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RESUMO

A partir do desenvolvimento de novas tecnologias e materiais, o estudo de
suas propriedades e potencialidades se faz necessario. As propriedades térmicas
sdo fundamentais e podem ser estudadas por meio das técnicas fototérmicas. Elas
tém sido foco de muitos estudos tanto no meio académico como no industrial. Neste
trabalho utilizamos uma das técnicas fototérmicas, a fotopiroelétrica. Devido a sua
forma prética simples, a ter grande aplicabilidade em diversos materiais e a ser
eficaz, apresentando bons resultados e com boa reprodutibilidade, ela vem sendo
cada vez mais usada e aperfeicoada. Nesta dissertacao projetamos, construimos e
calibramos um dispositivo experimental a partir de uma das configuracbes da
metodologia fotopiroelétrica, a standard, para analise da difusividade térmica de
algumas amostras. Elas s&o: biodieseis de diferentes fontes de oleaginosas e
misturas de 6leo de soja com Oleo de soja hidrogenado que passaram pelo processo
de interesterificacdo, visando a obtencdo de gorduras com baixo nivel de isbmeros
trans. O estudo dos parametros térmicos destas amostras € fundamental tanto na
ciéncia como na tecnologia, envolvendo fontes de energia alternativas e a industria
alimenticia. Os resultados obtidos foram satisfatérios uma vez que obtivemos
diferentes valores de difusividade térmica entre as amostras de biodiesel e as
gorduras low trans. Isso quer dizer que a técnica percebeu diferencas no
comportamento fisico, na composicdo e na estrutura quimica das amostras de
biodiesel de diferentes fontes, e das amostras com diferentes concentracdes de 6leo
de soja hidrogenado em 6leo de soja. Destas ultimas a metodologia pode distinguir
também, através de diferentes valores da difusividade térmica, misturas que
passaram ou nao pelo processo de interesterificacdo quimica. Portanto, pode-se
concluir que a técnica fotopiroelétrica é bastante eficaz para uma analise térmica
completa das amostras, quando também sao utilizadas outras configuragcdes. Como
perspectiva futura de sequéncia deste trabalho podera ser explorada a adequacao
desta metodologia em estudos com variacdo de temperatura, importante para
verificar o comportamento da amostra com a temperatura e também transicées de
fase em materiais liquidos e pastosos. Igualmente pertinente sera estudar com mais
detalhe a influéncia da contribuicdo de transmissdo de calor por radiacao

eletromagnética no sinal fotopiroelétrico detectado.
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ABSTRACT

Due to the development of new technologies and materials their physical
characterization is essential. Particularly the thermal properties are fundamental and
can be studied through photothermal techniques. They have been applied to many
studies both in academicals and industrial sectors. In this work we use one of the
photothermal techniques, the photopyroelectric thermal wave detection. This
technique, for its simplicity and reliability, has wide applicability in various materials
and systems. For its effectiveness, showing good and reproducible results, it has
been increasingly used and improved. In this dissertation we use one of the
photopyroelectric configurations, the standard one, aiming the analysis of thermal
diffusivity of some samples. They are: biodiesels of different oil sources and mixtures
of soybean oil with hydrogenated soybean oil that passed through the process of
chemical interesterification. The study of thermal parameters of these samples is
crucial both in science and technology, besides the alternative energy sources and
food industry sectors. The results were satisfactory since we obtained different
values of thermal diffusivity between the samples of biodiesel and low trans fats. This
means that the technique is sensible to physical behavior, composition and
differences in chemical structure, both for samples of biodiesel from different sources
and for samples with different concentrations of soybean oil in hydrogenated
soybean oil. The methodology is also able to distinguish mixtures of these oils that
have been or not submitted to a chemical process of interesterification. Therefore,
one can conclude that the photopyroelectric technique is fully effective for a complete
thermal analysis of samples, when using its many available configurations. As future
perspectives for this work we can point the exploitation of the studies with variation of
temperature. It is important to verify the behavior of the sample with the temperature
as well as to the detection of phase transitions, especially in liquid and pasty
materials. Equally pertinent is to indicate the further studies of the influence of

radiation heat transmission on the pyroelectric signal.
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INTRODUCAO

Com o rapido avanco atual da ciéncia e tecnologia faz-se necessario um
estudo aprofundado das novas ferramentas e materiais desenvolvidos. Dois grandes
materiais de profundo interesse sdo combustiveis alternativos de fontes renovaveis e
gorduras com baixo teor de isbmeros trans, perigosos em relagdo a saude humana
guando ingeridos em grandes quantidades. Para isso, o0 estudo de suas

caracteristicas se torna essencial, e as propriedades térmicas sdo uma delas.

Os materiais fésseis sdo de vital importancia para a economia mundial, desde
a indastria, agronomia, setores de transporte e outros de necessidade bésica para o
homem. Entretanto, devido seu extenso tempo de formacdo e agora, mais do que
nunca, a exploracdo desses recursos vem aumentada significativamente, estes
recursos estao se tornando escassos. Além disso, o uso destas fontes emite gases
poluentes nocivos a saude e qualidade de vida humana. Por estes e outros motivos,
a pesquisa na area de recursos renovaveis se tornou essencial, e o biodiesel € uma
alternativa promissora, uma vez que é menos poluente e é derivado de fontes
renovaveis. Para tal, o estudo de suas caracteristicas quimicas e fisicas é de

extremo interesse tanto para a ciéncia como para a industria.

Nunca antes em outro momento da historia a preocupacdo com a saude e a
gualidade de vida foi tdo discutida. Uma das grandes causas das doencas
cardiovasculares esta associada ao que ingerimos de forma errada e/ou em grandes
guantidades. Um desses alimentos nocivos a saude e presente em muitas fontes € o
isbmero trans. Com a finalidade de se reduzir ou zerar a quantidade destes
compostos nos alimentos, o processo de interesterificagdo quimica se mostrou
eficaz. O estudo de suas propriedades térmicas também se faz necessario devido
aos processos de transporte e armazenagem, principalmente na induastria

alimenticia.

Dentre as novas tecnologias, as técnicas fototérmicas estdo em crescente
desenvolvimento e otimizacdo. No caso dos novos materiais e produtos, para que
estes tenham maior aplicabilidade e eficacia, € necessario um amplo estudo de suas

propriedades. Dentre elas, estdo as caracteristicas térmicas, analisadas pelas
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técnicas fototérmicas. Elas vém sendo estudas e aplicadas desde os anos 70 nos
mais diferentes sistemas de amostras. Para amostras liquidas e pastosas, como no
caso do biodiesel e as gorduras low trans, a técnica fotopiroelétrica se mostrou a
mais apropriada para estudo das propriedades térmicas destas amostras.

Desse modo, neste trabalho fizemos uso da técnica fotopiroelétrica. Ela
possui algumas configuracdes para diferentes parametros térmicos, no entanto aqui
utilizamos no modo standard (SPPE). A partir desta configuracdo obtemos o
parametro difusividade térmica (a). Mais detalhes sobre a técnica e suas aplicagdes
no capitulo a seguir. Resumidamente, a dissertacdo esta dividida em quatro
capitulos distribuidos como a seguir.

No capitulo 1 é feita a exposicdo dos fundamentos teoricos e praticos da
metodologia PPE. Os modelos matematicos descritos por Mandelis sdo aqui
mostrados e as consideracdes a respeito das condi¢gdes impostas a célula PPE séo
feitas para nosso caso de interesse pratico, como absorcao superficial da radiacéo
luminosa, conducédo unidimensional do calor, amostra e sensor termicamente
grossos e opticamente opacos. Neste capitulo apresentamos também os passos
para construcdo da ceélula PPE para que as aproximacdes teoricas fossem

respeitadas.

No capitulo 2 sdo abordados os assuntos referentes as amostras de interesse
de estudo. As amostras alvo foram o biodiesel, importante tema da atualidade
guando se fala de energia renovavel. Sdo apresentadas as etapas de producéo,
conceitos, desenvolvimento e suas vantagens e caracteristicas. Também gorduras
low trans, assunto essencial no que diz respeito a salde e qualidade de vida.
Alternativa ao processo de hidrogenacao parcial, a interesterificacdo se mostra
eficaz na producdo dessas gorduras com baixo, ou zero, teor de isdmeros trans.
Este processo foi feito em misturas de Oleo de soja com 6leo de soja totalmente

hidrogenado.

No capitulo 3 apresentamos os resultados. Aqui sdo descritas as medidas
realizadas de calibracdo da célula com amostras padrao, cujo valor da difusividade
ja € conhecido da literatura. Estas amostras foram etileno glicol, &gua e margarina

com 80% de lipidios. Apés as medidas de calibracdo, apresentamos as medidas



feitas com as amostras de biodiesel. Neste caso, as amostras alvo foram produzidas
de diferentes origens de oleaginosas, cada uma com suas propriedades e
caracteristicas. Uma importante propriedade que varia de uma amostra para outra é
a difusividade térmica, baseada em nossos resultados. Para as gorduras low trans,
analisamos a sistematica de amostras com concentracdes de 50, 60, 70, 80 e 90%
de 6leo de soja em 6leo de soja totalmente hidrogenado. Verificamos diferengas nos
valores de difusividade de uma concentracdo para outra e também quando essas

amostras passaram ou nao pelo processo de interesterificacdo quimica.

No capitulo 4 as conclusbes a respeito de todo trabalho e dos resultados
obtidos sdo apresentadas. S&o descritas aqui as consideracoes finais. A partir de
algumas conclusdes, abre-se um leque de opc¢Oes para perspectivas futuras de
trabalho, tanto de exploracdo da técnica como para a sistematica de amostras,

permitindo outros modos de medida ou novos parametros para serem analisados.
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1. METODOLOGIA

Além do interesse pelo estudo de novos materiais, cresce também o estudo a
respeito de novas técnicas, entre elas as fototérmicas. Desde os anos 70, as
técnicas fototérmicas vém sendo amplamente utilizadas na caracterizacdo de
materiais solidos, liquidos, pastosos e gasosos. Analises com varios sistemas de
amostras, como semicondutores, polimeros, géneros alimenticios, ceramicas e

materiais organicos e magnéticos, séo relatados com eficécia na literatura [1-13].

