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Resumo

O estudo de propriedades térmicas e espectroscépicas de materiais tem despertado
o interesse nao s6 no meio académico, mas também entre diversos setores industri-
ais. Muitas sao as técnicas que possibilitam este tipo de pesquisa, porém as técnicas
fototérmicas tém demonstrado extrema eficiéncia para uma diversidade enorme de estu-
dos e materiais. O foco do trabalho é justamente apresentar potencialidades de algumas
destas técnicas. Foi feita a descricao e caracterizacao de um aparato experimental que
possibilita estudos de espectroscopia a partir de duas formas de deteccao. Espectros de
transmissao e absorcao foram obtidos a partir da deteccao fotopiroelétrica e fotoacustica,
respectivamente, evidenciando a sensibilidade deste espectrometro fototérmico. Um es-
tudo sobre margarinas mostrou a sensibilidade da técnica fotopiroelétrica ao investigar
o processo da quebra de emulsao para experimentos com variacao de temperatura. A
técnica de Radiometria Infravermelho indicou que a margarina apresenta uma estrutura
de camadas, tanto para a temperatura ambiente quanto para uma temperatura acima
da transicao de fase, e que neste caso, a concentracao de gorduras é relevante. Através
da configuracao fotopiroelétrica de duplo sensor foi possivel caracterizar termicamente
um conjunto de amostras de polipropileno, carregadas com diferentes porcentagens de
microesferas ocas de vidro. Obteve-se a esperada reducao na condutividade do material,

em funcao da insercao destas esferas, o que nao foi possivel por nenhuma outra técnica.



Abstract

The study of thermal and spectroscopic properties of several sorts of materials has
been increasing in interest both in the academy and in the industrial sector. There are
several techniques able to develop these studies. In this thesis photothermal techniques
were applied and its potentiality demonstrated. Among the photothermal techniques
the photoacoustic and the photopyroelectric configurations were used as main tech-
niques for spectroscopic purposes, allowing the obtainment of the optical spectra, from
absorption and from transmission as well. The description and the characterization of a
suitable apparatus for this purpose were presented. Margarine was studied showing the
ability of the photopyroelectric methodology in the measurement of the thermal proper-
ties (diffusivity and effusivity) and in the detection of temperature dependent structural
modifications, as melting and emulsion break as well. From frequency dependent pho-
tothermal infrared radiometry data it was possible to show that margarine presents a
layered structure both for room temperature and above the transition point. Further-
more it was observed different effects for different fat content samples. Finally, we have
applied for the first time the DSPPE configuration in the simultaneous determination of
the thermal properties of a solid sample. Specifically, samples of a polymer composite
based in the polypropylene material with hollow glass microspheres, for different propor-
tions of microspheres were studied. It was possible to obtain the thermal conductivity
of the samples from simultaneous measurement of the thermal diffusivity and effusivity.
We have found a diminution in the conductivity of the samples increasing the hollow
glass microspheres content, showing an increase of the thermal insulating properties of

polypropylene, as expected by the composite producers.



Capitulo 1

Apresentacao

Desde meados da década de 70, com o primeiro modelo para o fenomeno fotoacustico
em s6lidos|[1], vem crescendo o interesse em um conjunto de técnicas experimentais que
tratam processos térmicos a partir de excitacao 6ptica. As diversas formas de deteccao
de ondas de calor[2], geradas pela absor¢ao de radiagao eletromagnética, conferem a
esse grupo uma enorme versatilidade em termos de metodologias e materiais de es-
tudo. O objetivo central deste trabalho é explorar potencialidades de algumas técnicas
fototérmicas aplicadas ao estudo de propriedades épticas e térmicas de materiais.

O capitulo 1 expoe os principais aspectos relacionados ao efeito fototérmico, fenomeno
no qual se baseiam todos os experimentos aqui tratados. E descrito entdo o modelo que
representa a natureza das ondas térmicas de interesse, relacionando parametros 6pticos
e térmicos do meio em que ela se propaga.

Os dois capitulos seguintes tratam de técnicas de deteccao de tais ondas, a fo-

topiroelétrica e a fotoacustica, respectivamente. Os conceitos basicos sao tratados, e
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apresentam-se entao modelos que permitirao os estudos de interesse.

O capitulo 4 diz respeito a uma montagem recém construida no GFRM, que permite
a realizacao de estudos espectroscépicos de materiais, a partir das deteccoes fotoactstica
e fotopiroelétrica. O objetivo aqui foi caracterizar este espectrometro fototérmico, ob-
tendo espectros de emissao da lampada para as diferentes células utlizadas. Em seguida,
obtiveram-se espectros de materiais conhecidos, no intuito de avaliar a sensibilidade e
confiabilidade da nova montagem.

O capitulo 5 explora duas diferentes técnicas na investigacao do processo de quebra
da emulsao em margarinas. A fotopiroelétrica é utilizada para acompanhar o referido
processo em experimentos com variagao de temperatura, enquanto a radiometria fo-
totérmica infravermelha analisa o perfil de profundidade das amostras, utilizando um
modelo de camadas para descrever a estrutura do material em temperaturas acima e
abaixo da quebra da emulsao.

O capitulo 6 trata de um estudo de caracterizagao térmica de amostras de polipro-
pileno, utilizando a configuracao fotopiroelétrica de duplo sensor. O objetivo é observar
uma reducao na condutividade térmica de polimeros que foram carregados com microes-

feras ocas de vidro.



Capitulo 2

Introducao

Efeitos fototérmicos sao gerados pela deposicao de calor em um meio a partir da
absorcao de um feixe de luz, seguida de algum processo nao radiativo de desexcitacao.
Este processo pode ser térmico, produzindo calor diretamente no material, ou resultar
em um aquecimento indireto, a partir de efeitos como o fotoelétrico, fotoquimico, en-
tre outros. Naturalmente, o comportamento desta fonte de calor, e a forma com que
este se propaga dependem de caracteristicas opticas e térmicas do material em questao.
Percebe-se entao que a detecgao de tais oscilacoes de temperatura pode fornecer in-
formacoes a respeito de propriedades destes materiais. Diversas sao as formas de se
fazer este tipo de deteccao.

O objetivo deste trabalho é apresentar possibilidades de estudos espectroscopicos e de
caracterizagao térmica para certos tipos de materiais, utilizando técnicas fototérmicas.
A fotoacustica consiste basicamente na geracao de uma onda de pressao em uma camara

acustica, em funcao do aquecimento intermitente na superficie de uma amostra. Esta os-



CAPITULO 2. INTRODUCAO 6

cilagao pode entao ser detectada por um microfone. Uma outra forma de medir variagoes
de temperatura em uma superficie é a chamada Radiometria Fototérmica Infravermelha.
Um feixe modulado atinge uma amostra, e a radiacao infravermelha irradiada por este
material pode ser detectada, na mesma freqiiéncia da excitacao. Diferentemente destas
duas, a técnica fotopiroelétrica mede diretamente as oscilagoes de temperatura em um
meio com o qual faz contato. Um material piroelétrico apresenta variagoes na magni-
tude da polarizagao, em funcao de oscilagoes de temperatura. Sensores piroelétricos sao
materiais desta natureza, em forma de filmes ou laminas, que por terem suas superficies
metalizadas, podem atuar como geradores de corrente. Antes porém de tratar das for-
mas de detecgao, é preciso conhecer os parametros que regem o comportamento destas
ondas térmicas e saber em que consistem os estudos aos quais o titulo do trabalho se

refere.

Caracterizagao térmica e espectroscépica

A caracterizacao térmica pode ser tao vasta quanto se queira. De forma bem geral,
pode-se dizer que este tipo de estudo visa conhecer parametros térmicos que regem
fluxos de calor e oscilacoes de temperatura em materiais, assim como o comportamento

destes em diversas situacoes, como por exemplo em transicoes de fase.

O calor especifico (c¢) determina a variacdo de temperatura devida a uma troca de

calor entre meios.

A condutividade térmica (k) é o parametro relevante no transporte de calor por
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conducao, descrito pela Lei de Fourier:

& = —kVT (2.1)

onde ® é o fluxo de calor por unidade de area e VT éo0 gradiente de temperatura.

k

p_c’

A difusividade térmica (a) é por definicao o = sendo p a densidade. Esta
grandeza mede a rapidez com que o calor se distribui no meio, uma vez que a

quantidade pc considera a razao na qual a energia pode ser armazenada.

A efusividade térmica (e) determina o comportamento de fluxos de calor nas inter-

faces entre diferentes meios [2] e por defini¢ao:

e =+/pck (2.2)

Uma relagao importante entre algumas destas grandezas é a seguinte:

k=eya (2.3)

A caracterizacao espectroscépica tratada neste trabalho consiste basicamente em
conhecer como um determinado material absorve ou transmite radiacao eletromagnética
para diferentes comprimentos de onda. Uma forma de se descrever o fenomeno de
absorcao de radicao é a chamada Absorcao de Beer: Um feixe de luz com intensidade

Iy, ao penetrar em um material, é atenuado por uma fracdo e ?*, sendo x a distancia
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percorrida e 3 o coeficiente de absorcao optica.
I(x) = e " (2.4)

Outra grandeza relevante é o comprimento de absorgao 6ptica Iz = 37!, Para x = g,
a intensidade incidente é atenuada em 63%. Este parametro é em geral usado para
identificar condicoes Opticas de um material. Se a sua espessura [, é muito maior que
lg, o material é considerado opaco, caso contrario, transparente. A caracterizagao em

questao consiste em conhecer o comportamento de § em funcao de \.

Ondas Térmicas

Para um regime estaciondrio de temperatura (T'(7,t) = T(7)), o fluxo de calor é
descrito pela Lei de Fourier (Equagao 2.1). Porém se o campo de temperatura variar

com o tempo, é preciso considerar a conservacgao local de energia:

% _ j[(f)(ﬁ £)-dS + /S(F, t)dv (2.5)

S v

O termo do lado esquerdo da equacao diz respeito a variacao da quantidade de calor
em um volume unitario. O primeiro membro do lado direito representa o calor que entra
ou sai deste volume, e a integral de volume soma contribuicoes de fontes ou sumidouros
de calor. Como o volume ¢é unitéario, pode-se tomar a forma diferencial desta expressao,

que da origem a equacao de difusao de calor:

=0 (2.6)
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Se a radiacao for modulada em intensidade com uma freqiiéncia angular w, pode-se
considerar uma dependéncia harmonica para o termo de fonte e entao supor uma solugao

com mesma dependéncia temporal: (T(7,t) = T(F)e™'). Desta forma, a equagio 2.6

fica
S —
VAT (7) — o*T(F) + % =0 (2.7)
sendo o = (1_:1’)’ ep= @/%‘“ ¢é o comprimento de difusao térmica. Este comprimento

estd relacionado a penetragao da onda térmica. Quando a largura do feixe que produz a
onda térmica é muito maior que que este comprimento, considera-se que a propagacao
do calor se dd4 em uma dimensao. Desta forma a equacao de difusao, com a dependéncia

harmonica, fica
d*T'(z)
dx?

— 0T (x) + % =0 (2.8)

A solucao da equacao homogénea ¢ uma combinacido de exponenciais e*®

¥ e assim
como o g no caso 6ptico, a relagao entre o comprimento p e a espessura de uma amostra
determina a ”transparéencia” do material, em relacao a onda térmica.

Todas as abordagens deste trabalho consideram o modelo unidimensional para a

difusao do calor. Sendo assim, a expressao 2.8 servird de base para toda a metodologia.



Capitulo 3

Espectroscopia Fotoacustica

3.1 Introducao

A espectroscopia fotoactustica é uma técnica que permite conhecer como se da a
absorcao de radiacao eletromagnética por um material, em funcao do comprimento de
onda, através de um fenomeno conhecido como efeito fotoactstico. Tem sido ampla-
mente utilizada em aplicagoes nao sé no campo da Fisica, mas também da Quimica,
Biologia, Medicina e Engenharia. Isto porque a técnica apresenta algumas vantagens
diante da espectroscopia 6ptica convencional. A principal delas é que o sinal fotoactstico
¢é produzido a partir de uma medida direta do calor absorvido pelo material, e pode se
fazer com que a luz transmitida, refletida ou espalhada nao interfira na medida. Assim,
a técnica fotoacustica aplica-se ao estudo de materiais opacos, pouco absorvedores, géis,
na forma de pé ou amorfos, materiais aos quais a espectroscopia convencional nao é

adequada.

10
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3.2 Efeito Fotoacustico

O efeito fotoacustico consiste na geracao de uma onda de pressao num gas a partir
da absorcao de um feixe modulado de luz. Este fenomeno permite o estudo de pro-
priedades Opticas e térmicas de materiais sélidos que estao em contato com um gas em
uma camara fechada (Figura 3.1). A radiagdo absorvida pelo material produz calor
direta ou indiretamente na amostra. Sendo a radiacao modulada em intensidade, a
energia absorvida periodicamente pela amostra transforma-se, total ou parcialmente,
em oscilacoes de temperatura que sao transmitidas ao gas dando origem a ondas de
pressao. Desta forma, a analise das oscilagoes de temperatura na superficie da amostra,
via captacao de ondas de pressao por um microfone, revela informacoes a respeito de
propriedades épticas e térmicas do material. Neste trabalho deseja-se mostrar como ¢é
possivel conhecer o comportamento do coeficiente de absorcao 6ptica de certo material
como funcao do comprimento de onda da radiacao incidente para o espectro visivel.

