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Resumo

O estudo das propriedades térmicas de materiais é uma das areas que nos ultimos
anos tém sido objeto de muitas pesquisas, tanto pela industria, principalmente a de
alimentos, como por instituicOes académicas. Varias sao as técnicas que podem ser
aplicadas em tais estudos, sendo que mais recentemente as técnicas fototérmicas tém
sido muito usadas nessa linha de pesquisa. Nesse trabalho de tese foi usada uma
das técnicas fototérmicas conhecida como fotopirelétrica. Devido a forma simples de
aplicabilidade dessa técnica, e os bons resultados obtidos com a mesma em materiais
liquidos e pastosos, ela vem sendo aperfeicoada constantemente nos ultimos anos.
Nessa tese propomos uma metodologia nova para a determinacao de parametros tér-
micos usando a técnica fotopirelétrica. A nova proposta tém como base o uso de dois
sensores pirelétricos para a determinacao simultanea dos parametros difusividade e
efusividade térmicas. Esses parametros sao relevantes quando a caracterizacao tér-
mica dos materiais é desejada. A metodologia foi aplicada a diversos sistemas, como
margarinas e Oleos, tanto pela configuracao convencional, de um sensor, como pela
proposta que desenvolvemos. Esses estudos foram realizados, como funcao da tem-
peratura e do tempo de aquecimento e permitiram, além da obtencao dos parametros
térmicos dos materiais, a deteccao de transicao de fase. O sistema construido permite,

também, a obtencao de espectros opticos dos materiais liquidos e pastosos.

Xiii.



Abstract

The materials thermal properties investigation is an area which has been largely ap-
plied to many research projects both in academic and industrial sectors, in the last
case mainly in the food companies. Among several techniques the photothermal ones
have been widely employed to this research branch, in the recent years. In this the-
sis it was used one photothermal configuration based on the thermal wave detection
by a pyroeletric sensor, namely, photopyroeletric technique-PPE. Due to its simplici-
ty, reliability and sensitivity when applied to liquid and pasty materials it is being
rapidly developed. This work is proposing a new photopyroeletric methodology to
determine simultaneously the thermal parameters diffusivity and effusivity, based in
the use of two sensors. The two cited parameters allow the determination of the sam-
ple thermal conductivity and specific heat, a more dealt thermal parameter, provided
we know about density. The methodology was applied successfully to margarine and
some oils using both the conventional one-sensor photopyroeletric configuration and
our two-sensors proposal. Experiments were carried out as a function of temperatu-
re and heating time what allowed the determination of the thermal parameters and
phase transition detection as well. The apparatus permits also the achievement of
the optical spectra, absorption and/or transmission, for liquids and pasty materials.
One presents results for pasty samples in the visible and in the near infra-red spectral

regions.
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Introducao

A técnica fotopirelétrica faz parte de um conjunto de técnicas experimentais que
usam processos térmicos, com excitacao optica, para analise e determinacao de para-
metros térmicos em materiais. Sao conhecidas como técnicas fototérmicas. Nesse
trabalho de tese a fotopirelétrica foi usada em algumas de suas configuracoes para
estudar materiais alimenticios como margarinas, manteiga, 6leo organico como o do
buriti e 6leo inorganico como o nujol. As configuracdes usadas foram a direta ou SPPE,
e a configuracao de dois sensores, sendo a ultima, parte da nossa proposta de traba-
lho. A tese se compoOe de seis capitulos e dois apéndices, com os assuntos distribuidos
como segue.

No capitulo 1 ¢ feita uma exposicao dos fundamentos teoricos da fotopirelétrica,
onde mostram-se algumas situacoes de interesse pratico, quando condicoes Opticas e
térmicas sao impostas sobre sensor e amostra. O objetivo desse capitulo é servir de
preparacao para o segundo, permitindo olhar os conceitos basicos da PPE, principal-
mente no que diz respeito ao modelo de Mandelis. No capitulo 2 apresentamos nosso
modelo de dois sensores da PPE, onde mostramos como as equacoes da amplitude e
da fase do sinal, para os dois sensores, foram obtidas. Fazemos uma analise dessas
equacoes levando em consideracao principalmente as caracteriticas Opticas e térmicas

dos sensores e a efusividade da amostra em situacoes limites de altos e baixos valores



desse parametro. Nesse capitulo mostram-se, também, as condicoes de aplicabilidade
da técnica, bem como o tipo de sensor que deve ser usado para as situacoes onde as
amostras apresentam altas ou baixas efusividades. O objetivo do capitulo 2 foi o de
estabelecer o formalismo do método de dois sensores. No capitulo 3 descrevemos
todos os procedimentos experimentais que foram adotados, dando énfase, principal-
mente, nos detalhes da camara e das células que foram construidas para o sistema
fotopirelétrico. Ainda no capitulo 3 mostramos também todos os processos de ajuste
e calibracao do sistema. No capitulo 4 é feito um estudo sistematico de diversas mar-
garinas que continham diferentes porcentagens de gorduras. No caso das margarinas
foi determinada a relacao existente entre porcentagem de gordura e os valores dos
parametros térmicos efusividade e difusividade, usando o método dos dois sensores.
Ainda nesse capitulo sdao mostrados os estudos feitos com variacao de temperatura,
nas mesmas amostras, usando a configuracao SPPE. Sao explicadas as descontinuida-
des que aparecem nesse material, acima de 36°C, quando a varredura em temperatura
foi feita e, em 35°C, quando acompanhamos o processo isotérmico com o tempo. O
objetivo do capitulo 4 foi verificar o método de dois sensores e estudar as proprieda-
des térmicas das margarinas. No capitulo 5, além das margarinas, foi feito também
um estudo sistematico do 6leo de buriti e do 6leo nujol, usando espectroscopia PPE.
Diversas bandas de absorcdao nesses materiais foram observadas, tanto na regiao do
espectro visivel como na regidao do infravermelho proximo. O objetivo desse capitulo
foi o de definir bandas Opticas nas regioes do espectro considerado e associa-las aos

elementos constituintes desses materiais. No capitulo 6 apresentamos um resumo



de todos os resultados que foram obtidos, além das perspectivas futuras de trabalho.
No apéndice A sao mostradas as definicoes usadas no método de dois sensores, bem
como as equacoes em suas formas completas. Finalmente, no apéndice B descrevemos
em linhas gerais o principio de funcionamento de um refrigerador termoelétrico ou

elemento Peltier.



Capitulo 1

FUNDAMENTOS TEORICOS DA PPE

1.1 Introducao.

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse sobre grupos de técnicas experimen-
tais que usam processos térmicos com excitacao Optica. Tais técnicas fototérmicas
beneficiam-se do uso de lasers como fontes precisas de calor. Elas sdao usadas numa
grande variedade de aplicacoes com a finalidades de investigar propriedades térmicas
e Opticas de materiais. Os efeitos fototérmicos sdo gerados pela deposicao de calor
em uma amostra através da absorcao de um feixe concentrado de luz, que em geral
¢ produzido por um laser, seguido por um processo de desexcitacdao, que pode ser
térmica, produzindo calor diretamente na amostra, ou também por outros processos
de desexcitacao como fotoelétrico, fotoquimico, luminescéncia etc, nos quais pode
resultar, no final, em aquecimento indireto da amostra. Se a excitacao é modulada,
o correspondente perfil de temperatura desenvolvido na amostra produz uma varie-
dade de diferentes efeitos tais como a geracao direta ou indireta de ondas acusticas,
a geracao de gradientes do indice de refracdo, deformacoes de superficie e, mais di-

retamente, o aumento da temperatura da amostra. Cada um desses efeitos constitui



a base de uma determinada técnica experimental : espectroscopia fotoacustica, de-
flexdo fototérmica e calorimetria Optica, respectivamente. No caso da Espectroscopia
fotoacustica, um feixe de luz modulada de comprimento de onda A incide diretamente
sobre uma amostra situada numa célula que, necessariamente, deve ser fechada e que
contém um gas, geralmente o ar. A radiacao incidente é absorvida excitando a amos-
tra e produzindo um aquecimento periodico local, que por sua vez produz ondas de
pressao no gas que esta em contato com a mesma. Essas variacoes de pressao, que
contém as informacodes térmicas e/ou oOpticas, sao detectadas por um microfone. Em
muitas situacoes o calor gerado devido a luz absorvida pela amostra produz variacoes
no indice de refracao, criando uma lente de perfil gaussiano. Um laser de prova que
passa através dessa lente tem sua intensidade detectada através de um fototransistor
(ou um fotodiodo). Nesse caso as informacdes estao contidas na intensidade da luz do
laser de prova (método de lentes térmicas). Uma variante do método anterior é fazer o
laser de prova incidir de forma rasante (quase paralelo) sobre a superficie da amostra
onde o indice de refracao esta sofrendo variacoes. Nesse caso, as informacoes opticas
e/ou térmicas sao obtidas através da medida do desvio que ocorre no feixe de luz do
laser de prova (efeito miragem). Uma outra maneira € incidir o feixe do laser de prova
perpendicularmente a superficie da amostra. Nesse caso a deflexdao sofrida pelo feixe
sonda ¢ devida a deformacoes na supeficie da amostra provocadas pelo aquecimento
da mesma pelo laser de excitacdo. As informacoes sao obtidas de forma semelhante

a0 caso anterior.



O foco do nosso trabalho baseia-se numa técnica conhecida como espectroscopia
fotopirelétrica. Nessa técnica, a luz incidente sobre a amostra pode ser completa ou
parcialmente absorvida pela mesma, sendo que, em ambas as situacoes, calor é pro-
duzido, gerando ondas térmicas que se propagam pela mesma. Tais ondas térmicas,
diferentemente das outras técnicas, sao detectadas diretamente por um sensor de ca-
lor (sensor pirelétrico) colocado em intimo contato com a amostra, que as converte em
tensdo através do efeito "pirelétrico". Existe uma grande variedade de configuracoes
experimentais que podem ser feitas usando essa técnica, possibilitando o estudo tér-
mico e Optico de materiais opacos, transparentes e/ou semitransparentes, solidos,
liquidos, pastosos e gasosos.

Quando se estudam as propriedades térmicas de um determinado material, em ge-
ral, se deseja conhecer, entre outras coisas, 0os parametros condutividade térmica e
calor especifico. Tais parametros nao sao obtidos diretamente pelas técnicas citadas
anteriormente. O que as técnicas fototérmicas nos permitem, é determinar os para-
metros efusividade e difusividade térmicas. A importancia desses parametros reside
no fato de estarem diretamente relacionados com a condutividade térmica e com o
calor especifico. A difusividade térmica (x;) €, por definicao[42], a razdo entre a con-
dutividade térmica (k) e a capacidade calorifica por unidade de volume (Cs = p;cs), de
modo que,

Ks  Ks
Cs PsCs

(1.1)

XK



onde p; e ¢, sdo densidade e calor especifico, respectivamente. Dimensionalmente, a
difusividade térmica é area por unidade de tempo, e indica a taxa na qual o calor esta
se distribuindo no material. Essa taxa depende nao somente da condutividade térmica,
mas também da taxa na qual energia pode ser armazenadal42]. A efusividade térmica,
por sua vez, é mais facil de compreender considerando-se a definicao de impedancia
térmica. Por definicdo ela é arazao entre a temperatura e a densidade de fluxo de calor.
Fazendo-se uma analogia entre impedancia térmica e impedancia elétrica, a densidade
de fluxo de calor seria o analogo da densidade de corrente e a temperatura o analogo

do campo elétrico. Por essa definicao a impedancia térmica é entao,

1 1 e '™

Jiwpck N JPCK Jw

(1.2)

z

1
P
onde o é o coeficiente complexo de difusdo térmical. A quantidade ,/pcK na equacado
de impedancia (eq. 1.2) é definida como sendo a efusividade térmica. Como a impedan-
cia térmica é quem determina a magnitude das ondas térmicas na superficie’ de um
dado material, baixos valores de efusividade térmica conduzem a altas amplitudes na
temperatura da superficie (ou interface). Em geral, material com alta difusividade tér-
mica também apresenta alta efusividade térmica3. Conhecendo-se esses parametros
(difusividade e efusividade térmicas) pode-se determinar os outros parametros (con-

dutividade térmica e calor especifico), ja que eles encontram-se relacionados pelas

lyver defini¢do na pagina 21
2ou na interface entre dois meios.
3excecdo a essa regra é o ar.



expressoes,

KS = 65\/0(3 (1'3)
s
T ps /s

O uso de uma determinada técnica fototérmica esta diretamente relacionado ao tipo
de amostra que se deseja estudar. Para amostras transparentes em geral se utiliza o
método de lentes térmicas. Amostras que sao opacas e apresentam-se em forma de
po em geral sao estudadas por fotoacustica, enquanto amostras liquidas e pastosas
sao estudadas por fotopirelétrica etc. Em geral, sempre ha uma técnica que se adapta
melhor para um determinado tipo de material. Entretanto, isso ndo significa que um
determinado tipo de amostra so possa ser estudada, exclusivamente, por um deter-
minado tipo de técnica. Geralmente, o que ocorre, é que as técnicas fototérminas se

complementam.

1.2 Sensor pirelétrico

O efeito piroelétrico existe em materiais conhecidos como pirelétricos, os quais foram
descobertos por volta da primeira guerra mundial, quando foi proposto seu uso como
detetores de radiacado infravermelha. O efeito piroelétrico s6 ocorre em materiais nao
centro-simétricos. Existem 32 classes cristalograficas, sendo que dentre elas 21 nao

possuem centro de simetria e 20 delas mostram efeito de piezoeletricidade [1]. Esse



Material PVDF LiTaO; BaTiO; PZT PbTiO; VF,VF; TGS
Pq 30 200 400 420 230 50 350
€/egy 10.7 45 1000 1600 200 8.0 30
0.06 1.31 1.00 0.44 0.67 0.06 0.16
138 646 564 374 461 138 225
P, 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
Coeficiente de carga pirelétrica (Py) uCoul/ [m” K]
Constante dielétrica (e/ep) €0=8.85pF/m
Difusividade térmica (o) m*/Seg .10°
Comprimento de difusdo térmica (1Hz) (L) (um)
Coeficiente de voltagem pirelétrica Py) pole, V/ [p.m.OK]
Figura de mérito (M)  PP/[C,. €], V.mm/j

Figura 1.1: Tabela com propriedades térmicas e elétricas de alguns pirelétricos.

ultimo grupo engloba um subgrupo de 10 classes cristalograficas que possuem um
unico eixo polar, isto ¢, um momento de dipolo elétrico. Esses cristais podem gerar,
além das cargas piezoelétricas devido a tensdes mecanicas, cargas elétricas devido ao
aquecimento nao uniforme, o que é atribuido a mudanca na magnitude dos dipolos
elétricos com a temperatura. Esse efeito é conhecido como pireletricidade. A tabela
[ fig. 1.1] apresenta as propriedades térmicas e elétricas de pirelétricos mais comuns.
Quando usamos um pirelétrico como sensor, devemos levar em consideracao as pro-
priedades térmicas e elétricas do material. Além disso, a geometria deve ser a mais

optimizada possivel de modo que se obtenha o melhor desempenho do detetor. Es-
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ses requerimentos vao depender do tipo de excitacao (inico pulso ou periodico) e do
modo de aplicacao (termomeétrico ou calorimétrico). No modo termométrico é muito
importante que o impacto sobre a temperatura seja o menor possivel. Ja no modo
calorimétrico, para uma certa quantidade de calor de entrada, um maximo incremento
de temperatura deve ser obtido. Além disso, em ambos os modos de operacao, a capa-
cidade calorifica do detetor deve ser pequena, ou seja ,0 material pirelétrico deve ter
uma baixa densidade e um baixo calor especifico. Em relacao as propriedades elétri-
cas € importante que o sensor tenha um coeficiente pirelétrico alto, de modo a gerar a
maior quantidade de carga possivel para um determinado incremento de temperatura.
Para evitar perdas dessas cargas o material pirelétrico deve ter baixa condutividade
elétrica. Em conjunto com as propriedades acima um material de constante dielétrica
pequena é desejavel para converter as cargas induzidas em valores de tensao o mais
alto possivel. Uma combinacao dessas propriedades térmicas e elétricas é chamada
de "figura de mérito ” do pirelétrico [ figura 1.1 ]. Portanto uma ”figura de mérito
alta ”, bem como alta temperatura de Curie T,, sao fatores essenciais para um bom

desempenho do sensor.

1.2.1 Geracao e deteccao do sinal

Um piroelétrico é caracterizado por seu coeficiente piroelétrico p(r,t), onde r e t
referem-se as dependéncias espacial e temporal, respectivamente [2]. Quando a dis-

tribuicao de temperatura 0(7, t) de um piroelétrico sofre variacoes em relacdo a uma
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distribuicao de temperatura Ty (v, ty) de referéncia,
O(r,t) =T(r,t) — To(r,to) (1.5)

apolarizacao associada ao transdutor piroéletrico também sofre variacoes. Assim sen-
do, para um piroelétrico de espessura [, metalizado em ambas as faces como mostrado
na figura 1.2, uma variacdo na temperatura provocara variacoes nas cargas elétricas
livres que encontram-se nas superficies metalizadas do sensor. Essas variacoes sao

dadas por,
1
at) = ljp(nt)@(nt)dr , (1.6)

Se o coeficiente piroelétrico for independente da temperatura a variacao das cargas elé-
tricas induzidas sera proporcional as mudancas na temperatura média do piroelétrico.

Assim

alt) = ’fjew,t)dr , (1.7)

Desse modo, se temos um sistema formado por uma amostra e um piroelétrico com
um bom contato térmico, as mudancas na temperatura média do transdutor (piroelé-
trico) serdo aproximadamente iguais as mudancas de temperatura entre a interface do

transdutor e a amostra. Como o transdutor produzira uma variacao proporcional de
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‘ Pirelétrico

Eixo de Metalizacdo

polarizagao

Figura 1.2: Esquema do sensor pirelétrico com os eletrodos metalizados.

cargas em resposta a variacao da temperatura, ele pode ser usado como um termome-
tro. A resposta temporal do dispositivo estara limitada ao tempo que transcorre até
que o sistema amostra - piro entre em equilibrio. Quando isso ocorre, todo o volume
do transdutor contribui para o sinal e, entao, o maximo sinal é obtido. Associada a
variacdao da distribuicao da temperatura média 0(r,t), uma mudanca Au na energia

contida no filme piroelétrico também ocorre,

Au(t) = Jcp@(r,t)dr , (1.8)
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onde ¢ e p sdo o calor especifico e a densidade do pirelétrico, respectivamente. Se
supusermos que o pirelétrico ¢ homogéneo e que seus parametros térmicos sao inde-
pendentes da temperatura, as cargas induzidas serao proporcionais as variacoes da

energia que ocorrem no mesmo,

a(t) = (—)Au(t) (1.9)

P
cpl
Se as perdas de calor do elemento pirelétrico para a vizinhanca sao despreziveis,
o dispositivo se comporta como um calorimetro. Essa condicao pode ser obtida
colocando-se uma amostra fina sobre uma folha de piroelétrico. Nesse caso, a resposta
temporal do detetor esta limitada ao tempo necessario para que ocorra a conversao
da energia térmica que entra no detetor em variacoes de polarizacao do mesmo. Es-
se tempo, para pirelétricos mais comuns, é da ordem de nanosegundos. A resolucao
temporal do conjunto amostra e detetor é entao limitada pelo tempo de propagacao
térmica T; da amostra para a interface amostra-detetor. Assim é que a temperatura,
numa dada distancia [; de uma fonte de calor pulsado, alcanca o valor maximo num
tempo t = T, depois da excitacdo. Para um modelo de fluxo de calor unidimensional

0 tempo de propagacao térmica T; através de uma amostra é dado por|[2],
Ty = = (]_10)

onde «x e l; sdao a difusividade térmica e a espessura da amostra, respectivamente. Se

uma amostra fina é posta em contato intimo com a superficie metalizada do detetor a
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resposta temporal ficara em torno da ordem de nanosegundos. Nesse caso (amostra
muito fina), todo calor absorvido pela mesma devera se difundir no detetor, resultando
num sinal alto com melhor resolucao temporal. Além disso, o pirelétrico trabalhando
nesse modo (calorimétrico), apresenta a melhor relacao sinal/ruido de todos os esque-
mas de deteccao térmical3]. Essas caracteristicas fazem com que o modo calorimetrico
seja mais usado que o modo termomeétrico.