O efeito fototérmico é gerado pela deposicdo de calor em um meio a partir da
absorcado de radiacdo. O calor pode ser produzido diretamente no material ou
indiretamente, a partir de efeitos como o fotoelétrico, fotoquimico, entre outros. O
diagrama da figura 1.1 a seguir representa radiacdo luminosa incidindo sobre um

meio e os efeitos que podem ocorrer a partir desta incidéncia:

m ABSORCAO OPTICA LUZ TRANSMITIDA

LUMINESCENCIA

ENERGIA FOTOELETRICA

ENERGIAFOTOQUIMICA

EFEITO
FOTOTERMICO

Figura 1.1: Efeitos gerados pela incidéncia de radiagdo sobre um meio

Para as medidas térmicas, o efeito fototérmico € essencialmente gerado pela

producdo direta de calor da absorcdo da amostra, por meio de uma desexcitacdo



n&o radiativa. Esse calor muda a temperatura da amostra na ordem de milikelvins. E

a partir dessa mudanca de temperatura periédica que o sinal fototérmico é gerado.

O comportamento das fontes de calor e a forma com que este se propaga
dependem de caracteristicas Opticas e térmicas do meio em questdo. A figura
seguinte representa os varios efeitos que uma radiacdo modulada pode gerar num

meio:

Luz incidente
madulada

Emissio

Gradiente do
infravermelha

indice de refragdo Modulacio da refletividade

da superficie
Ondas actrsncas l Expansdo da superficie

»". '*

Ondas térmicas Ondas termoeldsticas

Amostra
Figura 1.2: Efeitos da geracéo de calor no meio

Desse modo, a deteccdo das variagcdes de temperatura provenientes de tais
processos possibilita estudos tanto de caracterizacdo térmica quanto
espectroscopica de materiais. A cada um desses efeitos, permite-se aplicar uma
técnica fototérmica diferente. Como exemplo, técnica fotoacustica para ondas
acusticas; técnica de lente térmica para variacdo do gradiente do indice de refracéo,
e; para as ondas térmicas podemos aplicar a técnica fotopiroelétrica, que sera a

usada nesta dissertacao, entre outras técnicas.

1.1. Efeito Fotopiroelétrico

A metodologia fotopiroelétrica (PPE) é uma das técnicas fototérmicas. A

técnica PPE recebe esse nome porque o sensor de ondas térmicas utilizado possui



a caracteristica piroelétrica. Para materiais liquidos e pastosos esta técnica é
bastante apropriada para uma completa caracterizagéo térmica.

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

"piroelétrico".

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

caracterizando o chamado efeito piroelétrico.

Os detectores piroelétricos sdo extremamente utilizados como sensores de
temperatura devido a sua extrema sensibilidade. Além disso, com o aperfeicoamento
das técnicas fototérmicas nos Uultimos anos, algumas configuracbes foram
desenvolvidas com intuito de detectar ondas térmicas. A Tabela 1.1 apresenta as

propriedades térmicas e elétricas dos piroelétricos mais comuns.

Para melhor deteccdo e qualidade do sinal, algumas consideracdes
importantes devem ser feitas. Independente do modo, calorimétrico ou termomeétrico,
a capacidade calorifica do detector deve ser pequena, ou seja, 0 material piroelétrico
deve ter o produto de densidade e calor especifico baixo. Com relacdo as
propriedades elétricas, é importante que o sensor tenha um coeficiente piroelétrico

alto de modo a gerar a maior quantidade de carga possivel para um minimo



acréscimo de temperatura. A “figura de mérito” do sensor € a combinagdo das
propriedades térmicas e elétricas. Portanto, um bom sensor piroelétrico possui

também alta “figura de mérito”.

Tabela 1.1: Propriedades dos principais materiais piroelétricos

Material | PVDF LiTaos | BaTiO3 PZT PbTiO3 | VF.VF; TGS
p 30 200 400 420 230 50 350
€/ € 10,7 45 1000 1600 200 8,0 30
A 0,06 1,31 1,00 0,44 0,67 0,06 0,16
L 138 646 564 374 461 138 225
Py 0,47 0,50 0,05 0,03 0,10 0,71 1,32
M 0,20 0,16 0,02 0,01 0,03 0,31 0,53
onde:

p = Coeficiente de carga piroelétrica xCoul /[m*.K]

€ | ¢o = Constante dielétrica, onde €, = 8,85pF/m

a = Difusividade térmica (x10°) [m?/s]

L = Comprimento de difusao térmica (1Hz) [um]

P, = Coeficiente de voltagem piroelétrica (P/ €o) [V/ um.K]
M = Figura de mérito [V.mm?/j]

Estas configuragdes utilizam um sensor piroelétrico que fica em contato direto
com a amostra e, em geral, € um PVDF (polyvinylidene fluoride) ou um LiTaOs3;
(tantalato de litio). Na configuracdo SPPE (standard) [2], a luz modulada atinge
primeiro a amostra. JA na configuracdo IPPE (inversa) [15], a luz primeiro atinge o
detector piroelétrico. Abaixo a representacdo das configuracdes usadas para as

duas formas:



luz modulada

. .

ameostra

piroelétrico

(a)

suporte

=== luz modulada

. |

piroelétrico

amostra

suporte

(b)

Figura 1.3: a) Esquema SPPE; b) Esquema IPPE

Quando se deseja estudar as propriedades térmicas de um material, um
importante parametro € a condutividade térmica, bastante difundido na literatura e de
interesse industrial e académico. Ela ndo é obtida diretamente por nenhuma das
duas configuracbes anteriores. Em geral, a partir da célula SPPE, é possivel
determinar a difusividade térmica (a) do meio. Por definicdo [16], a difusividade é a
razdo entre a condutividade térmica (k) e a capacidade calorifica por unidade de
volume (C). Desse modo:

o, =—==

C. pc (1.1)

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

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

gue o calor se difunde por esse meio.

Ja a célula IPPE determina a efusividade térmica (e). Por definicdo ela é a
razao entre a temperatura e a densidade de fluxo de calor. Ela é mais facilmente
compreendida quando relacionada a impedancia térmica, com a resisténcia, de um

meio trocar calor com outro. Por meio desta analogia:

i: 1 _ 1 efiir/4
ko fiopck Jpck o

2= (1.2)

onde o é o coeficiente de difusdao térmica. A efusividade nesta equacédo é a

guantidade 4/ ock .



De modo geral, um material com baixa impedancia térmica, ou seja, alta
efusividade térmica possui também alta difusividade térmica. Uma excecdo a esta
regra é o ar, que possui alta difusividade, mas baixa efusividade.

A condutividade térmica se relaciona com essas duas a partir da seguinte

relacéo:

k =ea (1.3)

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

também o calor especifico da amostra, dado por:
C=—p 1.4
e (1.4)

Recentemente, no 11° ICPPP (International Conference On Photoacoustic
And Photothermal Phenomena, 2000), no Japao, foi proposta a configuracdo de
duplo sensor fotopiroelétrico (DSPPE). Com esta configuracdo, seria possivel a
analise simultanea da difusividade e efusividade térmica. Isso é possivel uma vez
gue ela retrata uma combinacao das configuracdes SPPE e IPPE. A figura abaixo

apresenta sua esquematizacéo:

luz modulada

DSPPE l

sensor 1

sensor 2

suporte

Figura 1.4: Configuracdo da célula DSPPE



A sequir, a figura 1.5 que representa todo aparato experimental utilizado no
LCFIS para as medidas para obtencao da difusividade térmica.

Sinal de modulagio
] :
: i AMPLIFICADOR SELETIVO
i \)‘l/* e .& """"""" ! Controle GPIB
. - : i
: e M 0
. * s " !
' < ! .
W 2+ + 1 4
Wy :
g &3 ;
LASER 3 ‘
s 1 Sinal fotopiroelétrico
5 H COMPUTADOR
i
RN i
. 4 '
N ;
- 1
N E
CELULA FOTOPIROELETRICA

Figura 1.5: Esquema da montagem PPE para medidas térmicas (XXXIl ENFMC)

Embora esta técnica seja mais adequada para os sistemas liquidos e
pastosos, ela também pode ser aplicada para amostras solidas, desde que seja
tomado bastante cuidado com o acoplamento térmico entre amostra e sensor [2,17].
Além disso, ndo apenas a determinacdo das propriedades térmicas foi realizada,
mas a investigacao de sistemas que passam por transicoes de fase, como os cristais
liquidos, materiais magnéticos e organicos, também tem sido descrito com sucesso
[3,18,19].

1.2. Geracéao do sinal PPE - Modelo matemaético

Seja um sensor com coeficiente piroelétrico p(F,t), onde I e t sdo as

7

dependéncias espacial e temporal, respectivamente [20]. Ele é um filme de

espessura lp, entre as faces paralelas metalizadas, de area A cada uma.



Uma variacio de temperatura O(7',t) =T(F,t)-T,(F,t) causa uma variacéo da

polarizacdo elétrica AP . Esta induz uma variacdo na carga de polarizacdo nas

superficies metalizadas do sensor:

q(t) = AP.A (1.5)

Assim, para todo volume, tem-se:

a) =2 e nr L9)
p

Uma variacdo de temperatura O(7,t) =T(F,t)-T,(F,t) também esta associada

a uma variagéo da energia AQ dentro do sensor:

AQ(F,1) = pe[ O(F, t).dF (1.7)

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

respectivamente. Entdo:

q(t>=pci|AQ(r,t) (1.8)

p

e, portanto, o sinal q(t) também é proporcional a variacdo de energia no material
piroelétrico.

Da equacéo (1.6) e considerando o0 sensor um capacitor de placas paralelas,

onde C, =q(t)/V(t), obtém-se:

V()= % [o(.Har (1.9)

pp
Desta equagdo, podemos chamar a parte integral sobre |, de 06(r, t), que
representa o valor médio da variacdo de temperatura no interior do sensor. 6(r, t)

entdo pode ser calculado a partir da equacao de difusdo do calor.



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

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

acumulada naquele ponto [16].

onde Qi, € Qout S40:

Qin - Qout + Qg = Qac

Qin :qx+qy+qz

Qout = qx+d>< + qy+dy + qz+dz

z+dz

oY

Sy+dy

X + dx

(1.10)

(1.11)

(1.12)

Figura 1.6: Esquema das quantidades de energias que entram e saem de um material

com volume dV

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

expressas por expansao de Taylor:

qx+dx = qx +

qy+dy = qy +

qz+dz = qz +

X

oz

aQX dx

. 4,

(1.13)



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

Q, = g.dxdy.dz (1.14)

onde gé ataxa na qual a energia é gerada por unidade de volume [W/m?3].