Os diferentes mecanismos através dos quais o calor produzido na amostra gera ondas
acusticas no gas sao basicamente treés:

- A expansao térmica (Figura 3.2b) se d4 quando a temperatura média do material
oscila, de forma que as expansoes e contracoes do mesmo fazem de sua superficie uma
espécie de pistao vibratério que gera ondas de pressao.

- A flexao termoeldstica (3.2¢) surge gragas a diferenga na quantidade de calor pro-
duzido a medida que a luz penetra na amostra. Desta forma, surge um gradiente de
temperatura ao longo da espessura da amostra que faz com que a expansao térmica seja

diferente para diferentes planos da amostra, gerando uma flexao na diregao do gradiente
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Figura 3.1: Esquema da camara fotoacustica

se suas bordas estiverem presas. Este processo é periddico, semelhante a vibragao da
membrana de um tambor, gerando ondas de pressao no gas.

- Na difusao térmica (3.2a) o aquecimento periédico local produzido na amostra
pela incidéencia da radiacao modulada se difunde através do material em forma de onda
térmica, fazendo oscilar a temperatura da interface amostra-gas. Tais oscilagbes sao
transmitidas entao a fina camada de gds em contato com a amostra, que por sua vez se
expande e se contrai periodicamente dando origem a uma onda actstica.

A ocorréncia de cada mecanismo e a predominancia de um sobre outro depende

das condicoes experimentais assim como do tipo de material estudado. A contribuicao
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dos mecanismos de expansao térmica e flexao termoelastica para a geragao do sinal

fotoactustico é, em geral, desprezivel em relagao a contribuicao da difusao térmica.

Amostra
Amostra (b)
Amostra (c)

Figura 3.2: Mecanismos de geracao do sinal fotoactstico

3.3 Modelo RG para a Geracao do Sinal Fotoactstico

O modelo de Rosencwaig e Gersho [1] para a geragao de onda actstica via absor¢ao
de um feixe de luz modulado, leva em conta a relagao entre a dimensao da camara de gas

e a camada fronteiri¢a de espessura igual ao comprimento de difusao térmica no gas (/).
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Tabela 3.1: Comprimento de difusao térmica no ar

Freqiiéncia (Hz) g, (um)

10 780

100 250
1000 78
10000 25

Se o comprimento [, da camara ¢ maior que o comprimento de difusao térmica, pode-se
considerar que a camada fronteiriga funciona como um pistao acustico. A tabela 3.1[2]
nos permite determinar o intervalo de freqiiéncia de modulacao utilizado de acordo com
o comprimento p,. Para que I, > p,, 0 comprimento da camara deve ser da ordem de

milimetros.

3.3.1 Pistao acustico

Deseja-se entender agora como a variagao de temperatura em cada ponto ao longo
deste comprimento p, contribui para a geracao da onda actstica. Considera-se que
a variagdo média da temperatura (T') na camada fronteiriga é responsdvel por uma
expansao isobdarica (Figura 3.3a) da mesma, que resulta numa compressao adiabética
de sua vizinhanga (Figura 3.3b), e é preciso entdo determinar a variagao de pressao J P
do restante do gés.

A temperatura no gés é dada por[l]:

_ (4=

T,(z) = T(0)e " = T(0)e s (3.1)
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Figura 3.3: Transformacgoes na camada fronteirica
1 2mpg T(0 2mpg
(ry = / Ty(z) = ©) / e 79%dy = (3.2)
2mpig Jo 2mpig Jo
T(0) e~ 20+ — 11 T(0
2l —0y 2m(1 4 1)
T(0
) = 1O iz (3.0
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Expansao da camada fronteirica

O modelo RG considera a expansao isobarica de um gas ideal (Figura 3.3a):

T
FR = v = cte (35&)
oV oT
dr = QW/Lg@ (3.5¢)
To

sendo T a temperatura DC da célula e dx um deslocamento infinitesimal ao longo
do eixo x.
Compressao do restante da coluna de gas

A compressao tratada no modelo nao envolve perda de calor do gas para as vizi-

nhancas durante o processo. Sendo entao a compressao adiabatica:

PV7 = cte, onde = — (3.6a)
Co
oP % Vo oz
5 = Ty mas —5r = (3.6b)
9
P
sp = 1 00 (3.6¢)
ly
PT m
SP — UMQ—ZZ (3.7)

To lg\/§
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Fica entao explicita a dependéncia do sinal fotoactuistico com as propriedades do gés.
As propriedades Gpticas e térmicas da amostra aparecem ao se determinar 7'(0), a partir
da solucao das equacoes de difusao para os meios envolvidos. Dependendo da relagao
entre a espessura da amostra, o comprimento de absorcao éptica e o comprimento de
difusdo térmica, a expressao para T'(0) passa por simplificagdes, e é preciso determinar
que tipo de relacao deve existir entre estas grandezas para se fazer o estudo desejado,

no caso, espectroscopia optica.

3.3.2 Solucgao da equacao de difusao

A propagacao do calor para o sistema representado pela figura (3.1) é determinada a
partir da solucao das equagoes de difusao envolvendo os trés meios. Considerando uma

dependéncia temporal da forma e**, no caso unidimensional:

d*T'(z)
dx?

S(x)

— T (x. t
o T (e, ) + =

=0,com i=g,s,b (3.8)

Considerando que s6 existam fontes de calor na amostra, o sistema a ser resolvido
contém duas equagoes homogéneas, para os meios g e b, € uma equagao com o termo
de fonte S(x) para o meio s. Sendo assim, deseja-se primeiramente determinar como se
da a distribuicao das fontes de calor na amostra. Considerando-se a absorcao de Beer,

determina-se, a partir da intensidade luminosa (2.4), a quantidade de calor depositada
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por unidade de volume, por unidade de tempo em x:

J=—n—— (3.9a)

s(@) = nBlye™™ (3.9b)

sendo 1 o rendimento quantico térmico, a fracao da energia absorvida que vira calor.
Considerando entao o termo de fonte (Equagao 3.9b ) apenas na amostra, e que a
temperatura se anula para x — £00, as solugdes das equagoes de difusao (3.8) s@o as

seguintes:

T(x) = Ae %" 2<0 (3.10a)
T(x) = Be®®+Ce "4+ De P 0<uz<l, (3.10b)
T(z) = Be ol g>, (3.10¢)

onde A, B,C, D e E sao constantes a determinar.
Levando entao a equagao 3.10b em 3.8, determina-se a constante D (3.12¢). Aplicando-
se as condigoes de continuidade de temperatura e de fluxo de calor nas interfaces, uti-

lizando as definigdes (3.11), encontram-se os valores de B (3.12a) e C' (3.12b).

r=" by, = = (3.11)
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(1= by ) (bys + 1)es — (1 + by ) (1 — byy el
B = b Db+ Vet — o~ Do = et (3120)
(=) (1~ bys)e Pl — (1 + by ) (1 + bys)e 0l
¢ - [(bgs + 1) (bps + 1)eosls — (byg — 1) (bys — 1)e=0sls |D (3.12b)
I,
b= ﬁ (3.12¢)

Desta forma, é possivel conhecer a temperatura na interface amostra-gas, dada por

T(0) = B+C+D (3.130)
To) = (Iggn ) (7 i 2) (3.13b)
((7” — 1) (bps + 1)t — (1 + 1) (bys — 1)e™ " + 2(bys — T)e—ﬁls)
(bys + 1)(bys + L)eosls — (byy — 1)(bys — 1)eols

3.3.3 Casos especiais

A presenca de termos acoplados (b,,,) e diferentes exponenciais complexas na equagao
(3.13b) torna dificil a extracao de qualquer tipo de informagao. Porém, a referida ex-
pressao pode ser simplificada, ao se fazer restricoes quanto ao comportamento térmico
e optico dos meios envolvidos. Em nosso caso, o porta amostras disponivel é feito de
Aluminio, que possui uma alta condutividade térmica, e o gas presente na camara fo-
toactustica é o ar, que possui uma baixa condutividade térmica. Desta forma, uma

aproximacao razoavel a se fazer ¢ by >> 1 e bys ~ 0.
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Caso 1

Para o caso de uma amostra opticamente opaca (ug < ls) e termicamente grossa,
sendo que a onda térmica penetra muito mais que luz (|r| >> 1), fazem-se as seguintes

aproximacoes:

e~ 0
ek~ 0

r+1

Q
<

e assim a expressao para 1'(0) se reduz a

T(0) = (22{3) (3.14)

Neste caso o espectro é dito saturado, pois a temperatura na interface amostra-gds

independe do coeficiente de absorcao 6ptica [3.

Caso 2

Para o caso de uma amostra opticamente opaca e termicamente grossa, porém com a
onda térmica sendo muito mais atenuada que a luz ao penetrar no material (|r| << 1),

faz-se r + 1 ~ 1 e entdo a temperatura na superficie da amostra fica

o= () (2)
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Neste caso o espectro é dito resolvido. O sinal fotoacistico depende explicitamente
do coeficiente de absor¢ao optica, e entao é possivel fazer estudos espectroscopicos do
material, bastando analisar seu comportamento em funcao do comprimento de onda da

radiacao incidente.

Caso 3

Para o caso de uma amostra opticamente transparente (lz > [;) e termicamente

grossa, sendo |r| << 1, fazem-se as seguintes aproximagoes

e P~ 14,
e %~ 0
r+1 =~ 1

e a temperatura na interface fica

o= () (2)

Fica claro entao que, tanto para uma amostra opaca quanto para uma transpa-

rente, pode-se determinar seu espectro de absorcao a partir do sinal fotoacustico numa

varredura de comprimento de onda.



Capitulo 4

Deteccao Fotopiroelétrica

De maneira mais geral possivel, pode-se definir a piroeletricidade como a propriedade
apresentada por algumas classes cristalograficas de se alterar uma ja existente pola-
rizacao elétrica em virtude de uma variacao de temperatura. As primeiras evidéncias do
efeito piroelétrico se deram pouco antes da Primeira Guerra Mundial, e o empenho em es-
tudar esse tipo de material aumentou, visando a construcao de detectores de radiacao in-
fravermelha. No principio da década de 80, Coufal[3] usou filmes finos de Poli(difluoreto
de vinilideno) (PV DFouPV F;) para obter espectros de varios filmes sélidos e amostras
em contato com o transdutor piroelétrico. Nesta mesma época, crescia o interesse em es-
tudar um conjunto de processos térmicos opticamente excitados, conhecidos como efeitos
fototérmicos. Em funcao da extrema sensibilidade de sensores piroelétricos, podia-se
medir a oscilagao de temperatura de uma amostra devida a absorcao de radiacao eletro-
magnética através do contato térmico de um transdutor piroelétrico com tal amostra, e

assim obter informagoes sobre suas propriedades térmicas[5]. O presente capitulo visa

22



CAPITULO 4. DETECCAO FOTOPIROELETRICA 23

estabelecer um modelo que permite a deteccao de ondas térmicas em materiais geradas
pela absorcao de um feixe de luz modulado, que revela propriedades 6pticas e térmicas
dos mesmos, dependendo da montagem experimental e do tipo de estudo em questao.
Antes porém de tratar o efeito da piroeletricidade, considera-se necessario conhecer al-

gumas caracteristicas gerais do grupo de materiais nos quais ele se manifesta.

4.1 Materiais Ferroelétricos

Ferroelétricos sao materiais dielétricos que, na presenca de um campo elétrico ex-
terno, nao apresentam uma relacao linear entre a polarizacao e esse campo. Ao invés

disto, a relagao entre essas grandezas exibe um efeito de histerese (Figura 4.1).

Figura 4.1: Esquema da curva de histerese para ferroelétricos

Os ferroelétricos apresentam uma polarizacao espontanea abaixo de certa tempe-
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ratura, ou seja, existe uma polarizacao mesmo na auséncia de campo externo. Em
geral, a direcao da polarizacao nao é a mesma ao longo de todo o material, sendo ele
entao composto por dominios, que possuem direcoes especificas de polarizagao, sendo
que as direcoes variam de um dominio para outro. Desta forma, torna-se entendivel a
relacao de histerese apresentada entre a polarizacao e o campo elétrico externo. Com
referéncia a figura 4.1, considera-se um ferroelétrico que inicialmente possui uma po-
larizacao resultante nula, ou seja, a soma dos vetores que representam os momentos de
dipolo individuais de cada dominio é zero. Quando um campo elétrico é aplicado, os
dominios tendem a se alinhar ao longo da direcao desse campo, aumentando assim a po-
larizagao resultante. Quando todos os dominios estao alinhados na direcao do campo, a
polarizacao satura e o material apresenta um tinico dominio. Neste ponto, a polarizagao
continua crescendo em virtude do aumento do campo externo, porém isso acontece de
forma linear. A extrapolacao da parte linear (BC) da curva da figura 4.1 para campo ex-
terno nulo fornece a polarizacao espontanea P;. O valor de P, é evidentemente o mesmo
que a polarizacao ja existente distribuida nos diferentes dominios. Assim, quando se
fala em polarizacao espontanea, deve-se ter em mente a soma dos momentos de dipolo
nos diferentes dominios, e nao a polarizagao resultante no cristal. Quando o campo
aplicado no cristal correspondente ao ponto B (Figura 4.1) é reduzido, a polarizagao do
cristal tem sua magnitude diminuida, mas para o campo externo nulo, permanece ainda
uma polarizagao P, dita polarizacao remanente. Para que se remova tal polarizagao, é
necessario que haja um campo aplicado no sentido contrario. O campo necessario para
deixar nula a polarizacao novamente é chamado campo coercivo F,.. As propriedades

ferroelétricas dos materiais desaparecem acima de uma determinada temperatura critica
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T,. Essa temperatura é conhecida como Temperatura de Curie Ferroelétrica. Acima da
transicao o cristal se apresenta em um estado dito paraelétrico. O termo paraelétrico
sugere uma analogia com o paramagnetismo. Todas as caracteristicas apresentadas
pelos ferroelétricos, mencionadas anteriormente, estao de alguma forma relacionadas
a estrutura cristalina desses materiais, assim como ao grupo de simetria a que per-
tencem. Sendo assim, uma condi¢ao necessaria, mas nao suficiente, para um soélido ser
ferroelétrico é a nao existéncia de um centro de simetria. Existem, no total, 21 classes
de cristais que nao possuem centro de simetria [6]. As classes sdo baseadas em simetrias
rotacionais dos cristais. Dessas 21 classes, 20 sao piezoelétricos. Esses cristais apresen-
tam uma polarizacao sob influéncia de pressoes externas. A piezoeletricidade pode ser

determinada simplesmente pelas propriedades de simetria do cristal.