Uma das suposicoes usadas no modelo unidimensional do processo de geracao
do sinal é que o material pirelétrico seja homogéneo e que seus parametros térmicos
(p,c e p) sejam independentes da temperatura. Entretanto, materiais ferroelétricos
(como os pirelétricos) caracterizam-se pelo fato de se despolarizarem consideravel-
mente quando aquecidos proximo ou acima de uma determinada temperatura critica
T, (temperatura Curie). Assim, para grandes transientes de temperatura, esse efeito
deve ser levado em consideracdao. Portanto, o uso do modelo unidimensional (onde
considera-se que os parametros térmicos sao independentes da temperatura) sO se
justifica para pequenas amplitudes de temperatura numa temperatura de base abaixo
de T.. Devido ao fato do efeito pirelétrico ser de natureza polar, todos os materiais pi-
relétricos sao ao mesmo tempo piezoelétricos. Consequentemente, ao analisar o sinal
produzido por um detetor piroelétrico devemos ter o cuidado de verificar o quanto do

efeito piezoelétrico esta contribuindo para o mesmo.
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1.3 Modelos da PPE

A ideia de usar pirelétricos para estudos fototérmicos surgiu no inicio da década de
80, sendo que nos meados dessa década Mandelis e Zver desenvolveram um modelo
matematico baseado na equacao de difusao de calor[4]. Esse modelo tem sido usado
com sucesso até os dias de hoje e é mais conhecido como configuracdo standard da
PPE ou SPPE. Mandelis e Zver utilizaram em sua teoria um modelo unidimensional das
equacoes de difusao de calor. Além disso, eles levaram em consideracdao um siste-
ma fotopirelétrico bastante simplificado, onde nao foi considerado nos calculos, por
exemplo, a influéncia dos eletrodos depositados nas superficies do pirelétrico e nem
a influéncia da eletronica de deteccdo no sinal. No final da decada de 80 (mais exa-
tamente em 89), Chirtoc e Mihailescu aperfeicoaram o modelo proposto por Mandelis
e Zver levando em consideracao, além dos efeitos dos eletrodos e da eletronica de
deteccao, os efeitos também produzidos por reflexdes que ocorriam na superficie me-
talizada do pirelétrico (Mandelis sugere que esse ultimo efeito possa ser incorporado
facilmente em seus calculos). Com isso fizeram uma analise mais precisa do modelo
fotopirelétrico. Em 1990 Dadarlat, Chirtoc et al [6] desenvolveram um novo método de
deteccao fotopirelétrica que, basicamente, é uma variante do modelo SPPE de Mandelis
e Zver. Esse método consiste em colocar o elemento pirelétrico na frente da amostra
em estudo e incidir luz modulada diretamente no sensor, método que ficou conhecido

como configuracao inversa da PPE ou IPPE [ figura 1.3 |.
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I(w,, A) I(w,, A)

@ [ SPPE | Amostra @ [ IPPE |
/ Pirelétrico
Suporte

e

Figura 1.3: Configuracoes standard e inversa da PPE.

1.4 Modelo de Mandelis e Zver

Como discutido em secOes anteriores, o modelo de Mandelis e Zver (daqui em diante
vou me referir a esse modelo somente como SPPE) baseou-se nas equacoes unidimen-
sionais de difusdao de calor. Foram considerados quatro planos para analise : ar,
amostra, pirelétrico e suporte (backing).

Na descricao e analise do modelo de Mandelis esta sendo considerado que o trans-
dutor pirelétrico esta trabalhando em modo calorimétrico. Consideremos entao que
uma amostra solida de espessura L esta sendo atingida, de forma uniforme, por luz
monocromatica de comprimento de onda A; e modulada em uma freqiiéncia angular
wo. A amostra tem um coeficiente de absorcao 8 e faz um bom contato térmico com
um elemento pirelétrico de espessura L,, com coeficiente pirelétrico p e coeficiente de
absorcao optica ;. O suporte (backing) do conjunto amostra + pirelétrico foi conside-
rado de material transparente e de espessura muito maior que a amostra e o pirelétrico.

Esse dispositivo constitue-se na chamada célula fotopirelétrica [ figural.4 ]. Assim, a
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V(Wo,)\)
Superficie metalizada
® ®
b (]| o
S =
8 5 =
= O 172}
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e || _Ls_
-0 —+oo
—(Ls+Lp) —Ls 0

Figura 1.4: Geometria unidimensional do modelo PPE usado por Mandelis.

luz incidente é absorvida pela amostra e, dependendo da transparéncia da mesma, po-
de também ser absorvida pelo transdutor pirelétrico (nesse modelo é considerado que
toda luz que alcanca a superficie metalizada do sensor é absorvida). A luz absorvida
na amostra ¢ convertida em calor, difundindo-se pela mesma até alcancar o pirelétrico,
fazendo com que haja um aumento de temperatura em sua superficie. Desse modo,
uma diferenca de temperatura entre as superficies superior e inferior do pirelétrico
ocorre, gerando entao uma diferenca de potencial devido ao "efeito pirelétrico ”. As

cargas que geram essa ddp sao dadas por [4],

q=p.oT (1.11)
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onde 6T é o perfil de temperatura no sensor. Se o campo de temperatura T (x) no
interior do pirelétrico variar de forma senoidal, a média das cargas induzidas devido

ao efeito pirelétrico sera dada por,

<q>=p.8T =(p/L,)Re J T (x) dx | e'®ot (1.12)
Lp

onde T(x) € o campo de temperatura no interior do pirelétrico. Considerando-se que
o sensor com metalizacdo nas superficies forma um capacitor de placas paralelas, a

diferenca de potencial entre suas superficies sera,
V=<q>/C, (1.13)

onde C é a capacitancia por unidade de area do pirelétrico. Se esse elemento tem uma

constante dielétrica K, a tensao fotopirelétrica sera dada por,

_ | PLpOp (@0) | it
V (wy) = [ Key e , (1.14)
onde,
1
0y (o) = — T (g, x)dx (1.15)
Ly Ly

¢ aequacao de campo térmico e o termo T (wy, X) € 0 campo de temperatura no interior

do pirelétrico, sendo resultado do processo de conducao de calor devido a absorcao
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de radiacao pela amostra. Esse termo sera obtido resolvendo-se as equacoes diferen-
ciais acopladas de transporte térmico para os quatro planos considerados. As formas
unidimensionais dessas equacoes, para cada um dos quatro planos, sao,

x > 0, meio acima da amostra,

d*Ty (wo, x) _ (iwo)

a2 o Ty (wo,x) =0 (1.16)
—Ls > x > 0, interior da amostra,
d*Ts (wo,Xx)  (iwp) 1 8.
dXZ - as TS ((U(),X) = —ZkSIOBSnSe x (]_.17)
—(Ly, + Ls) > x > —L; , interior do sensor,
dZTp (wo,x)  (iwo) 1
) — = —BsLs By (x+Ls)
ax? % Ty (o, x) = ok, <Ioﬁpnpe )e p (1.18)

x > —(Ly + Ls) , suporte,

a’Ty, (wo, x) ~ (iwo)
dx? o

Ty (wo,x) =0 (1.19)

onde os seguintes parametros sao definidos :
Iy ,irradiancia da luz incidente na superficie da amostra.
o, difusividade térmica da amostra.

&, , difusividade térmica do pirelétrico.
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Km , condutividade térmica da amostra.

K, , condutividade térmica do pirelétrico.

ns , eficiéncia de conversao térmica nao radiativa da amostra.

n, eficiéncia de conversao térmica ndo radiativa do pirelétrico.

As solucoes complexas das equacoes diferenciais acopladas [ equacoes1.16a 1.19 ],
depois de aplicadas as condicoes de contorno da temperatura e as condicoes de

continuidade dos fluxos de calor em todas as interfaces [4], serao,

Ty (wo,x) = Cre” %9 (1.20a)

IOBsns

Bsx OsX —0sX
— ePs* + Cre%* + Cse (1.20b)
2ks (ﬁ? - 0-32) ’ ’

Ts (wo, x) =

10310’710
2k (85 - 07)

T, (o, X) = — e Bslsgho(Xtls) | € e0rX 4 C5e7 P (1.200)

Ty (wo, x) = Cger* (1.20d)

Resolvendo o sistema de equacoes 1.20 e substituindo na equacao 1.15, a equacao de

campo térmico 0, (wy) ficara entdo,

9,,<w0>=< Iol ){(k (BS”S )({[effﬂv—1](bbp+1>—[1—e—f’vlp](bbp—1)}
p s

20—?7 Bg - 0-52)
X{2 (bsgts + 1) = [(rs + 1) (bsg + 1) % + (5 — 1) (bgy — 1) e sk ]ebslsy)

+ (W) {[({le??" — 1] (bpp + 1) = [1 — e '] (bpp — 1)} (Dpstp + 1)
kp (B% o 05)

+{[e% — 1] (bps + 1) + [1 — e 7] (bpys — 1)} (bpp — 1) e Prlr)
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+ (bpp — 1) (bps — 1) e} [1 — e Prlr]] (bsy + 1) €% + [({[e%r — 1] (b + 1)

~[1—e %] (bpp — 1)} (bpstp — 1) + {[e7!" =11 (bps — 1)

+[1 —e ] (bys + 1)} (byy — 1) e Prlr)

—¥, H{(bpp + 1) (bps — 1) €7 + (bpp — 1) (bps + 1) e 7lr}[1 — e Frir]]
X (bsg — 1) "%}

+{(bsg + 1) [(bpp + 1) (bps + 1) %7 + (bpp — 1) (bps — 1) e Orlr Je%ls

onde os coeficientes sao definidos como :

j,m=(s,g,p,b) - indices correspondentes a cada meio.

oj = (1 +1)a; - coeficiente complexo de difusdo térmica.

a; = (wo/2x;) 1'% - coeficiente de difusdo térmica do material.

vj = Bj/0; - parametro de acoplamento Optico-térmico.

bim = (kjo;)/(kmom) - parametro de acoplamento térmico.

ej = (kjpjc;)/? - efusividade térmica do material.

«j = kj/pjcj - difusividade térmica do material.

n; - eficiéncia de conversdo da luz absorvida pelo material j em calor.

k; - condutividade térmica do material.

(1.21)
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Figura 1.5: Diagrama mostrando todas as configuracées possiveis de andlise SPPE.

p;j - densidade do material.

¢; - calor especifico do material.

B - coeficiente de absor¢ao optica da amostra.

Mj = ajfl - comprimento de difusao térmica do material.

A tensao fotopirelétrica é obtida substituindo-se a equacao de campo térmico
[equacao 1.21 | na equacao de tensao [equacao 1.14]. A equacao complexa de tensao é
separada, entdo, em sua parte real , que fornece a amplitude do sinal, e em sua parte
complexa, que fornece a fase do sinal. Para o sistema de quatro planos descritos acima
existem ao todo 16 possibilidades de analise, baseadas no fato de a amostra e/ou pi-

relétrico serem termicamente finos ou grossos e opticamente opacos ou transparentes,

como mostra a figura 1.5.
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As seguintes notacoes foram usadas,
SPPE - configuracao standard da espectroscopia fotopirelétrica.
POO e POT - pirelétrico opticamente opaco ou opticamente transparente.
PTF e PTG - pirelétrico termicamente fino ou termicamente grosso.
AOO e AOT - amostra opticamente opaca ou opticamente transparente.
ATF e ATG - amostra termicamente fina ou termicamente grossa .
Nas proximas analises serdao usadas as seguintes notacoes,
TG - termicamente grosso.
TF - termicamente fino.
OO - opticamente opaca.

OT - opticamente transparente.

1.4.1 Analise resumida de alguns caso relevantes.
- Pirelétrico TG e OO,

Esse caso ocorre em altas freqiiéncias de modulacao da luz, ou quando a espessura
do transdutor é maior que seu comprimento de difusao térmica e muito maior que seu
comprimento de absorc¢ao optica ou seja, L, > u, € L, >> g, de modo que u, > Ugp.
Nesse limite teremos e frlr ~ 0 e e=97!» ~ 0 e |r,| > 1. Considerando entdo essas

aproximacoes, a equacao de tensao complexa ficara,

_ plo Bsns _ Osls
V (wo, B) = (Zkfo)[(k5(13§ — O'SZ)O'p){Z (bsgrs +1)—[(rs +1) (bsg +1)e
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+(rs—1) (bsg - 1) eiosls]eiﬁsls}

e‘ﬁsls
+(ZZBPUP){(bsg +1) (bpsty + 1) % + (byy — 1) (bpsty — 1) e %5}]
+[(bsg + 1) (bps + 1) e0sls | (bsg — 1) (bps — 1) e~ 0sks ] (1.22)

Todos os casos que serdao mostrados a seguir, sdo para a configuracao OO e TG do

pirelétrico, com as aproximacoes feitas na equacao 1.22.

- Amostra OT (L < ugs) e TF,

Nessa situacao ha dois casos a considerar :

1 - Aproximacao para amostra TF com Lg << s, ts > Hgs € |rs| > 1,

Ny + (Ns — Np)BsLs

V(wo, Bs) = A( Ko (1 + byp)cog ) (1.23a)
¢ =-1/2 (1.23b)

_ pl
= 2keo (1.230¢)

A voltagem fotopirelétrica é proporcional ao coeficiente de absorcao Optica, desde
que as eficiéncias de conversao térmica nao radiativas sejam diferentes. Em geral essas
eficiéncias, em termos praticos, sao muito proximasde 1 (ns; ~n, =1 = (n;—n,) = 0),
de forma que nenhuma informacao térmica e/ou Optica da amostra é obtida, visto que

todo o sinal fotopirelétrico é gerado por absorcao direta pela superficie do pirelétrico.
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2 - Aproximacdo para amostra TF com Ly < pg, fs < pgs € |75] < 1, supondo

que |rs| >> |osLs| . As equacOes de tensao e fase ficarao ,

Ny + (Ns — Np)BsLs

V(w()sBS) :AO(W( k wo
p

) (1.24a)

¢ =—-1/2 (1.24b)

Esse caso é similar ao caso 1 nao fornecendo nenhuma informacao térmica e/ou éptica.

Se por outro lado for feito |rs| << |osLs| , entao

(np + NsBsLs) (1 — BsLy)
kpwo

V(wo, Bs) = Ayl ] (1.25a)

¢ =—11/2 (1.25b)

Como ja mencionado, nas situa¢oes experimentais mais comuns n, =~ ns =~ 1, dessa
forma a amplitude da tensao fotopirelétrica dada pela equacao 1.25a sera diretamente
proporcional ao quadrado do coeficiente de absorcao 6ptica e inversamente proporcio-
nal a freqiiéncia de modulacao. Essa dependéncia nao linear de V (wy, Bs) com B, faz
com que as informacoes espectrais do sistema fiquem distorcidas, nao sendo assim

usadas em aplicacOes praticas.
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Amostra OT e TG (Ls > ps, gs << Hps), Nessa situagdo € suposto que [rg] << 1. A

tensao fotopirelétrica sera ,

B Np(1 — BsLs)
V(wo, Bs) = A[k,,(l B wo (1.26a)
¢p=-1m/2 (1.26b)

Essa é uma situacao de grande interesse pratico, pois a equacao 1.26a depende de
forma linear com o coeficiente de absorcado 6ptica da amostra. Nesse limite a técnica
¢ equivalente a espectroscopia de transmissao, porque a amplitude da tensao fotopi-
relétrica é proporcional a (1 — B;L;). Como resultado, a técnica pode ser usada para

se obter informacoes espectroscopicas de amostras sem distorcoes.

Amostra OO e TF (Ls << pg , Ly >> Hgs 5 Us >> Hgs )

Ns&Xyp
kp(l + bgp)w()

V(wo) = Al (1.27a)

$=—1/2 (1.27b)

A equacao de tensao fotopirelétrica [equacdaol.27a] ndo apresenta nenhuma dependén-
cia com o fator de absorcao optica da amostra. Consequentemente o sinal dependera
somente das propriedades térmicas do elemento pirelétrico e do gas acima da amos-
tra, bem como do inverso da freqiiéncia angular w, . Essa situacao é interpretada

como sendo um caso de saturacao fotopirelétrica, ou seja, a onda térmica atravessa a
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amostra sem sofrer nenhuma atenuacao, consequentemente nao transportando infor-
macoes térmicas da mesma. Também nesse caso a fase do sinal se mantém constante,

nao fornecendo qualquer informacao.

Amostra OO e TG

Ha duas situacoes a considerar :
1- Aproximacao para amostra TG com L > s, ys > pgs € |vs| > 1, supondo ainda

que |7s| > by, , teremos ,

_ NsXp —(wo/2xs)V/2L
vV =A 0/20s) 1 7Ls 1.2
(wo) [kp(l n bsp)wo]e (1.28a)

b = —[g + (wo/20t5) 2Ly ] (1.28b)

Como no caso anterior, a equacao de tensao fotopirelétrica é independente de s 0 que
caracteriza uma situacao fotopirelétrica saturada. Entretanto essa situacdo pode ser
de utilidade pratica, visto que, conhecendo-se a espessura L; da amostra, ¢ possivel
determinar a difusividade térmica da mesma, tanto pela equacao de tensao como pela
de fase do sinal, através do ajuste dessas equacoes.

2- Aproximacdo para amostra TG com Ly >> ps, 4s < Hgs € [rs] < 1 ; ha duas
possibilidades a considerar :

Caso1-|rs| <bsy <1,

. nsbsgas\/@ —(wo/2a) 2L
V(wy) = A[k,,(l n bsp)WBS]e (1.29a)
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¢ = —[(wo/20s) /2L — %1 (1.29D)

Nessa situacao o sistema nao esta saturado e depende linearmente de ;. Essa confi-
guracao pode ser usada para estudos espectroscopicos da amostra além de poder ser
usada para a determinacdo das propriedades térmicas da mesma. Essa configuracao
¢ comumente chamada de espectroscopia de transmissao térmica. Devemos observar
que, embora a amostra seja opticamente opaca e termicamente grossa (Ls >> L) ,
temos a situacdo em que o comprimento de difusdo térmica ys € menor que o compri-
mento de absor¢do optica pgs. Assim, a onda térmica produzida dentro ou além (visto
que pgs > Ug) do comprimento us devido a radiacdo absorvida pode ser comunicada ao
transdutor pirelétrico, produzindo entdo um sinal de pequena intensidade. Portanto
podemos dizer que, mesmo sendo a amostra opticamente opaca, ela é fotopireletri-
camente transparente. As informacdes espectroscopicas obtidas dessa maneira sao
similares aquelas da espectroscopia de absorcao optica.

Caso2-bs,; < |rs|l <1,

_ Ns&s&p 271,—(wo/2as) /2L
\% , =A 0/=8&s s 1.30
(wo, Bs) [kp(l ) %Bs]e ( a)

¢ = —(wo/20¢) " ?Ls (1.30b)

Novamente a equacao de tensdo apresenta uma dependéncia nao linear com o coefi-

ciente de absorcao Optica do material, distorcendo a informacao espectral da amostra.
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Figura 1.6: Geometria unidimensional do modelo PPE, usado por Chirtoc.

Além disso, essa configuracao apresenta dificuldades praticas, visto que a amplitu-
de do sinal decai muito rapidamente com o aumento da freqiiéncia de modulacao, ja
que sua dependéncia é com wgy? . Em situacdes em que a freqiiéncia de modulacéo é
baixa, mas dentro dos limites em que o sinal PPE possa ser detectado, podemos ob-
ter informacoes térmicas da amostra tanto pela equacao de tensao como pela fase do

sinal.

1.5 Generalizacao do modelo Mandelis e Zver

Como ja mencionado, o modelo PPE desenvolvido por Mandelis nao levou em con-
sideracdo o problema das reflexdes que podem ocorrer na superficie da amostra e na

superficie metalizada do pirelétrico, ou seja, foi considerada uma reflectancia zero em
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todas as analises. Também nao foi considerada a influéncia da eletrénica de deteccao
nas equacoes de tensao e fase. Assim, a generalizacao a qual se reporta esta secao nao
se refere, basicamente, a analise das formas tridimensinais das equacoes de difusao
de calor, mas sim, a inclusao dos outros fenomenos fisicos envolvidos no processo de
geracao e deteccao da tensao fopirelétrica. Essa generalizacdo foi implementada em
1989 por Chirtoc e Mihailescul[5].