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

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

Q, = pc(%]dx.dy.dz (1.15)

Substituindo as equacgdes (1.14) e (1.15) na equagéao (1.10):

. orT
q, + qy +(, + ngdde— Oyiax — qy+dy Qe = pcp' EdXdydz (116)

Substituindo o sistema de equacgdes (1.13)na equacéao (1.16):

_%. dx_a&. d

oq _ oT
——=%.dz+ gdxdydz= —dxdydz 1.17
~ o Y-~ gdxdydz= pc, —-dxdy (1.17)

Pela Lei de Fourier, obtém-se as taxas de transferéncia de calor por

conducéo:
oT
=—k.dydz—
0 y o
oT
=—k.dxdz— )
q, o (1.18)
q, = —k.dxdy.ﬂ
0z

Substituindo o sistema de equacdes (1.18) na equacéo (1.17):

Q(ka_T}E KT +§(ka—Tj+g=pc a (1.19)
ox\ x ) oyl oy) ez\ oz P ot '
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A partir da solucdo da equacdo (1.19), pode-se obter a distribuicdo de
temperatura T(x,y,z)como uma funcdo do tempo. Da equacdo (1.19), se a

difusividade térmica fosse constante:

0T +82T +82T Lg_1oar
ot oyt o2k a et (1.20)
? T/

1

onde a = k / pcp. O primeiro termo da equacgédo se refere & variacdo de energia no
volume. O segundo se refere as fontes, ou sumidouros, de energia no volume. Ja o

terceiro termo representa a energia armazenada no volume.

A equacéo (1.20) é a equacéo geral de difusdo do calor. E a partir dela que

efetuamos as consideracfes necessarias para chegarmos ao modelo especifico.

A principal condigdo a ser feita é a de condugao unidimensional do calor, ou
seja, somente em uma direcdo (eixo X). Esta condicdo € satisfeita quando a
propagacdo lateral de calor é desprezivel comparada ao diametro do feixe de
incidéncia.

No caso de um regime estacionario, ou seja, quando ndo ha variacdo da

guantidade de energia armazenada no volume, a equacdo (1.20) se reduz a

d(, dT
—|k—|=0 .
dx( dxj (1.21)

chamada equacéao de Laplace:

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

S bl (1.22)

11



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

s(x,t) = s(x).e™ (1.23)

Considerando uma absor¢cao de Beer no meio:

I(x,t) =1, (1.24)

onde (3 é o coeficiente de absorc¢ao 6ptica do meio.

Seja n a eficiéncia quantica térmica, ou seja, o rendimento de conversao de luz em

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

calor:
[(X)—1(x+dx) dl(x)
S(x) = == — 1.25
(x) 77[ i T4 (1.25)
Portanto:
s(x) =nple . e™ (1.26)
Substituindo a equacéao (1.26) na equacédo (1.22), temos:
F(x,t) = % o g (1.27)

gue expressa a distribuicdo de fontes de calor no meio.

Outra condicao usada € a de absorcéo superficial. Considera-se que o a fonte

de aquecimento periodico da-se apenas na superficie da amostra, ou seja, f(x,t) = 0.

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

12



I(t) :IE°(1+ coswt) (1.28)

gue € a parte real de uma excitacao I?O(H e")Yem x =0 e t=0. O calor gerado sera

dissipado por conduc¢do no meio:

kT

PV (1+coswt) (1.29)

que oscila entre zero e Qo com periodo am/w.

Q

O aguecimento 7+%(1+ e™) é divido em duas partes:
1) Qo/2, que contribui para um aumento na componente DC da temperatura;
1)) %e‘W‘ gue contribui para a componente AC da temperatura.

E a contribuicdo AC da temperatura que gera o sinal que é detectavel medido pelo
amplificador seletivo lock-in. Desse modo, a temperatura vai oscilar entre (To + Tpc)
e (To + Tpc + TAC)-

Continuando com a solugcdo para a equacdo de difusdo do calor, vamos

utilizar as seguintes condi¢cées: meios homogéneos, isotrépicos, conducao do calor

unidimensional e absorcdo superficial do calor. Neste ultimo caso, faremos a

seguinte adocao:

f(x,t) =0para x <O0;

f(x,1) :%P0 para X = 0.

f(x,t)=0parax>0
onde Py é a densidade de poténcia [W/m?] depositada em x = 0.

J& considerando todas as condi¢cfes necessarias, a equacgao geral (1.20) fica:
13



T 1aT(xt) _

0 1.30
ox? a ot ( )

O calor periddico depositado na superficie da amostra (em x = 0, plano yz,
homogeneamente) é dissipado ha mesma por conduc¢do. Da equacao (1.29) temos:

— gz& — % iwt —
P 2(1+cosvvt) Re{2(1+e )}x 0,t>0 (1.31)

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

T(xt)=Re[T(x).e™| (1.32)
obtém-se:
wa| AT iw _
e { "z . T(x)} =0 (1.33)

iw . - e s
com — =¢g?, onde o é o coeficiente complexo de difusdo térmica, dado por:
(04

a=(1+i)(%j% =@ (1.34)

onde p é o comprimento de difusdo térmica.

Sendo T(x) a requerida amplitude de oscilacao de temperatura, a solugcédo da sua

parte espacial sera do tipo:

T(x)=Ae ™ +Be™ (1.35)

sendo A e B constantes arbitrarias.

14



Determinando B: para x —oo0, temos que Ae ™ vai a zero e e vai para infinito. Mas

T(x) deve ser finito para x — oo, tendendo a zero. Entdo, obrigatoriamente, B=0 e,

assim, T(X)=Ae™™.

Determinando A: aplica-se uma condig&o de contorno:

8T(X)_& iwt
k= 2(1+e ) (1.36)

gue para x =0 et =0, e considerando somente a parte AC da temperatura, fornece:

—kM:&; %:—ki(Ae’(’X):kAoe"’X (1.37)
OX 2 2 OX

Emx=0: A:&

2ko

Portanto, T(x) ZQZOkL_' Retomando a dependéncia temporal, temos:
O

T(x,t) = 22—; glroxim) (1.38)

Substituindo a equacéao (1.34) na equacéo (1.38), obtém-se:

T(xt) = ZL e[_;]. ei[_%%Zj (1.39)

A pckw

A oscilacdo de temperatura no meio tem uma amplitude 8(x,t) e uma fase
@(x,t). Essa oscilagdo € um numero complexo dado por T(x,t)=C(x,t)+iD(x,t).

Entao:

O(x,t)=/C2+D? e ¢(xt) = arctan[%) (1.40)

15



Fazendo relacdo com a equacéo (1.39):

A(x,t) = fﬁe[;] (1.41)

X
H=wt-=-= _
o(X,1) B (1.42)

A amplitude de oscilacdo da temperatura cai exponencialmente com a
distancia x da fonte de calor. Ja a fase da oscilacdo cai linearmente com a distancia

X.

1.2.1. Modelo de Mandelis e Zver

Uma diferenca de temperatura no sensor piroelétrico gera uma diferenca de
potencial devido ao efeito fotopiroelétrico. As cargas que geram essa ddp sédo dadas

por:

q=p.oT (1.43)

onde JT é a temperatura média no sensor.

Para uma variacdo senoidal do campo da temperatura, a média das cargas

induzidas devido ao efeito é:

<q>=p.oT = |£ Re| | [T (x)dx [e™ (1.44)
Ip

p

Considerando o sensor com as superficies metalizadas um capacitor de placas

paralelas, a ddp seré:

16



v=29° (1.45)

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

fotopiroelétrica sera:

V(w,) = { p.A.I{(.Hp (W")} e™ (1.46)

0

onde B,(Wp) é expresso por:

1
0, (W, ) = I—IIpT(WoX)dX (1.47)
p

O que nos é importante nesta equacdo € o termo T(x,wp). Este termo sera
obtido resolvendo as equac0es diferenciais de calor acopladas ao transporte térmico

para os quatro meios considerados — ar, amostra, sensor e suporte.

Superficie metalizada

/

/{S) (g)

—
L=y

aypodng
oILIPPNg =
RISOUry
=
[—
| sm—

_Lp_

el
=

=00
«Lstlp)  -Lg 0

Figura 1.7: Meios considerados para a célula SPPE e condi¢cBes de contorno

As formas unidimensionais para cada plano sao:

X > 0, acima da amostra - ar
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AT, (W, %) i

—a g —2T, (W, X)=0 (1.48)
-Ls > x > 0, interior da amostra
%"W—%Ts(wo,x)?i l,S.n.e" (1.49)
-(Lp + Ls) > x > -Ls, interior do sensor
97T, W, X) ZT’;E(VZVO’ X —%Tp (g, X) = —iﬁ WIS S (1.50)
X > -(Lp + Ls), suporte
dZTp(VZVO’X)_iWO T. Wy, X) =0 (1.51)
dx a

As solucfes para estas equacdes sdo encontradas aplicando-se as condi¢cdes de

continuidade para temperatura e fluxo de calor, que séo:

Temperatura: T,(w,, fronteira) =T; (W, fronteira)
Fluxo: k; d—(wo, fronteira) = k; d_(WO’ fronteira)
X X

A partir destas condicfes, as solucdes sao:

Ty (W, x) = C,e) (1.52)

o Bs7s BoX OsX (=o5x)
To(w,x) = —255105 /% 1 Ce%* +Cael™ 1.53
st(ﬂsz _O-sz) ( )
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X

I —
0Bpllp R Y S S (1.54)

T (WX)=———""F
p (W) 2k, (8," -7

T, (W, x) = Cee”* (1.55)

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

equacoes e seis incognitas (as constantes C)).