4.1.1 Piroeletricidade

Dez das 20 classes de piezoelétricos exibem o efeito piroelétrico. Os cristais piroelétri-
cos sao espontaneamente polarizados, e quando a sua temperatura é alterada, pode-se
observar uma mudanca na polarizagao. Assim como no caso da piezoeletricidade, as
propriedades piroelétricas podem ser determinadas, uma vez que se conheca a estrutura
do sdlido em questao. O efeito de piroeletricidade pode ser entao descrito da seguinte
maneira

onde p; € o coeficiente piroelétrico, que é caracteristico para cada material. A mudanca

na polarizagao devida a uma variacao de temperatura, porém, nao depende apenas da
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magnitude deste intervalo, mas também das temperaturas envolvidas. A figura (4.2)
mostra o comportamento do coeficiente p com a temperatura para o PbT:03, que é um

material piroelétrico com temperatura de Curie préxima de 500°C' [7].

®)
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Figura 4.2: Variacao do coeficiente piroelétrico com a temperatura para o PbT03

4.2 Sensor Piroelétrico

A estreita dependéncia da polarizacao dos piroelétricos com a temperatura, sugere
entao a utilizacao deste tipo de material para a detecgao de ondas térmicas. Este tipo
de detector tem sido usado em diversas aplicacoes, para uma larga faixa de temperatura
(10—400) K, em meios gasosos e liquidos, em fun¢ao do bom contato térmico, e também
para sélidos, utilizando-se algum fluido de acoplamento[8]. O sensor utilizado é feito
do material polimérico Poli(difluoreto de vinilideno), que tem uma temperatura critica

(T,) em torno de 130°C. Este polimero piroelétrico tem despertado bastante interesse,
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tanto em meios académicos quanto em industrias de detectores, por ser um material
flexivel e de baixo custo[4]. Chamamos entao de PVDF, um sensor feito a partir de
uma folha deste material, tendo ambas as superficies metalizadas com uma liga de NiCu
(Figura 4.3).

Metalizagao

N

Figura 4.3: Esquema do sensor piroelétrico com superficies metalizadas

4.2.1 Geracao do sinal

Para se usar efetivamente um material piroelétrico como um sensor para ondas
térmicas, é necessario medir a variacao na polarizacao do material devida a variagao
na temperatura em seu interior. Como o sensor ¢ formado de uma lamina de material
piroelétrico com as superficies metalizadas, ele funciona como um capacitor plano. Um
piroelétrico pode ser caracterizado por seu coeficiente piroelétrico p(r,t), onde 7 e ¢
descrevem a dependéncia espacial e temporal, respectivamente. Uma variacao na dis-
tribuicao de temperatura 7'(7, t) no piroelétrico, relativa a uma distribui¢ao de referéncia
To(7 1),

O (7 t) =T (7,t) — Ty (T t) (4.2)

causa uma mudanga na polarizagao. Num filme piroelétrico de espessura [,, metali-
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zado nas superficies, a alteragao na componente da polarizacao perpendicular ao plano
do sensor, devida a mudanca de temperatura, induz nesta superficie uma variacao na

quantidade de carga

q(t) = —/Vp(ﬁ t) O (7, t) d*F (4.3)

Se o coeficiente é o mesmo em todo o material e independente do tempo, se a temperatura
¢ a mesma para uma dada profundidade do sensor, usa-se a aproximacao unidimensional

com dependéncia temporal harmonica e a integral 4.3 torna-se

qt) = A0, (4.4a)
lp

0, = l/ T, (x) dz (4.4b)
by Jo

sendo A, a drea do sensor. Na equagao (4.4b), 6, é dito Campo de Temperatura, que é
a média da temperatura ao longo da espessura do sensor. Considera-se entao o sensor

como uma fonte de corrente[5] e assim, a partir da derivada temporal da carga,

I(t) = iwpA,0,e™" (4.5)

Neste ponto fica mais clara a idéia de se conhecer propriedades térmicas de um material
a partir da deteccao piroelétrica. A corrente gerada pelo sensor depende diretamente
do campo de temperatura em seu interior, e em funcao de condicoes de continuidade
de temperatura e fluxo de calor nas interfaces envolvidas, a expressao para o campo 0,

revela informagodes a respeito de um material que esteja em contato com ele.
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4.2.2 Deteccao do sinal

A necessidade de tornar mensuravel a corrente gerada pelo piroelétrico faz com que o
sinal medido também dependa das caracteristicas da eletronica de deteccao envolvida. A
figura 4.4 mostra um circuito equivalente onde o elemento piroelétrico é considerado uma
fonte de corrente ideal associada em paralelo a uma resisténcia 2, e uma capacitancia
C,, enquanto a eletronica de detecgao ¢ representada por uma capacitancia C, associada

em paralelo a uma resisténcia R.. A impedancia deste circuito é dada pela expressao 4.6.

(O]

P e

e, | LG

J \0)

Figura 4.4: Circuito equivalente para o transdutor pirolétrico e a eletronica de detecgao

R
Z(w) = 4.6
@)=z (4.6
sendo wy = (R_lc)> R = RZZR]; e C = C, + C.. Desta forma, a tensao piroelétrica assume

a seguinte forma:
1wTply,

Viwt) = —2Tetp
(w,1) K,(1+ iwr))

0, (w)e™" (4.7)

sendo K, a constante dielétrica do sensor e 7, = wy' a constante de tempo do cir-

cuito equivalente. Escrevendo entdo o campo de temperatura complexo como 6,(w) =
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|9p|ei‘PP(“’), a amplitude e fase do sinal piroelétrico sao dados, respectivamente, por:

Vel = i) (459

D(w) = gop(w)—tan_l(pr)—i—g (4.8)

4.3 Configuracoes PPE

Discutiu-se até aqui como é possivel medir variagoes de temperatura em um material,
estimuladas pela absorcao de um feixe modulado de luz, com um sensor piroelétrico. E
preciso agora entender como as propriedades dpticas e térmicas destes materiais podem
ser conhecidas a partir de tal detecgdo. Diversas sao configuracoes para este tipo de
estudo. A disposicao e as condicoes Opticas e térmicas dos elementos envolvidos definem
quais as grandezas podem ser exploradas em cada tipo de experimento. Serao analisadas
entao tres diferentes configuragoes.

O primeiro modelo para este tipo de estudo foi desenvolvido na década de 80 por
Mandelis e Zver[9] e trata de uma configuragao conhecida como ”standard”, ou SPPE
(Standard Photopyroelectric). Nesta configuracao (Figura 4.5 a), o feixe de luz in-
cide na amostra que se encontra sobre um sensor piroelétrico. Este tipo de montagem
permite, em geral, a determinagao da difusividade térmica e a realizagao de estudos
espectroscopicos de materiais.

Um outro modelo, proposto por Dardalat, Chirtoc et al[10] em 1990, considera a
luz incidindo diretamente no sensor piroelétrico (Figura 4.5 b), de forma que o calor ali

gerado se difunde pela amostra e é possivel entao determinar sua efusividade térmica,
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a)
-
'

SPPE IPPE

—>  Sensor 1
Amostra <€——
—>  Sensor2

DSPPE

Figura 4.5: Esquema das configuracoes PPE

para um determinado regime de operagao. A configuracao é conhecida por IPPE (Inverse
Photopyroelectric).

Em 1999, Pereira, da Silva et al[11] propuseram um modelo que integra os métodos
SPPE e IPPE em uma configuracao unica (Figura 4.5 ¢). Na DSPPE (Dual Sensor Pho-
topyroelectric), a detecgao simultanea dos sinais dos sensores permite a determinagao
tanto da difusividade quanto da efusividade e, conseqiiéntemente, é possivel obter a
condutividade térmica em uma unica medida.

O fendmeno envolvido nas trés configuragoes é basicamente o mesmo: Um feixe de
luz modulado é absorvido a medida que atravessa um conjunto composto por suporte,
amostra e pelo menos um sensor. A geracao de calor faz variar a temperatura ao longo
do sensor e um sinal elétrico é entao medido (Equagao 4.7). Para se determinar o campo
6,(w) ¢é preciso determinar o sistema de equacoes de difusdo que descreve o fendmeno,

e a partir de condigoes de contorno estabelecer a distribuicao de temperatura ao longo
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do sensor. Os sinais naturalmente dependem de propriedades dos meios envolvidos, e
para cada configuracao sao feitas aproximacgoes, que correspondem a regimes Opticos e

térmicos impostos a sensores e amostras.

4.3.1 Modelo SPPE

O desenvolvimento matematico completo do modelo SPPE estd descrito na re-
feréncia [9]. Serao indicados aqui os principais pontos deste modelo, e como os demais
seguem o mesmo raciocinio serao apresentados mais diretamente.

Na configuragao SPPE, os meios envolvidos estao esquematicamente representados

pela figura 4.6. Considerando a absor¢ao de Beer, e que nao existem fontes de calor no

V(w,,A)
Superficie metalizada

[ ] [ ]
) [ “ )] o
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Figura 4.6: Esquema do modelo SPPE
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gas e nem no suporte, as equacoes de difusao para estes quatro meios sao:

PTy(w, )  (iw) T

ale . L (w,z) = 0 (4.9a)
d2T;i°;’x)—(Z:)Ts(w,x) = —2}{3810557756/6@ (4.9b)
Tt o) = gl M )
dQTﬁzii’x)—(l?Tb(w,x) =0 (4.94)

A solucao para este conjunto de equagoes determina a temperatura para os quatro meios

envolvidos:

Ty(w,z) = Cie 7" (4.10a)
Ts(w, x) —Meﬁsx + Che?" + Cye™ 7" (4.10Db)
2k5<ﬁ§ - 03)
ToBpm - -
Ty(w,z) = ———2PP _o=Bslsgls(@tls) 4 0o 4 Cpep® 4.10c
p( ) 2kp<5[2) — O_ZQ)) 4 5 ( )
Ty(w,x) = Cge™" (4.10d)

As equagoes (4.10a - 4.10d) sao relacionadas a partir de condigoes de contorno. Determinam-
se entao as constantes C; impondo condicoes de continuidade de temperatura e fluxo de

calor nas interfaces envolvidas:

T;(w,inter face) = T;(w,inter face) (4.11a)

0 , 0 .
k‘i%Ti(w,mterface) = krj%ﬂ(w,mterface) (4.11b)
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As constantes Cy e C5 determinam T, (w, x), e a partir de sua média ao longo do sen-
sor (Equagdo 4.4b) obtém-se amplitude e fase do sinal piroelétrico (Equagoes 4.8a e
4.8b). Antes porém de fazer as simplifica¢oes desejadas, é prudente fazer algumas ob-

servagoes a respeito dos termos envolvidos:

+o;

e As exponenciais et e €8 tratam da atenuacdo sofrida pelas ondas térmica e

eletromagnética, respectivamente, ao atravessarem o meio com espessura [;.

e Ao se aplicarem as condigoes de contorno, surgem termos do tipo by, = K fin /K fim.-
Estes termos sao conhecidos por parametros de acoplamento térmico e também
podem ser escritos como b, = €,/e,, que é a razao entre as efusividades dos

meios m e n.

e O parametro de acoplamento éptico-térmico r; = (3;/0; indica a relagao entre o
comprimento de difusao térmica e o comprimento de absorcao éptica, uma vez que

aioc,ui_leﬁi:lgil.

Casos Especiais

Para todas as situacoes a seguir considera-se o sensor opticamente opaco e traba-
lhando no regime termicamente grosso. Neste limite, p, < 1, e lg, < [, e as seguintes

aproximacoes sao feitas: e Pl ~ () e e ~ (.