A geometria unidimensional envolvida nos calculos feitos por Chirtoc et al é for-
mada pelos seguintes planos [figural.6] ; gas(g), janela(w), amostra(m), pirelétrico(p),
substrato(s) e suporte(b). O modo de operacao do detetor foi o calirométrico com o
modo de deteccao sendo o de corrente w T, < 1 (esse modo de deteccao é o mais usado
para assegurar uma resposta plana em freqiiéncia do sensor, contrariamente ao modo
de tensdao onde wT, > 1), T, € a constante de tempo da eletronica de deteccao, dada

por,

T. = RC (1.31)

onde R e C sdo resisténcia e capacitancia equivalentes do sistema do pirelétrico com a
eletronica de deteccao (Lockin). O circuito eletrénico equivalente, formado por sensor
+ amplificador lockin, forma um circuito RC paralelo, como mostra a figura 1.7, com

R e C dados por,

R = RyR./(R, +Ry) (1.32)
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A) Pirelétrico. B) Amplificador lockin.
I(w,,1)
R R,
CP - Ce
1 1 V(wy, 1)

Figura 1.7: Esquema dos componentes envolvidos na geracdo e deteccdo do sinal PPE.

onde os indices p e e, referem-se ao sensor e ao amplificador (Lockin), respectivamente.
A tensao fotopirelétrica, com as consideracdes anteriores ¢ dada por,

1wT.pLy

Vi@, t) = K(1 +iwT,)

0, (o) e™! (1.34)

onde 0, (y) ¢ a temperatura média no sensor, p ¢ o coeficiente pirelétrico e K a
constante dielétrica do sensor.
A metodologia para se encontrar a solucao para a equacao de campo estacionario

0, (wy) ¢ totalmente semelhante ao desenvolvido por Mandelis. Assim, a solucdo
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complexa para a voltagem fotopirelétrica sera,

V(w,t) = VQel™@! (1.35)

onde V é dado por,

V =
2K "ky(1 +iwT,)

(1.36)

e Q por,

Q=ePm2n,. (1 -r2) I ehlm + RT" e Flm]

-[A-rHny-RA+rH'nm-AQ-R)n, I M

+[(1 + T_l)_lnm - R(1 - T_l)_lnm - (1 —R)rlr]rfM_l}[S+(P -1)

+S_ (P =11+ {[(bmp + 1)S.P — (b — 1)S_P 'L M

+[(byp — 1)S:P = (bynp + 1S_P1T_M 1} (1.37)

As defini¢oes paral. , I}, S., bem como as as demais que aparecem na equacao 1.37,

sao dadas por,

I = e (bgy +1)(bym = 1) + e % (bgy — 1) (byym 7 1)

I, =e%w(byy + 1) (bymr ' 1) + e 7w (bgy — 1) (bymr ' 7 1)



S. =e%b(bys + 1) (bsp £ 1) + e b (bys — 1) (bsp 1)
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M = eomim P =%l b =kioi/kjoj, v = B/0Owm, H=ply/2e (1.38)

A analise de todas as configuracoes é feita seguindo o mesmo critério de Mandelis

e Zver, podendo ser encontradas em detalhes na referéncia[5]. A tabela 1.39 mostra

um resumo dos modulos das equacoes de tensao bem como de suas respectivas fases

para alguns casos de interesse pratico, mostrando também essas equacoes nos casos

onde a reflectancia do eletrodo do pirelétrico é minima (R = 0) ou maxima (R = 1).

Acoplamentos |QQ] com R=0 Fase |QQ] com R=1 Fase

a) térmico 7”"1227:1";7" 0 7”"1217;‘:";7" 0

b) térmico M% —Am lm M% —Am lm
c) Optico 4’7};;;12’1” 0 nme—Flm g;::;f(zumﬁ)] -

d) térmico, optico | 3 J; = 0 %ﬁm] 0

(1.39)

No espectrometro fotopirelétrico ha duas maneiras (canais) pelos quais as infor-

macoes sao transferidas da amostra para o sensor; tranferéncia via canal térmico e

tranferéncia via canal optico. O canal térmico consiste de absorcao de radiacao no

interior da amostra e transmissao dessas informacoes via ondas térmicas, enquanto o

canal optico consiste da penetracao de radiacao através da amostra e absorcao, pelo

detetor, da parte transmitida . A tabela 1.39 mostra as equacoes que correspondem a

esses canais de informacdes que aparecem na generalizacao feita por Chirtoc e Mihai-
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Figura 1.8: Alguns casos especiais de configuracoes PPE, dependendo do valor relati-
vo dos comprimentos de difusdo térmica (u,,), comprimento de absorcdo Optica (i) e
espessura da amostra (L,,).

lescu. Na figura 1.8 temos uma visualizacdao de como as informacoes sao transmitidas.
Os casos 1 e 2 correspondem a situacao onde a amostra é opaca e, portanto, indepen-
dente da reflectancia R da superficie metalizada do pirelétrico, enquanto nas ultimas
situacOes a amostra pode ser transparente ou semi-transparente . No caso 1 toda a
radiacao é absorvida no interior da amostra e é saturada em relacao ao coeficiente de
absorcao optica S e em relacao ao comprimento de difusao térmica u,,. Uma vez que
a amostra ¢é termicamente fina, a informacao alcanca o pirelétrico via ondas térmicas

praticamente sem atenuacdo. O caso 2 é semelhante ao caso 1 mas com comprimento
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de difusao térmica u,, menor que o comprimento de absorcao 6ptica u . No caso 3,
onde a amostra é termicamente grossa, quando a reflectancia é zero (R = 0) aluz trans-
mitida produz o sinal diretamente via absorcao na superficie metalizada do pirelétrico
correspondendo a espectroscopia de transmissao. Por outro lado, quando R = 1, parte
daluz transmitida é refletida de volta para o interior da amostra. Em vista disso, o sinal
produzido no pirelétrico sera devido ao calor gerado por absorcao de radiacao no du-
plo percurso feito pela luz no interior da amostra. Essa situacao é bastante complexa
pois corresponde aos casos combinados de espectroscopia de transmissao e absorcao.
Nos casos 4 e 5 a amostra é opticamente transparente e termicamente fina. Com R = 0
toda a radiacao é absorvida pelo refletor(superficie metalizada do sensor) e convertida
em sinal pelo pirelétrico. Com R = 1 a situacao se inverte, sendo parecida, com o
caso 3. O sinal fotopirelétrico sera devido a fracdo da radiacao absorvida no duplo
percusso feito pela luz no interior da amostra. Entretanto, como o comprimento de
difusao térmica da amostra é maior do que a sua espessura (u,, > L,,), a onda térmica
¢ comunicada ao sensor praticamente sem atenuacao, caracterizando esse caso como
o de espectroscopia de absorcao. Finalmente, na ultima situacao (caso 6) com a amos-
tra opticamente transparente e termicamente grossa, com R = 0, o sinal é saturado e
gerado por absorcao direta na superficie metalizada do pirelétrico, enquanto que com
R =1 é identica a situacao 3, diferenciando-se somente no comprimento efetivo onde

houve absorcao de luz (Le fetivo = 2Mm/~/2 N0 €aS0 3 ; Lefetivo = Hm/~/2 N0 €aso 6 ) [5].
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Figura 1.9: Geometria da configuracdo inversa da PPE.

1.6 Configuracao inversa da PPE

No modelo descrito anteriormente para a espectroscopia PPE, em todas as confi-
guracoes, a fonte de luz sempre incide primeiro sobre a superficie da amostra, com
as informacoes sendo obtidas por um pirelétrico colocado em intimo contato atras
da mesma. Esse método de deteccao é o que chamamos de configuracao standard
da espectroscopia fotopirelétrica ou SPPE. Na generalizacao feita por Chirtoc et al foi
considerada uma célula PPE consitindo de seis planos ( ar, janela, amostra, pirelétri-
co, substrato e suporte ) [5]. Entretanto nao é obrigatorio que uma célula PPE tenha
todos os seis planos. Em 1990 Dadarlat et al [6,51] propuseram um método diferente
de deteccao fotopirelétrica. O método de Dadarlat consiste, basicamente, de quatro
planos (ar, pirelétrico, amostra e suporte), com a luz modulada incidindo diretamente
sobre o elemento pirelétrico. Esse método de deteccdo é conhecido como configu-

racao inversa da espectroscopia PPE ou IPPE (figural.9). Nesse tipo de configuracao
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0 elemento pirelétrico esta trabalhando em modo térmico calorimétrico e em modo
de deteccao de corrente. Por metodologias de calculos ja descritas anteriormente, a
equacao de tensao gerada no transdutor pirelétrico para um transdutor termicamente

fino e opticamente opaco, com amostra termicamente grossa, é dada por,

V(wy) = (ploxt/?L, /@0 /2Kks)Qe'™'* (1.40)
Q] =1/(1 + bys) (1.41)
bgs = eg/es (1.42)

onde by, € o coeficiente de acoplamento entre o meio acima do pirelétrico (ar) e o
proprio elemento pirelétrico, es e e, sdo as efusividades da amostra e gas, respecti-
vamente, com Q dado pela equacaol.37. Com um pouco de manipulacdo matematica
Dadarlat mostra que o sinal fotopirelétrico na IPPE, com a influéncia da eletrénica

incluida, é dado por,

Vo \f L (1.43)
J1+ 2mfre)? o

(1-R)IpT. p I
Vi .6y |—L
0 V2  ppcyt P\ o, "

¢ (f)

V(A

—tan" ! 2 fT,) + % (1.44)

Com o método IPPE é possivel determinar a efusividade térmica de materiais através da

equacao 1.43. Entretanto, para determinar-se o referido parametro, ¢ necessario o co-
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nhecimento previo da constante V. Isso é conseguido calibrando-se a célula com uma
substancia conhecida, geralmente agua, ou seja, coloca-se agua na célula e determina-
se o valor de V. Em seguida substitui-se a agua pela substancia que se quer estudar e
determina-se, entdo, o parametro térmico desejado, no caso a efusividade. Em certas
situacoes, esse procedimento ¢ dificil, e algumas vezes inviavel, como por exemplo,
em medidas que envolvem variacoes de temperatura. Esse seria o caso, onde para cada
temperatura em estudo, seria necessaria uma calibracao da célula, ja que os proprios
parametros térmicos da substancia usada para calibrar estariam alterando-se com a
temperatura.

Para determinar-se todos os parametros térmicos de um determinado material,
usando a técnica fotopirelétrica, é necessario combinar os resultados obtidos pela
configuracao standard ( SPPE ), com os resultados obtidos pela configuracdao inversa
(IPPE). Em geral, obtém-se a difusividade pela SPPE, e a efusividade pela IPPE. Esses dois
parametros podem entdo ser usados para obter-se a condutividade térmica através da

equacao,

Ks = e5/0s (1.45)

Se a densidade do material é conhecida, também podemos obter o calor especifico

usando-se a equacao,

e
Co= 5 (1.46)
NG
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No proximo capitulo mostraremos um método novo para obtencdao dos parametros
térmicos efusividade e difusividade, onde a determinacao desses parametros é feita de
forma simultanea, sem a necessidade inicial de calibracao da célula PPE, e empregando

uma unica configuracao 6ptica de incidéncia luminosa.



Capitulo 2
MODELO DE DOIS SENSORES DA PPE

2.1 Introducao

No capitulo 1 discutimos o modelo de Mandelis e Zver em algumas de suas possiveis
configuracoes. Vimos também as generalizacoes feitas por Chirtoc ao referido mode-
lo e discutimos, ainda, uma variante do modelo de Mandelis proposta por Dadarlat
et al. No presente capitulo proporemos um modelo, que integra os métodos SPPE e
IPPE como uma configuracao unica, que passaremos a chamar de configuracao de dois
sensores da PPE ou DSPPE (Dual Sensor PhotoPyroElectric). Como sabemos, os méto-
dos SPPE e IPPE permitem obter informacoes, de forma independente, dos parametros
térmicos (difusividade, efusividade, condutividade térmica e calor especifico) de uma
determinada substancia; o ultimo parametro no caso da densidade da amostra ser co-
nhecida. Na SPPE a luz modulada de um laser incide diretamente sobre a superficie do
material em estudo, sendo a informacao obtida através de um piroelétrico colocado
atras da amostra, enquanto que na IPPE a luz modulada incide diretamente sobre um
piroelétrico que se encontra na frente da amostra ( figura 2.1 ). Essas duas formas

de aquisicao sao feitas independentemente, ou seja, faz-se aquisicoes na SPPE e/ou

40.
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Figura 2.1: Disposicdo dos sensores pirelétricos na SPPE, IPPE e DSPPE.

na IPPE, com posterior combinacao dos resultados para obter-se os parametros tér-
micos desejados. Um dos inconvenientes desses métodos é que, em muitas situacoes
experimentais, é necessario usar tanto a SPPE quanto IPPE para caracterizar completa-
mente uma amostra. Nessas situacoes sao necessarias duas montagem experimentais
independentes, com células diferentes. Como consequéncia, 0s parametros térmicos
desejados nao sdao obtidos com a mesma amostra (embora o material seja 0 mesmo, a
amostragem é diferente), o que é pouco desejavel, visto que os valores dos parametros
térmicos podem ficar comprometidos. Além disso, para determinar-se a efusividade

térmica da amostra usando-se a configuracao IPPE, é necessario calibrar a célula com
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uma substancia conhecida, geralmente agua. Tal calibracao dificulta muito o trabalho
experimental, principalmente quando o estudo do referido parametro (efusividade)
é feito como funcdo da temperatura. O modelo que propomos, e que passamos a
descrever, introduz uma nova metodologia para a determinacao da difusividade e
da efusividade, cujo objetivo é tornar mais facil a determinacao desses parametros

térmicos, visto que nenhuma calibracao é necessaria a priori.

2.2 Formalismo da DSPPE

O modelo DSPPE consiste de um arranjo de planos composto de piroelétricol +
amostra + piroelétrico2, com a luz incidente sobre o piroelétricol. Em termos de mo-
delo isso corresponde a cinco planos de analise [ figura 2.2 ] : gas (g), pirelétricol (p;),
amostra (s), pirelétrico2 (p,) e suporte (b). As informacoes térmicas serao obtidas
simultaneamente através dos piroelétricos 1 e 2, adotando-se um modelo unidimen-
sional com a direcao de interesse sendo a da luz incidente, perpendicular aos planos
das camadas. As seguintes convencoes serao usadas para os indices dos parametros,

nas equacoes ;
e indice 1, refere-se ao pirelétrico 1.
e indice 2, refere-se a amostra.
e indice 3, refere-se ao pirelétrico 2.
e indice g, refere-se ao meio gasoso acima do pirelétrico 1, em geral o ar.

e indice b, refere-se ao suporte abaixo do pirelétrico 2.
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Figura 2.2: Geometria unidimensional da célula DSPPE.

Na descricao e na analise do modelo DSPPE estaremos considerando que os trans-
dutores pirelétricos estejam trabalhando em modo calorimétrico. Vamos nos referir
aos pirelétricos 1 e 2 como sensor 1 e sensor 2, respectivamente. Consideremos, entao,
que o sensor 1, de espessura L, esta sendo atingido, de forma uniforme, por luz mo-
nocromatica de comprimento de onda A e modulada em uma freqiiéncia angular w,.
O sensor 1 apresenta um coeficiente de absocao f; e um coeficiente pirelétrico p;
estando em bom contado térmico com uma amostra de espessura L, e coeficiente de
absorcao optica 82, sendo que, por sua vez, esta também em bom contato térmico com
0 sensor 2 de espessura L3, coeficiente de absorcao S5 e coeficiente pirelétrico p3. O
suporte (backing) do conjunto sensorl+amostra + sensor2, é considerado de espessu-

ra muito maior que a espessura da amostra e dos pirelétricos. O dispositivo descrito
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acima constitue a célula fotopirelétrica do sistema de dois sensores (DSPPE). Assim,
a luz incidente é absovida pelo sensor 1 e, dependendo do coeficiente de absorcao
Optica ; do mesmo, pode ou ndo ser transmitida para a amostra, que por sua vez,
também dependendo do coeficiente de absorcao Optica, pode ou nao deixar passar
luz para o sensor2, situacao idéntica ao sensor 1 e amostra. Em qualquer situacao
uma distribuicao de calor vai se desenvolver em todos 0s meios envolvidos. No caso
dos sensores, tal distribuicao de calor produzira um gradiente de temperatura fazendo
com que uma diferenca de potencial elétrica se apresente entre suas supeficies, devido
ao “efeito pirelétrico ”. Como os sensores possuem uma fina camada de um material
condutor em sua superficies, cargas elétricas podem entdao movimentar-se nas su-
perficias metalizadas, podendo entao ser detectadas e amplificadas, disponibilizando
o sinal PPE.

As equacoes que fornecem as tensoes nos sensores 1 e 2, serdo respectivamente,

, . iwoijjAj , .
VJ (w()) - 1 + ionej 9] (wO) ’ .] - (11 3) (21)
com 0; (o) dado por,
1 ,
0, (wo) = LJ Ti(wo, x)dx , j=(1,3) (2.2)
JJLj

onde ,
e 0;(wy) € aequacdo de campo térmico.

e (wy € a freqiiéncia angular de modulacao da luz.
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p;j € o coeficiente pirelétrico dos sensores.

R; ¢ aresisténcia equivalente do sensores e a eletronica de detec¢do (lockin).

Aj € a area da superficie metalizada dos sensores.

T.j € a constante de tempo do circuito equivalente sensor-amplificador.

Tj(wo,x) € o campo de temperatura no interior dos pirelétricos.

Para determinar as equacoes que fornecem o sinal fotopirelétrico é necessario re-
solver as equacoes diferenciais de difusao de calor em cada meio, aplicando as devidas
condicOes de fronteira em cada interface entre os meios envolvidos. Com isso, obtém-
se a equacao de campo térmico. O modelo aqui desenvolvido usara somente as formas

unidimensionais das equacoes de difusao de calor,

2T, i .
A7Ti (W0, %) (1W0) 1y sy _ Si(Wo, X) 2.3)
dx? o ki

onde o primeiro termo da equacao (2.3) diz como o calor se distribue no meio, enquanto

o segundo termo refere-se as fontes de calor. O indice i corresponde a um dos meios

envolvidos (g, 1, 2, 3 ou b). Dessa maneira, as equacoes para cada um dos meios serao ;
> meio gasoso acima do sensor 1; x >0,

d*Ty (wo,x)  (iwo)
dx? Xy

Ty (wo,x) =0 (2.4)

Nesse meio, estamos supondo que nao ocorra absorcao de luz pelo gas e, portanto, nao

existindo fontes de calor. Com isso o segundo termo da equacao de difusao de calor
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deve ser zero. Para os outros meios consideraremos que qualquer luz absorvida seja
do tipo absorcao de Beer, ou seja, da forma e#*. Com tais consideracoes, teremos ;

> dentrodo sensor 1: —L; <x <0,

aA’T) (wo,x) (iwg) 1
= — T1 (wo,X) = —5—1, Bix 2.5
ax? - 1 (wo, X) ok oBine (2.5)
> interior da amostra: —(L; + L) <x < —L;
d’T» (wo,x)  (iwg) 1
) _ T = _—— (1 —B1L1) ,B2(x+L1) 2.
o T2 (@0, %) = =5 (ToBamae 1) e (2.6)

> dentrodosensor 2: — (L1 + Lo +L3) <x <—(L;+Ly),

d’Ts (wo,x)  (iwo) 1 “BiL1 ,—BaLs\ ,B3(x+L1+L2)
A2 T T3 (wo, x) = “oks (10331738 Hemre 2)8 s (2.7)

> meio abaixo do sensor 2 : x < —(L; + Ly + L3)

d*Ty (wo, X) ~ (iwo)
dx? op

Ty (wo,x) =0 (2.8)

Também estamos supondo nao existir fontes de calor no meio abaixo do sensor 2.

As solucoes complexas das equacoes diferenciais acopladas 2.4 a 2.8, serao ;

Ty (wo,x) = Cre 79% (2.9a)

Ti (wg, Xx) = —C1eP* + Cre?X + C3e7 91> (2.9b)
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Tz (wo,X) = —gpe Prliehr X+ | €, 002X | Cgom 02X (2.9¢)
T3 (wo,x) = —gze Prhiemhelaphsxtlitle) 4 CpesX 4 Cr0703% (2.9d)
Ty (wo, x) = Cger* (2.9e)

onde C;, j = (1..8), sdo constantes a determinar, os o; 0s coeficientes complexos

de difusao térmicae os g; , i = (1,2, 3) definidos como ,

¢ - —Dbm_ (2.10a)

2k1 (,81 - 0-1)
gr = — ol (2.10b)

2k2 (BZ - 0_2)

I

G3 = °B33'73 : (2.100)

2k3 (Bg - 0-3)

Aplicando-se as devidas condicoes de continuidade da temperatura,

T (x=0)=T43(x=0) (2.11a)
T, (X = —ll) =T (X = —ll) (211b)
T> (X = —ll — lz) = Tg (X = —l1 — lz) (2.11C)

T3 (X=—l1—l2—l3) =Tb (X=—l1—l2—lg) (2.11d)
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e as correspondentes condicoes de continuidade dos fluxos de calor,

d d
kl—dx T, (x =0) = kg—dx Ty (x =0) (2.12a)
T = -1 = kT (x = —1y) (2.12b)

dx dx

7! 7!
kziTg (X = —ll — lz) = k37T3 (X = —ll — lg) (212C)

dx dx

d d
k37T3 (x = —ll — lz — l3) = kbin (X = —ll - lz — 13) (212d)

dx dx

em todas as interfaces entres os meios. Com um pouco de algebra determinam-se as
constantes C»> , C3 e Cg e C7, que sao relevantes para se determinar as temperaturas
meédias T; (wo,x) e T3 (wo, Xx), correspondentes ao pirelétrico 1 e ao pirelétrico 2,

respectivamente. As equacoes de campo térmico para os sensores [eq. 2.2],

1 0
Op1 (wo) = llj l T (wo, x) dx (2.13)
—L1
1 (=li-12)
0p3 (Wo) = lj T3 (wo, x) dx (2.14)
3 J(=li-lx-13)
ficardo ,
1 I +T + e Bilig, + Tye Pilig=helz
0,1 (wo) = [ ] (1 + )6 + 15 Go + 14 G3] (2.15)
l10'1 A

(2.16)

I3 A
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ondeosI; ,2;,i=(1,2,3,4) e A estdo definidos no apéndice A. Assim, as tensoes

PPE [equacOes 2.1 | para os sensores 1 e 2, serao dadas por,

1 -B1h —B1lh p—B2l>
V1 (wp) = [ 1 ] lel?lRlAl [T + ) 61 + [ze Go +Iye e 3] 2.17)
Lol 1+iwgTe A
1 [ R;A3 |2 + Bre Bilic, 4 BapBilip—Bel
Vp3 (wo) = [ ] L00P373 3[E161 + BpePilig, + Bye PilieFolegy| (2.18)
l305] 1+ iwgTes A

As equacoOes de tensoes completas encontram-se no apéndice A.