T = T; b1 = 9;

Tg
o> @ @

TS
3 @

T
’ C® [ ©

Tb

12 Equacdo: x =0, Tg=Ts

Tg 0)=¢,

1o Bsms
T (0)=c2+c3—~(iHL)
) 2ks 52_7752

Portanto:

|
C,-C,-C3= _‘(’h ;S?Snz (1.56)

22 Equacgao: x =0, ¢, = ¢,

IOﬂszns
Ciogkg +Crosks —Cyo ks = 57 o2 (1.57)
S S

32 Equacao: Ts(-Ls) = Tp (-Ls)
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- - —o,L —o,L
Cze O-SLS +C3e O-SLS _C4e Tots —C5€ Tpts =

ﬁsfﬂp)Lse—,/stS (1.58)

o p NompBy
- ‘gz 2 )e ‘gz 2 )e
2k \Bs — o 2k, \Bp —op

42 Equacao: ¢ (-L)=¢,(-L)

k,o o k,o -
C,e b —Cue b — PP o L PP o%he o
SGS 505
By, (1.59)
:&{ L0715 Bs :leﬂsLS ko B | Noi1pBpe ' ool
o5 | 2k,(p2 -2 koo \op | 2k, (52 -02)

52 Equagdo: T,|-(L, +L)|=T,|- (L, + L)

IO’]pﬂp e_(ﬁs_ﬁp)Lse_ﬁp(Lp_Ls) (160)
2 2
p

C4e"7p (Lp’Ls) + CSeUP(Lp’Ls) _ Cﬁe’gb(Lp’Ls)

2k -o

pVv_p
62 Equacao: g¢,|-(L, +Ls)|= |- (L, + L)

C4e—c7p(Lp+Ls)_cse—ap(Lp+Ls)_ kyo CGe—ab(Lp+Ls) _
Kporp
_ﬁs_ﬁ Ls
—ﬁ Ioﬁpﬁpe ( P) e_ﬂp(l-p”-s)
2 2
ZKPLHp _Jp)

(1.61)

Op

Pode-se resolver o sistema de seis equacdes com seis incognitas por meio de

matriz. Em especial as incognitas C4 e Cs, que comporéo a requerida Tp(W,X).

1 -1 -1 0 0 0 |, -E
1 by —bg 0 0 0 C, byyIsE
0 X' x -yl oy 0 |lc, Ee /b —Fe /- L6
0 XT -X byl by 0 [lc,| [Ene s Fore | (162
0 0 0 z z  w? s Fe Fo(bstte)
0 0 0 zh -2 —by,W[C Froe /oo

onde:
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i z
bIJ =
i W = el
rJ :& E = IOﬁS’]S
Tj 2k 52_052
X =ge%h __ Ioﬁpnpe[‘L BBy )
opls - 2
Y =% 2k, (8, )

A partir desta matriz, podemos encontrar as constantes C; do seguinte modo:
M=C.D
c=M'D

Mt = (cofatorM), (1.63)
det(M)

6
> (cofatorM ) (D);
det(M) - !

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

equacao fina, ficamos com:

C,= det(lM) [(€FM)14(D); + (€M) (D) +...+ (cfM) 4 (D)g]

(1.64)

1
Cs = Gty LM s (D) + (€M )5 (D) .+ (cfM ) (D)

Incluindo a equacao (1.54) na equacéao (1.47):

_Ls(ﬁs_ﬂ )

0 =i i[ﬁ_eapr %—GF,LSCAP_}_(EO'DLp _1%0-“_505]— Ioﬂpﬂpe p .ﬁ_e—ﬁpr ¥_ﬂpL5
P L lo ok ((3 2 Z)ﬁ
p|%p pWp ~O9p JPp

(1.65)
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Utilizando o resultado da equacdo (1.64), das constantes C, e Cs, e j& fazendo

algumas consideracdes algébricas, ficamos com a seguinte equacao para 6p:

{ ﬂsﬂsasz }({[Q{UDLP ‘1kbbp -1)- L—G_UDLP kbbp —1)}

k|82 - x 2(bsg r, +1)— [(rs +1)(bsg +1)e°'$Ls +(rg —l)(bSg —1)9“’sLs }z‘ﬁsLs }}

{[eUpr _lkbbp _1)_ b—efapl'p Ibbp —1)}(bpsrp +1)
" {[erLp _1kb +1) b_ i Ibps _1)](bbp —l’p)e Pobs
_7{(bbp +1Xbps +l)e e +(bbp —lepS —1)e“’uLp }x L_e—ﬂpr]

y [{[e""Lp oy, +1)- e Jou, <oy -1) ]
0 (W):[ Iy ] [ﬁ'zpp—)] x (b, +1p%5 + {IUPL” —1kb —1)+[1_e ’ ”kbpﬁl)](bbp_— rp)e_ﬁpL—p

—f{(bbpu)(bps —1p%" + (b —L)bos +2)e ”PLP}L—e f’PLP]
X(bsg _1)97@_5

s

by +1)bys — 17"
A lib o 11k b 1 LO'LS sg ps
+ ( sg T ( bp + X ps T k W ™ ps k 59 { (bbp 1Xbps *1}9 ok ]

x g Iss

(1.66)

onde:
o; = (1 +1i) / a; = coeficiente complexo de difuséo térmica;

aj = (Wo / 2a;)*?

= coeficiente de difusdo térmica do material,

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

bim = (kj 0j / km Om) = parametro de acoplamento térmico;

n; = eficiéncia de converséo de luz absorvida pelo material j em calor;

B = coeficiente de absorgao 6ptica da amostra;

M= a,-'l = comprimento de difusédo térmica do material.
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Da equacao (1.66), fazemos algumas aproximacdes fazemos algumas
aproximagcbes matematicas que representam as condicbes experimentais do
experimento que foi utilizado.Em nosso caso, em um dos fatores para aproximacao
usamos um sensor opticamente opaco e termicamente grosso. Isso quer dizer que a
espessura do sensor L, € maior que o comprimento de difusdo térmica p, e muito

maior que o comprimento de absorg&o optica Lgp.

amostra Ls
-
£Bp SENSOT Lp
My

Portanto:
Lp>Hp € Lp>>Lgp

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

e x0 e et 20

‘rp‘:—zﬂ>1:>rpfl—>0
op Ly,
Da equacéo:
v =| P g )| e 1.67
| 2Kg, P (1.67)

ficamos com:

" (Z(ﬁ?n——sasz)]{z(bsg r 1)~ [(r +2)bg + 1R +(r, 1)y — 1t pAt |
_ A,
Vi) 2o {LJ{(% o, 417+l o, -k
i KoBpop |

+ [(bsg +1Xbps +1)efsts +(bsg _1Xbps _ 1)e—asLs]

(1.68)
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A equacédo (1.68) ja ndo apresenta mais parametros do suporte. Para o caso
da SPPE, onde temos 0 sensor opticamente opaco e termicamente grosso, como ja
foi descrito, agora temos para a amostra um comportamento termicamente grosso e

opticamente opaco.

]

amostra

Desse modo, as seguintes aproximac¢des podem ser feitas:
—Ls>us € ps>Ly
ol _
r,>1=e =0

r, >by, — pois a efusividade do ar € muito pequena

Portanto, para a SPPE nas condi¢cdes experimentais colocadas acima, temos as
seguintes equacodes:

Amplitude do sinal fotopiroelétrico:

nay ] A
V(w, L) = S P p \2% (1.69)

Fase do sinal fotopiroelétrico:

%

T w
w,L)=——=+|—| .L 1.70
o(w, Lg) 2 ¥ 2a (1.70)

Essas equacbes, (1.69) e (1.70), sdo as que usamos para determinar a
difusividade térmica das amostras na célula SPPE. Pode-se perceber que € possivel
calcular a difusividade tanto pela amplitude do sinal como pela fase do sinal.

A partir disso, podemos obter a difusividade térmica das amostras a partir do
coeficiente angular (S) da reta obtida pelos dados (logaritmo da amplitude do sinal e

no caso da fase em radianos). As medidas podem ser feitas de duas maneiras:
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variando-se a frequéncia de modulagédo e fixando a espessura da amostra, ou
fixando uma frequéncia e variando a espessura da amostra. No caso da variagéo de
frequéncia, o comportamento € linear considerando o logaritmo da amplitude do
sinal e raiz da frequéncia, e para a fase, fase em radianos e raiz da frequéncia. J&
para variacao de espessura, para um comportamento linear considera-se o logaritmo
da amplitude do sinal e da fase em radianos em funcédo da espessura da amostra.
As equacOes finais usadas sao, para variagdo de frequéncia e espessura,
respectivamente:

£%e8 =|— (1.72)

esp
s s

S

freq =

No caso do nosso experimento e nossas medidas ndo consideramos este
efeito, no entanto, Chirtoc e colaboradores perceberam que em alguns casos ha de
se considerar a refletancia da onda térmica sobre a superficie metalizada do sensor.

Podemos chamar a refletancia de:

1-N)[

TN (1.72)

R(A) :‘

onde N =n’+in”, que é o indice de refracdo complexo do meio (no caso a amostra).
Em alguns casos, ha de se considerar também a influéncia da eletrénica de

deteccdo. Podemos expressar a eletrénica da seguinte maneira:

V(wt) = %A{ep (w,t) —Tie%e j;e_%e 0, (W,t)dt} (1.73)

Considerando 7, =RC, a constante de tempo do sistema sensor-eletrénica de

deteccédo, com R e C equivalentes em paralelo, obtém-se:
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RpRe

Ry +R,
C=C,+C,

sensor Piroelétrico Amplificador Lock-in

B Wz, Lp Wt
Vw,t)=—7———86,(We (1.74)
Keo(L+iwz,)

Para se resolver 6,(w), deve-se incluir na equagao de difuséo do calor para a
amostra os termos de fonte considerando as reflexdes do feixe na interface amostra-

sensor. Esses termos séo:

Lo Bsns ofs(xdy) RloBsns o Fls g Fis(x+dy)

2% 2%, (1.75)

1.3. Montagem da célula PPE

A célula fotopiroelétrica foi confeccionada de modo a reproduzir todas as
condi¢cbes impostas pelo modelo matematico e pelas condicbes de contorno

adotadas.

Para que a condicdo de termicamente grosso do sensor fosse adotada, foram
usados dois tipos de sensores, um PVDF de 110 um e um tantalato de litio de 520
pum. Para o PVDF, a frequéncia de corte é 1,6Hz e para o LiTaOj3; esta frequéncia é
1,54Hz. Desse modo, fazendo tanto a varredura de espessura da amostra de 200 a
600 um na frequéncia fixa de 3Hz ou varredura de frequéncia de 6 a 9Hz, o sensor

estard no regime termicamente grosso. Estas mesmas condi¢cdes garantem a
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amostra termicamente grossa, desde que sua difusividade térmica seja da ordem de

1x10'm?/s e sua espessura esteja acima de 80 um.