1. Para a amostra termicamente grossa e opticamente transparente, com pus < [s e

lg, > ls, fazem-se as aproximagoes e Pl ~ 1 — Bl el ~ 0e |ry] < 1. A
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amplitude do sinal piroelétrico entao fica

_ A(l - ﬁsl8>7plpp Mp
VAL O = 3 T (i) (412)

Sendo A = ply/2k,ep. Neste limite a amplitude do sinal piroelétrico é proporcional
a (1 — fsls), possibilitando o estudo espectroscépico de transmissao em uma

varredura de comprimentos de onda.

2. Para a amostra termicamente grossa e opticamente opaca, com p; < s e lg, < s,
fazem-se as aproximacoes e 7sls ~ 0, e=%sls ~ 0 e |r,| < 1. Neste caso a amplitude

do sinal é dada por

(Tk’flg ) 1/2
Ansbsgous /oy, Tplppe **

(1+ by (27 f)2) K\ /T + (27 f7)? (4.13)

|V(f7 ﬁs)| = ﬂsk’

A amplitude do sinal é diretamente proporcional a (5 (espectro saturado) e pode
entao ser utilizado em uma varredura de comprimento de onda, para a obtencao

de um espectro de absor¢ao.

3. Para uma amostra termicamente grossa e opticamente opaca, com p, < ls e lg, <
ls, mas com s > lg,, fazem-se as aproximagoes e Psls ~ 0, e7%ls ~ (e |ry| > 1.

Amplitude e fase do sinal sao da seguinte forma:

_ Ms%Xp Tplpp —y/ L2
= Akp(1+bsp)f<p T+ @nfr)? (4.14a)
Oo(f) = — ﬂl?—t(z7fl(27rj‘frp) (4.14b)

eF
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Este regime de operacao permite a determinacao da difusividade térmica de um
material em uma varredura de freqiiéncia, uma vez conhecida a espessura (I,) da

amostra.

4.3.2 Modelo IPPE

Os meios envolvidos na configuracao inversa estao representados na figura 4.5 b.
Neste modelo, considera-se que a luz absorvida no sensor gera uma onda térmica que é
completamente atenuada na amostra, ou seja, a amostra deve ser termicamente grossa.

O procedimento realizado aqui é anadlogo ao da configuracao SPPE. Descreve-se o
conjunto de equacoes diferenciais que representa o fendmeno, encontram-se as solugoes
para os meios envolvidos, e a partir de condi¢oes de contorno determina-se o campo
térmico 6,. A imposicao de regimes de operacao permite simplificagoes na expressao
do sinal. Para o sensor termicamente fino e opticamente opaco, a amplitude do sinal

pirolétrico é dada por

N/

% = W — 4.15
’ (f)‘ 0 \/Wes ( a)
v, = Iyypeyl,

€0/ 2Ckp

Percebe-se a dependéncia do sinal com a efusividade térmica da amostra, porém nao
é possivel dissociar este parametro do fator V. E preciso entao fazer uma medida de
calibracao, utilizando uma amostra conhecida, em geral agua. Conhecendo entao a
efusividade da agua determina-se o valor de ;. Mantendo as mesmas condioes experi-

mentais, obtém-se o valor da efusividade para um material desconhecido.
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4.3.3 Modelo DSPPE
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Figura 4.7: Esquema do modelo DSPPE

O modelo DSPPE trata do arranjo de planos esquematizados na figura 4.7. As
equagoes de difusao apresentam a mesma forma daquelas analisadas na configuracao
SPPE. A diferenga é que neste caso, é preciso conhecer a distribuicao de temperatura
em dois meios, no sensor 1 e sensor 2. As condi¢oes de contorno porém sao do mesmo
tipo e, apds determinar as constantes, é possivel obter os sinais dos sensores a partir das

equacoes dos campos térmicos 8, e 0. Os regimes de operagao impostos sao:
Sensor 1 opticamente opaco e termicamente fino, com |ry| > 1
Amostra opticamente opaca e termicamente grossa, com |ro| > 1

Sensor 2 opticamente opaco e termicamente grosso, com |rz| > 1
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Definindo os parametros £ = ey, /allll en = % pode-se escrever as expressoes para

os sinais piroelétricos da seguinte forma:

e Sensor 1
A V2nf 1
V== 4.16
e EV1+@rfrn)? /in+ VI + f (410
d, = —tan™! <77 —1\-/37) —tan ' (27w f1,) + % (4.17)

A= IyRiAipy

onde [ é a intensidade de luz, R; é a resisténcia equivalente do circuito e A; a

area iluminada.

e Sensor 2
B 1 1 _ /=t
Vol == as ¢ 4.18
e e Ve v T o
®, = —tan™! (77 _{\_/7\/?) —tan ' (27 f 1) — %ls (4.19)
B = IyRs Asps (el - es) Jar

onde [y é a intensidade de luz, R; é a resisténcia equivalente do circuito e A; a

area iluminada.

E possivel, entao em uma varredura de freqiiéncia, obter os parametros térmicos de um
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material. A efusividade térmica pode ser determinada pela equagao da amplitude (4.16)
ou da fase (4.17) do sensor 1, a partir do parametro n. Utilizando este valor pode-se
determinar a difusividade térmica pela amplitude (4.18) ou pela fase (4.19) do sensor 2,
conhecendo a espessura da amostra. Percebe-se entao como é possivel caracterizar ter-
micamente um material em uma tnica medida, utilizando a configuragao DSPPE. Uma
vez conhecidos os parametros acima referidos, é possivel determinar a condutividade

térmica, a partir de k = ey/a.

Intervalo de freqiiéncias aplicaveis

A imposicao dos regimes térmicos dos sensores faz com que o intervalo de freqiiéncias
aplicaveis seja restrito. O intervalo de freqiiéncia para a varredura deve ser tal que o
sensor 1 seja termicamente fino e o sensor 2 termicamente grosso. A freqiiéncia de corte
para um sensor de espessura [, e difusividade o, é f. = ozp/ﬂlf,. Dado entao o tipo
de sensor utilizado, o intervalo de freqiiéncias fica determinado pelas espessuras dos
sensores.

No GFRM podem-se encontrar sensores de PVDF (o = 5,4.107* ¢m?/s) com es-
pessuras de 110 um e 28 um. As freqiiéncias de corte sao, respectivamente, 1,4 Hz e
21,9 Hz. Para o PVDF, e, = 560 (W+/s/m?K), e assim o parametro fica {pypr =
120 (Ws/m?K). Este valor é usado na expressiao para 7, a partir da qual se determina

a efusividade térmica da amostra (Equagoes 4.16 e 4.17).



Capitulo 5

Espectrometro Fototérmico

O presente capitulo trata de uma montagem recém construida no GFRM que pos-
sibilita o estudo espectroscépico de materiais a partir de fenomenos fototérmicos. Este
espectrometro lanca mao de duas diferentes formas de deteccao, sendo que a escolha
por uma ou outra é determinada pelo tipo de material estudado; sua estrutura e suas
propriedades térmicas e dpticas. A deteccao fotopiroelétrica é adequada para tratar de
materiais liquidos e pastosos, exige um aparato experimental relativamente simples e
permite o estudo espectroscépico com controle de temperatura. A deteccao fotoacustica
¢é bastante eficiente para o estudo de soélidos, principalmente na forma de pé. Por medir
diretamente o calor gerado na amostra, devido a absorgao do feixe de luz, a fotoactstica
tem uma boa sensibilidade e permite o estudo de materiais pouco absorvedores. O ob-
jetivo entao é descrever a montagem com seus principais elementos, apontar particulari-
dades dos tipos de deteccao envolvidos no aparato, apresentar medidas de caracterizacao

das respectivas configuracoes e, por fim, mostrar espectros ja conhecidos de dois tipos

40
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de material,com os objetivos de calibracao e de compatibilidade do novo espectrometro.

5.1 Elementos da Montagem

Amplificador Seletivo

Lampada de arco Xe

Modulador Mecanico

Figura 5.1: Esquema da montagem para espectroscopia

O esquema do aparato para espectroscopia esta ilustrado na figura 5.1. Na mon-
tagem, a fonte luminosa é uma lampada de arco de xendnio (Oriel Corporation) de
1000 W. A luz é entao modulada por um modulador mecanico (chopper) da Princeton
Appl. Res., que opera no intervalo (10-1000)Hz. O feixe modulado passa entao por um
monocromador (Jarrell Ash, modelo MonoSpec50) com comprimento focal de 500 mm.
As fendas de entrada e saida do feixe tém largura de 4 mm. A grade de difracao, para
o espectro visivel, contém 1180 ranhuras por milimetro. Ao atravessar este conjunto, a
radiacao sai pelo monocromador com uma distribuicao de comprimentos de onda cen-

trada em um valor, com uma resolugao (largura de banda) de 7,2 nm. Com o auxilio
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de um conjunto de espelhos concavos e uma lente biconvexa (quarzo) este feixe mo-
dulado e monocromaético incide entdo em uma célula (fotopiroelétrica ou fotoactstica)
que gera um sinal elétrico, que por sua vez é detectado por um amplificador seletivo
(EG&G, modelo 7220). O sistema ¢ automatizado® e todo o experimento é controlado
por um programa desenvolvido em Labview. A varredura em comprimentos de onda
tem um passo de Inm e uma pausa em 550nm, para insergao de um filtro éptico (Oriel
51292) na saida do monocromador. A interface com o monocromador foi feita através
de um conversor analdgico-digital e de uma porta paralela do PC. A comunicagao com

o amplificador para a aquisicao de dados ¢é feita por uma porta serial RS232.

5.2 Deteccao Fotoactstica

5.2.1 Célula Fotoacustica

|
e < LUR o

Amplificador

/ﬁ‘\}\ / da célula

0

Microfone S e d
> uporte da
% Amostra

Figura 5.2: Célula fotoacustica

I Automatizacdo realizada por Marson Quintino e Mauricio Arruda.
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A célula fotoacustica utilizada na montagem foi confeccionada em aluminio, a partir
de um modelo de célula comercial. A foto da figura 5.2 mostra as partes que constituem
a célula. O suporte da amostra é formado basicamente por um tarugo no qual é feito
um recorte retangular (3 x 15 mm) com profundidade de 1 mm. Este cilindro recortado
é fixo a uma tampa com um sistema de vedagao (o-ring) e ao se encaixar no corpo da
célula, que possui uma janela circular de quartzo, forma uma camara actstica. Desta
forma, um feixe de luz modulado ao atravessar a janela atinge a amostra. As ondas de
pressao geradas entao nesta célula sao captadas por um microfone (Briiel & Kjaer). O

sinal é pré-amplificado e depois segue para o amplificador seletivo.

Caracterizacao

O sinal elétrico gerado pelo microfone depende da quantidade de calor gerado na
amostra, e esta por sua vez depende da intensidade de luz incidente e de quanto desta
radiagao o material absorve. Acontece que a intensidade luminosa que chega a amostra
nao é a mesma para todos os comprimentos de onda. A lampada tem um espectro de
emissao caracteristico do xenonio, com picos bem conhecidos, porém a relacao entre
as intensidades nestes comprimentos de onda é uma caracteristica especifica de cada
lampada. Além disso, nao se sabe quanto da radiacao é perdida ao passar pelo sis-
tema éptico (monocromador, filtro, espelhos) e se esta quantidade é a mesma para todo
comprimento de onda. Uma maneira de se conhecer a distribuicao de intensidade lu-
minosa disponivel na célula é fazer uma medida utilizando como amostra um material
conhecido como "negro de fumo” (carbon black), que é fortemente absorvedor na regiao

do espectro visivel. A figura 5.3 mostra uma medida feita para o "negro de fumo”para
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uma freqiiéncia de 13 Hz, no espectro visivel. A localizacao dos picos destacados estda

em concordancia com medidas feitas com uma outra montagem, que também utiliza

uma lampada de arco de xenonio como fonte. O filtro inserido em 550 nm tem a funcao

de eliminar contribuicoes de segundo harmonicos a partir de 600 nm.
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Figura 5.3: Caracterizacao da montagem fotoactstica.

Cromossilicato zeolitico

Quando um material se encontra na forma zeolitica sua estrutura possui espagos

intracristalinos formados por canais e cavidades de dimensoes moleculares. Esta micro-

porosidade permite a transferéncia de matéria entre o espaco intracristalino e o meio
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externo. As zedlitas podem entao selecionar moléculas de acordo com suas dimensoes,
e por isso sao utilizadas em diversas aplicagoes. O cromossilicato ¢ formado quando
ocorre a substituigao de alguns dtomos de silicio por fons de cromo trivalente (Cr*T) em
um silicato. Nesta substituicao surge uma valéncia livre nos sitios ocupados pelo cromo,
pois o silicio é tetravalente, favorecendo entao o posicionamento de outros ions em sitios
do fon de Cr. Sendo assim, o cromossilicato na forma zeolitica possui alta seletividade
e por isso é de grande interesse para aplicagoes industriais (catdlise) e académicas[12].
Foram feitas medidas do espectro de absorcao de amostras de cromossilicato em pé por
detecgao fotoacustica, com o intuito de determinar bandas de absorcao associadas a
transicoes eletronicas nos fons de cromo e assim verificar a sensibilidade da montagem.
Os espectros medidos foram normalizados a partir daquele obtido para o "negro de
fumo”.