2.3 Condicoes opticas e térmicas para a DSPPE

As equacOes de tensoOes fotopirelétricas [eqs. 2.17 e 2.18], apresentam uma de-
pendéncia muito complicada com os parametros Opticos e térmicos dos pirelétricos
e da amostra, visto que nenhuma aproximacao foi imposta sobre as mesmas. Para
que possamos usar tais equacOes em situacoOes praticas, devemos impor condicoes
sobre as propriedades Opticas e térmicas de amostra e sensores, de maneira que es-
sas equacoes fiquem mais simples e, desse modo, possamos extrair informacoes das
mesmas. Se considerarmos as situacoes de termicamente fino ou termicamente gros-
so, bem como as situacOes de opticamente opaco ou opticamente transparente, para
sensores e amostra, teremos um numero grande de combinacdes ou configuracoes
(64 ao todo), que podem ser analisadas para a DSPPE. A maioria dessas configuracoes
¢ de pouca utilidade em termos praticos. Desse modo, aplicaremos tais condicoOes

somente para o caso bastante especifico, onde todos os meios envolvidos sdo optica-
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mentes opacos, o sensor 1 é termicamente fino, a amostra é termicamente grossa e o
sensor 2 termicamente grosso. Esse conjunto de condicdes é de facil implementacao

experimental.

2.3.1 Condicoes opticas para amostra e pirelétricos
Pirelétricos e amostra opticamente opacos (00)

Para pirelétricos e amostras com comprimentos de absor¢do optica pgi, comprimen-
tos de difusdes térmicas u;, e espessuras l;, i(1,3), teremos :

> Pirelétrico 1 opticamente opaco,

(ugr << ) > e P~ 0 (2.19)

> Pirelétrico 2 opticamente opaco,

(g, << l3) > e Pb =0 (2.20)

> Amostra opticamente opaca,

(g, << lp) = e Flz =0 (2.21)
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Com essas condicoes as equacoes de tensoes complexas 2.17 e 2.18 se reduzem a,

[ 1 ] iwep1R1AL (T7 +15) 61

V =

rl ((U()) _110'1_ 1+ i'(If()Tel A
[ 1 7 iwop3R3A3E161

vV =

p3 ((U()) _130'3_ 1+inTe3 A

onde I , I, e E] estdo definidos no apéndice A.

2.3.2 Condicoes térmicas para amostra e pirelétricos
Pirelétrico 1 termicamente fino e pirelétrico 2 termicamente grosso

Essas condicOes conduzirao as seguintes aproximacoes :

> Para o pirelétrico 1 termicamente fino,

(U > 1y) = e*%th =~ 1+ oy

_ 1 m
\/§HBI

>>1=|r| >>1

B

(g, << ) = In| = |

01

> Para o pirelétrico 2 termicamente grosso,

(U3 << l3) > e b~

1
=—&>1:|r3|>1

\/§IJ33

‘Ba
03

(Hgy < p3) = [13] =

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)
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> Para amostra termicamente grossa,

(Up < Lp) = e %22 ~ (2.28)

B2 1
< =5l =—=F=>1 > 1 2.29
(Up2 < H2) = |12 ‘02 72 g, => |12 ( )

Aplicando-se as condicOes das equacoes 2.24 a 2.29 as equacoes de tensdes complexas
( equacoes 2.22 e 2.23 ) e, considerando-se que 0s sensores pirelétrico sejam iguais
em suas propriedades térmicas e Opticas, mas apresentando geometrias diferentes
(espessuras e areas das superficies metalizadas), as equacoes finais de tensao e fase

para o sistema DSPPE ficarao ;

» Sensor 1
21T
Vol = A J2mf : 1 : _ (2.30)
\/1 + (21 fTer1) \/(eg +es + E\/?) + (E\/?)
¢bp1 = —tan”! Ef —tan! 21 fTe) + (2.31)
eg +es+ E\/f 4
A =1IyR,, AP
» Sensor 2
_ |ty
|Vp3| =B se V% : (2.32)

1 1
\/1 + (2T fTe3)’ \/(eg + e + Eﬁ)z + (E\/})
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d)p?) = —tan™! |: g\/? ] —tan™! (27T fTe3) — \/?Ls (2.33)

eg+e5+§\ﬁ

2 e )
B = —IyR3,A3P v/
I 083eA3 (e1+e5 xq

onde ,

E-e /;Ll (2.34)

Nas equacoes 2.30 a 2.34, deve ser observado que :

f é freqiiéncia de modulacao da luz

e T, € T.3 SA0 as constantes de tempo dos sistemas constituidos pelos sensores

mais a eletronica de deteccao.

e & é a difusividade térmica da amostra e Ly a sua espessura (observe-se que

fizemos o indice 2 — s).

* ¢, ¢ e sao as efusividades do ar e da amostra, respectivamente.

e A e B, sdao termos constantes que dependem da intensidade luminosa Iy sobre o

sensor 1, e das propriedades elétricas e geométricas da amostra e dos sensores.

e & é um fator constante que depende somente da espessura e dos parametros

térmicos do sensor 1.
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Podemos observar, das equacoes de tensao e fase da DSPPE , que os parametros efusivi-
dade e difusividade podem ser determinados ajustando-se essas equacoes aos dados
experimentais, quando varredura em freqiiéncia é o método experimental emprega-
do. Desse modo, podemos usar a equacao de tensao [eq. 2.30], ou a equacao de fase
[eq. 2.31] do sensor 1, para determinar a efusividade, e usar a equacao de tensao
[eq. 2.32], ou a equacao de fase [eq. 2.33], para determinar a difusividade. Devemos
observar também que os referidos parametros térmicos sdo obtidos com uma unica
configuracao luminosa e sem a necessidade de calibracao inicial, ao contrario do que
acontece na IPPE. Além disso, o processo de aquisicao de dados experimentais pode ser
feito simultaneamente, sendo obtidos ao mesmo tempo nos sensores 1 e 2, usando-se
dois amplificadores (veremos em capitulos posteriores que essa foi a metodologia em-
pregada). Conseqiientemente, o modelo DSPPE permite obter os parametros térmicos

de uma dada amostra com maior fidelidade.

2.4 Analises e simulacoes das equacoes DSPPE

2.4.1 Intervalo de freqiiéncias aplicaveis.

O intervalo de freqiiéncia de modulacao da intensidade luminosa em que podemos
aplicar a técnica DSPPE esta restrito as freqiiéncias criticas (f. = «/1L?) dos sensores
pirelétricos. Assim, para uma dada varredura em freqiiéncia, a menor delas deve ser tal
que o pirelétrico 2 deve manter-se termicamente grosso, enquanto a maior deve estar

abaixo da freqiiéncia critica do pirelétrico 1, para que este permaneca termicamente
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fino. Adicionado a isso a amostra devera manter-se em regime termicamente grosso.
Tais condicOoes podem ser completamente satisfeitas, experimentalmente, se consi-
derarmos que materiais pirelétricos podem ser encontrados, comercialmente, numa
larga variedade de espessuras e propriedades térmicas [fig. 2.3].

Torna-se evidente, observando-se a tabela 2.3, que as melhores condicoes para um
regime de trabalho, com sensores pirelétricos construidos com PVDF, seriam obtidas
se fosse usado um pirelétrico de 300um para o sensor 2 ( freqiiéncia critica =0.19Hz )
e um pirelétrico de 9um para o sensor 1 ( freqiéncia critica = 212.2Hz ). Nessas
condicoOes o limite de aplicacao DSPPE estaria no intervalo de freqiiéncia de 0.19Hz a
212.2Hz. Nesse intervalo de freqiiéncia a amostra devera se encontrar em regime de
trabalho termicamente grossa. Em geral, é sempre possivel fazer uma dada amostra
trabalhar em regime termicamente grosso, variando-se sua espessura de forma a se

adaptar as condicoes térmicas do modelo.

2.4.2 Comportamento das equacoes da DSPPE para amostra com alta
efusividade térmica ou com baixa efusividade térmica

Nesse topico vamos analisar as condicoes de medida, na qual o método de dois
sensores pode ser aplicado na determinacao dos parametros térmicos efusividade e
difusividade. Como o fator & que aparece nas equacoes 2.30 a 2.33 depende somente
dos parametros térmicos do sensor 1, nossas analises serdo comparativas, do refe-

rido fator, em relacao a efusividade da amostra nas equacdes da DSPPE. Para isso
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Material Difusividade | [ =300um | [ =100pum | [ =54pum | [ =28um | | =9um
10%cm® /s Freq(Hz) | Freq(Hz) | Freq(Hz) | Freq(Hz) | Freq(Hz)
PVDF 54 0.19 1.7 5.9 21.9 2122
VE,VF; 6.0 0.21 1.9 6.5 24.4 235.8
TGS 16 0.6 5.0 17.5 64.9 628.8
PZT 44 1.5 14.0 48.0 178.6 1729.1
PbTiO; 67 24 21.3 73.13 272.0 2632.9
BaTiOs 100 3.5 31.8 109.2 406.0 3929.8
LiTaO3 131 4.6 41.7 143.0 5319 5148.0

Figura 2.3: Tabela com freqtiéncias criticas para pirelétricos mais comuns, para varias
espessuras.

definiremos o fator n como sendo,

+
n= €g & (2.35)

onde e, € a efusividade do ar e e; a efusividade da amostra. Com essa nova definicao,

as equacoes 2.30 a 2.33 assumirdo as seguintes formas,

» Sensor 1

J2
_ fg mf : 1 (2.36)



57.

¢pp1 = —tan™! ( \/J? ) —tan! QT fTe) + (2.37)

" :

A = IgR1, AP
» Sensor 2
_[nf
| Vs | =§ - : L eVt (2.38)
Vs @i J5) - ()

¢pp3 = —tan™! ( \/} ) —tan! 2T fTe3) — Trfls (2.39)

n++f %s

2 e )
B = —IyR3,A3P /
I 043eA3 <€1+€s 7

Como definido, o fator n depende explicitamente da efusividade da amostra. Além
disso, o fator & assume um valor fixo, uma vez determinado o tipo de pirelétrico que
sera usado para construir o sensor 1 (ver eq. 2.34). Desse modo, ao analisarmos
n, estaremos efetivamente analisando o comportamento das equacoes da DSPPE em
relacao a efusividade da amostra.
Ha dois casos a considerar :

Caso 1 - Amostra com efusividade muito alta (caso da agua).

Nessa situacao, vamos considerar que n >> \/JT,M = n >> 4/f , onde estamos

considerando que a regido de freqiiéncia esteja no intervalo de freqiiéncias criticas,

INesse caso, estaremos supondo sensores que tem um & pequeno.
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imposto pelos sensores, com f;,; sendo a freqiiéncia critica do sensor 1 (observar que

\/J7 < 4/fep1 Para a regido de freqiéncia considerada). Com essas condi¢des temos,

e (o) + (VF) =\ (o re v 80F) + (80F) =(eved o)
) e )

Com as aproximacoes dadas pelas equacoes 2.40 , as equacoes 2.30 a 2.33 ficam,

» Sensor 1
1 V2mf
Vo1 = A - (2.41)
(eg +e5) \1 4+ 2mfrer)
-1 TT
bp1 = —tan~! R fT,) + 1 (2.42)
» Sensor 2
1 1 INETR
|Vps | = —e wt (2.43)
(eg +e) \/1 + (27T fTe3)
bp3 = —tan ™ (270 fTe3) — nfLs (2.44)

s

Torna-se evidente da equacao de tensao do sensor 1[eq. 2.41 ], que a efusividade s6
podera ser obtida se uma calibracao adequada for feita, usando a efusividade de uma
substancia conhecida, de modo a determinar a constante A. Assim, esta podera ser

usada quando a substancia conhecida for substituida pela substancia que se deseja
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Figura 2.4: Comportamento da tensdo do sensor 1 para valores altos de n.

medir a efusividade. A metodologia para encontrar a efusividade, nessa situacao, é
totalmente semelhante a configuracao inversa da PPE (IPPE). A figura 2.4 mostra o
comportamento da amplitude (equacao 2.36) para grandes valores de n. Em relacao a
fase, observa-se que a equacao do sensor 1, ndo transporta informacoes térmicas da
amostra, entretanto, ela pode ser usada para se determinar a constante de tempo T,
do sensor 1. Esse valor poderia, entdo, ser substituido na equacao da amplitude, com
isso facilitando o processo de ajuste para a calibracao. Por outro lado, pelas equacoes
de tensao e fase do sensor 2 [eq. 2.43 e 2.44 |, é possivel determinar a difusividade de

forma simples, ajustando-se essas equacoes aos dados experimentais ( observe-se que
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B/ (e4 + es) é um termo constante ). Essa situacgdo é totalmente analoga a configuracao
standard da PPE (SPPE).

Caso 2 - Amostra com efusividade muito baixa (caso do ar)?.
Nessa situacdo, vamos considerar que n << ,/fep2 = n << \/? , onde sao considerada
as mesmas condicoes de freqiiéncias do caso 1, com f¢,» sendo freqiiéncia critica do

sensor 2 ( observar que \F > \/fep2 ). Assim, as aproximacoOes devem ser,

(1o 0) (1) (e vel)  (50) <8 w
tan~! [ E\/? } ~

eg+es+§\/?

AN~

com as aproximacoes dadas pelas equacoes 2.45, as equacoes para a amplitude e para
a fase (eqgs. 2.30 a 2.33), assumirao as seguintes formas,

» Sensor 1

1
|Vpr| = A - (2.46)
\/1 + (21T fTe1)
bp1 = —tan! 21 fT,1) (2.47)
. AT
A= 2T
g

’Nesse caso, estaremos supondo sensores que tem um & grande.
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» Sensor 2

1 e Vas™
V3| = B (2.48)
v 1+ @mfra)? \f
bp3 = —tan~! (27 fTe3) — T;fLs - % (2.49)
B
B = —_
&2

Observa-se que as equacao de tensdo e fase do sensor 1 [eqs. 2.46 e 2.47] nao
transportam nenhum tipo de informacao térmica da amostra. Ja as equacoes para o
sensor 2 [egs. 2.48 e 2.49], apresentam comportamento semelhante ao caso 1 e podem
ser usadas para determinar a difusividade térmica da amostra. A figura 2.5 mostra o
comportamento da amplitude (equacao 2.36) para valores de n muito pequeno. Nos
casos em que a efusividade nao se encontra nos limites discutidos anteriormente, as
equacoes completas da DSPPE [equacdes 2.30 a 2.33] deverdo ser usadas®. Os graficos
[2.6 e 2.7], mostram o comportamento das equacoe completas da DSPPE para o sensor

1, para um intervalo bastante grande de valores de n e portanto de efusividade.

2.4.3 Sensores do tipo PVDF e do tipo tantalato de litio

Consideremos agora a situacao de duas células DSPPE, uma construida com PVDF
outra com tantalato de litio. Para a célula construida com pirelétricos do tipo PVDF,
com espessura L; = 28um para o sensor 1 e L, = 100um para o sensor 2, e

usando-se os valores de difusividade ( &,; = 5.4 X 10-8[m?/seg] ) e efusividade

3Em todos os ajustes que fizemos, usamos as expressoes completas.



62.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 (eg+es)/§ B
0.01
/C-ES\ 60 —0.04 ]
:; —0.08
~—~ —0.12
— 50 | —0.16 -
o —0.20
=
o p—
P~ 40
O
o
3 30
n
c
Qo
=~ 20+
10 -
| | | | | | | | |

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Frequéncia (Hz)

Figura 2.5: Comportamento da tensdo do sensor 1 para valores baixos de n.

(ep1 = 559.4[ws!/?/m?2.K]) do mesmo, o fator & assumira o seguinte valor,

Epvas = €1 /O(E_L1 = 119.47[ws/m*.K] (2.50)
1

Da mesma maneira, para a célula com sensores de tantalato de litio, com espessura
L; = 100um para o sensor 1 e L, = 300um para o sensor 2 e, considerando-se a
difusividade (x,; = 131 x 1078[m?/seg]) e efusividade (e,1 = 3.65[ws!/?/m?.K]) do

tantalato, & tera o seguinte valor,

TT
Erantalato = €1, loTlLl = O.G[WS/MZ.K] (2.51)
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Figura 2.6: Comportamento da tensdo do sensor 1, para um intervalo grande de valores
de n.
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Figura 2.7: Comportamento da fase do sensor 1, para um intervalo grande de valores
de n.
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Nessa situacdo a técnica DSPPE s6 pode ser usada para freqiiéncia no intervalo de
1.7Hz a 21.9Hz, para o caso da célula com sensores de PVDF e de 4.6Hz a 41.7Hz
para o caso da célula de tantalato de litio (ver tabela da fig 2.3). Para amostra de ar
(es = ey = 5.5[ws!/2/m?.K]) e de agua (e; = 1600[ws'/?/m?.K] ) e, considerando o

sensor de PVDF, teremos,

e, + e
(AI‘) Nar(pvdf) = (gde) = 0.09[371/2] (252)
pv
] (eg + e5) 12
(Agua) Nagua(pvdf) = ﬁ =13.5[s ] (2.53)
pv

Do mesmo modo, para a célula com sensor do tipo tantalato de litio,

e, t+ e
(Ar) Nar (tantalato) = M = 18[5_1/2] (2.54)
Etantalato
. e, t+ e
(Agua) Nagua(tantalato) = (CRLDN 2685[s /%] (2.55)
Etantalato

Observa-se que a célula cujo sensor é feito de PVDF seria boa para medir a efu-
sividade da agua, mas ndo seria adequada se desejassemos medir a efusividade
do ar. Isso fica claro quando observam-se os valores Narpvar) = 0.09[s71/2] e
Naguapvds) = 13.5[s71/2], para o ar e para agua, respectivamente. Isso fica mais
evidente, se observarmos que, para se determinar experimentalmente a efusividade
térmica, é necessario ajustar as equacoes 2.36 e/ou 2.37 aos dados experimentais e
obter o valor de n e, consequentemente, o valor da efusividade pela equacao 2.35. Se

n for um valor muito menor que \/? (caso do ar, quando o sensor ¢ PVDF) ou muito
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maior que \/} (caso da agua, quando o sensor é tantalato de litio) o ajuste das equacoes
da DSPPE, nessas situacoes, torna-se dificil. As melhores condicOes de ajuste ocorrem,
quando o valor n nao é nem muito maior e nem muito menor que as freqiiéncia criticas
do sensor 1 e do sensor 2, respectivamente*. Essas condicdes podem ser obtidas com
a escolha correta do tipo de sensor. Portanto, a célula construida com sensores de
tantalato de litio seria a mais adequada para medir efusividade muito pequena, como

o caso do ar.

2.5 Conclusoes sobre a DSPPE.

Nesse capitulo propusemos um modelo que tem por base o uso de dois sensores
para a determinacao dos parametros térmicos efusividade e difusividade. Mostramos
que o referido modelo permite as medidas de tais parametros de forma simultanea, o
que, em principio, nos leva a acreditar que os valores de tais grandezas sejam obtidos
com maior fidelidade. Mostramos os limites de aplicabilidade da técnica, dando en-
fase principalmente a efusividade, visto que esse parametro, para ser obtido através
da IPPE, exige um procedimento de ajuste da célula, o que na técnica de dois sensores
nao é necessario. Naturalmente, o uso de dois sensores implica em alguns cuidados
de ordem experimental, quando valores extremos de efusividades devem ser determi-
nados. Entretanto, mostramos que tais limitacoes podem ser contornadas com 0 uso

adequado dos sensores, quando valores de efusividades muito altas ou muito baixas

4Nesse caso, ndo estariamos mais em situacoes de limites extremos de efusividades.
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estdo em questdao. Em relacdo a difusividade, fizemos poucos comentarios, visto que
as equacoes da DSPPE (do sensor 2) nao diferem, de forma substancial, das equacoes
usadas na SPPE. Fazemos apenas a ressalva que um conhecimento prévio da efusivi-
dade da amostra ¢é necessario para podermos calcular a difusividade. O que nao é
nenhuma dificuldade, uma vez que a efusividade ja é determinada pelas equacdes do
sensor 1. Para os nossos propositos a técnica adaptou-se perfeitamente, uma vez que
as amostras que estudamos (amostras pastosas de margarinas e 0leos), apresentavam
difusividades da ordem de grandeza daquela da agua e efusividades que estavam no
intervalo de 500[ws'/?/m?.K] a 1000 [ws!/?2/m?.K], portanto ndo oferecendo difi-
culdades quando a técnica DSPPE foi aplicada. Os detalhes da parte experimental da

DSPPE serao vistos em capitulos posteriores.