A condicéo de absorcao superficial de toda radiagéo incidente foi estabelecida
usando-se um vidro com espessura de 0,5 mm com deposi¢cdo de aluminio e depois
pintado de preto por tinta spray. Desse modo, toda radiacdo era absorvida na
superficie e somente calor proveniente de decaimento ndo radiativo se propagava
pela amostra. O uso do vidro pode ser desconsiderado das equacdes devido sua
efusividade ser bem préxima a da agua [21]. Também de acordo com a referéncia
anterior, a normalizacéo foi realizada com uma fina camada da 4gua, de modo que
ela funcionasse apenas como fluido de acoplamento térmico entre o vidro e a
amostra. A normalizacdo é realizada de modo a se eliminar qualquer contribuicdo
externa, contribuicdo do sensor entre outros fatores, para que se pudesse eliminar

ruidos e, assim, aumentar a precisdo das medidas.

A figura 1.6 abaixo representa o comportamento do sensor de LiTaO3 com a
frequéncia, com luz incidindo diretamente sobre sua superficie. Do grafico, podemos
concluir que a menor contribuicdo externa provém da utilizacdo do modo corrente no
amplificador lock-in [22]. Um semelhante comportamento também é observado para
outros tipos de sensores piroelétricos, onde a resposta do sinal PPE do sensor no

modo tensdo sempre varia mais com a frequéncia do que o modo corrente.

[
T

= == voltage mode i A

1 "'_f current mode ‘ \
0,1 1 10 fHz) 100 1000

Figura 1.8: Resposta do sensor em relagao a frequéncia de modulagéo [23]
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Para as medidas de calibracdo da célula por varredura de frequéncia, com
amostras de parametros conhecidos, a normalizacao foi feita utilizando uma fina
camada de agua entre o vidro pintado de preto e sensor. Camada com espessura
suficiente para eliminar qualquer quantidade de ar e garantir o bom contato térmico
entre o vidro e o0 sensor. A figura 1.7 abaixo representa a normalizagéo feita desta
maneira para o sensor LiTaOs3, que foi utilizado para medidas com variacdo de

frequéncia.

-23,0 T T T T T T T T T T T T 3.0
—mB— Phase
-23,54 25
L
L]
—_ ..::.I. 3
g 2404 "EagE, L20 2
< ..:= n @
c .'=‘=1 ’5
= '-.=:=1 k=
L.
.'I:I\
-24,5 LN 1,5
-25,0 T T T T T T T T T T T T 10
2 3 4 5 6 7 8
sgrt F (Hz)

Figura 1.9: Resposta do sensor em funcéo da frequéncia com adgua como fluido de

acoplamento

Essa resposta do sinal com a agua para normalizacéo foi obtida huma regiao
de frequéncia de maior interesse por problemas de evaporacdo da agua com 0O

tempo. Este fato impediu uma analise para maiores regides de frequéncia.

Para as medidas com variacdo de espessura foram realizados alguns testes
com parametros bem conhecidos, como agua e etileno glicol, a fim de garantir os

resultados da célula obtidos para amostras com parametros desconhecidos.
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2. MATERIAIS

2.1. Amostras padréao

Para garantirmos a confiabilidade da célula SPPE, utilizamos algumas
amostras com difusividade bastante difundida na literatura. Estas amostras foram:
etileno glicol, agua e margarina com 80% de lipidios.

O etileno glicol € um &lcool com 2 grupos —OH. E inodoro, incolor e possui um
sabor levemente doce, no entanto sua ingestdo é considerada tOxica. Ele é
produzido a partir da reacdo de 6xido de etileno com agua. Representando essa
reacao:

C5H.0 + H,O - HOCH,CH->0H

A agua que utilizamos foi destilada. Teoricamente ela é livre de impurezas e
contém somente moléculas de agua (H.O). Porém sabe-se que ela facilmente
absorve diéxido de carbono (CO,;) da atmosfera. Ela é bastante usada em

laboratorios e pela indUstria como solvente ou reagente.

A margarina com 80% de lipidios foi usada para verificar a aplicabilidade da
célula com materiais pastosos. As margarinas sao compostos alimenticios cuja
composicao é bastante complexa. Seus principais componentes sdo as gorduras de
origem vegetal e agua. As gorduras, por definicdo, sdo compostos organicos que
possuem moléculas formadas pela composicdo de trés acidos graxos com uma
molécula de alcool glicerol (triglicerideos). Elas podem se apresentar tanto na forma
liquida como so6lida. Como as gorduras sao de varios tipos e de diferentes origens,
apresentam pontos de fuséo diferentes e, consequentemente, as margarinas, como

produto final ndo apresentam ponto de fusdo bem definido [23].

Como ja se sabe, gordura e agua nao se misturam em condi¢c6es normais. O
processo de fabricacdo das margarinas envolve a preparacdo de duas fases:

emulsificacdo e resfriamento.

Na emulsificacdo, as gorduras sdo submetidas a altas temperaturas, em torno

de 130°C, de modo que figuem completamente fundidas. Nesta etapa sé&o
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adicionados os emulsificantes. A temperatura é, entdo, reduzida a um valor proximo
a ambiente. Aqui agua é adicionada a mistura e depois h4 um processo de intensa
agitacdo [24]. Neste processo, pequenas gotas de agua sdo aprisionadas em
espacos bem definidos, devido as propriedades que os emulsificantes tém de se
agregarem eletrostaticamente na interface 6leo-agua, criando uma fina pelicula e
formando estruturas conhecidas como glébulos [25]. O resultado do processo de
emulsificacao é apresentado na figura 2.1 a seguir.

Regides de gorduras

Gldébulos de agua Filmes emulsificantes

Gorduras sé6lidas (cristais)

Figura 2.1: Estrutura interna de uma emulsdo na margarina

Essa mistura entdo é resfriada para que os diversos tipos de gordura fiquem
parcialmente cristalizados. A partir dai, todos esses compostos formam uma
estrutura pastosa (a margarina). Esta estrutura pastosa se mantém estavel em

temperaturas abaixo de 35°C [24].

Em resumo, o processo de producdo da margarina pode ser descrito como

apresentado na figura 2.2 a segquir.
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e Acidos graxos + glicerina = triglicerideos

eAs gorduras sao elevadas a 130°C
Sbieres *Adigdo dos monoglicerideos (emulsificantes)

A uma temperatura préxima a ambiente, adiciona-se
agua

Resfriamento

eAprisionamento de peguenas gotas de agua, gerando

Agitagdo oS gIObU|OS

N
e Cristalizacdo das fragdes de gordura e globulos d'agua
L «FORMAGAO DA UMA ESTRUTURA PASTOSA

resfriamento

Figura 2.2: Processo de producdo da margarina

7z

Em termos de propriedades térmicas, € por meio do valor médio dos

parametros de cada componente da margarina que sua propriedade € determinada.

2.2. Biodiesel

2.2.1. Historico

A preocupacao com a utilizacdo de biocombustiveis surgiu com Rudolf desde o
inicio da década de 1910, com a afirmacéao: “O motor a diesel pode ser alimentado
por Oleos vegetais, e ajudara no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo”. [26]. “O uso de O6leos vegetais como combustivel pode parecer
insignificante hoje em dia. Mas com o tempo irdo se tornar tdo importantes quanto o
petroleo e o carvao sao atualmente” [27]. Na época esta idéia foi desestimulada

devido a grande oferta de petrdleo e ao baixo rendimento do biocombustivel.

O processo de transesterificacdo de 6leos vegetais foi conduzido pela primeira
vez em 1853, pelos cientistas E. Duffy e J. Patrick muitos anos antes do motor de
ciclo diesel entrar em funcionamento. Um dos primeiros usos do 6leo vegetal
transesterificado deu-se no abastecimento de veiculos pesados na Africa do Sul,

antes da Segunda Guerra Mundial. O processo chamou a atencdo de pesquisadores
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norte-americanos durante a década de 40, quando buscavam uma maneira mais

rapida de produzir glicerina para alimentar bombas, no periodo de guerra [28].

No Brasil os primeiros biocombustiveis foram produzidos a partir do 6leo
extraido de grdos de café. Para lavar o café de forma a retirar suas impurezas
impréprias para o consumo humano, foi utilizado o alcool da cana de acucar. A
reacdo entre o alcool e o 6leo de café resultou na liberacdo de glicerina e do éster
etilico, produto que hoje é chamado de biodiesel [26].

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

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

diesel com biodiesel para abastecimento dos carros e caminhdes.

2.2.2. O que € o biodiesel

Biodiesel € o nome de um combustivel produzido através de recursos
renovaveis e possui combustdo limpa. O biodiesel esta isento da utilizacdo do
petroleo (recurso esgotavel e de queima nociva ao ambiente), mas como forma de
amenizar as consequéncias da queima do diesel puro, o biodiesel pode ser
adicionado a ele formando uma mistura. A utilizacdo deste biocombustivel pode ser
feita sem qualquer modificacdo em motores a diesel. Além disso, ndo é toxico, é

biodegradavel e é simples de ser usado [29].

De acordo com a ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, pela portaria n°.
255/2003, definiu o significado do biodiesel como sendo um combustivel composto
de mono-alquilésteres (mono — um; alquil - cadeia de carbono; ésteres - produto da
reacdo de um acido (geralmente organico) com um alcool) na reacdo conhecida

como esterificacdo (onde o oxigénio ndo é ligado ao hidrogéneo e sim ao carbono)

32



de acidos graxos (longas cadeias de carbono e hidrogénio com um grupo &cido (-
COOH) em uma das extremidades, reagem com alcoois produzindo ésteres) de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais e designado B100
(100% de biodiesel) [30].

2.2.3. Vantagens e caracteristicas
Como ja foi mencionado, para se transformarem em biodiesel os 6leos in natura
devem passar pelo processo de transesterificagdo. A partir dai proporcionam

vantagens como:

- Baixo risco de exploséo por precisar de uma fonte de calor acima de 148°C

para queimar (ou seja, facil de transportar e armazenar);
- Otima lubrificagdo e maximizacdo da vida util do motor;

- A principio, ndo € necessario realizar mudangas nos motores, tanto de

caminhdes ou tratores, ou qualquer outra maquina movida a diesel.

