Biodiesel de sebo em diesel. 
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Figura 5.6 – Cálculo do excesso, em função da concentração de Biodiesel de 

sebo. 
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5.3 – Medidas de Efusividade Térmica de Sistemas Binários com a 

configuração IPPE. 

A seguir são apresentados os resultados referentes às medidas de 

efusividade térmica para as mesmas amostras anteriormente apresentadas. 

Utilizamos a configuração IPPE (amostra e sensor termicamente grossos), com 

um sensor PZT de 200 µm de espessura. A frequência de corte para esta 

espessura é de 3,5 Hz e as medidas foram realizadas num intervalo de 

frequência entre 5-70 Hz garantindo a aproximação desejada. 

A figura 5.7 mostra a curva da fase normalizada em função da 

freqüência de modulação para as misturas de etanol em água, com diversas 

proporções. Mais uma vez, como esperado, todas as curvas cortam o eixo x na 

mesma freqüência possibilitando ajustar o coeficiente de reflexão térmica Ram/p 

(figura 5.8) e assim determinar o valor da efusividade térmica. Várias 

repetições foram feitas para amostras padrão e as incertezas estão em torno 

de 1-2 %. 
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Figura 5.7 - Fase Normalizada em varredura de frequência para mistura 

de etanol em água. 
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Figura 5.8 - Coeficiente de Reflexão (Ram/p). 

Este mesmo procedimento foi realizado para a mistura de etileno glicol 

em água. As figuras 5.9 e 5.10 mostram a efusividade térmica em função da 

concentração, em massa, do solvente em água e o excesso é calculado. Estas 

curvas estão representadas nas figuras 5.11 e 5.12.  
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Figura 5.9 – Efusividade térmica de etanol em água. 
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Figura 5.10 – Efusividade térmica do etanol em água. 
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Figura 5.11 – Cálculo do excesso em função da concentração de etanol. 

 

 

 



96 

 

0 20 40 60 80 100
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

 

 


e

/e

Etileno Glicol em agua (% massa)

 

Figura 5.12 – Cálculo do excesso em função da concentração de etileno 

glicol. 

As curvas que representam o excesso para as medidas de efusividade 

térmica também estão em bom acordo com a literatura (Dadarlat e Neamtu, 

2006), porém, podemos perceber que a efusividade térmica não é tão sensível 

quanto a difusividade térmica com relação ao grau de associação molecular. 

Como no caso da SPPE, o mesmo foi feito para uma mistura de 

biodiesel de sebo bovino em diesel de petróleo. Os valores de efusividade 

térmica e do excesso estão 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 – Cálculo do excesso em função da concentração de 

biodiesel de sebo. 

 Devido à baixa sensibilidade da efusividade térmica quanto ao grau de 

associação molecular fica difícil perceber através desta propriedade térmica se 

a mistura de biodiesel de sebo em diesel de petróleo é ou não associativa. 
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 Ainda, é possível calcular o excesso para a condutividade térmica destas 

misturas. As figuras 5.15-5.17 representam o excesso para as misturas de 

etanol e etileno glicol em água e biodiesel de sebo em diesel de petróleo 

respectivamente. A condutividade também apresenta boa sensibilidade quanto 

ao grau de associação molecular de uma mistura. A mistura de etanol em água 

apresentou um maior desvio da linearidade quando comparado com a mistura 

de etileno glicol em água. Assim como a difusividade térmica, a condutividade 

indica uma mistura associativa para o etanol e não-associativa para o etileno 

glicol. Quanto à mistura de biodiesel de sebo em diesel de petróleo o 

comportamento da condutividade térmica é bem semelhante ao da difusividade 

térmica indicando uma mistura não-associativa. 
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Figura 5.15 – Cálculo do excesso da condutividade térmica em função 

da concentração de etanol. 
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Figura 5.16 – Cálculo do excesso da condutividade térmica em função da 

concentração de etileno glicol. 
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Figura 5.17 – Cálculo do excesso da condutividade térmica em função da 

concentração de biodiesel de sebo. 
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5.4 – Aplicação de modelos teóricos para descrever o comportamento 

térmico de misturas líquidas. 

 

Uma questão importante na investigação das propriedades térmicas de 

misturas é a previsão destas em função da concentração. Embora existam 

vários modelos de previsão para estimar a condutividade térmica de misturas 

líquidas (Reid, et. al. 1977), apenas algumas correlações para difusividade 

térmica são 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 água. A expressão que esses autores usaram é derivada da 

expressão da condutividade térmica para um modelo de mistura em série (Tye, 

1969), no entanto, esta expressão é apropriada apenas para mistura de 

sistemas de duas fases, ou seja, misturas não miscíveis.  

Desta forma, é comum que se utilize correlações empíricas para prever 

o comportamento da condutividade térmica, como o modelo harmônico (Li, 

1976), a correlação Jordan (Reid, et. al. 1977, Tam, 1993), e o modelo de fator 

de caracterização (Tam, 1993). Outros modelos, como por exemplo, 

correspondente aos princípios equação de estado (Teja, et. al., 1985) ou 

equações de regressão (Perkins, 1986), exigem tratamento matemático 

extensivo.  