Capitulo 3
ASPECTOS EXPERIMENTAIS DA PPE

3.1 Introducao

Um dos objetivos no inicio do nosso trabalho, era estudar as propriedades térmicas
de diversas substancias alimenticias, tais como margarinas, mel etc, tanto a tempera-
tura ambiente como em funcao de outras temperaturas. Tais substancias, em geral,
apresentavam-se na forma liquida ou pastosa na temperatura ambiente, o que difi-
cultava o seu estudo através das outras técnicas fototérmicas, como por exemplo, a
técnica fotoacustica, a qual é muito eficiente quando se estudam materiais sé6lidos ou
em forma de p6. Em razao disso, tivemos de optar pelo uso de outra técnica fototérmi-
ca que melhor se adaptasse aos estudos de tais substancias. A técnica que melhor se
adaptou aos citados materiais , foi a técnica fotopirelétrica. Essa técnica, por usar um
método de deteccao direta das ondas térmicas e, considerando os tipos de amostras
estudadas, contorna alguns problemas experimentais, principalmente em relacao ao
contato térmico (a PPE é um pouco problematica quando usada em estudo de amostras
que nao apresentam conformacao pastosa ou liquida, ja que um bom contato térmico

entre amostra e sensor ¢ um requisito necessario para usa-la). Para implementarmos

68.
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a técnica PPE foi necessario construir um dispositivo que, além de permitir estudos
de propriedades térmicas, pudesse também ser usado em estudos de espectroscopia.
Vamos nos referir a esse dipositivo como "espectrometro fotopirelétrico". Além da pri-
meira motivacao, que era estudar materiais pastosos, havia o interesse em verificarmos
a funcionalidade do método DSPPE, quando aplicado aos mesmos materiais. Somado
a isso, o dispositivo a ser construido deveria ser tal que as configuracdes SPPE, IPPE e
DSPPE pudessem ser aplicadas, sem que muitas mudancas fossem feitas na montagem
experimental. Nas proximas secoes descreveremos todas as partes constituintes do

dispositivo PPE, que foi construido e usado nas medidas experimentais.

3.2 Montagem experimental para estudos de propriedades
térmicas

O dispositivo PPE usado para estudos de propriedades térmicas em materiais era

composto das seguintes partes ;

e Fonte de excitacao luminosa.

e Modulador acustico optico.

e Camara PPE.

e Célula fotopirelétrica.

e Controlador de temperatura.

e Eletronica de controle e deteccao

e Programa de controle e aquisicao.
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Figura 3.1: Diagrama em blocos do sistema PPE usado em estudos de propriedades
termicas.

A figura 3.1 mostra o diagrama em blocos do sistema PPE usado nas medidas
de propriedades térmicas. A fonte luminosa usada nesse sistema foi obtida de um la-
ser de argonio ( Spectra Physics, modelo 2017 ), trabalhando na linha 5145 K com uma
poténcia de 100mw, sendo que a modulacao luminosa foi feita usando-se um modula-
dor acustico optico (Automates et Automatisives, modelo AA.MP-15 ), o qual apresenta
excelente estabilidade em baixas freqiiéncias. O sistema de temperatura foi montado
usando um controlador da Wavelenght ( modelo MTC-4050 ) que trabalha controlan-

do a temperatura através de um elemento Peltier, modelo (TPE 2CP-040-065-31-17TT)
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também da Wavelenght, o qual permite um controle de +=0.01°C nas temperaturas de
trabalho. As aquisicOes dos sinais foram feitas através de um amplificador seletivo
da Princeton Applied Reseach (EGG, modelo 5210 ) de dois canais, para os casos das
configuracdes convencionais da PPE (SPPE e IPPE), sendo que para o caso da DSPPE,
foram usados dois amplificadores do mesmo modelo, trabalhando simultaneamente
para obtencado dos sinais (amplitude e fase ). O controle do sistema foi feito através
de um programa, desenvolvido em linguagem Delphi, que coleta e armazena os dados
em computador, além de controlar, via GPIB - amplificador, a temperatura da célula
PPE (ou DSPPE) e a freqiiéncia de modulacdo luminosa. Todo esse controle foi feito de
forma totalmente automatizada, bastando definir o tipo de experimento que deveria
ser feito (varredura em freqiiéncias, varredura com a temperatura ou varredura no
tempo ). Essa sistematica de controle podia ser feita tanto para a SPPE (usando um

amplificador ), como para a DSPPE (usando dois amplificadores ).

3.2.1 Camara PPE

A camara fotopirelétrica foi construida com o torneamento de um bloco sélido e
cilindrico de aluminio, e constituindo-se de duas partes : tampa e base solida [figura
3.2]. A tampa possui uma janela de quartzo que permite a entrada do feixe do laser
de excitacdao. Além disso, possui uma entrada que permite que nitrogénio gas seja
introduzido, e uma saida para que o nitrogénio e umidade possam sair, criando, assim,
uma atmosfera inerte e sem umidade no interior da camara PPE. Isso é necessario

para evitar condensacao de agua, quando a temperatura de trabalho esta proxima ou
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Figura 3.2: Visualizacdo em corte transversal da camara fotopirelétrica.

abaixo de zero graus Célsius. As paredes da tampa foram feitas com 1cm de espessura.
Isso evita que flutuacdes na temperatura externa a camara sejam comunicadas muito
rapidamente a célula. Tal providéncia facilita muito o trabalho de estabilizacao da
temperatura pelo Peltier, proporcionando uma excelente blindagem a ruidos térmicos,
além de blindar (ou pelo menos diminuir consideravelmente) o interior da camara a
ruidos elétricos externos. A base da camara foi construida com um bloco sélido de

aluminio. Sua finalidade era, além de dar suporte para o elemento Peltier e a célula
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PPE, servir como base de temperatura (falaremos mais na frente sobre isso ) para o
Peltier. Além disso, foram construidos canais que permitem passar agua gelada de
forma a proporcionar melhor estabilidade no controle da temperatura. A figura 3.5
mostra a camara completa, com as posicao da célula e do elemento Peltier no interior

da mesma.

3.2.2 Célula PPE

A célula PPE (DSPPE ) é composta de diversas partes, sendo que algumas podem ser
removidas com muita facilidade, de modo a ajustar-se ao tipo de configuracao (SPPE ou
DSPPE ) que esta sendo usada. A figura 3.3 mostra detalhes da célula DSPPE em corte
transvesal e a figura 3.4 mostra detalhes da célula SPPE quando usada em medidas
de propriedades térmicas e quando usada em espectroscopia. A figura 3.5 mostra
0 conjunto completo, camara com o elemento Peltier e célula em suas respectivas

posicoes. As seguintes partes compoem a célula PPE (DSPPE ) :

» Mascara 1 ( Aluminio ). Essa mascara, juntamente com o sensor 1, sdo as unicas
partes da célula que podem ser removidas livremente pelo usuario, em situacoes
comuns de trabalho. Essa mascara somente é usada quando o método dos dois
sensores € aplicado. A sua finalidade é fixar o sensor 1 no restante do conjunto. O
sinal elétrico do sensor 1 é retirado por essa mascara ( somente na DSPPE ). Quando
a configuracdo convencional é empregada, essa mascara e o sensor 1 sao retirados

e substituidos por uma folha de aluminio de 10 micra de espessura [ figura 3.4 |.



e (élula DSPPE em detalhes.

Parafuso de teflon

Luz modulada Miscara 1 (Inox)

Insolante elétrico (teflon)

Mascara 2 (Inox)

Pirelétrico 1

Pirelétrico 2

Mesa secundaria

ELEMENTO Isolante elé’tricp
PELTIER Condutor térmico

Mesa principal ( Aluminio )

e (élula DSPPE montada.

Luz modulada

Sinal PPE do sensor 1

Ponto comum entre os
sensores (terra)

Amostra

Sinal PPE do sensor 2

ELEMENTO
PELTIER

Figura 3.3: Visualizacdo em corte transversal da célula DSPPE.
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Essa folha de aluminio tem sua superficie pintada com tinta preta para garantir que
toda luz incidente seja absorvida e, conseqiientemente, que todas as fontes de calor
possam ser consideradas superficiais, garantindo-se dessa maneira a validade do
modelo empregado. Para espectroscopia, a folha de aluminio é substituida por uma

janela de quartzo com Smm de espessura [ figura 3.4 | .

» Mascara 2 (Inox). Essa mascara foi feita com aco inoxidavel. A razao disso é
que ela serve como um espacador e, portanto, determina a espessura da amostra.
Como 0 aco inox é muito resistente a deformacdes mecanicas, serve perfeitamente
para tal funcao. Além disso, serve também de suporte para o sensor 1, além de fixar o
sensor 2 juntamente com a mesa secundaria. O ponto elétrico comum ( terra ) é feito

nessa mascara.

» Mesa secundaria (cobre). Essa mesa serve de suporte para o pirelétrico 2 e,
também, como escoadouro de calor produzido pelo laser de excitacao. O sinal elétrico

do sensor 2 é retirado por essa mesa.

» Mesa principal (aluminio). Essa mesa tem como funcao suportar todo o restante
do conjunto e fica assentada em cima do elemento Peltier. Entre essa mesa e a mesa
secundaria foi colocada uma finissima folha de mica. Esse material isola elétricamente
a mesa secundaria da mesa principal. Além disso, ela ( mesa principal ) é ligada ao

ponto elétrico comum ( terra ) do sistema . Isso é necessario pois quando o controlador
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de temperatura esta ligado, e controlando a temperatura através do elemento Peltier,
ruidos elétricos sao introduzidos no sinal PPE, prejudicando a relacao sinal/ruido do

sistema.

3.2.3 Sistema de controle da temperatura

O controle de temperatura do sistema PPE foi montado usando-se uma fonte de cor-
rente da Wavelenght, que trabalha controlando um elemento Peltier. Diferentemente
de outros sistemas de temperatura, esse equipamento permite que 0s processos de
aquecimento e/ou resfriamento sejam feitos de forma bastante simples e eficiente.
Nesse sistema o elemento Peltier trabalha como uma " bomba de calor ", uma vez que,
dependendo do sentido da corrente que passa por ele, pode fornecer calor, retirando
o0 mesmo da base da camara PPE e aquecendo a amostra, ou retirando calor da amos-
tra e transferindo para a base da camara, conseqiientemente abaixando a temperatura
da mesma. Os limites de temperatura de trabalho do sistema PPE estao limitados a
temperatura diferencial (DT) do Peltier (detalhes no apéndice B). Em nossas medidas
usamos um Peltier com um DT de 60°C. Desse modo, se a temperatura de base TB
(temperatura da base da cAmara PPE, onde o Peltier estava assentado) fosse de 25°C, a
temperatura do sistema podia ser controlada de —35°C (TB-TD) a 85°C (TB+TD) com
+0.01°C de variacoes. Isso proporciona excelente resolucdo quando medidas com

variacoes de temperatura sao procedidas.
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3.3 Montagem experimental para espectroscopia

A montagem para estudos de espectroscopia usa a mesma camara e a mesma célula
PPE que a usada para estudos de propriedades térmicas, quando a célula é montada
para ser usada na configuracao SPPE, como descrito anteriormente [ figura3.4 ]. Nessa
montagem nao foi usado o sistema de controle de temperatura (embora a montagem
permitisse que fosse feita espectroscopia com variacao de temperatura, naturalmente
adicionando a montagem o referido sistema de controle). A fonte de luz foi obtida de
uma lampada de xenonio de alta poténcia ( 1000 watts ), a qual emite na regido espec-
tral do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. A luz produzida por essalampada
passa por um monocromador (ORIEL, modelo 77250 ) sendo, entao, modulada por um
modulador mecanico [ figura 3.6 ]. O feixe de luz modulada é entdo dirigido através de
um conjunto de espelhos para dentro da camara, excitando entdao a amostra que estava
contida na célula PPE. Também para esse tipo de estudo foi necessario desenvolver um
programa em linguagem Delphi, que automatiza todo o processo de aquisicao, tanto

para estudos na regiao do espectro visivel, como na regidao do infravermelho préximo.

3.4 Caracterizacao do sistema PPE

Antes de podermos usar o sistema fotopirelétrico realizamos um procedimento de
caracterizacao das células, tanto para uso em estudos de propriedades térmicas como

para estudos de espectroscopia. Os sensores pirelétricos usados em nossas células fo-
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Figura 3.6: Diagrama em blocos do sistema PPE usado em estudos de espectroscopia.

ram construidos cortando-se folhas de PVDF, geralmente em forma de quadrados, de
forma a ficarem ligeiramente maiores que a base da mascara 2. Para a célula conven-
cional ( SPPE ) usou-se sensor com 100um de espessura e aproximadamente 1.5cm?
de area. Para a célula DSPPE usou-se o sensor 1 com 28um de espessura e 0 sensor
2 com 100um. Ambos sensores apresentavam, aproximadamente, a mesma area su-
perficial ( area que efetivamente possuia a deposicao metalica ). Os contatos elétricos
dos pirelétricos foram feitos por pressao, sendo que entre a base do sensor 2 e a mesa
secundaria, bem como, entre a parte de cima do sensor 2 e a mascara 2, foi usada

tinta condutora elétrica ( tinta de prata ). Essa tinta evita que pequenas quantidades
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de amostra penetrem entre o pirelétrico e as outras partes que ficam em contato com

ele, garantindo assim excelente contato elétrico.

3.4.1 Caracterizacao da célula para estudos de propriedades térmicas

Para verificarmos a funcionalidade do sistema PPE usamos agua como amostra e
medimos seus parametros térmicos efusividade e difusividade, através do sistema de
dois sensores. O objetivo de tais medidas foi o de verificar a aplicabilidade do referido
modelo comparando com a literatura os resultados dos parametros térmicos obtidos
para uma substancia bem conhecida. Os nossos resultados [ figuras 3.7 e 3.8 | mos-
traram que as equacoOes de amplitude e as equacoes de fase da DSPPE se ajustaram
muito bem aos dados experimentais. Nessas medidas as amostras de agua apresenta-
vam uma espessura de 450um, valor esse definido pela espessura da mascara 2. As
equacoes de amplitude e fase usadas nos ajustes [equacoes 2.30 a 2.34], bem como
os valores obtidos para as efusividades e as difusividades, sao mostrados nos grafi-
cos para um dos varios conjuntos de medidas realizada para agua. Nos processos de
aquisicao de dados o programa de controle esperava um tempo até que o sinal ficasse
estabilizado e fazia 10 aquisicoes (o numero de aquisicoes podia ser definido livre-
mente pelo usuario). Uma média era entdao efetuada e, posteriormente, guardada em
arquivo. Esse procedimento era realizado automaticamente no processo de varredu-
ra em freqiiéncia, para cada freqiiéncia de modulacdo da luz. Por essa metodologia,
0 ajuste da equacdao de amplitude do sensorl [ equacdao 2.30 ] forneceu o valor de

(1.62 £ 0.02) x (103ws'/2/m?.K) para a efusividade. Esse valor foi entdo substituido
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na equacao de amplitude do sensor2 [ equacao 2.32 ] e, entdo, feito o ajuste da mes-
ma aos dados experimentais, obtendo-se um valor de (1.47 + 0.08) x (1073cm?/seg)
para a difusividade. A mesma metodologia foi empregada nas equacoes de fase [ eq.
2.31 e eq. 2.34 ], obtendo-se um resultado de (1.64 + 0.09) x (103ws!/?2/m?.K) pa-
ra a efusividade, e um valor de (1.51 + 0.14) x (1073¢m?/seg) para a difusividade.
Tais procedimentos foram repetidos para varias amostras de agua, com os valores
sofrendo variacoes entre si, que nao ultrapassaram 5%. Desse modo, o sistema DSP-
PE, apresentou boa reprodutibilidade (precisao) nos valores obtidos para os referidos
parametros. Os valores da efusividade e da difusividade da agua, fornecidos pela lite-
ratura, sao 1.60x103 (ws'/?/m?.K) e 1.40x1073(cm?/seg), respectivamente. Quando
comparamos o0s valores obtidos com a DSPPE com os da literatural9,42], observa-se
que a efusividade e a difusidade determinadas pelas equacoes das amplitudes, apre-
sentaram uma diferenca de 1.3% e 5%, respectivamente. Enquanto isso, os valores
obtidos pelas equacOes da fase apresentaram uma diferenca de 2.5% para a efusivida-
de e 8% para a difusividade, desse modo, apresentando boa exatiddo em relacao aos

respectivos valores que encontram-se na literatura.

3.4.2 Caracterizacao da célula para estudos em espectroscopia

Para caracterizar a célula PPE, para uso em espectroscopia, determinamos os es-
pectros de emissao da lampada de xenonio pela técnica fotopirelétrica convencional
( SPPE ), e depois comparamos o0s referidos espectros com os obtidos através da fo-

toacustica. Em ambas técnicas fizemos varredura na regiao do ultravioleta e visivel
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(300 2800 nm ) e naregiao do infravermelho proximo (1200 a 3500 nm ), numa freqiién-
cias de modulacao da luz de 23Hz. O objetivo era verificar se as bandas de emissao
da lampada de xenénio, vistas pela espectroscopia fotoacustica, poderiam também
ser vistas através da fotopirelétrica. As nossas medidas mostraram que as técnicas
fotopirelétrica e fotoacustica apresentam os mesmos resultados, como pode ser visto
nos espectros mostrados na figura 3.9.

Alguns pontos devem ser considerados em relacdo aos espectros obtidos pelas
duas técnicas. No caso da fotoacustica a amostra usada foi carvao em po, dentro de
uma célula PA fechada. Como o carvao absorve igualmente em todos 0os comprimen-
tos de onda (300 a 3500 nanémetros ) os espectros obtidos sdo de absorcdo. Vale
observar que, nessas condicoes, a PA sempre fornece esse tipo de espectro, indepen-
dentemente das propriedades Opticas e do regime térmico de trabalho da amostra.
No caso da fotopirelétrica ndo foi usada nenhuma amostra no interior da célula PPE,
ou seja, a luz modulada estava incindindo diretamente sobre a deposicao metalica da
superficie do sensor, que nesse caso estava servindo como amostra. Como metais,
em geral, absorvem igualmente em todos os comprimentos de onda (300 a 3500 nm ),
a deposicao métalica comportou-se de forma equivalente a amostra de carvao na fo-
toacustica. Além disso, a freqiiéncias de 23Hz para modulacado da luz foi escolhida
porque nela o modulador mecanico apresentava boa estabilidade, além de garantir que
a amostra (deposicao metalica) estava trabalhando em regime termicamente fino. Nes-
sas condicoes os espectros obtidos por espectroscopia fotopirelétrica sdo espectros

de absorcao, portanto sendo iguais aos obtidos por espectroscopia fotoacustica. Deve
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Figura 3.9: Espectros de emissdo da lampada de xenoénio (alta pressdo), obtidos por
espectroscopia PPE e por espectroscopia fotoacustica.
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ser observado que o tipo de espectro obtido por espectroscopia PPE esta diretamente
relacionado as propriedades Opticas e ao regime térmicos de trabalho da amostra, o
que nao acorre com a espectroscopia PA!. Outro ponto a observar é em relacdo as am-
plitudes dos sinais PPE e PA [ figura 3.9 |. Observa-se que os sinais PA sdao mais intensos
que os sinais PPE, isso ndo se deve a falta de sensibilidade da PPE. Isso ocorreu porque
a maior parte da luz que incidia sobre a deposicao metalica do sensor era refletida
de volta, portanto nao contribuindo para o sinal PPE. Na PA, esse efeito praticamente
nao existe, ja que a amostra usada foi carvao, que praticamente absorve toda luz in-
cidente. Ja a relacao sinal/ruido, se mostrou melhor na PPE que na PA. Isso deve-se
provavelmente, ao fato da PA ser muito sensivel as vibracoes mecanicas, enquanto a

PPE é pouco sensivel a esse efeito.