- Melhora na saude publica e qualidade de vida devido a menor emisséo de

gases poluentes, como CO; ou enxofre.

Além dessas vantagens, o biodiesel também favorece nas areas soOcio-
econdmicas atuando como elemento regulador do mercado de 6leos vegetais. Como
isso ocorre? Através do aproveitamento de residuos agricolas, industriais, reducao
de material enviado a aterros sanitarios e também da poluicdo atmosférica nos
grandes centros urbanos, geracdo de empregos e ainda contribui para a fixacdo do

homem no campo [29,30].

Comparado a outros paises, o Brasil, geograficamente, tem grandes vantagens
agronomas, por se situar em uma regido tropical, associada a disponibilidade hidrica
e regularidade de chuvas. Desse modo, torna-se o pais com maior potencial para
producao de energia renovavel. Para dar certo, “vantagens” politicas e econémicas
também teriam que favorecer. A Tabela 2.1 apresenta as vantagens do biodiesel

guando comparado ao Oleo diesel.
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Tabela 2.1: Comparagdo entre o biodiesel e o 6leo diesel [31]

Comparacéo entre o biodiesel e 0 6leo diesel

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

Compatibilidade com

outros materiais

Degradacéo natural de

polimeros butilicos

Efeito ndo natural
em polimeros

butilicos

Transferéncia e

estocagem

Nenhum risco em nenhum das

atividades

Altamente perigoso

Valor calorifico

2% maior do que o do diesel

Suprimento renovavel

Renovavel

N&ao renovavel

Processo produtivo

Reacédo quimica

Reacao quimica e

fracionamento

Composicao quimica

Esteres de alquila (metila, etila)

Hidrocarbonetos

Se o potencial do Brasil fosse aproveitado através da alta tecnologia existente
hoje, o uso de biocombustiveis estaria contribuindo muito para um mundo menos

poluido e mais saudavel de maneira geral.

! Temperatura em que o liquido por refrigeracéo comeca a ficar turvo.
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A Figura 2.3 descreve o processo quimico de producdo do biodiesel. O
processo se da na adicao de alcool ao 6leo. Esta mistura passa por um processo de
transesterificagcdo na qual se utiliza um catalisador e deste processo origina-se 0
éster. O catalisador mais empregado € a base hidroxido de potassio na proporcao
de 0,4%. Estudos mostraram que um meio basico apresenta melhor rendimento e

menor tempo de rea¢do que 0 meio acido [32].

Oleo + Alcool = Ester + Glicerina
1t 1t

100 kg Catalenmiar 100 kg

Biodiesel

Figura 2.3: Esquema do processo de producédo do biodiesel

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

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

A opcao preferencial para o Brasil deve ser o biodiesel de rota etilica, visto que
o etanol é produzido localmente em larga escala (principalmente através da cana de
acucar), a custos competitivos e gerando empregos no meio rural, enquanto o
metanol necessita ser importado, pois o Brasil ndo € auto-suficiente na sua
producdo. Além disso, devido a sua maior toxidez, o metanol requer maiores
cuidados no seu manuseio, transporte e estocagem. Para a producdo do etanol no
Brasil, o Programa do Biodiesel prevé a utilizacdo apenas de terras inadequadas

para o plantio de géneros alimenticios.

A utilizacdo do biodiesel além de reduzir a dependéncia dos derivados do
petréleo, ainda proporcionard vantagens ambientais, por reduzir as concentracdes
de poluentes atmosféricos como os particulados e os hidrocarbonetos, entre outros

poluentes, que podem ser verificados na tabela 2.2. Todavia, diferentemente do
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combustivel féssil, o CO, liberado na queima do biodiesel é reciclado por absorgéo

durante a fotossintese das oleaginosas [33].

Tabela 2.2: Emisséo de poluentes (biodiesel em relacdo ao diesel) [34]

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

Os itens B100, B20, B10 e B5 correspondem a mistura de biodiesel com diesel.

Por exemplo, o B5 corresponde a 5% de biodiesel com 95% de diesel. Ja o B100

corresponde ao biodiesel puro.

Em relacdo a produtividade das oleaginosas, verifica-se que o dendé apresenta
maior rendimento em Oleo, enquanto o algoddo o menor rendimento. Esse
rendimento pode estar relacionado ao diametro de cada semente (de onde se extrai
0 Oleo). A tabela 2.3 apresenta outras producdes de varias oleaginosas.
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Tabela 2.3: Caracteristicas de alguns vegetais oleaginosos de potencial uso

energético [35]

: 5 Ciclo para :
o Origem do |Conteudo do _ Meses de |Rendimento
Espécie . ) Maxima _ :
Oleo Oleo (%) . Colheita em Oleo
Eficiéncia
Dendé
améndoa 20 8 anos 12 3,0-6,0
(Elacis guineensis)
Abacate
Fruto 7-35 7anos 12 1,3-5,0
(Pérsia americana)
Coco
Fruto 55 - 60 7anos 12 1,3-1,9
(Cocus numifera)
Babacu
Améndoa 66 7anos 12 0,1-0,3
(Orbinya martiana )
Girassol
Grao 38-48 Anual 3 0,5-1,9
(Helianthus annus)
Colza — Canola
_ _ Grao 40— 48 Anual 3 0,5-0,9
(Brassica campestris)
Ricino
Grao 43 — 45 Anual 3 0,5-0,9
(Ricinus comunis)
Amendoim
Grao 40 - 43 Anual 3 0,6-0,8
(Orachis hypogeae)
Soja
Grao 17 Anual 3 0,2-0,4
(Glycine max)
Algodéo (Gossypium
. Grao 15 Anual 3 0,1-0,2
hirsuf)
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2.3. Gorduras trans e suas aplicagbes

As gorduras e Oleos tém grande aplicacdo comercial, principalmente na
indastria alimenticia. E por meio da ingestdo desses componentes que Nosso Corpo
produz energia para as atividades diérias.

Os lipideos sdo responsaveis por diversos fatores que implicam na industria
alimenticia. Eles séo responséaveis pelo transporte de calor nos processos de fritura,
sdo carreadores® de vitaminas e sdo responsaveis pelo aroma. Também d&o
consisténcia e caracteristicas de ponto de fusdo aos produtos em que estdo
presentes [36]. Além destes fatores, influem sobre qualidade de estocagem, sabor,

estabilidade, estrutura e caracteristicas visuais dos alimentos [37].

A formacédo dos acidos graxos trans (AGT), é variada. Estima-se que a maior
parte dos AGT da dieta provém dos laticinios, mas também podem ser formados por
desodorizacao de 6leos vegetais e processos de frituras de alimentos [38,39,40]. No
entanto, 90% dos AGT em alimentos derivam-se do processo de hidrogenacao

parcial dos 6leos [41,42].

A hidrogenacédo no Brasil teve como meta a criacdo de shortenings (gorduras
técnicas), margarinas e gorduras para frituras, desde a década de 50 [43]. O objetivo
da hidrogenacéo é modificar a composicao, estrutura e consisténcia de um 6leo. Por
meio deste processo, 0 produto final pode ser empregado como margarinas,
coberturas de chocolate, biscoitos, sorvetes, produtos para panificagcdo, massas,
entre outros [39]. No processo, algumas duplas ligacdes séo eliminadas. Neste caso
temos uma hidrogenacao parcial. Quando todas as duplas ligacdes sdo quebradas,

temos um 6leo totalmente hidrogenado [44].

Uma vez que possuem maior ponto de fusdo em relacdo aos isémeros cis e
possuem niveis de sélidos maiores e desejaveis, de inicio a formacéo dos isémeros
trans foi considerada uma vantagem tecnoldgica. As aplicacfes desses produtos em
alimentos sdo as mais variadas. A tabela abaixo representa a proporcao desses

isdbmeros para cada aplicacao.

? S50 proteinas (e também aceleradores) de transporte.
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Tabela 2.4: Gorduras trans e sua aplicag6es em funcdo do teor de isémeros [43]

Aplicagéo Teor de isdmeros trans (%)

Sopas e caldos 32,3-36,4
Coberturas e granulados de

chocolate 13- 499

Paes e bolos 19,5-29,9
Biscoitos recheados 21,4 -48,3
Sorvetes, cremes e margarinas 27,0 - 36,3
Frituras 7,7-30,4

Doces e confeitos 3,3-40,3

Uma forma de tentar reduzir os isbmeros trans dos alimentos € por meio do
processo de interesterificacdo, alternativa ao processo de hidrogenacéao parcial. A
interesterificacdo ndo promove a isomerizacao de duplas ligacdes ou afeta o grau de
saturacdo das moléculas, mas sim permite uma redistribuicdo dos acidos graxos nas
moléculas resultando na modificacao triacilgliceridica. O que acontece sao quebras
simultaneas de ligacbes éster existentes e formacdo de novas ligacbes nas
moléculas gliceridicas [45,46].

Atualmente, sdo empregados dois tipos de interesterificacdo: a enzimatica e a
guimica. No processo enzimatico sdo utilizados biocatalizadores para promover a
mudanca das ligacbes quimicas. JA no processo quimico, mais amplamente
utilizado, os catalisadores sao bases, acidos ou metais. O de uso mais corrente é o
metoxido de sodio (MeONa) [43].

A interesterificacdo quimica consiste na adi¢cdo do catalisador em proporcdes
adequadas para sua rapida e completa dispersdo nos Oleos e gorduras, estas
isentas de agua e ja aguecidas. Apos o tempo de reacédo, a adicdo de agua inibe a
acédo do catalisador deixando como produto final uma fase oleosa interesterificada. A

figura abaixo esquematiza o processo adotado.
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Secagem 100 °C/15 min
Fase oleosa ~ .
pressdo reduzida

Reac¢do sob pressédo reduzida - 100°C

Inativacéo do catalisador -— Lavagem — agua (90°C)

Secagem sob presséo reduzida

Fase oleosa interesterificada l

Figura 2.4: Esquema do processo de interesterificagcdo quimica [43]

Ap6s o0 processo e 0 rearranjo da molécula, ocorrem mudancas nas
propriedades fisico-quimicas da fase oleosa, que resultardo nas mais variadas
aplicagbes. Na maioria dos casos, a matéria resultante possui consisténcia

caracteristica na producgéo das gorduras técnicas, os shortenings [47,48].