A figura 5.4 mostra o espectro normalizado de absor¢ao para uma amostra de cro-
mossilicato. O ajuste (curva vermelha), feito a partir da convolugao de trés curvas gaus-
sianas, apresenta uma boa concordancia com os pontos experimentais, que sao pouco
ruidosos. Os comprimentos de onda centrais das gaussianas, destacados no grafico, cor-
respondem a transicoes eletronicas do fon Cr3t. A figura 5.5 mostra o espectro de uma
amostra que passou por um processo de calcinacao. Neste processo, o material ¢ man-
tido a 430°C por 15h, e uma das conseqiiéncias ¢ a presenca do fon Cr%* que surge da
oxidacao do Cr3t e faz aparecer uma nova banda, em 363 nm. Esta banda ¢ conhecida
como banda de transferéncia de carga e esta associada a transferéncia de elétrons do fon

para matriz, ou vice-versa[l12].
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Figura 5.4: Espectro de absor¢cao de uma amostra de cromossilicato zeolitico

5.3 Deteccao Fotopiroelétrica

5.3.1 Configuracao SPPE

Uma configuracao fotopiroelétrica que permite estudos espectroscopicos é a SPPE,
como no esquema da figura 5.6

O sensor utilizado para a deteccao é um PVDF de 110 um de espessura e aproxima-
damente 4 cm? de 4drea. Sua superficie inferior é apoiada, com um bom contato elétrico,
em uma plataforma circular de aluminio, com 6 cm de diametro, aterrada através do am-

plificador. O sinal entao é medido através de uma mascara de aco apoiada na superficie



CAPITULO 5. ESPECTROMETRO FOTOTERMICO 47

089 294

Cromossilicato apés Calcinagao

0.7 +
06;
05
0.4 +

0.3 1

Sinal Normalizado (u.a)

0.2 1

0.1 1

0.0

U Wwﬁ — ;\' T T + 1T T ' 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figura 5.5: Espectro de absor¢cao de uma amostra de cromossilicato zeolitico apds o
processo de calcinagao

superior do sensor. Além desta funcao a maéascara é que define a espessura da amostra,
neste caso, 470 pm. A amostra fica entdao em cima do sensor, favorecendo assim o con-
tato térmico. Uma janela de vidro de 1 mm, é colocada em cima da amostra, para deixar
plana sua superficie. A freqiiéncia de corte do sensor em questao é 1,4 Hz. Conhecendo-
se entao a ordem de grandeza da difusividade térmica do material é possivel, controlando
a freqiiéncia, garantir que amostra e sensor sejam termicamente grossos. Dependendo
entao da relacao entre o comprimento de difusao térmica e o de absorgao éptica da

amostra obtém-se espectros de absor¢ao (Equagao 4.13) ou transmissao (Equagao 4.12).
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Figura 5.6: Esquema da célula fotopiroelétrica SPPE para espectroscopia

Surge uma dificuldade em se trabalhar com a montagem acima descrita quando
um material apresenta diferentes comportamentos de opacidade para diferentes regices
do espectro. O sinal medido entao representa um espectro misto, com contribuicoes
opticas, quando a luz que atravessa a amostra é absorvida no sensor, e térmicas, quando
a luz é absorvida pela amostra. Com o intuito de separar estas duas contribuicoes,

desenvolveu-se uma montagem que mede exclusivamente a transmissao da amostra.

5.3.2 Configuracao de transmissao

A célula construida para medida de transmissao esta esquematicamente representada
na figura 5.7.

Esta configuracao é bastante parecida com a descrita anteriormente, porém aqui, a
amostra nao fica em contato com o sensor. Uma madscara circular de aluminio, vazada
no centro por uma abertura, também circular (& = 7 mm), serve de recipiente para a

amostra, que se apdia em uma lamina de vidro presa a mascara. A luz modulada atinge
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Figura 5.7: Esquema da célula fotopiroelétrica para espectroscopia de transmissao

o sensor apds atravessar a amostra e o vidro, e desta forma o sinal depende de quanto
a amostra transmite. A influéncia da lamina de vidro é eliminada por uma medida
de normalizagao. O aspecto principal desta montagem é que a méascara de aluminio é
mantida a 3 mm do sensor, e a camada de ar impede que haja contribuicoes térmicas,
advindas da amostra, para o sinal piroelétrico (Para freqiiéncias acima de 10 Hz, o

comprimento de difusdo térmica no ar é inferior a um milimetro).

5.3.3 Caracterizagao

Assim como na deteccao fotoacustica, é preciso caracterizar a montagem fotopiroelé-
trica. Porém aqui, a amostra utilizada é a prépria metalizacao do sensor. A figura 5.8
mostra uma medida feita para uma freqiiéncia de 13 Hz, com a luz incidindo diretamente
no sensor, apés passar pela janela de vidro. A localizacao dos picos esta coerente com

a medida de fotoacustica.
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Figura 5.8: Caracterizagao da montagem fotopiroelétrica

5.3.4 Oleo de Buriti

A regiao amazonica é famosa por sua enorme biodiversidade. Em meio a essa riqueza
natural, plantas e frutas estao se tornando valiosos objetos de pesquisa para os mais di-
versos setores da industria. O Buriti (Mauritia flezuosa L.) é uma fruta que vem desper-
tando um grande interesse na industria de alimentos e principalmente na de cosméticos.
O o6leo extraido do Buriti possui um enorme valor nutritivo, é rico em carotendides,
principalmente o (-caroteno, precursor da vitamina A. Apresenta também uma grande
concentragao de a-tocoferol, um anti-oxidante natural que compoe a vitamina E[13].

Para a industria de cosméticos, além de conter altas concentragoes de vitaminas, o éleo
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de buriti se faz interessante em virtude de suas propriedades épticas, na producao de
filtros a base de produtos naturais. O objetivo aqui foi entdao observar como se da a
absorcao deste 6leo para o espectro visivel de radiagao, explorando as potencialidades
das configuragoes fotopiroelétricas acima descritas. A figura 5.9 mostra uma medida
feita utilizando-se a configuracao de transmissao, a 13 Hz, na qual sinal piroelétrico
foi normalizado pela medida de caracterizacao da célula (figura 5.8). A espessura da

amostra utilizada foi de 4 mm.
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Figura 5.9: Espectro normalizado de transmissao do éleo de Buriti obtido pela técnica
PPE, na configuracao de transmissao

Percebe-se que o 6leo é fortemente absorvedor na regiao que vai até 500 nm. A

partir de entao a quantidade de luz transmitida aumenta, e acima de 600nm o material é
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bastante transparente. Esta queda brusca na absorcao ocorre em fun¢ao do a-Tocoferol,
substancia geralmente abundante neste 6leo. O pico de absor¢ao em torno de 675 nm se
da principalmente pela presenca de clorofila A, que apresenta um pico bastante intenso
nesta regiao[13] . Esta condi¢ao dibia, de opacidade e transparéncia, do 6leo de buriti
faz dele um excelente objeto para ilustrar os cuidados necesséarios nas medidas utilizando
a configuracao SPPE. A figura 5.10 mostra a curva obtida para o 6leo de buriti a partir

desta configuragao. A espessura da amostra foi de 470 um e a medida foi feita a 13 Hz.
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Figura 5.10: Espectro normalizado do éleo de Buriti na configuracao SPPE

E possivel perceber, através da amplitude do sinal, a transparéncia apresentada
pelo 6leo a partir de 600 nm. Entretanto, neste caso nao foi possivel observar o pico
existente em torno de 675 nm. Como a amostra é bem mais fina que a amostra utilizada
na transmissao, a quantidade efetivamente absorvida de luz é menor, comprometendo

entao a sensibilidade da medida. Além disso, o sinal da medida do 6leo tem um valor
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préximo ao sinal da medida de caracterizacdo (luz incidindo no sensor), o que gera
um maior ruido na curva normalizada. Apesar de nao aparecer o pico esperado, a
respectiva regiao (650-700 nm) apresenta menos ruido que suas vizinhangas, o que de
certa forma indica uma diminuicao da transmissao. O aspecto mais interessante a se
destacar, porém, diz respeito a mistura de contribui¢oes para o sinal. Observa-se que a
subida da curva de transmissao na figura 5.9 comeca em torno de 500 nm enquanto na
figura 5.10, a subida é um pouco mais suave e ja comeca antes de 450 nm. Isto indica
que o sinal produzido até 500 nm se deve a absor¢ao de luz que vira calor atingindo o
sensor em forma de onda térmica e sendo assim, a curva representa um espectro misto
e nao se pode separar as diferentes contribuicoes. Este fato é também apontado pelo
comportamento da fase do sinal. Quando se trata da transmissao, o sinal é gerado pela
absorcao de luz no sensor, e como a freqiiéncia de modulacao ¢é fixa, a distribuicao de
fontes de calor permanece inalterada e a fase praticamente constante. A medida que as
contribuigoes se misturam o comportamento da fase se altera, pois surgem novas fontes

de calor.

5.4 Conclusoes

A partir dos topicos abordados ao longo do capitulo, pode-se concluir, de forma bem
geral, que a montagem fototérmica em questao encontra-se devidamente automatizada
e permite o estudo espectroscopico de diversos tipos de materiais. As medidas de ca-
racterizagao garantem o bom funcionamento do experimento. A deteccao fotoacustica

se mostra adequada para a obtencao de espectros de absorcao de materiais solidos. As
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medidas para amostras de cromossilicato mostram a boa sensibilidade que este tipo de
detecgao apresenta ao se tratar amostras em pé, que em geral nao se adequam a técnicas
convencionais. A deteccao fotopiroelétrica, com a configuracao de transmissao, mostrou-
se bastante eficiente na determinacao do espectro do éleo de Buriti, apresentando uma
sensibilidade maior que a de um espectro obtido por uma técnica convencional [13]. A
configuracao SPPE possibilita a obtengao de espectros de transmissao e/ou absorgao e
exige, portanto, um cuidado especial na andlise dos resultados. O 6leo de Buriti, com
comportamentos 6pticos bastante distintos em regioes do espectro visivel, apresentou um
espectro misto e foi visto que, é possivel através da fase do sinal identificar as diferentes

contribuigoes.



Capitulo 6

Quebra da Emulsao em Margarinas

Cada vez mais o estudo de propriedades térmicas de Oleos e gorduras vem des-
pertando interesse na industria de alimentos, de cosméticos e também em instituicoes
académicas. O acompanhamento de transi¢coes de fase é de essencial importancia na
fabricagao, armazenamento e conservacao de produtos feitos a partir deste tipo de ma-
teriais. Particularmente, para produtos alimenticios, o entendimento dos mecanismos
que governam indesejaveis transicoes de fase que ocorrem apos o processo de fabricagao
é crucial para sua comercializagao. Apresenta-se aqui um estudo que trata o processo
de quebra de emulsao do tipo agua em 6leo, através do monitoramento de propriedades
térmicas. A emulsao considerada foi a margarina, um composto comestivel constituido
essencialmente de gordura vegetal e 4gua. Em funcao do seu processo de fabricagao, com
a adicao de emulsificantes, a parte de agua desta mistura fica envolvida por gorduras par-
cialmente cristalizadas, em forma de pequenos glébulos de dgua (Figura 6.1). A emulsao

resultante consiste entao em um material pastoso, estavel para temperaturas abaixo de

95
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35°C. A quebra da emulsao se dé quando o filme emulsificante se desfaz, favorecendo
assim o processo de coalescéncia dos glébulos de agua e a partir dai a total separagao

de dgua e gorduras. Este estudo[14] é resultado de uma cooperagao com a Universidade

Regido de gorduras Globulos de agua

/
N\
\OQ) o o@O )
Emuﬁlslirgc?asntes\ OQ&O°OOg v (_30rdluras
_%Oo QOOOOO ) cristalizadas

Figura 6.1: Estrutura de uma emulsao

de Bochum/Alemanha e é composto por dois diferentes tipos de investigacao, ambos
baseados em técnicas fototérmicas. A parte desenvolvida pelo Grupo de Fototérmica e
Ressonancia Magnética (GFRM /Unicamp) diz respeito ao monitoramento, via detecgao
piroelétrica, de propriedades térmicas de amostras de margarina em experimentos com
variacao de temperatura. Na outra parte, fizeram-se investigagoes do perfil de profundi-
dade das amostras, para temperaturas acima e abaixo da temperatura de transi¢ao de

fase (quebra da emulsdo), utilizando Radiometria Fototérmica Infra-Vermelho.
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6.1 Técnicas, Configuracoes e Tipos de Estudo

6.1.1 Técnica Fotopiroelétrica

Um sensor piroelétrico é usado para medir oscilagoes de temperatura em um material
devidas a absorcao de um feixe de luz modulado. A deteccao fotopiroelétrica de ondas
térmicas apresenta uma série de configuracoes, que permitem os mais variados tipos
de estudo, como discutido no capitulo 3. Em particular, com a configuracao SPPE,
pode-se obter valores de difusividade térmica (Equacao 4.14a) a partir de varreduras em
freqiiencia de modulagao, considerando amostra e sensor termicamente grossos e optica-
mente opacos. Dois tipos de estudo foram entao realizados utilizando esta configuragao:
O primeiro trata o comportamento de propriedades térmicas do material com a tempe-
ratura, o outro visa acompanhar a evolugao temporal do sistema para uma temperatura

fixa, proxima a temperatura de quebra da emulsao.