3.5 Conclusoes

Nesse capitulo mostramos em detalhes todo o aparato experimental que foi usa-
do em nossas medidas. Demos énfase, principalmente, na descricao dos detalhes da
camara fotopirelétrica e da célula DSPPE. Verificamos o sistema, quando usado em
estudos de propriedades térmicas de materiais, determinando-se os valores de efu-
sividade e difusividade térmica para a agua. Esses valores mostraram-se em bom
acordo com os da literatura, dentro dos limites dos erros experimentais. Também

verificamos o sistema quando usado em estudos de espectroscopia, comparando os

lyoltaremos a discutir esse assunto no capitulo 5.
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espectros de absorcao obtidos com espectroscopia fotopirelétrica aos obtidos através
da espectroscopia fotoacustica. Verificamos que as duas técnicas apresentam resul-
tados semelhantes espectroscopicamente, fato esse que ja esta bem estabelecido na
literatura. Finalmente, podemos concluir que o nosso modelo de dois sensores para a
configuracao fotopirelétrica, bem como as células construidas para o referido modelo
mostraram-se funcionais na determinacdao dos parametros térmicos. Nessa primeira
fase de testes trabalhamos somente com agua, por ser uma substancia facil de ser ob-
tida com excelente grau de pureza, além de ter seus parametros térmicos muito bem
estabelecidos. Nos proximos capitulos aplicaremos a técnica PPE, nas configuracoes
SPPE e DSPPE, para diversas substancias que apresentam conformacoes pastosas ou

oleosas.



Capitulo 4

ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS
DE MARGARINAS E OLEOS

4.1 Introducao

Nos ultimos anos, o estudo das propriedades térmicas de gorduras e 6leos tem sido
objeto de muitas pesquisas tanto pela industria de alimentos como por instituicoes
académicas. Varias sdo as técnicas que podem ser aplicadas em tais estudos. Mais
recentemente, a técnica PPE tem sido amplamente usada devido a maneira simples
como 0S parametros térmicos sao determinados e, também, em razao dos excelen-
tes resultados obtidos pela mesma. Um dos ramos de pesquisa mais comuns, para
estudar as propriedades térmicas das substancias alimenticias, consiste em acompa-
nhar as mudancas que podem ocorrer nos parametros termodinamicos efusividade
térmica e difusividade térmica, com variacao de temperatura. Esses parametros po-
dem ser determinados diretamente através da PPE, de forma separada, usando-se as
configuracoes IPPE e SPPE, ou determinadas de forma simultanea, usando a configu-
racao DSPPE, proposta desta tese. Com o conhecimento da efusividade térmica e da
difusividade térmica, os parametros condutividade térmica e calor especifico podem

ser determinados através das relacoes ( ks = e;./&s ) e (¢s = es/ (p/&5) ), no ultimo

89.
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caso conhecendo-se a densidade da amostra. Tais estudos, com variacoes na tempe-
ratura, permitem determinar o comportamento de tais substancias em processos de
aquecimento e/ou resfriamento, que podem ser uteis, por exemplo, no processo in-
dustrial de fabricacao de alimentos, e também em procedimentos de estocagem em
baixa temperatura. Esses materiais, quando submetidos a esses processos, podem ter
suas propriedades organolépticas (sabor e/ou odor) alterados, fatos esses de interesse
para a industria. Em termos fisicos esses fatos manifestam-se através de alteracoes
das propriedades térmicas.

Nesse capitulo apresentaremos os resultados dos estudos que fizemos para man-
teiga e diversas margarinas que possuem diferentes percentagens de gorduras, além de
outros materiais, como o 6leo nujol e amostras padrao com gorduras nos isbmeros cis
e trans. Esses materiais foram estudados através da PPE na configuracao convencional

( SPPE ) e pelo método de dois sensores ( DSPPE ), com variacao de temperatura.

4.2 Estudos das propriedades térmicas de margarinas com
diferentes percentagens de gorduras

As margarinas sao compostos alimenticios cuja composicao é extremamente com-
plexa. Dentre as muitas substancias que a compode, as que Se apresentam em maior
quantidade sao as gorduras de origem vegetal (lipidios) e agua, e as que se apresentam
em menor quantidade, porém muito importantes na formacao das margarinas, sao os

surfactantes (ou emulsificantes)[50]. As gorduras sdo, por definicao, compostos orga-
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nicos que possuem moléculas formadas pela composicdo de trés acidos graxos com
uma molécula de alcool glicerol ou glicerina, por essa razao, sao também chamadas de
triglicerideos. Elas podem apresentar-se tanto na forma liquida como na forma solida.
Como sao de varios tipos, apresentam pontos de fusao diferentes, consequentemente,
as margarinas ndao apresentam um ponto de fusao bem definido, como ocorre com
substancias puras. Ao invés disso, elas apresentam uma curva chamada de "curva de
derretimento”. Essa curva fornece o percentual da fracdao solida das gorduras para
varias temperaturas.

Como sabemos, gordura e agua sao substancias nao misciveis, ou seja, em
condicOoes normais esses materiais nao se misturam. O processo de fabricacdao das
margarinas envolve a preparacdao de duas fases : a emulsificacdo e o resfriamento
para cristalizacao das diversas gorduras. Na emulsificacao, as gorduras sao submeti-
das a altas temperaturas (130°C) de modo que fiquem completamente fundidas. Nesse
ponto sdo adicionadas substancias conhecidas como emulsificantes, geralmente mono-
glicerideos (0.1 a 0.3% da massa total). A temperatura é, entdo, reduzida para um valor
proximo da ambiente quando entdo é adicionada agua a mistura 6leo-emulsificante que
¢ entdao submetida a um processo de intensa agitacao[46]. Nesse processo, pequenas
gotas de agua sao aprisionadas em regioes bem definidas, devido as propriedades que
os emulsificantes (surfactantes) tem de se agregarem eletrostaticamente na interface
0leo-agua, criando uma fina pelicula e formando estruturas conhecidas como globu-
los [figura4.1][43]. Essa mistura é entao resfriada de modo que os diversos tipos de

gordura fiquem parcialmente cristalizados, de maneira tal que os cristais de gordura,
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Figura 4.1: Estrutura interna de uma emulsdo ( margarina ).

as fracoes liquidas das gorduras e os globulos de agua, formem uma estrutura semi-
solida e pastosa (margarina), que se mantém estavel em temperaturas abaixo de 35°C
[46]. Dessa maneira as margarinas apresentam uma fase continua, constituida quase
que exclusivamente por cristaloides de gorduras e gorduras liquidas ( fase externa ) e
uma fase discreta, constituida por globulos de agua ( fase interna ). O composto for-
mado por essas fases forma uma emulsao, que no caso das margarinas, ¢ uma emulsao
do tipo agua em 6leo (W/0) [44-46]. A relacao percentual entre as fases continua e dis-

creta, juntamente com os tamanhos dos globulos, é que vai determinar a conformacao
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cremosa ou pastosa que as margarinas apresentam. Em termos de propriedades tér-
micas, 0 que vai ser determinado para os parametros €, na verdade, um valor meédio
dos referidos parametros das diversas substancias que constituem as margarinas.

Estruturas das fases do composto organico margarina

Como vimos na secao anterior, as margarinas sao compostas principalmente por
gorduras, agua e emulsificante, de modo que, dependendo do percentual dessas
substancias, ela pode assumir estruturas bem definidas[50] para as fases ja citadas
anteriormente, como mostra o diagrama de fase da figura 4.2 em 25°C. Como po-
demos observar, nessa temperatura, a margarina apresenta-se estavel com as fases
micelar inversa, de gorduras liquidas (e seus cristais) e de agua coexistindo em equili-
brio. Nesse diagrama também podem ser observadas as posicoes em que a margarina
do tipo M80 e seu extrato (ME80, proximo ao vértice superior) podem ser encontradas.

Pode-se notar que as fases " L2+0leo " sdo comuns para as duas amostras.

4.2.1 Amostras e procedimentos experimentais

Trabalhamos com amostras de dois tipos: amostras de margarinas comerciais, com
percentuais de gorduras que variavam de 35 a 80 porcento da composicao total, e
amostras das mesmas margarinas anteriores, mas submetidas a processos de trata-
mento térmico ( témpera ) para desidratacao e cristalizacao das mesmas. Nesse caso,
0 tratamento consistia em um aquecimento rapido da margarina até 100°C, seguido

por um resfriamento para 60°C, mantendo-a nessa temperatura por cinco minutos, e



94.

Gorduras (triglicerideos)
Amostra ME80———> 4

Amostra M80

Emulsificante
(monoglicerideos)

‘dgua

Figura 4.2: Diagrama de fase triglicerideos/monoglicerideo/agua em 25°C. LC(fase
liquida cristalina); L2(fase micelar inversa)[50]

depois resfriando a 0°C e mantendo-a nessa temperatura por 1 hora (esse é um pro-
cedimento padrao usado nos processos de medida de teor de gorduras solidas em
gorduras). Esse processo assegura que as amostras estejam completamente desidra-
tadas, além de cristalizar as gorduras numa forma que é estavel com sua forma liquida
(tal qual a amostra antes do tratamento térmico), para temperaturas maiores que 0°C,
porém nao muito acima do que 35°C [47]. Desse modo podemos pensar nos extra-
tos como sendo margarina sem a fase interna (globulos de agua). Essas amostras (ou
extratos de margarina) depois de preparadas eram mantidas numa geladeira a uma

temperatura em torno de 16°C, sendo retiradas somente no momento em que as me-



95.

didas deveriam ser feitas. As medidas foram realizadas com variacoes de temperatura
iniciando em 10°C e terminando, geralmente, em 40°C ou 60°C, com tempos de espe-
ra que variavam de 5 a 20 minutos na temperatura desejada. Em cada temperatura foi
feita uma varredura em freqiiéncia com os resultados experimentais sendo ajustados,
posteriormente, as equacoes da SPPE ou da DSPPE. Todas as amostras tinham 450um

de espessura. Adotamos as seguintes convencodes para as amostras :

MX—-> Margarina com X% de gorduras.

MEX—> Amostra MX apos tratamento térmico (extrato).

MTX—> Manteiga com X% de gorduras.

MEX—> Amostra MTX apoés tratamento térmico (extrato).

Exemplo ; margarina com 40% de gordura a notacao sera M40, e para seu extrato ME40,

para manteiga com 80% de gordura teremos MT80 (MTE80 para o seu extrato), etc.

4.2.2 Resultados obtidos pela SPPE

As primeiras amostras estudadas foram as do tipo MT80 (MTE80), M80 (ME80) e M40
(ME40), usando a configuracao SPPE. O procedimento, nesse caso, foi o comumen-
te usado para esse tipo de configuracao, ou seja, fizemos varreduras em freqiiéncia,
obtendo-se a amplitude e a fase para o sinal de cada amostra, numa dada temperatura.
Esse processo foi repetido para o intervalo que variou de 10°C a 60°C em algumas si-

tuacoes, e de 10°C a 40°C na maioria das outras medidas (as razoes disso serao vistas
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mais adiante). Os valores de amplitude e fase foram entdo ajustados as equacoes da
SPPE, depois de modificadas para que os ajustes fossem lineares. As equacdOes usadas

para os ajustes apresentavam as seguintes formas,

In|V ()| = B-Cyf 4.1)

b (w) = o — C\/f 4.2)
onde B, C e ¢, sao parametros de ajustes, com o parametro C sendo dado por,
C=_|—Ls (4.3)

As equacOes anteriores sao equacoes de Mandelis [4] para as condicOes de amostras
opticamente opacas e termicamente grossas, com o sensor trabalhando em regime
termicamente grosso ( subsecao 1.4.1 do capitulo 1 ). O método para determinar a
difusividade consiste em ajustar-se a equacao da amplitude (eq. 4.1) e/ou a equacao
da fase (eq. 4.2) aos dados experimentais, para determinar o parametro de ajuste C.
Dessa forma, se a espessura da amostra (L) ¢ conhecida, facilmente obtém-se sua di-
fusividade térmica («;). A figura 4.3 mostra o ajuste feito com dados da amplitude e da
fase para determinar a difusividade térmica da amostra M80 em 25°C, como exemplo
de uma das muitas medidas realizadas. O objetivo era determinar o comportamento
do referido parametro com a evolucao da temperatura. Na figura 4.4, sao apresen-

tados os resultados obtidos para a amostra M80. Nessas medidas consideramos os
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Figura 4.3: Difusividades obtidas pelos ajustes da amplitude e da fase para amostra do
tipo M80 em 25°C.

valores de amplitude e fase numa freqiiéncia de modulacao da luz fixa em 5Hz, para
diversas temperaturas no intervalo de 10°C a 60°C. Determinamos, também, os cor-
respondentes valores da difusividade, agora fazendo-se varredura da freqiiéncia de
modulacdao da luz em cada temperatura. Observa-se que a difusividade térmica pra-
ticamente se mantém inalterada, com um valor médio de 1.2 x 10~3cm?/seg, desde
10°C até 36°C, quando, abruptamente, seu valor aumenta para 2.9 x 103cm?/seg ao
atingir 37°C, mantendo esse comportamento até 57°C (infelizmente estavamos limi-
tados a temperatura maxima de 60°C, devido ao sensor de temperatura). Essa mesma
descontinuidade pode ser observada nos graficos da amplitude e da fase (figura 4.4).

Esses resultados mostram que, acima de 36°C, processos de transformacoes estao
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ocorrendo, provavelmente consumindo parte do calor que foi criado na amostra pe-
lo laser de excitacdo. Como em nosso modelo da configuracao SPPE nao envolvemos
termos correspondentes a sumidouros de calor, os valores de « por ele calculados,
acima de 36°C, devem ser vistos com cuidado. Nao devem corresponder aos valores
de o naquelas temperaturas, mas estao indicando que ha transformacoes ocorrendo
no estado do material. Deixamos como perspectiva futura a adequacao do modelo
para os caso onde o calor gerado na amostra por absorcao optica modulada nao traga
como conseqiéncia apenas oscilacao da temperatura(permitindo recalcular valores de
« acima de 36°C). Esse fendmeno da anomalia no sinal acima de 36°C, também foi ob-
servado por Dardalat et al [12]. Segundo o trabalho desses autores, a temperatura de
37°C, para algumas amostras, corresponderia a temperatura onde a margarina comeca
a derreter. Entretanto, medidas feitas por RMN com o extrato da margarina (amostra
tipo ME80) mostram que em 40°C, o percentual de gorduras solidas ja é zero. Além
disso, a RMN também informa que o processo de derretimento ja ocorre aos 10°C (Fi-
gura 4.5). Como as gorduras que compodem 0 extrato e a margarina sao as mesmas, a
curva de derretimento da margarina deve ser igual a curva de derretimento do extra-
to!. Desse modo, a informacdo que Dardalat et al reportam em seu trabalho, deve ser
vista com cuidado. Em nosso estudo, apresentamos analise mais profunda e detalhada
da "curva de derretimento" da margarina. Ao realizarmos as medidas com a amostra

M80 observamos, em algumas situacoes, que se a amostra ficasse por longos periodos

1As gorduras tem um ponto de fusdo bem definido, sendo iguais, tanto na margarina quanto no
extrato da margarina.
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Figura 4.4: Amplitude, fase e difusividade térmica em funcdo da temperatura para
amostra do tipo M8O0.
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Figura 4.5: Curva de derretimento da amostra MESO obtida por RMN.

de tempo numa dada temperatura (30°C < T < 37°C), a mesma descontinuidade nos
valores da amplitude e da fase do sinal era observada. Desse modo, realizamos alguns
experimentos, onde deixamos a amostra numa dada temperatura por um periodo de
tempo longo (tempos acima de 60 minutos), numa freqiéncia de modulacao fixa. Nes-
ses experimentos procediamos aquisicoes da amplitude e da fase do sinal a cada 10
segundos. Dessa forma, observamos que ap6s um certo periodo de tempo a margarina
iniciava um processo, lento mas continuo, de mudanca na sua estrutura interna, a qual
interpretamos como sendo devido a quebra da emulsao. A figura 4.6 mostra o resul-
tado de um dos experimentos que foi realizado numa temperatura de 35°C. No caso

da figura 4.6a, a amostra foi retirada da geladeira e deixada na temperatura ambiente
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por 20 minutos, para entrar em equilibrio térmico com o meio. Apos esse tempo, foi
aquecida para 35°C e iniciado o processo de aquisicdo, sendo que esse processo foi
mantido por um periodo de 6 horas. No caso da figura 4.6b, uma parte da amostra reti-
rada da geladeira foi mantida na temperatura ambiente por 24 horas, sendo apos esse
tempo aquecida a 35°C e, como no caso anterior, feito o processo de aquisicao, que
nesse caso durou duas horas. Tal comportamento apresentado pela margarina com o
tempo, é o comportamento tipico de uma transicao de fase de segunda ordem, onde o
processo de mudanca estrutural se da de forma suave. No caso da amostra que ficou,
previamente, 20 minutos na temperatura ambiente (fig. 4.6a), observa-se que tanto a
amplitude como a fase se mantém estaveis?, sem variacoes acentuandas durante os
primeiros 142 minutos. ApoOs esse tempo, a amplitude comeca a diminuir, atingindo o
menor valor em 160 minutos (nesse ponto, a maior parte do calor produzido pelo laser
de excitacdo esta sendo usado no processo de transformacao), enquanto a diferenca
de fase (em relacao ao inicio do processo) comeca a aumentar de forma bastante acen-
tuada, ficando quase totalmente estabilizada ap6s 204 minutos, quando a diferenca
entre o inicio e fim do processo atingiu 125.3°. Para a amostra que ficou inicialmente
por 24 horas na temperatura ambiente, a transicao ocorreu de forma semelhante, mas
em tempos proporcionalmente menores (fig. 4.6b). E interessante observar que, em-
bora a transicao tivesse iniciado num tempo bem menor (81 minutos), para o caso da
amostra que ficou 24 horas na temperatura ambiente, o tempo transcorrido do inicio

da transicao até o tempo onde a amplitude atingiu seu menor valor foi praticamente o

2com um ligeiro aumento nos seus valores.
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mesmo da amostra que ficou 20 minutos na temperatura ambiente3, enquanto a fase
informa que o tempo total, na qual a maior parte dos processos de transformacao
ocorrem, é de 62 minutos para a amostra que ficou 20 minutos na temperatura am-
biente e 29 minutos para a amostra que ficou 24 horas na temperatura ambiente. Com
a diferenca de fase ( para o intervalo de tempo At onde a maior parte dos processos
de transformacdo ocorreram ) sendo aproximadamente iguais ( 125° ) para os dois
casos?.

Esses processos de transformacao que ocorrem com a margarina a 35°C, quando
foi feita varredura no tempo, e acima de 36°C quando foi feita varredura com a tempe-
ratura, apresentam caracteristicas bem distindas. Assim, no primeiro caso, quando a
margarina fica submetida por um periodo de tempo muito longo em 35°C, o filme fino
(de emulsificante) que fica na interface entre a fase continua (gorduras e seus cristais)
e a fase interna (globulos de agua), comeca a ficar instavel podendo romper-se, fazen-
do com que os globulos de agua comecem a juntar-se por coalescéncia. ISso ocorre
porque a meia-vida de emulsdes alimenticias do tipo agua-6leo (O/W) [43-46]°, como a
de margarina, é relativamente curta em temperaturas acima de 33°C. Em consequén-
cia, os globulos de agua comecam a se romper, deixando agua livre em meio pastoso
de gorduras. Esses acontecimentos explicam os comportamentos da amplitude e da
fase que foram observados( fig. 4.6 ) entre 142 e 204 minutos. Outro ponto a ser

considerado é o fato da amplitude continuar a subir ( lentamente ) mesmo depois da

30bservar os graficos da amplitude na figura 4.6
4Observar os graficos da fase na figura 4.6
SUm tratamento analitico detalhado sobre emulsdes encontra-se na referencia [44].
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fase informar que o processo de transformacao ( pelo menos o processo do rompi-
mento dos globulos de agua ) terminou depois de transcorridos 204 minutos. Essa
situacao pode ser explicada se considerarmos que ap0s o rompimento de todos o0s
globulos de agua, teremos um meio com gorduras, emulsificante® e agua livre mistu-
rados. Como agua e gorduras sao substancias nao misciveis e, considerando-se que
a substancia emulsificante tende a ficar sempre na interface agua-gorduras [45], com
0 passar do tempo, agua e gorduras (essas misturadas com a fase L2) vao se separar,
formando duas fases distintas e continuas; fase de 6leo+L2 e fase constituida somen-
te por agua, com pequenas quantidades de emulsificante tendendo a se localizar na
interface agua-oleo. Dessa forma ha a separacdao do meio aquoso do meio gorduro-
so (0leo+L2). A figura 4.7 mostra como essas fases devem ficar, depois de um longo
periodo de tempo’. Todo esse processo (separacdo entre as fases), deve transcorrer
de forma muito lenta, apOs a transicdo ter se completado8. Assim, na medida em
que as fases aquosas e gordurosas se separam, 0 meio como um todo torna-se mais
organizado, oferecendo menor resisténcia a propagacao do calor e também necessi-
tando cada vez menos de calor para realizar os processos de transformacdo. Como
consequeéncia disso, uma quantidade de calor cada vez maior alcanca o sensor pirelé-
trico, refletindo-se como aumento na tensao fotopirelétrica e, portanto, explicando
0 continuo aumento da amplitude, apos a transicao ter ocorrido. No segundo caso,

onde fizemos varredura com a temperatura, a amostra era mantida em cada tempera-

6Embora a emulsdo ja tenha sido quebrada, a substancia emulsificante ainda encontra-se no meio.