As amostras utilizadas para analise deste trabalho foram misturas de 6leo de
soja totalmente hidrogenado(HSBO) em 6leo de soja (SO), variando a concentracao
SO:HSBO de 90 a 10%, antes e depois do processo quimico de interesterificacdo

guimica.
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3. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados resultados para amostras com propriedades
bastante conhecidas com a finalidade de verificar o desempenho da metodologia e
do aparato experimental quanto a precisao e reprodutibilidade.

Para todas as medidas utilizamos o modo corrente no amplificador lock-in. Com
este modo a contribuicdo da resisténcia é reduzida, assim como a influéncia da

capacitancia do sensor e dos cabos [22].

3.1. Medidas com variacao de frequéncia e espessura fixa

Para as medidas com variacao de frequéncia definimos a espessura da amostra
em 100 pum. Essa espessura foi definida com auxilio de um micrometro acoplado a
uma peca cilindrica de aluminio, de forma “chapéu”. Realizamos a variacdo de
frequéncia na faixa de 5 a 60 Hz, com passo de 5%, garantindo as condicdes de
contorno. O sensor utilizado foi o LiTaO3; com espessura de 520 um. O laser
utilizado foi o de diodo da Coherent com comprimento de onda de 632nm a uma

poténcia de 24 mW.

Para as medidas com variacdo de frequéncia realizamos um trabalho de 4 a 5
repeticdes para que pudéssemos ter um dado confiavel e reprodutivo. Isso se fez
necessario para a sistematica de amostras com variacao nas concentracdes de 0leo
de soja totalmente hidrogenado em 6leo de soja. O que foi percebido, tanto nestas
amostras como nas amostras padrdo de caracterizacdo da célula, foi uma
contribuicdo adicional a transferéncia de calor por conducdo no sinal PPE. Em
algumas amostras, as com menos fracao de solidos, como etileno glicol ou a mistura
interesterificada com 90% de 6leo de soja, essa contribuicdo foi menos perceptivel
do que nas com mais fracdo de sdlidos, como a margarina ou a mistura nao
interesterificada com 50% de 6leo de soja. Isto indica a existéncia de uma
contribuicdo adicional ao sinal do modelo considerando a transferéncia de calor

somente por condugado, que corresponde a maioria dos casos.
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A Figura 3.1 abaixo representa as curvas obtidas pela varredura de frequéncia
de 5 a 60Hz, tanto para o etileno glicol (onde a contribuicdo € imperceptivel) como
para a margarina, onde a contribuicdo adicional ao sinal PPE passa a ser
significativa a partir da frequéncia 32 Hz. As linhas vermelhas representam o modelo
tedrico adotado (contribuicdo do sinal devido apenas pela contribuicdo por

conducéo) e como os dados obtidos seriam esperados.

1,0 T T T T T T 0,0 0,5 T T T T T T 0,0
—=—In [Amp]
057 —a—In[Amp] [©0® 0,0 u_ Phase l.05
0,0 —a— F-1,0
*~ Phase — Conducao 1,0
059 — Condugao [-1.5
15
_ -1,04 2,0 o _ .
(=Y D (=Y D
£ -1,54 25 & £ F-2,0 &
c -2,04 3,0 g = [ os g
251 35
F-3,0
-3,04 F-4,0
35] ETILENO GLICOL L45 L35
4,0 4+— T T T T T 5,0 -4,0
2 3 4 5 6 7 8 8
sqrt F (Hz) sqrt F (Hz)

Figura 3.1: Sinal PPE obtido por variacdo de frequéncia para etileno glicol e margarina

No decorrer do experimento com amostras com maior concentracdo de 6leo de
soja hidrogenado em 6leo de soja, tanto nas misturas interesterificadas como nas
misturas nédo interesterificadas, essa contribuicdo ja era notadamente significativa
desde frequéncias menores. Os gréaficos da figura 3.2 a seguir representa as curvas
adquiridas para concentracbes de SO:HSBO de 90% e 50% para ambas as
misturas. A ordem de grandeza do sinal em relagcéao as frequéncias usadas esta em
torno de nA (nanoampéres) para frequéncias baixas e pA (picoampéres) para altas

frequéncias.
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_0’5< Condugao 1’5 — onaucao l..l
-1,0 F-2,0 1,54 /." F-2,0
o
— -1,54 25 2 — / 3
g 2 g -2,0 I ot L2258
< 2,0 30 2 < ] " bl
s g E v - B
251 L35 2,5 i.e" 302
»
-3,0{ INTERESTERIFICADA 4,0 50 l » a5
35]  SO:HSBO:90% .45 ~ ] INTERESTERIFICADA ", [~
SO:HSBO: 50%
-4,04— . . : r : 5,0 35 ‘ ; . r r . -4,0
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Figura 3.2: Representacdo do efeito para as amostras: a) interesterificada SO:HSBO
90%; b) interesterificada SO:HSBO 50%; c¢) néo interesterificada SO:HSBO 90%; d) néo
interesterificada SO:HSBO 50%

A partir dos graficos acima pode-se observar visualmente onde a contribuicdo
adicional passou a ser relevante a partir de diferentes frequéncias para diferentes
amostras. A estas frequéncias chamaremos de tipicas. A tabela abaixo apresenta

esses diferentes valores em funcéo das amostras analisadas.

Tabela 3.1: Valores de frequéncia tipica para as gorduras low trans

Frequéncia Tipica (Hz)
Concentracao _ __
Interesterificada N&o Interesterificada
SO:HSBO (%) : :
Amplitude Fase Amplitude Fase
50 20 12 22 12
60 25 16 23 12
70 36 27 29 20
80 > 60 55 30 20
90 > 60 > 60 36 25

Com os dados obtidos, podemos afirmar que as fases sempre apresentam
frequéncias tipicas menores, isto €, provavelmente sdo mais afetadas pela
contribuicdo adicional do que as amplitudes. Além disso, quanto menor a
concentracdo de 6leo de soja hidrogenado menor € o distirbio no sinal (ou este

ocorre mais tarde em frequéncia).
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Uma possivel causa que justifica essa contribuicdo adicional foi a observada por
Matvienko e Mandelis [49]. Neste trabalho eles avaliam o comportamento de
amostras com alto grau de emissdo e absorcdo de infravermelho em uma
configuracdo de cavidade ressonante. Para elas a radiagdo absorvida no aluminio e
transformada em calor é transmitida pela amostra até chegar a interface amostra-
sensor. Neste caso € possivel que parte da radiacdo seja refletida de volta a
amostra, novamente absorvida e reemitida, incluindo na amostra outras fontes de
calor. Além disso, neste caso, a transferéncia de calor por ondas eletromagnéticas
também é considerada juntamente com a transferéncia de calor por conducdo. Os
autores estudaram ar e 4gua com seu modelo considerando conducdo e radiacéo
como contribuicbes ao sinal fotopiroelétrico. Para a agua que tem coeficiente de
absorcao e emissividade grandes no infravermelho, o ajuste de dados experimentais
foi excelente com o modelo completo. J& para o ar, que tem esses parametros
pequenos, ndo ha diferenca entre os ajustes considerando ou nao a contribuicdo por

radiacao.

Uma vez que nossa configuracdo experimental é muito semelhante a da
cavidade ressonante, como perspectiva futura de trabalho pretende-se adicionar ao
nosso modelo a contribuicdo da transferéncia de calor por radiacdo e verificar se
efetivamente justificara as anomalias que observamos no sinal a partir de
determinadas frequéncias de modulacdo. No caso positivo, a partir desta
metodologia sera possivel determinar a emissividade da amostra no infravermelho.
Para as amostras que passaram ou nao pelo processo de interesterificacdo néo
temos dados na literatura a respeito dos coeficientes de absorcdo e emissdo de
infravermelho e sua obtencéo seria uma contribuicdo adicional da metodologia para

0 estudo desses materiais.

Uma vez que o modelo matematico adotado permite a obtencdo da difusividade
térmica tanto por fase como amplitude do sinal PPE, considerando apenas a
transferéncia de calor por conducéo, a possivel contribuicdo adicional por radiacao
deve ter afetado nossos resultados. O que aconteceu foi que os valores da
difusividade obtidos por fase e amplitude divergiram um pouco entre si (0 a 20%),
guando o que deveria ocorrer seria obter resultados bem parecidos por ambos os

modos.
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Uma breve simulacgéo foi feita para verificar na medida da difusividade térmica a
maior ou menor sensibilidade do sinal, pela amplitude e pela fase. Observou-se um
resultado parecido para ambos os casos. Em funcéo disso, trabalhamos com todos
os resultados de difusividade adquiridos por amplitude ou fase do sinal PPE em
cinco repeticbes de medidas para a série de amostras com concentracoes
diferentes. O resultado final envolvendo médias das medidas Figura 3.5 sera
apresentado a frente.

BN

No sentido de verificar o desempenho e proceder a calibracdo da célula de
medida construida realizamos experimentos com materiais com propriedades
térmicas conhecidas na faixa de frequéncia onde o modelo adotado tinha boa
concordancia com os dados obtidos (variacdo de frequéncia de 6 a 9Hz). As
amostras com propriedades ja conhecidas foram o etileno glicol (liquido) e a
margarina (pastoso). Os resultados estdo apresentados na Figura 3.3 e na Figura
3.4 abaixo.
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Figura 3.3: Valores de difusividade pela amplitude e fase do sinal para o etileno glicol
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Figura 3.4: Valores de difusividade pela amplitude e fase com variacdo de frequéncia

para margarina 80%

Os valores obtidos de 0,93x10'm?/s para o etileno glicol e 1,15x10'm?/s para
a margarina estdo de acordo com o0s encontrados na literatura [23,50,51,52,53],

garantindo a confiabilidade da célula.

Todas as condicbes, como espessura da amostra, regido de frequéncia
analisada e modo de aquisicdo dos dados adotadas para as amostras padréo
(etileno gliocol), também foram adotadas para as amostras com parametros térmicos
ainda desconhecidos. De qualquer forma, no inicio e fim de cada medida, o etileno
glicol era novamente analisado para garantir os resultados obtidos com qualquer

amostra.

O grafico a seguir, Figura 3.5, representa o comportamento da difusividade
térmica para amostras interesterificadas e néo interesterificadas de misturas de 6leo

de soja com soja totalmente hidrogenado (SO:HSBO), de 90 a 10%.