6.1.2 Radiometria Fototérmica Infra-Vermelha

Neste tipo de técnica a onda térmica induzida no material é detectada a partir
da emissao modulada de radiacao infra-vermelho, pela amostra, devida a oscilagoes de
temperatura. Este fenomeno é descrito pela Lei de Stefan-Boltzman, onde a poténcia

irradiada por unidade de area é dada por:

P =ceo(T* - TY) (6.1)
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sendo € a emissividade do material e o a constante e Stefan-Boltzman. Em nosso caso
T, é a temperatura ambiente e AT é a variacao de temperatura induzida no material,

de forma que na equacao 6.1, T' =Ty + AT e pode-se entao escrever

(6.2)

2 3 4
P =4Tjeo (AT + ST (AT AT )

2Ty | TE  4TD

Considerando pequena a variagao de temperatura na equagao 6.2 (AT < Tj), escreve-se

P = 4TPec AT (6.3)

O aquecimento induzido no material é causado pela absorcao de um feixe modulado de

luz com freqiiéncia angular w, de modo que
AT = ATy + ATy sen(wt + ¢) (6.4)

sendo ATy o acréscimo na temperatura (DC) do material e AT} a amplitude da parte
oscilante. Desta forma, de acordo com a expressao 6.3, a poténcia por unidade de area

oscilante irradiada na freqiiéncia angular w é dada por
P(w) = 4T3 ec AT sen(wt + ¢) (6.5)

que é diretamente proporcional a amplitude de temperaura AT;. Este método é ade-
quado para investigar amostras que apresentam estrutura de camadas, em particular

quando utilizado na configuracao de reflexao, na qual o detector capta diretamente a
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radiacao vinda da superficie aquecida da amostra. Sendo w = 27 f na expressao 6.5,
o sinal 0T (f) medido depende tanto de parametros do sistema de detecgdo como das
propriedades fisicas da amostra. Se a influéncia da deteccao puder ser eliminada, in-
formagoes do material podem entao ser obtidas. Esta eliminacao é feita a partir de um
procedimento de normalizagao, que consiste em dividir o sinal §7,(f) da amostra pelo
sinal 07,.(f) de uma amostra de referéncia, com propriedades bem conhecidas. Sendo
assim, o inverso do sinal de normalizagao S, '(f) = 6T,.(f)/dTs(f), para uma amostra

de duas camadas pode ser simplificado e adotar a seguinte forma:

_ nres [1 = Raexp(—204ds)]
 ns e [1+ Rgerp(—204ds)]

(6.6)

assumindo que possiveis diferencas de temperatura (DC) nas superficies da amostra e
do material de referéncia possam ser desprezadas. Na equacao 6.6, a letra r refere-se ao
material de referéncia, enquanto as letras s e b correspondem a superficie e ao interior
(bulk) da amostra, respectivamente. O parametro Ry = [(es/ep) — 1]/[(es/ep) + 1]
pode ser considerado como coeficiente de reflexdo térmica[l5] na interface entre as duas
camadas da amostra. O rendimento térmico 1 determina a fracao da radiagao incidente
transformada em calor no material. Analisando os limites assintoticos para altas e baixas
freqiiéncias de modulacao do feixe incidente pode-se notar a possibilidade de estudos
com perfil de profundidade. No limite de altas freqiiéncias de modulagao, f — oo, que

corresponde a pequena penetracao da onda térmica, obtém-se, da equagao :

Ny €s [1 - Rsb ' O]

S g = ———————
n (s ns € [1 + Rgp - 0]

X €5 (6.7)
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Neste caso pode-se obter informacao da efusividade e, da primeira camada da amostra.
No limite de baixas freqiiéncias de modulagao, ey, que corresponde a grande penetragao

da onda, o inverso do sinal de normalizacao assume a seguinte forma:

B 1 — Rg)
Sy, el = R
n (Do = ns e [1 + Rgp]

x ey (6.8)

Neste outro obtém-se informagao sobre a efusividade e, do interior da amostra (se-
gunda camada). Desta forma, é possivel conhecer a distribuigdo de profundidade da
efusividade térmica do material observando o comportamento do sinal inverso de nor-
malizacao como funcao do inverso da raiz da freqiiéncia, uma vez que o comprimento
de difusao térmica é dado por u = \/:if

Seguindo entao estes principios, observou-se o comportamento do inverso do sinal
normalizado em varreduras de freqiiéncia para amostras de margarina com diferentes

concentracoes de gordura, em temperaturas acima e abaixo da temperatura de quebra

da emulsao.

6.2 Aspectos experimentais

As amostras estudadas foram margarinas comuns, encontradas em supermercados
em embalagens plasticas, contento 60% ou 80% (massa/massa) de gorduras, e portanto
designadas como M60 e MS&0, respectivamente. Apds a compra do produto e durante
os experimentos, exceto quando explicitamente indicado, as margarinas foram mantidas

sob condigoes de refrigeracao (5°C).
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6.2.1 Técnica Fotopiroelétrica

Para os experimentos de deteccao fotopiroelétrica, a montagem experimental uti-

lizada esta esquematicamente ilustrada na figura 6.2 .

Amplificador Seletivo

Laser Ar. (514nm) |
o

Modulador Célula
Acustico-6ptico SPPE

Figura 6.2: Montagem experimental da configuracao SPPE

A fonte de luz utilizada foi um LASER de argonio (Spectra Physics, modelo 2017),
trabalhando na linha de 514 nm, com uma poténcia nominal de 100 mW. A modulacao,
em amplitude, do feixe é feita por um modulador acistico-6ptico (Automates et Au-
tomatisives, modelo AA.MP-15). O sinal piroelétrico gerado na célula foi coletado por
um amplificador seletivo (Princeton Applied Reseach EGG, modelo 5210). O controle
do experimento e a aquisicao dos dados foram feitos via GPIB, por um programa desen-

volvido em Delphi. A célula piroelétrica é mais bem detalhada no esquema da figura 6.3.

O sensor utilizado para a deteccao foi um PVDF de 110 um de espessura e aproxima-

damente 4 cm? de 4rea. Sua superficie inferior é apoiada, com um bom contato elétrico,
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Luz

modulada
— Parafuso de Teflon

Folha de Al. (10um) l

Amostra

Elemento Peltier \

Sensor (PVDF 110um)
Plataforma Al.

Figura 6.3: Esquema da célula SPPE

em uma plataforma circular de aluminio, com 6 ¢m de diametro, aterrada através do
amplificador. O sinal entdao é medido através de uma mascara de aco apoiada na su-
perficie superior do sensor. Além desta funcao, a méascara é que define a espessura da
amostra, neste caso, 450 um. A amostra fica entao em cima do sensor, favorecendo
assim o contato térmico. Uma folha de aluminio de 10 pum, com a superficie superior
pintada de preto, é colocada em cima da amostra, para deixar plana sua superficie, e
principalmente para garantir a sua condicao de opacidade. O sistema de temperatura foi
montado usando-se um aparelho da Wavelenght (modelo MTC-4050) que funciona con-
trolando a temperatura através de um elemento Peltier da mesma marca (modelo TPE
2CP-040-065-31-17TT), que permite um controle com precisao de 0,01°C. A leitura da

temperatura é feita por um termistor introduzido na plataforma de aluminio.

6.2.2 Radiometria Fototérmica Infra-Vermelha

O esquema basico que descreve o aparato experimental para as medidas de Ra-
diometria IR estd representado na figura 6.4. A amostra é opticamente excitada por

um LASER de argonio cuja luz monocromatica de 514 nm é modulada por um modu-
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lador acustico-6ptico (Laser Components LM080). Um espelho IV, com inclinacao de 45
graus, acima da amostra ¢ usado para redirecionar a emissao infra-vermelho do material
para um detector infra-vermelho de HgCdTe (Judson-Infrared J15D12-M204-S02M-60).
Antes porém de atingir o detector, a radiacao é focalizada por um arranjo de lentes de
BaF, e passa por um filtro que elimina possiveis contribuicoes de luz visivel espalhada.

Mais detalhes sobre este tipo de sistema podem ser encontrados em [16].

__Feixe " Modulador |->
LASER =

Espelho IR

Detector IR

N

Amostra
Lente IR

Lock-in

Figura 6.4: Montagem experimental para deteccao IV de ondas térmicas

Para as medidas de calibracao foi utilizada uma amostra de cristal de carbono, com
propriedades épticas e térmicas bem conhecidas. Estas medidas foram realizadas sob
as mesmas condicoes das medidas das margarinas. A célula utilizada para as medidas
de margarina é formada por duas pecas. Uma placa de PVC com 5,5 mm de espessura,
vazada por uma furagao circular (& = 7 mm), se apdia sobre uma placa de aluminio
(2,5 x 2,5 ecm?) com 8 mm de espessura, formando um recipiente cilindrico. Em baixo
da placa de aluminio se encontra um elemento Peltier, responsavel pelo controle de

temperatura. Ela possui ainda um orificio (® = 1 mm) em uma de suas arestas, onde se
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insere um termopar que mede a temperatura do conjunto. Duas configuragoes da célula
foram exploradas. Na configuragao de célula fechada, o recipiente é completamente
preenchido pela amostra e sua superficie é entao coberta por uma folha de aluminio com
50 pm de espessura. O contato entre estes dois meios ¢é feito cuidadosamente para evitar
bolhas de ar na interface e para que a superficie iluminada fique a mais plana possivel.
A poténcia nominal de operacao do LASER para esta configuragao foi de 600 mW. Foi
necessaria uma poténcia relativamente alta para compensar as perdas devidas a reflexao
no aluminio. Medidas com esta configuracao foram feitas a temperatura ambiente e
também para temperaturas acima da transicao. Na configuracao de célula aberta, o
feixe de luz incide diretamente na superficie da amostra, que preenche totalmente o
recipiente. Para garantir que a superficie ficasse bem plana, primeiramente se faziam
experimentos com a célula fechada e depois a folha de aluminio era retirada. Como a
amostra apresentava uma quase completa transparéncia apds a transicao de fase, apenas
medidas a temperatura ambiente foram realizadas nesta configuracao. As poténcias
nominais de operagao do LASER foram de 200 e 400 mW. Embora o sinal medido
tenha sido relativamente pequeno, optou-se por nao usar maiores poténcias para evitar

a inducao de transicao de fase e de perda de agua por evaporacao.

6.3 Resultados e Discussoes

A figura 6.5 mostra amplitude e fase do sinal fotopiroelétrico (triangulos) medidos a
uma freqiiéncia fixa de 5 Hz, com a configuracao SPPE, para a amostra M80 em uma

varredura de temperatura.
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Figura 6.5: Dependéncia do sinal PPE e da difusividade térmica com a temperatura

para margarina com 80% de gorduras.
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Figura 6.6: Dependéncia do sinal PPE com o tempo para margarina com 80% de

gorduras, para temperatura fixa de 35 graus. As amostras foram mantidas a temperatura

ambiente por (a) 20minutos e (b) 24 horas.
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Tanto a amplitude como a fase permanecem praticamente constantes com o aumento
da temperatura, até 37°C, quando ocorre uma mudanca brusca no comportamento de
ambas. Isto indica que o processo de quebra da emulsao pode ser observado pela deteccao
fotopiroelétrica. A fase apresenta uma descontinuidade de 210 graus em um intervalo
de temperatura de 1°C, e segue aumentando suavemente para o restante do intervalo
de medida. Nesta parte a amplitude apresenta um crescimento nao linear. Observou-se
também o comportamento da difusividade térmica do material para o mesmo inter-
valo de temperatura (Figura 6.5). Para cada temperatura foi feita uma varredura de
freqiiéncia (2 — 12 Hz) e através do ajuste dos dados (Equagao 4.14a) determinou-se a
difusividade. Observa-se que a difusividade térmica praticamente se mantém inalterada,
com um valor em torno de 1,2.107% ¢m?/s, quando abruptamente seu valor aumenta
para 2,9.107% cm?/s ao atingir 37°C. A partir de entao seu valor continua aumentando.
O estudo realizado para a evolucao temporal mostra que mudancas estruturais podem
ocorrer na emulsao para grandes intervalos de tempo, quando a temperatura é mantida
préxima A temperatura de transicao (35°C"). Para este tipo de varredura, as amostras
foram retiradas do refrigerador, mantidas a temperatura ambiente e as medidas foram
realizadas apdos um tempo Ty. A figura 6.5 mostra o comportamento de amplitude e
fase do sinal piroelétrico com o tempo, para uma amostra M80, com a freqiéncia de
modulagao fixa em 5 Hz. Pode-se perceber que tanto para Ty = 20min (Figura 6.6.a)
como para Ty = 24 h (Figura 6.6.b) amplitude e fase sofrem mudangas a partir de um
determinado instante. Para os dois casos observa-se o mesmo comportamento, porém
em escalas de tempo diferentes. A fase sofre uma redugao de aproximadamente 125

graus apds 142 minutos, para o caso (a), e apds 81 minutos para o caso (b).
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A partir destes mesmos instantes, as amplitudes, com valores praticamente constan-
tes, apresentam uma queda e depois seguem aumentando. Esta queda se da porque
parte do calor é absorvida no processo de transicao de fase. A partir de entao, as fases
aquosas e gordurosas comegam a se separar tornando o meio cada vez mais organizado,
oferecendo menor resisténcia térmica e gerando conseqiientemente o aumento do sinal
piroelétrico.