A fig.4.7 é apenas uma forma idealizada do que deve estar acontecendo.

80 que estou considerando como transicdo é a quebra da emulsdo com o rompimento dos globulos
d’agua.
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Gorduras sélidas Gorduras liquidas

Pelicula de emulsificante Agua

Figura 4.7: Estrutura da margarina depois de ter ficado um periodo muito longo de
tempo em 35°C.

tura por no maximo 15 minutos, quando entdo fazia-se a varredura em freqiiéncia de
modulacao da luz, como ja explicado anteriormente. Esse tempo foi muito pequeno
(quando comparado aos usado na varredura temporal), de modo que esse experimento
passou rapido pelos 35°C, ndo dando tempo para a emulsao enfraquecer e os globu-
los de agua se romperem, como visto na transicao temporal. Isso nos leva a acreditar
que até os 36°C a margarina ( amostra M80 ) manteve, sem muita alteracao, a estru-
tura de uma emulsao (fig. 4.1), fato esse comprovado quando a amplitude, a fase e
a difusividade foram observadas (fig. 4.4). Entretanto, ao realizarmos experimentos
semelhantes, com variacdes de temperatura para a amostra de extrato da margarina
(ME80), observamos que 0 mesmo comportamento apresentado pela margarina acima

de 36°C apresentava-se também no extrato, conforme podemos observar na figura 4.8
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margarina M80 e seu extrato MESQ.

. Isto nos leva a considerar que o tipo de fendmeno que ocorre na margarina (acima
de 36°C) é da mesma natureza do que ocorre no extrato. Nesse caso, acreditamos que
a estrutura L2 (micelar inversa) esteja sendo quebrada, ja que essa estrutura ¢ comun
tanto na margarina como no extrato, conforme pode ser visto no diagrama de fase
mostrado na figura4.2. E interessante observar que a difusividade térmica média da
margarina até 36°C é de 1.2 x 1073¢m?/seg, enquanto o valor médio da difusividade
térmica para o extrato é de 0.5 x 1073cm?/seg. Isso deve-se ao fato do extrato nio
possuir mais os globulos de agua. Dessas consideracoes, as transformacoes que ocor-

rem nas margarinas nas temperaturas acima de 36°C, se justificam, se considerarmos
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que trés efeitos concorrentes estejam se manisfestando ao mesmo tempo; quebra da
emulsdo, derretimento de todas as gorduras solidas restantes e desestruturacao da
fase L2. Desse modo, a quebra da emulsado se da porque os filmes de emulsificantes
que envolvem os globulos de agua se enfraquecem muito rapidamente, quebrando a
emulsdo totalmente num curto intervalo de tempo?, num intervalo de temperatura de
aproximadamente 1°C ( conforme informacao obtida pela fase, fig. 4.4 ), com todos os
cristais de gorduras desaparecendo completamente aos 40°C, conforme resultado ob-
tidos por RMN (fig. 4.5) e completa desestruturacao da fase L2. Essa ultima afirmacao
baseia-se no fato de que a observacao visual da margarina mostra que ela, nessas tem-
peraturas, apresenta-se completamente liquida e transparente, ndo apresenta mais o
aspecto pastoso. Além disso, o aumento na amplitude e na difusividade, acima de
40°C, deve acontecer devido a separacao dos 6leos de gorduras da agua, de forma se-
melhante como explicado para a transicdo temporal'®. No caso das modificacoes que
ocorreram no tempo, a observacao visual da amostra mostrou que ela ainda apresenta-
va uma conformacao pastosa com coloracao ligeiramente esbranquicado (a margarina
em situacdo normal apresenta coloracdo amarelada)!!, enquanto a amostra, apos a
transicao com a temperatura, apresentava-se completamente liquida e transparente, o
que reforca as explicacoes apresentadas.

Os mesmos procedimentos experimentais aplicados as amostras M80 e MES8O, fo-

ram também aplicados as amostras MT80 e M40, bem como para seus extratos, MTES0

9dcurto intervalo de tempo nesse caso, refere-se a tempo da ordem de 15 minutos.
100bservar que no caso da transicdo temporal, a fase L2 ¢ mantida.
llegsa coloracdo deve-se a presenca de pequenas quantidades de betacaroteno, colocada nas
margarinas pelos fabricantes.
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e ME40, respectivamente. Para essas amostras foram dados passos de 5°C, iniciando
em 10°C e terminando em 40°C. A razao de usarmos passos de 5°C, foi porque to-
dos os resultados de RMN, foram obtidos com passos nesse tamanho. A transicao
que ocorre com a variacao da temperatura, manisfestou-se de forma semelhante a ob-
servada nas amostras M80 e ME8O, tendo portanto as mesmas explicacoes. A figura
4.9 mostra os resultados obtidos para os extratos, enquanto a figura 4.10 mostra os

percentuais de solidos, obtidos por RMN, para as referidas amostras.

4.2.3 Resultados obtidos pela DSPPE

Nas secOes anteriores, estudamos amostras de margarinas do tipo M80, bem como
seus extratos, usando a configuracao standard da PPE. Como foi visto, através desse
método sO é possivel determinar um dos parametros térmicos, no caso a difusivida-
de. As condicOes térmicas e Opticas aplicadas a amostra e aos sensores, foram tais
que permitiram que as equacoOes de tensdo e fase pudessem ser arrumadas para que
ajustes lineares pudessem ser usados na determinacao da difusividade térmica. Nes-
sa secao empregaremos o método dos dois sensores para estudar outras variedades
de margarinas que apresentam percentuais de gorduras variados. Como discutido no
capitulo 2, esse método permite determinar simultaneamente a difusividade térmica
e a efusividade térmica de uma amostra. Entretanto, no método de dois sensores a
metodologia empregada para determinacdao dos parametros térmicos muda de forma
substancial. E necessario realizar ajustes diretamente nas equacdes da DSPPE, nio

linearizaveis. Como nesse método sao usados dois sensores, temos um conjunto de
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Figura 4.10: Curva de derretimento das amostras MTES80, MESO e ME40, obtidas por
RMN.

quatro equacoes, amplitude e fase para o sensor 1, idem para o sensor 2, que podem
ser ajustadas aos dados experimentais de modo que se obtenha o parametro térmico
desejado. O ajuste das equacoes do sensor 1 permite determinar a efusividade. Uti-
lizando esse valor nas equacdes do sensor 2 e ajustando-as aos dados experimentais,
obtém-se o valor da difusividade.

As amostra usadas nos experimentos com a DSPPE foram margarinas comerciais
que continham 35, 40, 60, 72 e 80 porcento de gorduras, sendo portanto amostras
dos tipos M35, M40 etc., segundo a convencao que adotamos para as amostras. As
medidas foram realizadas somente na temperatura ambiente para as margarinas sem

tratamentos térmicos.
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A célula DSPPE que foi usada para fazer as medidas foi construidas com sensores
de PVDF com espessura de 28um para o sensor 1 e 100um para o sensor 2 de modo
que o fator & assumiu um valor de 119.47[ws/m?.K]. Com essas espessuras para 0s
sensores e com as condicoes térmicas e Opticas aplicadas a sensores e amostral?, as
equacoes usadas para os ajustes assumiram as seguintes formas,

» Sensor 1

|Vp1| = A j2r/ 1 (4.4)

I+ QST ey + e+ 119.47\[F)2 + (119.47|[F)2

119.47
—tan! \ﬁ —tan ' f 1) + n (4.5)
eg +es +119.47,/f 4

(I)pl

onde A, T.; € e; sdo parametros de ajustes, sendo e, a efusividade térmica do ar e e;

a efusividade térmica da amostra.

» Sensor 2
|Vps| =B ! ! eNHEE (46)
\/1 + (270 f Te3)? \/(eg +es + 119.47\/%2 + (119.47\/%2
119.47
¢p3 = —tan”! ( I ) —tan~ (21 fTe3) — ™, (4.7)
eg +es +119.47,/f s

onde B, T,3 e &; sdo parametros de ajustes, sendo o a difusividade térmica da amostra.
Tanto as equacoes de amplitude como as equacoes de fase podem ser usadas para

a determinacao dos parametros térmicos. A figura 4.11 mostra os ajustes feitos para

12como explicado no capitulo 2
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valores de efusividade e difusividade térmica para a amostra M80.

uma amostra do tipo M80, com os valores da efusividade térmica e da difusividade da
amostra deles obtidos.

Quando os valores da difusividade térmica, obtidos pela configuracao standard
(SPPE) e pelo método de dois sensores (DSPPE), sdo comparados, observa-se que esses
valores apresentam uma discrepancia em torno de 18 porcento entre si. Essa dis-
crepancia provavelmente se deve ao fato de termos usado amostras diferentes, visto
que as medidas feitas usando a SPPE foram realizadas muito antes das medidas realiza-
das usando a DSPPE. Embora tenhamos usado margarinas do mesmo fabricante e com
0 mesmo percentual de gorduras, as amostragens foram obtidas de lotes diferentes.

Naturalmente, outros fatores podem ter contribuido para que tal discrepancia ocor-
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resse. Entretanto, a razado de acreditarmos que as amostragens diferentes foram as
responsaveis pela discrepancia, deve-se ao fato da mesma coisa ter ocorrido, quando
medidas semelhantes'3 foram realizadas por Dadarlat et al[12]. Segundo esses auto-
res, essas diferencas ocorrem devido principalmente a presenca de agua livre ( agua
que por alguma razao nao formou globulos ) presente nas amostras, em quantidades
diferentes. Isso indica que varios fatores podem interferir nas condicdoes das amos-
tras de margarina. Em particular, pequenas diferencas nas condicoes de preparacao e
estocagem (temperatura, vibracao, umidade do ar, etc.)

Os procedimentos realizados para a determinacao da efusividade térmica e da di-
fusividade térmica aplicados para amostra M80, foram repetidos para as amostra M35,
M40, M60 e M72. Correlacionamos os valores dos referidos parametros térmicos, com
o percentual de gordura existente em cada amostra, conforme pode ser visto na figura
4.12. Observa-se claramentes desses resultados, que tanto a difusividade quanto efu-
sividade assumem valores cada vez maiores, na medida em que os teores de gorduras
das amostras diminuem. Esse comportamento ocorre porque quanto menor for o teor
de gordura da amostra, maior sera a quantidade dos globulos de agua na emulsao das
margarinas. Fazendo com que a efusividade e a difusividade térmicas das amostras
com menores percentuais de gordura apresentem valores proximos aos respectivos
parametros da agua. Os resultados apresentados na figura 4.12 consistem de duas

séries de medidas, feitas com amostragens diferentes de um mesmo lote (para cada

Busando SPPE e IPPE.
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margarina). Nesses experimentos houve criterioso procedimento de armazenagem e

manipulacao das amostras.

Consideracoes finais

Nesse capitulo, estudamos muitas amostras de margarina, usando a configuracao
convencional da PPE (SPPE), e usando a configuracao de dois sensores da PPE (DSPPE).
Com o uso da configuracao convencional foi possivel verificar o comportamento dos
parametros térmicos da margarina, tanto em funcao da temperatura, como do tempo.
Procuramos dar uma explicacao qualitativa para o comportamento da margarina pa-
ra temperaturas acima de 36°C, e também explicamos a transicao que ocorreu nessa
substancia, quando foi mantida por um periodo de tempo muito longo em 35°C. Com
respeito a transicao temporal, ndo encontramos nenhuma referéncia ao fenémeno na
literatura. Finalmente estudamos diversas margarinas com percentuais de gorduras
de 35, 40, 60, 72 e 80 porcento, usando a DSPPE. Correlacionamos os parametros
com os teores de gorduras, e observamos que a efusividade e a difusividade térmica
relacionam-se de forma inversa com os percentuais de gorduras das amostra. O mé-
todo DSPPE mostrou-se confiavel, visto que os valores obtidos para as difusividades
e as efusividades térmicas das margarinas estao compativeis com os que obtivemos

usando a SPPE, e também com os fornecido pela literatura[49].
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Capitulo 5

ESTUDO DAS PROPRIEDADES OPTICAS
DE MARGARINAS E OLEOS

5.1 Introducao

Nas ultimas duas décadas a analise de produtos alimenticios usando o infraverme-
lho proximo tornou-se rotina, devido ao fato da técnica ser rapida e nao destrutiva
para a determinacao de muitos constituintes tais como gorduras, agua, carboidratos
e proteinas[52]. Devido a essas caracteristicas, a técnica tornou-se particularmente
util no controle dos processos de fabricacao de alimentos. A regidao do infraverme-
lho proximo, no espectro eletromagnético, geralmente é considerada como sendo a
regidao de 750 a 2500nm. Muitas bandas de absorcao nessa regiao sao devidas aos
harmonicos das bandas de absorcao da regidao do infravermelho, isto é, de 2500 a
25000nm. Essas bandas sao produzidas pelas vibracoes dos atomos que se encon-
tram dentro das moléculas que constituem os produtos alimenticios, enquanto que,
aquelas do infravermelho proximo sao "ecos" ou hamonicos dessas absorcoes fun-
damentais[53]. Em vista disso, o espectro no infravermelho proximo de substancias
alimenticias tende a ser muito complexo, com cada banda de absorcdao sendo com-

posta de combinacdes de estiramentos ("stretching") simétricos e antisimétricos do
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117.

A (nm) Constituintes Estiramento
1200 lipidios C—H
1440-1450 | 4gua, carboidratos O—H
1720-1730 | lipidios, proteinas C—H
1780 lipidios C—H
1940 agua O—H
1980 proteinas, 4gua |N—H, O—H
2080-2100 carboidratos O—H
2180-2190 proteinas C=0,N—H
2310-2320 lipidios C—H
2340-2350 lipidios C—H

Figura 5.1: Algumas absorcoes importantes no infravermelho proximo, usado para
analises de produtos alimenticios.

primeiro harmonico fundamental. A tabela da figura 5.1 mostra bandas de absorcao,
e 0s constituintes associados as mesmas, bem como as ligacoes onde os estiramentos
("stretching") ocorrem[53]. Em geral, a obtencao e a analise de espectros no infraver-
melho (seja proximo ou nao), exige equipamentos sofisticados e caros. Por esse ponto
de vista, técnicas fototérmicas como a fotoacustica e a fotopirelétrica apresentam al-
gumas vantagens sobre técnicas nao fototérmicas; sao nao destrutivas, eficientes, além
de serem baratas em suas implementacoes. Devido a essas caracteristicas, tem sido
muito usadas nos ultimos anos, principalmente na analise de produtos alimenticios.
O uso de uma das duas técnicas citadas anteriormente, esta diretamente relacionado
ao tipo de amostra que sera analisada. Amostras solidas ou que apresentam-se em
forma de po, geralmente sao estudadas por fotoacustica, enquanto amostras pastosas

ou liquidas sao estudadas por fotopirelétrica. Neste capitulo usaremos a espectro-
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cospia fotopirelétrica para estudar algumas substancias oleosas e pastosas tais como,
margarinas e seus extratos, 6leos organicos (6leo de buriti) e 6leos inorganicos como o
nujol. Devido a conformacao apresentada por essas amostras elas sao ideais de serem
estudados por espectroscopia PPE. Um dos objetivos desses estudos, foi o de determi-
nar bandas Opticas nesses materiais, nas regioes do espectro visivel e do espectro do
infravermelho proximo e, posteriormente, comparar os resultados obtidos com os da
literatura. Dessa forma pode-se verificar se o sistema PPE que foi construido é capaz
de definir tais bandas. Alguns desses materiais sao bem conhecidos da literatura, caso

do oleo nujol e margarinas, outros nao, caso do 6leo do buriti.

5.2 Espectroscopia PPE - absorcao e/ou transmissao

Quando se faz espectroscopia usando a técnica PPE, deve-se estabelecer que tipo
de espectro se deseja obter, se espectro de absorcdao ou transmissao. O que vai defi-
nir o tipo de espectro sao as propriedades Opticas e o regime térmico de trabalho da
amostra. Desse modo, se a amostra for opticamente opaca (comprimento de absorcao
Optica muito menor que a espessura da amostra) e termicamente fina (comprimen-
to de difusdo térmica muito maior que a espessura da amostra)!, o espectro obtido
sera de absorcao. Nessas condicoes, todas as fontes de calor encontram-se na amos-
tra, de modo que o sinal PPE sera devido as ondas térmicas que alcancam o sensor,

praticamente sem atenuacdo. Por outro lado, se a amostra for termicamente grossa

lEssas condicoes devem ser forte, ou seja, devem ser completamente satisfeitas.
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(comprimento de difusdo térmica muito menor que a espessura da amostra)? e o seu
comprimento de absorcao 6ptico maior que sua espessura, o espectro sera de trans-
missaol4, 5]. Observe-se que, nesse caso, o sinal PPE é obtido via absorcao direta de luz
que alcanca a superficie do sensor. Além disso, as ondas térmicas geradas na amos-
tra, devido a fracao da luz absorvida na mesma, deverao chegar a superficie do sensor
muito atenuadas, de modo que, a contribuicao para o sinal PPE sera desprezivel. Vale
observar que os termos opticamente opaco e opticamente transparente sao muito re-
lativos visto que temos amostra em que numa parte do espectro é quase totalmente
opaca, enquanto em outra regiao do espectro ¢ muito transparente (esse é o caso do
6leo de buriti)®>. Em nossas medidas trabalhamos com amostras sempre em regime
térmicamente grosso, de modo que os espectros obtidos foram de transmissao. Antes
de efetivamente usarmos a técnica, comparamos os espectros da lampada de xenonio
usada no sistema, obtidos com a PPE, com espectros obtidos por fotoacustica, tanto
na regiao do espectro visivel como na regiao do espectro do infravermelho proximo,
para verificar a reprodutibildade desse espectros pela PPE. Os detalhes desses proce-
dimentos encontram-se no capitulo 3. A figura 5.2 mostra os espectros de emissao
da lampada de xenonio. Esses espectros serao usados para normalizar 0os espectros

obtidos para as amostras.

2Essa condicdo também deve ser forte, e completamente satisfeita.
3esse material tem comportamento parecido ao de um filtro comercial.
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Figura 5.2: Espectros de emissdo da ldmpada de xenoénio, obtidos por espectroscopia
PPE.

5.3 Margarinas e extratos com diferentes percentuais de
gorduras

No capitulo 4 estudamos as margarinas e seus extratos, como funcao da tempe-
ratura e também como funcdo do tempo. Nesta secdo apresentaremos estudos feito
por espectroscopia PPE, nas regidoes do espectro visivel e do infravermelho proximo.
As convencoOes que foram adotadas no capitulo 4, para as margarinas e seus extratos,
serdao também usadas aqui (ver subsecao 4.2.1). Todas as medidas foram feitas na
temperatura ambiente, usando uma freqiiéncia de 23 Hz para a modulacado da luz,

com amostras que tinham 450 micra de espessura. Nessas condicOes, as amostras es-
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tavam trabalhando em regime termicamente grosso, de modo que, salvo especificacao
em contrario, os espectros obtidos foram de transmissao. Outros detalhes sobre mon-
tagem experimental, tipo de sensor usado na célula etc., podem ser encontrados em
detalhes no capitulo 3.