Os quadrados representam a média da difusividade obtida pela amplitude e os
circulos a média da difusividade obtida pela fase do sinal PPE. Os triangulos, por
sua vez, correspondem a média dos valores obtidos tanto por amplitude como por

fase.
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Apesar de certa divergéncia entre alguns dos resultados obtidos por amplitude e
fase, 0 comportamento das amostras mostrou-se bastante reprodutivo,
considerando-se as cinco repeticdes realizadas. As linhas e pontos cheios
representam as misturas que passaram pelo processo de interesterificacdo. As
linhas pontilhadas e os pontos vazios sdao as amostras que nao passaram pelo
processo. Os pontos azuis sdo as médias obtidas somente por amplitude. Os pontos
vermelhos sdo as médias obtidas por fase. Os pontos pretos sdo as médias gerais
obtidas, considerando amplitude e fase.

Difusividade (x10°m?/s)
[e0]

Concentracao SO:HSBO (%)

Figura 3.5: Valores de difusividade para as amostras interesterificadas e néo

interesterificadas obtidas por fase, amplitude e a média das medidas

Abaixo a tabela com resultados para amostras interesterificadas e nao
interesterificadas. O erro estatistico foi obtido por meio do desvio médio padrao da

repeticdo das medidas.
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Tabela3.2: Valores de difusividade obtidos por amplitude, fase e a média entre eles

Concen- Difusividade (x10°m?/s)
tracéo Mistura Interesterificada Mistura Nao Interesterificada
SO:HSBO Média Média Média Média Média Média
%) Amplitude Fase Geral Amplitude Fase Geral
50 55+0,1 | 55+02 | 55+02 | 74+05 | 6,6+0,9 | 7,0+0,7
60 7+1 72+03 | 7,1+06 | 9,7+£08 | 7,7+£0,2 9+1
70 10,9+0,2 | 86+0,4 10+1 6,1+06 | 56+04 | 58+0,5
80 105+04 | 88+0,3 | 9,7+08 | 6405 | 57+03 | 6,0+£0,4
90 10,3+05 [ 88+0,3 | 95+0,8 | 11,1+0,4 | 89+0,2 10+1

3.2. Medidas com variacao de espessura e frequéncia fixa

Também foram realizados experimentos com variacdo da espessura da
amostra onde o sensor utilizado foi o PVDF de espessura 110 um. A amostra foi
acomodada com um anel de metal, vedado com silicone, com maior diametro que o
cilindro do chapéu. O laser utilizado foi o de Ar* a uma poténcia de 120 mW e no
comprimento de onda de 514nm. Como a fonte deste laser ndo € modulavel foi
necessaria a utilizacdo de um modulador acustico-6ptico. A frequéncia fixa utilizada
para variacdo de espessura foi de 3,0Hz, a qual consideramos com baixa influéncia
da contribuicdo adicional da transferéncia de calor por radiacdo e acima da
frequéncia de corte tanto da amostra como do sensor, garantindo o regime
termicamente grosso para ambos. Abaixo uma figura representando o esquema

utilizado para variacao de espessura da amostra.
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/A Y/

Figura 3.6: Esquema da célula para variacdo de espessura da amostra. a) chapéu, b)
luz modulada, c) micrémetro, d) amostra, e) anel metalico, f) sensor piroelétrico, g)

suporte.

A variacao de espessura, assim como proposto por Shen e Mandelis [54,55],
foi feita no intervalo entre 200 e 600 um. Este modo de medida tem algumas
limitacdes, pois € inviavel medir solidos ou amostras muito densas por este
procedimento. Isso se deve ao fato delas ndo escoarem com a reducdo na
espessura. A medida que esta reducéo é feita, a amostra vai se comprimindo entre o
chapéu e sensor e a cada nova espessura, ela possui uma nova densidade,
afetando as medidas. O conhecimento com exatiddo da espessura de liquidos €&
uma dificuldade, todavia a variacdo de espessura se mostra eficaz. Aléem de nao
haver limitacdo de frequéncia devido a contribuicdo adicional por infravermelho, é
necessario saber apenas o quanto variou a espessura da amostra, uma questao

solucionada pelo uso do micrémetro.

Para a variacdo de espessura, devido a limitacdo do micrébmetro, o passo
adotado foi de 20 um. Para cada espessura diferente o sinal era obtido por 3
minutos e depois uma nova espessura era selecionada por mais 3 minutos.
Considerando como exemplo a amostra de etileno glicol a aquisicdo dos dados foi

obtida da seguinte maneira:
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Figura 3.7: Amplitude e fase do sinal PPE versus tempo, para cada reducéo de
espessura de 20 um de 3 em 3 minutos na amostra de etileno glicol
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A média dos valores de difusividade obtidos pelos 3 minutos para cada

espessura forma o grafico abaixo. Abaixo estdo apresentadas as medidas de

calibracdo realizadas para o etileno glicol e a agua, Figura 3.8 e Figura 3.9,

respectivamente.

Figura 3.8: Valores de difusividade térmica para varredura de espessura do etileno
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Figura 3.9: Valores de difusividade térmica para varredura de espessura da agua

Experimentos com amostras de biodiesel
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de diferentes origens de

oleaginosas, resultantes de processos de transesterificacao, foram realizados com a

metodologia fotopiroelétrica com variacédo de espessura da amostra a frequéncia fixa

aqui apresentada. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.3 abaixo.

Tabela 3.3: Valores de difusividade térmica para 4gua, etileno glicol e biodieseis de

Amostra

Agua

Etileno Glicol

Nabo Forrageiro
Macauba
Oleo de Oliva

Oleo de mamona

Pinhdo Manso

diferentes origens

Difusividade térmica
(x10'm?/s)

1,43+0,01

0,946+0,008

0,86+0,01

0,82+0,01

0,84+0,01
0,790+0,007
0,882+0,007

Valores da literatura

1,43 [56]
1,445 [52]
0,913 [56]
0,996 [57]
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Para estes resultados, podemos verificar que a técnica foi capaz de perceber
diferencas entre biodieseis de diferentes origens. Por meio desta andlise pode ser
feito estudo de caracterizacdo, de controle de qualidade ou certificagdo em relacdo a
adulteracdo. Além disso, conhecendo-se também outros parametros destas
amostras, cada uma pode ser direcionada para melhor e mais eficaz aplicacgao.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de mestrado aplicamos uma das configuragdes
fotopiroelétricas para analise da difusividade térmica de alguns materiais liquidos e
pastosos. O trabalho foi dividido entre teoria, montagem do aparato experimental e
apresentacao dos resultados .

Primeiramente estudamos o modelo a ser aplicado para determinarmos as
condicdes de contorno e aproximacfes matematicas necessarias. A partir da
equacédo de difusdo do calor chegamos as equacdes finais de amplitude e fase do
sinal fotopiroelétrico para obtencdo da difusividade térmica. Posteriormente uma
célula PPE foi projetada, construida e calibrada de modo a atender as condi¢bes
especificas que foram usadas no modelo. Para auxiliar esse projeto foi feita uma
revisdo da literatura a respeito. Finalmente, utilizamos algumas amostras com
parametros bastante conhecidos para verificar a qualidade da célula para depois

analisar amostras ainda ndo estudas termicamente.

A metodologia PPE é bastante eficaz e aplicavel a materiais liquidos e
pastosos. Por meio dela podemos utilizar dois modos de medida: variacdo de
espessura da amostra e variacdo de frequéncia de modulacdo. Por questbes de
acomodacado e estrutura da amostra, o procedimento experimental de variacdo de
espessura € melhor aplicado a liquidos. Em contrapartida, materiais pastosos sao

melhor trabalhados com variacdo de frequéncia.

Por meio dos resultados obtidos verificamos que a metodologia foi sensivel a
mudancas composicionais, estruturais, fisicas e/ou quimicas da amostra. Tanto para
as amostras de biodiesel como para as amostras de gorduras de baixo teor de
isdmero trans obtivemos diferentes valores de difusividade dentro da sistematica de
amostras. Para diferentes origens de oleaginosas detectam-se significativas
variacfes no parametro térmico, identificados pela metodologia aplicada. No caso
das gorduras, para diferentes concentracdes de 6leo de soja hidrogenado em 6leo
de soja, e para misturas que passaram ou nao pelo processo de interesterificacdo
guimica, diferencas na difusividade térmica foram observadas em nossos

experimentos.
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Enfim, concluimos que o estudo das propriedades térmicas destas amostras
se faz necessario para a ciéncia, tecnologia e industria, afetando varios setores
desde a economia até agronomia. Os biodieseis sdo uma importante e potencial
alternativa de energia renovavel. A ingestdo de alimentos com baixo teor de
gorduras trans nunca foi tdo discutida, ainda mais hoje onde a preocupacdo com a
saude do corpo em destaque. Desta maneira, a metodologia fotopiroelétrica se
mostra como uma técnica bastante apropriada, em termos de eficiéncia e

aplicabilidade, a estes tipos de amostras.

Como perspectivas de continuidade do trabalho pretendemos implantar um
sistema de variacdo de temperatura da amostra por meio de um elemento peltier
associado a um controlador de temperatura. Por meio de uma analise dos
parametros térmicos da amostra em funcao da temperatura, podemos fazer curvas
de calibracdo do comportamento da amostra e verificar transi¢cdes de fase, quando

houver.

Por outro lado, no modo de varredura de frequéncia, uma analise mais
detalhada da influéncia da contribuicdo da transmisséo de calor na amostra por
radiacdo no sinal fotopiroelétrico, podera ampliar a faixa de operacao de frequéncia
nos experimentos, além de permitir melhor precisdo dos resultados quando for o
caso. Paralelamente, quando a contribuicdo de radiacdo for significativa, sera

possivel medir a emissividade da amostra.

Outro trabalho promissor é a construgcdo da célula de duplo sensor
fotopiroelétrico (DSPPE). Por meio dela a andlise da difusividade e efusividade
térmicas seria simultanea e juntamente com o sistema de variacdo de temperatura, a
caracterizacdo térmica da amostra se daria de forma completa, mais eficiente e

rapida.

A todas novas montagens e inclusdo de parametros nos modelos
matematicos, pretende-se analisar ndo sé biodieseis e gorduras, mas também novos

sistemas de amostras que sejam de interesse cientifico, académico e industrial.
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