A figura 6.7 tras resultados obtidos por Radiometria Infra-Vermelho com a célula
fechada & temperatura ambiente (simbolos azuis) e a 43°C' (sfmbolos vermelhos), para
amostras contendo 60% (triangulos) e 80% (circulos) de gorduras. O primeiro gréfico
mostra o comportamento do inverso do sinal normalizado em funcao do inverso da
raiz da freqiiéncia, que é diretamente proporcional a profundidade de penetracao da
onda térmica. O segundo grafico indica o comportamento da fase em funcao da raiz
da freqiiéncia. A normalizacao entre o cristal de carbono a temperatura ambiente e a
43°C ¢é também mostrada nesta figura (cruzes) com o intuito de verificar a influéncia do
aquecimento nas medidas. Como pode-se observar, a elevagao de temperatura simples-
mente age como um fator multiplicativo na amplitude do sinal e nao apresenta qualquer
dependéncia com a freqiiéncia.

A partir destas medidas pode-se perceber que nenhuma das amostras apresentaram
caracteristicas esperadas para uma amostra homogénea coberta por uma fina folha de
aluminio. Nao se observou um comportamento constante de uma amostra opaca ho-
mogénea - como € de se esperar se a camada de aluminio é tao termicamente fina a ponto
de ser desprezada - nem o comportamento esperado para um sistema de duas camadas.

Para ilustrar esta observagao, encontram-se na figura 6.7 as curvas tedricas (pontilhadas)
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Figura 6.7: Medidas obtidas para margarinas com 60%(triangulos) e 80%/circulos) de
gordura, a temperatura ambiente(azul) e & 43°C/(vermelho) na configuragiao de célula
fechada

de amplitude e fase do sinal para um sistema de duas camadas. Uma camada tem espes-
sura de 50 pm e os parametros térmicos (o = 98.1076 m?/s, e = 24000 W.s'/2 /m?K) da
literatura[17] para o aluminio, a outra é formada por um meio semi-infinito homogéneo
com parametros térmicos (o = 0,114.107% m?/s, e = 680 W.s/2/m?K) tipicos de
uma margarina com 60% de gorduras [18]. Uma melhor abordagem para estes resultados
se fez considerando um modelo de multi-camadas. Como mostrado na figura 6.7, as cur-
vas tedricas (linhas sélidas) que levam em consideragado um meio adicional entre a folha
de aluminio e a margarina se ajustam melhor, particularmente em baixas freqiiéncias,
mesmo para as medidas a temperatura ambiente. Os ajustes feitos considerando um
terceiro meio mostram que surpreendentemente as amostras medidas a temperatura

ambiente também apresentam uma estrutura de camadas. Com o intuito de averiguar
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se este comportamento se deu por algum efeito de contato entre a margarina e a folha
de aluminio, foram feitas medidas utilizando a célula aberta. A figura 6.8 mostra os
resultados obtidos com a célula fechada a temperatura ambiente para amostras con-
tendo 60% (triangulos) e 80% (circulos) de gorduras. As curvas tedricas também sao
mostradas. A curva mais fina é calculada para uma amostra homogénea, enquanto a
outra considera uma camada adicional. Percebe-se entao a partir do comportamento
dos pontos experimentais, que mesmo para medidas com a célula aberta, a amostra
apresenta uma estrutura de camadas. Isto possivelmente esta relacionado a perda de

agua na superficie da amostra e a oxidagao de carotendides da margarina.
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Figura 6.8: Medidas obtidas para margarinas com 60%(triangulos) e 80%/circulos) de
gordura, a temperatura ambiente na configuracao de célula aberta
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6.4 Conclusoes

Este estudo permitiu visualizar processos pelos quais passa a margarina, a partir
da resposta térmica deste sistema, em forma de emulsao, em virtude da absorcao de
radiacao modulada. A partir de experimentos de deteccao fotopiroelétrica, na con-
figuracao SPPE, foi possivel acompanhar a quebra da emulsao, tanto para o aumento de
temperatura, passando pela temperatura de transicao, quanto para medidas feitas com
o tempo, para temperatura fixa. A técnica de radiometria infra-vermelho permitiu uma
investigagao sobre o perfil de profundidade do material, em temperaturas abaixo e acima
da transicao, para amostras de margarina com diferentes concentracoes de gorduras. Foi
possivel perceber uma estrutura de camadas, mesmo para medidas a temperatura am-
biente, tanto na configuracao de célula fechada como aberta. Além disso, as medidas
para temperatura acima da transicao apresentam comportamentos bastante sensiveis a

porcentagem de gorduras nas amostras.



Capitulo 7

Polipropileno com Esferas de Vidro

O polipropileno é um dos polimeros cuja utilizagao e conseqiientemente a produgao
mais crescem atualmente. Sua producao anual mundial é superior a 109, com uma taxa
de crescimento maior que a da maioria dos plasticos. Além de apresentar um baixo
custo, o polipropileno é um material leve, flexivel, com grande resisténcia quimica e alta
temperatura de fusao. Tais propriedades sugerem sua utilizacao para uma vasta gama
de aplicagoes|[19].

O presente capitulo visa o estudo de propriedades térmicas de amostras produzidas
no Instituto de Quimica/Unicamp, em um trabalho[20] que teve como meta a obtengao
e caracterizacao de compositos! de polipropileno carregados com microesferas ocas de
vidro. A interacao entre a matriz polimérica e a superficie da carga pode ser aumentada
através de um processamento reativo nas cadeias de PP. A insercao de tais cargas tem

como objetivo a producao de materiais com menor densidade e maior isolamento térmico.

!Compésito: Material heterogéneo formado por pelo menos uma fase continua (matriz polimérica)
e outra descontinua (componentes estruturais)[21]

72
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A caracterizacao térmica se deu entao a partir da deteccao fotopiroelétrica, utilizando
a configuragdo de dois sensores (DSPPE). Determinaram-se os parametros de efusivi-
dade e difusividade térmica para amostras com diferentes quantidades de microesferas,
no intuito de avaliar a influéncia da insercao da carga na condutividade térmica dos

polimeros.

7.1 Material de Estudo

7.1.1 Polipropileno

A formagao de um polimero isotatico se dd a partir de moléculas que podem ser
descritas por apenas uma espécie de unidade configuracional repetitiva, seguindo sempre
uma mesma orientacao [21]. A reagao de polimerizagao do propileno é esquematicamente

descrita como na figura 7.1.

H H

H\ c—=c /H Polimerizagéo ‘ECL _ CL}—
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H ~ CH3 | | n
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Figura 7.1: Esquema de polimerizagao do polipropileno

7.1.2 Microesferas ocas de vidro

Microesferas sao particulas esféricas que podem ser utilizadas, entre outras aplicacoes,

como carga para polimeros, conferindo caracteristicas especificas aos materiais a que
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sao adicionadas. Microesferas podem ser de vidro, ceramica, carbono, resina fendlica ou
poliestireno [22]. As microesferas ocas mais comuns e com maior nimero de aplicagoes
sdo as microesferas de vidro (hollow glass microspheres, HGM) (Figura 7.2)%. Elas se

apresentam sob a forma de pd branco de fluidez semelhante a de um liquido.

Figura 7.2: Microesferas Ocas de Vidro Scotchlite™ | fabricadas por 3M Company

Em funcao de sua baixa densidade, a adicao de microesferas ocas de vidro a for-
mulacgoes de polimeros termoplasticos traz beneficios relacionados a diminuicao do peso
de pecas, obtidas por diferentes tipos de processamento, e confere aos materiais uma

baixa constante dielétrica e propriedades de isolamento térmico [23].

7.1.3 Funcionalizacao do polipropileno

Pode-se esperar nenhuma ou pouca interagao entre a matriz polimérica e a superficie

da carga em questao em fungao das diferencas de cardter quimico dos dois materiais. O

3

polipropileno é altamente apolar com suas cadeias olefinicas® e o vidro fortemente polar,

2Figura obtida em http://www.3m.com/microspheres
30lefina: Hidrocarboneto que contém uma dupla ligacio carbono-carbono
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com terminagoes hidroxilicas (-OH) em sua superficie. Esta baixa adesao tem efeitos
sobre as propriedades mecanicas do composito.

Existem diversas possibilidades de modificacoes quimicas dos materiais que visam
aumentar as interacoes interfaciais entre polimeros e cargas. Estas modificagoes podem
se dar tanto na superficie da carga como no material polimérico. Por motivos de aplica-
bilidade tecnolédgica, optou-se pela modificagao quimica do polipropileno. O sistema
mais comum de funcionalizacao da matriz polimérica é a insercao de anidrido maléico
(MA) nas cadeias de PP iniciada por peréxido[20], que pode ser feita no estado sélido,
fundido ou em solugao. De maneira simplificada, as interacoes podem ser representadas

quimicamente como na figura 7.3%.

Figura 7.3: Esquema da interacao entre grupos polares introduzidos no PP e o vidro

4Figura retirada de [20]
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7.2 Amostras

Foram estudadas amostras preparadas no Instituto de Quimica/Unicamp. Estas
amostras foram obtidas por extrusao, que é um processo continuo de transformacao de
termoplasticos, no qual o material polimérico é fundido por acao de calor e pressao e,
conduzido por meio de um parafuso sem fim, passa por uma matriz que determina sua
forma. A matriz da maquina utilizada possui perfil retangular, e assim os materiais
foram obtidos na forma de fitas de aproximadamente 10 mm de largura e 1 mm de
espessura. Na configuracao fotopiroelétrica utilizada neste estudo, é preciso que o calor
absorvido na superficie de um sensor atravesse a amostra até atingir um segundo sensor,
e assim o sinal elétrico medido por este pode ser comprometido dependendo da espessura
da amostra. Neste caso, foi preciso reduzir a espessura das amostras. Este procedimento
sera discutido mais adiante.

O polipropileno isotatico envolvido no processo foi cedido pela OPP Petroquimica
na forma de "pelets”, e foi utilizado como fornecido.

As cargas utilizadas foram microesferas ocas de vidro borossilicato (tipo K-37) fa-
bricadas por 3M Company e foram adicionadas no funil de alimentacao da extrusora,
em funcionamento, ao mesmo tempo em que os "pelets”. A figura 7.4 apresenta o his-
tograma da distribuicao de diametros das microesferas obtidos a partir de microscopia
6ptica [20].

Nos processamentos na extrusora com agentes de funcionalizagao do PP, foram uti-
lizados anidrido maléico e peréxido de dicumila nas respectivas proporcoes de 0,5 e 0,3%

sobre a massa total de polipropileno. As imagens da figura 7.5, obtidas por Micrografia
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Figura 7.4: Distribuicao dos diametros médios das microesferas

Eletronica de Varredura[20], indicam o aumento de interacao entre a matriz polimérica
e as cargas, através da formagao de ligagoes de hidrogénio (figura 7.3) entre os dtomos

de oxigénio da molécula de anidrido e os atomos de hidrogénio dos grupos hidroxila da

superficie do vidro.

7.2.1 Reducao nas espessuras

As espessuras das amostras foram reduzidas utilizando-se uma méaquina universal
de ensaios de tragao (EMIC DL20000). As amostras foram aquecidas em um forno,
a 150°C, por aproximadamente 2 minutos, e tiveram entdao suas extremidades presas
pelas garras da maquina. As fitas foram entao esticadas a uma velocidade constante
(1 mm/s). Apés o esfriamento do material, foram cortados discos de aproximademente
5 mm de diametro. As amostras tiveram suas espessuras entre 340 e 470 um.

Com o intuito de analisar a alteracao na condutividade térmica dos polimeros cau-
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Figura 7.5: Micrografia eletronica de varredura do PP com microesferas (a) sem e (b)
com anidrido

Tabela 7.1: Relacao das amostras estudadas

| Sem Anidrido | Com Anidrido
%HGM H 0 10 20 | 0 10 20
Ly(pm) | 365 445 460 | 470 410 345

sada pela inser¢ao das microesferas de vidro e pelo tratamento com o anidrido, estudaram-
se amostras com trés diferentes quantidades de microesferas, tratadas ou nao com

anidrido. A tabela 7.1 lista as 6 amostras de materiais poliméricos disponiveis.

7.3 Aspectos Experimentais

A configuragao fotopiroelétrica de duplo sensor (DSPPE) foi desenvolvida pelo GFRM

[11] e realizaram-se estudos bem sucedidos de propriedades térmicas de amostras liquidas
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e pastosas[18]. Neste caso, o aparato experimental que envolveu os sensores e a amostra
foi construido de acordo com as particularidades das amostras em questao.

No presente trabalho, utilizou-se pela primeira vez a configuracao DSPPE para me-
dida de propriedades térmicas de amostras no estado sélido. Sendo assim, foi preciso
adaptar o aparato experimental ao tipo de material estudado. Uma dificuldade que
surge no estudo de materiais sélidos com sensores PVDF ¢é a de se conseguir um bom
contato térmico entre estes e a amostra. Fez-se entao necessaria a utilizacao de um
fluido de acoplamento nas interfaces em questao. As consideracoes feitas, as precaugoes

e a avaliacao do efeito de tal fluido nas medidas serao discutidas posteriormente.

7.3.1 Montagem

A figura 7.6 ilustra os principais elementos envolvidos na montagem experimental
utilizada para caracterizagao térmica com a configuracao fotopiroelétrica de dois sen-
sores.