Os resultados das nossas medidas, na regiao de 300nm a 800nm (visivel) pa-
ra as amostras do tipo M40 (ME40), MT80 (MTE80) e M80 (ME80), sao mostrados na
figura 5.3. Pode-se observar a presenca de uma banda bastante larga, em todas as
amostras, centrada aproximadamente em 460nm. Essa banda* deve-se a presenca de
carotenoides, mais particularmente ao -caroteno, ja que essa substancia é largamente
empregada pelos fabricantes, para induzir a coloracdao amarelada que as margarinas e
manteiga possuem. Pode-se notar, ainda, que as amostras MT80 e MTESO (manteiga e
seu extrato), apresentam melhor definicdo da banda em questao, quando comparada
a amostra M40 e seu extrato. De fato, a manteiga e seu extrato apresentam coloracao
bem mais amarelada que as margarinas, indicando maior quantidade do B-caroteno
na sua composicao. Vale observar que na literatura nao ha indicacoes da existéncia de
bandas 6pticas de gorduras na regiao do espectro visivel. Por outro lado, no infraver-
melho, muitas bandas podem ser encontradas, visto que nas moléculas que constituem
os produtos alimenticios é comum encontrar grupos funcionais do tipo C - H, O — H,
N — H etc., devido a presenca de agua e dos acidos graxos que compdem as gordu-
ras. A tabela da figura 5.1 mostra as bandas mais comuns, devido as vibracdes por

estiramentos ("stretching"), encontradas nos produtos alimenticios. Os nossos resul-

40bservar que essa banda refere-se a situacdo de menor transmisséo, na regido considerada.
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tados para as amostras M40, M80 e MT80, bem como para seus respectivos extratos no
infravermelho proximo, sdo mostrados na figura 5.4. Nessa figura podem ser obser-
vadas diversas bandas para esses materiais. Em particular, destacamos as localizadas
em 1760nm na amostra M40, em 1768nm na amostra M80 e em 17721nm na amos-
tra MT80. Todas essas bandas também estao presentes nos respectivos extratos, o
que nos leva a concluir que essas bandas podem ser identificadas como sendo devi-
do as diversas gorduras presentes, visto que 0s extratos constituem-se, basicamente,
de gorduras. Além disso, tais bandas, devem-se as vibracoes do tipo estiramentos
("stretching") que ocorrem nas ligacoes C — H [46, 53]. Se observarmos a amostra M40,
nota-se que a banda em 1760nm apresenta-se com pouca definicao. Isso provavel-
mente ocorre devido ao baixo teor de gordura da mesma>. A banda em 1953nm, que
esta presente na amostra M40, e também encontrada na amostra MT80 (em 1952nm)
e M80 (em 1972nm), devem-se a agua contida nos globulos, visto que, uma das ban-
das de absorcao mais forte da agua pura nessa regiao do infravermelho encontra-se
em 1940nm, que corresponde a combinacoes dos modos de vibracao de estiramentos
("streching") e dobramentos ("bending") do grupo O — H [52]. No caso dos extratos,
nao é observada nenhuma banda de absorcao devido a agua, resultado esse que ja era
esperado, uma vez que 0s extratos ndao contém agua. Pelas mesmas consideracoes
anteriores, as bandas em 1468nm para amostra M40, 1464nm para amostra M80 e

1460nm para amostra MT80, também devem ser bandas de absorcao de agua. As

>Lembrando que mais da metade dessa amostra é composta por globulos de agua.



124.

o
] — ] — ] — ] — ] —#f W | — n/.m
AL S S 5!
n_._/u o+ I b .
- o+ s ++ 3#%++ +4 -
80X
- o o Fred, 1 <
[de] R - i, SR
[ee) +#1+++++1 i QY
=

1 ] 1 ] 1 | 1 | 1 O N
™
o 10 o 10 S} &
(a0} Al Al ~— ~— 3n
o
T T T T T .
! @ e ] I 1 N =
e . | —
= % 4 me o+t i e T i - <
#ﬁf [ d
iy :
+ ~ : o o
— © L Tes e TR o : — R
© ] N : N O
O [e6] +¢+¢++++++ :
~o W......................w.......ﬁﬁ%ﬁmmmmmmm .............. : Q
i n_n/u o AT e a T d
< 0 PR %%# :
[ B ™ B PRI aRAa e LI PR TR L PRI T RITRPRR e : o) O
— S TR X S =
M F o+ o+t ++++++++tt+ O 0 — n
1) gt Y ® W D)
| 1%”“ ........................................................................... M M : i
5, =N
< M < m =
) ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) | o o,
—
o 10 o 10 S 10 S &
(4p] A A — — o o @)
w0 O
] _ © ] _ ] _ ] _ ] d}*kaﬂw ] _ m 2
—Q/u ................................................................. ++++++Ir+ ..... &
» N (o] bt T ok T Fo
O R . o)
N >

]
1656
1760

A - M40

" B - ME40
1288
3
i

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
0 o 0 o 0 o
o

1.0

3.0

m_m.:v m@MNszmE mﬁnﬂ o@:ﬁ%&<

Figura 5.4: Espectro da margarina e seus extratos no infravermelho proximo.
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bandas localizadas em 2376nm, 2368nm e 2372nm para as amostras M40, M80 e

MT80, respectivamente, devem-se também as gorduras presentes.

5.4 Oleo de buriti e 6leo Nujol

Na secao 5.2 discutimos as diversas condicOes que poderiam conduzir a espec-
tros de absorcao ou espectros de transmissao. Para compreendermos melhor aquelas
condicdes, estudamos dois materiais que apresentam caracteristicas Opticas bem de-
finidas, no que diz respeito a transmissao e absorcao. Os materiais estudados foram
0 Oleo de buriti e o 6leo nujol. O 0leo de buriti é um 6leo organico de coloracao amare-
lada, extraido da fruta buriti(Mauritia vinifera), muito usado na fabricacao de sucos e
doces nas regioes norte e nordeste do Brasil, enquanto o 60leo nujol é um 6leo mineral
constituido somente de carbono e hidrogénio (hidrocarboneto)[53]. Os procedimen-
tos experimentais adotados para essas amostras foram os mesmos adotados para as
margarinas, de modo que os espectros obtidos foram de transmisao. Os espectros
para o Oleo de buriti nas regides do visivel e do infravermelho proximo sao mostrados
nas figuras 5.5 e 5.6, enquanto 0s espectros para o 0leo nujol podem ser vistos na
figura 5.7. Na figura 5.5a temos o espectro da lampada de xen6nio(N)%, o espectro do
filtro comercial(F) RG515 e o espectro nao normalizado do 6leo de buriti. Observa-se
claramente da figura 5.5a que o buriti apresenta comportamento semelhante ao de um

filtro comercial, absorvendo toda luz abaixo DE 525nm, sendo que acima desse com-

6Esse espectro foi usado para normalizar o espectro do 6leo de buriti.
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primento de onda, ele comeca a transmitir muito intensamente. Esse comportamento
pode ser também visto na figura 5.5b, onde o espectro do filtro e o espectro do 6leo
de buriti encontram-se normalizados. A forma crescente dos espectros normalizados,
na regiao abaixo de 500nm, nao ocorre devido a aumento do sinal, seja por absorcao,
seja por transmissao da luz, visto que o mesmo efeito ocorre no buriti e no filtro. Es-
te (filtro), sabemos, nada transmite abaixo de 515nm e estava montado fisicamente
afastado da célula fotopirelétrica. De fato, o calor gerado por absorcao de luz no 6leo
de buriti nao produziu sinal dado o regime de trabalho rigorosamente termicamente
grosso adotado para esse material. Esse crescimento é um efeito devido exclusivamen-
te a normalizacao, em regiao do espectro onde a intensidade da luz tende a zero, vale
observar que as fases dos sinais PPE do 6leo de buriti e do filtro comercial RG515 (Fig
5.5¢), apresentam-se um pouco ruidosas, mas com um comportamento bem definido
abaixo de 500nm, assumindo um valor médio aproximado de 55°. Esse fato indica
a presenca de um sinal de fundo, que com certeza nao ¢é de origem fotopirelétrica, e
portanto sendo de origem externa. Acima de 500nm para o filtro, e acima de 525nm
para o oleo de buriti, as fases assumem um valor bem definido e estavel (125° para
o buriti e 113¢ para o filtro), indicando claramente a mudanca de regime optico (nes-
se caso de opaco para transparente) confirmando as caracteristicas de filtro para o
0leo de buriti. Na figura 5.6 temos o espectro usado para normalizacao (espectro da
lampada de xenoénio), o espectro normalizado do 6leo de buriti e a fase do sinal PPE,
na regiao do infravermelho proximo (de 1200nm a 3200nm). Nessa regiao somente

uma banda foi encontrada em 1780nm, banda essa que corresponde aos estiramen-
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tos ("streching") do grupo C — H pertencentes aos lipidios. A fase manteve-se estavel
em 1259 até 2250nm. A regido acima de 2500nm foi mantida apenas para ilustrar o
efeito que aparece devido a normalizacdo’ e o comportamento da fase, a qual indica
novamente a presenca do sinal de fundo®, como visto anteriormente na regido abaixo
de 500nm. Finalmente, na figura 5.7, temos o espectro do 6leo nujol nas regides do
visivel e do infravermelho. Nesse material somente foram definidas duas banda de ab-
sorcao no infravermelho, em 1776nm e 2356nm, também devidas aos estiramentos
no grupo C — H, que basicamente forma toda a estrutura das moléculas dos hidrocar-
bonetos. Nessa amostra a fase do sinal manteve-se sem alteracao, em todas as regioes
do espectro, indicando, portanto, que nao ha mudanca de regime de trabalho. Nesse

caso o 0leo nujol manteve-se transmitindo o tempo todo.

70Os dois picos que se encontram no espectro, justamente o efeito de normalizacdo a que me refiro.
8 Acima de 2500nm a intensidade da luz emitida pela lampada ¢é praticamente toda absorvida pela
umidade do ar.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

6.1 Introducao

Nesse trabalho de tese estudamos a técnica fotopirelétrica em varios dos seus as-
pectos. O trabalho desenvolveu-se em duas etapas; 1) Desenvolvimento de uma nova
metodologia para determinacdo de parametros térmicos (técnica de dois sensores)
usando a PPE, 2) Aplicacdao da técnica de dois sensores, juntamente com a configu-
racao convencional da PPE, para estudos dos parametros efusividade e difusividade
térmicas, para varias amostras oleosas e pastosas.

O desenvolvimento da técnica de dois sensores foi feito com o objetivo principal
de solucionar, ou pelo menos diminuir, os problemas encontrados quando medidas
do parametro térmico efusividade era o desejado. Mostramos que o referido mode-
lo nos permite determinar ndo s6 a efusividade térmica, mas também a difusividade
térmica, ambas de forma simultanea, o que garante , em principio, que os valores de
tais grandezas sejam obtidos com maior fidelidade. Determinamos as condicoes de
aplicabilidade da técnica enfatizando, principalmente, a efusividade, visto que esse

parametro, para ser obtido através da metodologia anterior usando a configuracao

131.
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inversa, exigia um procedimento de calibracao da célula, o que na técnica que desen-
volvemos nao é necessario. Mostramos que a técnica permite determinar o parametro
efusividade para um intervalo bem amplo de valores. Para isso mostramos que o ti-
po de sensor usado deve ser escolhido com suas caracteristicas bem definidas, como
pode ser visto no capitulo 2. Em relacdo a difusividade, poucos comentarios foram
feitos, visto que a obtencao desse parametro, pelo método de dois sensores, nao di-
fere de forma substancial da metodologia usada pela configuracao direta. Para os
propositos do nosso trabalho de tese, a técnica adaptou-se perfeitamente, dado que
as amostras estudadas apresentavam conformacao pastosa ou oleosa, condicoes es-
sas ideais para a aplicabilidade da técnica!. Para completar a técnica de dois sensores,
construimos, desenvolvemos e verificamos um sistema fotopirelétrico. No capitulo 3
todos os detalhes sobre a camara e a célula fotopirelétrica, usadas em nossas medidas,
sdo explicadas. O sistema foi verificado determinando-se os valores dos parametros
efusividade e difusividade térmica para a agua e o ar. Esses valores mostraram-se em
bom acordo com os da literatura, dentro dos limites dos erros experimentais. Também
verificamos o sistema quando usado em estudos de espectroscopia, comparando os es-
pectros de absorcao obtidos com espectroscopia fotopirelétrica aos obtidos através da
espectroscopia fotoacustica. Verificamos que as duas técnicas apresentam resultados

semelhantes. Finalmente, podemos concluir que o nosso modelo de dois sensores para

L A técnica PPE pode ser usada para estudar amostras solidas, entretanto, ela é mais eficiente quando
as amostras apresentam-se na forma liquida ou pastosa, facilitando um bom contato térmico.
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a configuracao fotopirelétrica, bem como os dispositivos construidos para o referido
modelo, mostraram-se funcionais na determinacdo de parametros térmicos.

Na segunda etapa do nosso trabalho estudamos diversas amostras de margarinas,
usando a configuracao convencional da PPE (SPPE), e a configuracao de dois sensores
da PPE (DSPPE)?. Com o uso da configuracdo convencional foi possivel verificar o com-
portamento dos parametros térmicos da margarina, tanto em funcao da temperatura,
como do tempo. Explicamos, qualitativamente, o comportamento da margarina para
temperaturas acima de 36°C e, também, explicamos a transicao que ocorreu nessa
substancia, quando foi mantida por um periodo de tempo muito longo em 35°C. Com
respeito a transicao temporal, ndo encontramos nenhuma referéncia ao fenémeno na
literatura. Finalmente, estudamos diversas margarinas com percentuais de gorduras
de 35, 40, 60, 72 e 80%, usando o método de dois sensores. Correlacionamos os para-
metros com os teores de gorduras e observamos que a efusividade e a difusividade
térmica relacionam-se de forma inversa com os percentuais de gorduras das amostras.
O método de dois sensores mostrou-se confiavel, visto que os valores obtidos para a di-
fusividade e efusividades térmicas para as margarinas, estdo compativeis com os que
obtivemos usando a configuracao direta da PPE (SPPE), e também com os fornecido
pela literatura[49]. Estudos de espectroscopia mostraram que bandas opticas podem
ser definidas através da espectroscopia fotopirelétrica, como foi mostrado no capitu-

lo 5. Determinamos bandas bem conhecidas, como a da agua, e também bandas de

2 Adotamos essa notacdo para nos referirmos a técnica de dois sensores, cujo o significado é : "Dual
Sensor PhotoPyroElectric”
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absorcao das gorduras, nas amostras das margarinas estudadas, sendo que os valores

obtidos estao compativeis com os da literatura.

Conclusoes sobre margarinas e oleo

Abaixo apresentamos nossas conclusdes sobre margarinas e 6leos:

e O método de dois sensores mostrou-se capaz de determinar os parametros tér-
micos efusividade e difusividade de forma simultanea, de amostras liquidas e

pastosas de 0leos e margarinas, com boa precisao e exatidao.

e Estudos dos parametros efusividade e difusividade térmica como funcao do per-
centual de gorduras, feitos usando o método de dois sensores, para diversas
margarinas, mostraram que existe uma relacao entre os valores desses parame-
tros e a porcentagem de gordura, ou seja, maiores porcentagens de gorduras,

menores os valores dos referidos parametros.

e Estudos do parametro difusividade térmica como funcao da temperatura, para
manteiga e margarinas, feitos usando a configuracao direta da PPE, mostraram
um comportamento descontinuo para temperaturas acima de 36°C, o qual as-
sociamos como sendo devido a quebra da emulsao, quebra de cristalizacao das

gorduras e destruicdo da fase micelar inversa (Fase L2).

e Os mesmos estudos realizados no item anterior, para os extratos das mesmas

amostras, mostraram a mesma anomalia acima de 36°C, observadas na manteiga
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e nas margarinas. Nesse caso, associamos o fendmeno somente a destruicdo
da fase micelar inversa (Fase L2), visto que essa fase é comum tanto para as

margarinas como para seus extratos.

Estudo do parametro difusividade térmica com a evolucdao no tempo, na tem-
peratura fixa de 35°C, mostrou um comportamento semelhante ao observado
nas temperaturas acima de 36°C. Nesse caso, o fendomeno pode estar asso-
ciado somente a quebra da emulsdo, com a fase micelar inversa mantendo sua

estrutura.

Espectroscopia usando a técnica PPE mostrou que bandas Opticas, de materiais
liquidos e pastosos, como margarinas e 0leos, podem ser definidas. Isso mostra
que a técnica pode ser usada para determinar, qualitativamente, 0s componentes

que constituem esses tipos de materiais.

Conclusoes finais

No trabalho desta tese desenvolvemos nova metodologia fotopirelétrica baseada

na utilizacao de dois sensores.

Ela é adequada para a medida simultanea dos parametros térmicos difusividade

e efusividade.

Um extenso modelo foi desenvolvido e particularizado para atender a configu-

racao experimental utilizada.
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e Um sistema completo foi construido permitindo variacdes de temperatura.
e O sistema foi inicialmente caracterizado com agua e ar como referéncia.

e A aplicacdao da metodologia a 0leos e margarinas demostrou a potencialidade da
proposta desta tese : caracterizacao térmica e espectroscopica das amostras e

deteccao de mudancas estruturais (fases).

6.3 Perspectivas futuras

Perspectivas de trabalhos futuros:

e Estudo sistematico do comportamento de margarinas e seus extratos oleosos,
como funcao da temperatura e tempo de aquecimento, quando esses materiais

passam de um estado de consisténcia pastosa para outro completamente fluido.

o Utilizar a metodologia para estudar, sistematicamente, outros materiais, tais co-
mo :
- Oleos vegetais do amazonas.
- solucoes coloidais.
- quantificacdo de metais de transicao extraidos de panela de pedra em proces-
sos simulados de cozimento.

- transicoes de fase em cristais liquidos.
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Apeéndice A

EQUACOES COMPLETAS E DEFINICOES

Equacoes gerais dos campos térmicos para os pirelétricos

Equacao geral do campo térmico 0, (wy) para o pirelétrico 1, com as
definicoes para os I;.

1 [T+ 2) 61 + Tze Filigy + Tye PrlieFolagy ]
= A.l
051 (o) = | 10| > A (A1)
onde ,
1
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2k2 (BZ - 0-2)
1
s = 0B3ns3 (A.4)

2k (B% - 033)
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Equacdo geral do campo térmico 0,,(wo) para o pirelétrico 2, com as
definicoes para os E;.
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Definicoes para os I , I; e £, nas condicdes de pirelétricos e amostra

Oopacos.
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Apéndice B

ELEMENTO PELTIER

Nesse apéndice mostraremos, em linhas gerais, o principio de funcionamento do
refrigerador termoelétrico ou elemento Peltier. Um refrigerador termoelétrico ou ele-
mento Peltier, ¢ uma pequena bomba de calor, construido com dispositivos de estado
solido, e que tem a vantagem de nao possuir nenhuma parte movel, nem fluidos ou
gases. Sao usados em varias aplicacoes onde limitacoes de espaco e seguranca sao
requisitos desejados. Esses resfriadores operam com corrente direta e podem ser usa-
dos para aquecer ou resfriar, simplesmente invertendo o fluxo da corrente aplicada ao
dispositivo. A eficiéncia na transferéncia de calor de um lado para o outro do dispo-
sitivo, depende do fluxo da corrente aplicada e das leis da termodinamica. Um tnico
estagio simples do refrigerador termoelétrico consiste de duas placas de ceramicas,
nas quais encontram-se materias semicondutores tipo-N e tipo-P como mostra a figura
B.1. Para aumentar a eficiéncia do dispositivo, varios elementos de materiais semicon-
dutores sao conectados, de modo que fiquem elétricamente em série e termicamente
em paralelo. Quando uma voltagem positiva é aplicado ao termoelemento tipo-N, elé-
trons passam do elemento tipo-P para o elemento tipo-N e a temperatura do lado frio

devera diminuir devido a retirada de energia (calor). Isso ocorre, porque na juncao
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Elétrons
transportando
calor para o |

SUPERFICIE A SER RESFRIADA

lado quente.
(FONTE DE CALOR)

|| Isolante elétrico

\Condutor térmico

Condutor elétrico

Semicondutor tipo-N —>]

Semicondutor tipo-P
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( AMBIENTE )

+||
|

FONTE DC

Figura B.1: Secdo transversal de um modulo termoelétrico.

fria, energia é absorvida pelo elétrons fazendo com que eles passem de um nivel de
baixa energia, no elemento semicondutor tipo-P, para um nivel de energia mais alto,
no semicondutor tipo-N. Na juncao quente a energia (calor) transportada pelo eletron
¢ expelida para o reservatoriode calor (ou o ambiente). Esse ciclo entdao é mantido
através de uma fonte DC, externa, que produz um fluxo continuo de elétrons (cor-
rente) no dispositivo. A retirada de calor, ou resfriamento, é proporcional a corrente
aplicada e do numero de termoelétricos (mo6dulo) acoplados entre si. Em termos pra-
tico, as juncdes sao combinadas em modulos (Figura B.2) onde elas sao conectadas
eletricamente em série, e termicamente em paralelo. Tais modulos sao disponiveis co-

mecialmente, numa larga variedade de tamanhos, formatos, correntes e voltagens de
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CALOR ABSORVIDO ( JUNCAO FRIA )

= :
CALOR REJEITADO ( JUNCAO QUENTE ) |

+]
|||

FONTE DC

Figura B.2: Sec¢do transversal de varios modulos termoelétricos, conectados
eletricamente em série e termicamente em paralelo.

operacao e capacidade de bombeamento de calor!. Esses dispositivos podem também
ser construidos com varios modulos ligados termicamente em série, com os modulos
colocados um em cima dos outros. O efeito dessa conexdao em cascata é um aumen-
to consideravel da capacidade de bombeamento de calor por esses dispositivos. Em
nosso sistema de temperatura o elemento peltier apresentava duas camadas desses

modulos?.

1Bom sitio a repeito do assunto. http://www.melcor.com
2para maiores informacées técnicas, ver também o sitio http://www.marlow.com