As figuras 5.18-5.20 apresentam o valor da difusividade térmica em 

função da concentração de uma determinada mistura, usando uma 

aproximação da equação de Jordan como ajuste que pode ser escrita como: 
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                             (5.1) 

 

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

mistura,  é uma constante empírica; v1,2, α1,2 e k1,2, são as frações de volume, 
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difusividades térmicas e condutividades térmicas dos componentes da mistura 

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

único parâmetro ajustável e o valor para cada mistura está expresso nas 

figuras 5.18-5.20. Os resultados experimentais mostram uma boa concordância 

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 água e biodiesel de sebo em diesel de 

petróleo. 
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Figura 5.18 – Ajuste do modelo teórico para difusividade térmica em função da 

concentração de etanol em água. 
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Figura 5.19 – Ajuste do modelo teórico para difusividade térmica em função da 

concentração de etileno glicol em água. 
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Figura 5.20 – Ajuste do modelo teórico para difusividade térmica em função da 

concentração de biodiesel de sebo em diesel de petróleo. 
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5.5 – Conclusões: 

 

A medida de efusividade térmica de misturas líquidas pela fase, mais 

uma vez, apresentou grande reprodutibilidade e incertezas menores que 5%. 

Esta metodologia se mostrou adequada para detectar associações moleculares 

de misturas líquidas binárias, entretanto, quando comparada à difusividade 

percebe-se claramente que esta propriedade termofísica foi mais a sensível.                    

Aplicando a metodologia em misturas associativas (água-etanol) e não 

associativas (água-etileno glicol) percebemos, através do desvio da linearidade 

que, principalmente, a difusividade e a condutividade térmica foram sensíveis 

ao grau de associação molecular comprovando inclusive o grau associativo das 

mesmas através do cálculo do excesso. Este mesmo cálculo para a mistura de 

biodiesel de sebo em diesel de petróleo indica que este tipo de mistura é 

provavelmente não-associativo. 

Ao utilizarmos modelos teóricos para prever o comportamento de 

propriedades térmicas, o modelo aproximado para a expressão de Jordan foi o 

que mais se ajustou aos nossos resultados experimentais comprovando a 

viabilidade da técnica fotopiroelétrica para a caracterização de substâncias e 

misturas líquidas binárias. 

 Por fim deve-se salientar que, dentre as propriedades térmicas, a 

difusividade térmica apresenta especial importância uma vez que a mesma é 

bastante sensível a modificações de ordem estrutural ou composicional num 

determinado material sendo por isso considerada a “impressão digital” do 

mesmo. 
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Capítulo 6 – Conclusões e Perspectivas Futuras:   

 

De uma forma geral, pode-se dizer que a utilização da técnica 

fotopiroelétrica se mostrou como uma alternativa promissora para o estudo de 

biodieseis e misturas destes em diesel de petróleo. A montagem IPPE 

utilizando amostra e sensor termicamente grosso permitiu a determinação da 

efusividade térmica com incertezas menores que 5%. É possível ainda, com 

esta configuração, determinar parâmetros térmicos de sensores piroelétricos. 

Quanto à célula SPPE com variação de espessura, esta também apresentou 

grande reprodutibilidade, com incertezas menores que 5%. Além disso, uma de 

suas grandes vantagens é de não se fazer necessário uma medida de 

calibração para eliminar o parâmetro 
0V  que aparece na equação 3.12, uma 

vez que a frequência de modulação é mantida fixa. Outra vantagem desta 

configuração é que a precisão na determinação da difusividade térmica não 

está atrelada à precisão na medida da espessura da amostra e isso é, em 

geral, um problema quando se trata de amostras líquidas. Neste sentido, a 

varredura de espessura no qual o valor absoluto da espessura não é relevante, 

mas sim sua variação ao longo do experimento tem despertado grande 

interesse na análise de amostras líquidas. 

Vale ressaltar também que as propriedades térmicas determinadas com 

as células fotopiroelétricas apresentaram sensibilidade em identificar alguma 

mudança que ocorre no material, provavelmente, durante o processo de 

transesterificação que indica um valor do parâmetro térmico maior para o óleo 

precursor quando comparado ao biodiesel correspondente.  

As células IPPE e SPPE também se mostraram promissoras para 

análise de misturas líquidas binárias. Apesar da efusividade térmica não ser tão 

sensível quanto o grau de associação molecular esta medida é importante para 

que possamos junto com o valor obtido para difusividade térmica 

determinarmos a condutividade térmica, parâmetro este que se mostrou 

sensível, sendo a difusividade térmica a propriedade termofísica mais sensível 

quanto ao grau de associação 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 necessário implementar um motor de passo para varredura de 

espessura. A implementação de um sistema de variação de temperatura nas 

células também vai nos permitir grandes possibilidades de novos estudos, 

como por exemplo, a identificação de transições de fase em materiais diversos. 

Com as amostras de biodiesel, por exemplo, podemos acompanhar a evolução 

da difusão do calor em regiões de ponto de névoa e fluidez que são parâmetros 

que estão relacionados diretamente com a mudança de estrutura do material. 

Estas propriedades físico-químicas se revelam em temperaturas que variam de 

-2ºC a 13ºC dependendo do biodiesel em questão (Knothe et. al. 2006).  Além 

disso, é necessário correlacionar de forma mais sucinta a relação das 

propriedades térmicas com características peculiares dos ácidos graxos que 

compõem os óleos e biodieseis. O estudo dos modelos teóricos de previsão de 

propriedades térmicas efetivas de misturas líquidas binárias também precisam 

ser mais estudados. 
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