A fonte luminosa utilizada nesse sistema foi um LASER de argonio (Spectra Physics,
modelo 2017), trabalhando na linha de 514 nm, com uma poténcia de saida em torno
de 400 mW. A modulacao, em amplitude, do feixe é feita por um modulador actustico-
6ptico (Automates et Automatisives, modelo AA.MP-15), que apresenta uma excelente
estabilidade em baixas freqiiéncias. Os sinais piroelétricos gerados na célula sao coleta-
dos por amplificadores seletivos (Princeton Applied Reseach EGG, modelo 7220). Um
desses amplificadores tem também a funcao de controlar o modulador através de um
oscilador externo. O controle do experimento e a aquisicao dos dados sao feitos por

um programa desenvolvido em Labview. A interface é feita através de uma porta serial
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Figura 7.6: Montagem experimental da configuracao DSPPE

RS232. A célula piroelétrica é mais bem detalhada no esquema da figura 7.7.

O corpo da célula é composto por uma plataforma circular (& = 6¢m) de aluminio
com b mm de espessura que se apoia sobre uma base circular, também de aluminio.
Nesta plataforma se apoia um sensor de PVDF com 110 um de espessura e aproximada-

mente 4 cm? de drea (Sensor 2). O sinal gerado por esse sensor ¢ medido via plataforma.

Luz
modulada

«— Mascara Al.

Sensor 1 (PVDF 28um) l
\ y
p1
\

Amostra

Sensor 2 (PVDF 110pm) Vo2

Pasta Térmica Plataforma Al.

Figura 7.7: Célula DSPPE
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Utiliza-se tinta de prata para um melhor contato elétrico entre a metalizacao da parte
inferior do sensor e a plataforma. A metalizagao da superficie superior do sensor 2 tem
um bom contato elétrico com um fio de ouro através de tinta prata. Este fio de ouro e
um fio vindo da plataforma sao entao soldados em um conector BNC, de forma que a
parte superior do sensor fique aterrada. O sinal gerado no piroelétrico é entao medido
pelo amplificador seletivo por meio de um cabo coaxial. O sinal do sensor 1 (PVDF)
¢ medido da mesma maneira, sendo a parte inferior do sensor aterrada. A superficie
superior do sensor ¢ fixada com tinta de prata em uma mascara de aluminio, que por
sua vez € presa a plataforma por parafusos de teflon. Os parafusos sao apertados até que
se otimize o contato da amostra com os dois sensores, por intermédio de pasta térmica
(fuido acoplador), mas com a cautela de nao gerar tensoes mecanicas nos sensores. A
drea iluminada do sensor 1 leva uma fina (< 5 um) camada de tinta preta para garantir

a absor¢ao superficial e consequentemente nao gerar fontes de calor na amostra.

7.3.2 Metodologia

A montagem experimental a que se refere o topico anterior pretende atender ao
modelo descrito na seccao 3.3.3. A determinacao da efusividade e da difusividade térmica
se deram a partir do comportamento das amplitudes dos sinais dos sensores 1 e 2,
respectivamente, em uma varredura de freqiiéncia. Os pares de dados |V,| vs f coletados
foram utilizados em uma regressao segundo as equacoes 4.16 e 4.18 de onde sao extraidos
os valores dos parametros térmicos mencionados. Sendo assim, é preciso garantir que
as condicoes Opticas e térmicas da amostra e dos sensores levadas em consideragao no

modelo tenham sido obedecidas. A opacidade do sensor 1 é garantida pela tinta preta
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em sua superficie superior. A condicao térmica de cada componente depende da relacao
entre a sua espessura e o comprimento de difusao térmica, este por sua vez depende da
difusividade do material e da freqiiéncia de modulacao. E necessirio entdao determinar
uma regiao de freqiiéncia para a varredura que satisfaca simultaneamente as condigoes

impostas.

Regiao de freqiiéncia

Para os sensores de PVDF (a = 5,4.107*cm?/s) utilizados, com espessuras de 110 e
28 um, as freqiiéncias de corte sao, respectivamente, 1,4 e 21,9 Hz. As medidas devem
entao ser feitas neste intervalo de freqiiéncias, de modo que o sensor 2 seja termicamente
grosso e o sensor 1 termicamente fino.

Nao se pode, antes do experimento, determinar com exatidao o comportamento
térmico da amostra, uma vez que o comprimento de difusao depende da difusividade
térmica do material, que é um dos parametros que se deseja medir. Fez-se porém
uma estimativa, utilizando um valor de difusividade encontrado na literatura[24] para o
polipropileno puro (a = 15.107*¢m?/s). A freqiiéncia de corte para uma amostra com
400 pum de espessura é 0,3 Hz. Desta forma, para que a amostra seja termicamente
grossa, basta que a condi¢ao imposta ao sensor 2 seja obedecida (f > 1,4Hz).

O modelo utilizado trata de amostras homogéneas, ou seja, os parametros térmicos
sao os mesmos em todo o material. Isto nao ocorre para as amostras com microes-
feras. Neste caso, se a onda térmica for atenuada rapidamente ao penetrar no material,
seu comportamento é determinado por caracterisitcas das camadas superficiais. Caso

contrario, a onda térmica passa por algumas esferas a medida que é atenuada, e entao
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sua deteccao revela informagoes de parametros térmicos da amostra como um todo. E
preciso entao determinar para quais freqiiéncias de modulagao esta consideragao pode
ser feita. Pode-se dizer que o diametro médio das microesferas estd em torno de 15 um
(Figura 7.4) e que 95% delas tém diametro menor que 50 pm. Considera-se entao
razoavel pensar que o comprimento de difusdo térmica maior ou igual a 100 pum é
suficiente para se obter informacoes das amostras em questao. Desta forma, para o
polipropileno puro, a freqiiéncia de modulacao deve ser menor que 5 Hz. As medidas

foram entao realizadas em varreduras de freqiiéncia no intervalo (1,4 —5) Hz.

Influéncia do Fluido de Acoplamento

O fluido de acoplamento é responsavel pelo bom contato térmico entre a amostra
e os dois sensores. B prudente entao discorrer sobre o efeito deste meio adicional na
determinacao dos parametros obtidos a partir de tais sensores.

O sensor 2 mede a atenuagao da onda térmica ao atravessar a amostra, permitindo
assim a determinagao de sua difusividade térmica. O comportamento de tal sensor se
assemelha ao do sensor utilizado na configuracao SPPE. Desta forma, é preciso assegurar
que a camada de pasta seja bastante fina, para que a atenuagao adicional da onda em
virtude deste meio possa ser desprezada.

O sensor 1 é termicamente fino, assim a onda térmica é pouco atenuada ao atravessa-
lo, de forma que a distribuicao espacial de temperatura seja praticamente a mesma ao
longo de sua espessura. Isto faz com que o sinal piroelétrico seja extremamente sensivel
a oscilagoes de temperatura na interface sensorl/amostra, e isso é o que permite, através

dele, medir a efusividade de um material, tendo em vista que esta grandeza determina o
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comportamento de fluxos de calor em interfaces de diferentes meios. Percebeu-se entao
que um excesso de pasta entre o sensor e a amostra pode fazer com que o valor de efusivi-
dade medido se aproxime do valor de efusividade da pasta. Foram feitos experimentos
utilizando-se a configuracao IPPE, que também considera o sensor termicamente fino, a
partir dos quais foi possivel determinar uma quantidade de pasta que nao comprometia
o valor de efusividade medido e nem o contato térmico entre os materiais.

Em funcao entao desta sensibilidade, para as medidas realizadas com a configuracao
DSPPE, foi preciso verificar a reprodutibilidade do sistema, ou seja, saber como o
parametro de efusividade obtido do ajuste variava quando se desmontava e montava
novamente a célula. Realizaram-se entao diversas medidas para o polipropileno puro,

no intuito de verificar a dispersao destes valores.

7.4 Resultados e Discussoes

As figuras 7.8 e 7.9 se referem a uma medida feita para a amostra de polipropileno
puro. A determinacao da efusividade e da difusividade térmica se deram, respectiva-
mente, a partir dos ajustes (Software Microcal Origin) das amplitudes dos sensores 1 e
2.

O ajuste feito para determinacao da efusividade térmica apresenta um coeficiente de
correlagao bastante proximo da unidade, o que indica uma boa concordancia dos pontos

experimentais com a equacgao de regressao. O parametro n foi obtido diretamente do

Wy/'s
m2K

ajuste da curva, e a partir dele pode-se encontrar um valor de (4,1 + 0, 3) .10? ara a
J ) p p ) ) p

efusividade. Este valor foi entao levado a equagao da amplitude do sensor 2, e a partir do
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Figura 7.8: Medida de efusividade térmica para o polipropileno

parametro D, obtido pelo ajuste, encontrou-se para a difusividade (11 & 1).107* cm?/s.

E assim, considerando a relacao entre estas duas grandezas (k = e /), obteve-se para
a condutividade (1,4 £0,1) 222,

O valor encontrado na literatura para a condutividade é de 1,7 %[25], e para
a difusividade 15.107*cm?/s [24]. E dificil estabelecer valores definitivos para esses
parametros, pois a estrutura e a composi¢ao dos polimeros podem variar dependendo
do tipo de polimerizacao envolvida e das condigoes em que o processo se deu [20]. Deve-se
lembrar também que todas as amostras foram esticadas, e este processo pode introduzir
alguma alteragao nos materiais.

O mesmo procedimento foi realizado para as demais amostras. Os valores de efusivi-

dade, difusividade e condutividade se encontram respectivamente nas tabelas 7.3,7.2 e
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Figura 7.9: Medida de difusividade térmica para o polipropileno

7.4 e nos graficos 7.10. Para o polipropileno puro, considerando 9 diferentes varreduras,
obteve-se uma dispersao de 4% nos valores de efusividade. Porém as dispersoes dos
pontos ao longo das curvas (Sinal vs freqiiéncia) resultaram em desvios maiores que
4% para todas as amostras, e foram estes entao levados em conta na tabela 7.3. As
incertezas nas medidas de difusividade levaram em conta os desvios provenientes dos

ajustes (parametro D) e a imprecisao nas espessuras das amostras (10 um).
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Tabela 7.2: Difusividade Térmica (.10™%cm?/s)

Polipropileno ~ Puro ¢/ Anidrido

0%HGM 1141 11,3+0,9
10%HGM — 9240,9  5,0%0,5
20%HGM  8,0+0,8  3,540,4

Tabela 7.3: Efusividade Térmica (.10? %)

Polipropileno ~ Puro ¢/ Anidrido

0%HGM 41403  5540,3
10%HGM  3,740,2  3,540,2
W0%HGM  2,940,1  2,740,2

Tabela 7.4: Condutividade Térmica (CZ"‘;{)

Polipropileno Puro ¢/ Anidrido

0%HGM 1,440,1 1,840,1
W0%HGM  1,140,1  0,7840,06
20%HGM  0,83+£0,05 0,5140,05
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Figura 7.10: Valores de a) efusividade, b) difusividade e ¢) condutividade térmica para

o polipropileno, com e sem anidrido em fungao da porcentagem de esferas
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Para as amostras sem esferas, os valores de difusividade nao apressentam variacao
significativa, e a efusividade do material com anidrido sobe 30% em relacao ao poli-
propileno puro. A condutividade sobe 30% para a amostra com anidrido, o que sugere
uma possivel compensacao entre a variagao deste parametro e a de densidade e/ou calor
especifico. A insercao de 10% de esferas causa uma diminuicao na efusividade, para a
amostra pura e para a tratada com anidrido, sendo maior a variacao para esta ultima.
Esta queda era esperada, em vista da introducao de uma quantidade significativa de ar,
que apresenta um valor muito baixo para o referido parametro. A condutividade e a
difusividade seguem o mesmo comportamento. Colocando-se 20% de esferas, o que se
observa (Graficos grafsPP) é ainda a tendéncia de diminui¢do dos parametros térmicos,
porém com diferentes taxas, indicando a possibilidade de saturacao do processo. E
possivel perceber que, a diminuicao de cada parametro, de 10 para 20% de esferas, é

praticamente a mesma para a amostra com e sem anidrido.

7.5 Conclusoes

Pode-se dizer, apds a exposicao do assunto, que os resultados obtidos a partir da
configuracao fotopiroelétrica de duplo sensor, indicam um processo possivel de obtencao
de propriedades térmicas de materiais poliméricos. Em geral, este tipo de estudo nao
¢ facilmente realizado por técnicas convencionais. Para o polipropileno, foram obtidos
valores de parametros compativeis com a literatura. Obtiveram-se valores de efusivi-
dade e difusividade térmica para as diferentes amostras, e os resultados indicaram que o

processo de preparacao desses compositos atingiu o objetivo de produzir materiais com
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maior isolamento térmico. Este estudo despertou interesse em todas as partes envolvi-
das, e naturalmente, sua continuidade é vista como perspectivas. A construcao de um
modelo que considere a estrutura heterogénea dos polimeros carregados pode esclarecer
o comportamento dos parametros térmicos envolvidos, e ajudar a entender a influéncia

nao sé das microesferas, mas também do processo de funcionalizacao do polipropileno.



Capitulo 8

Conclusoes

e Atendendo aos objetivos almejados, o trabalho explora diferentes configuracoes

fototérmicas, que possibilitam os mais diversos estudos.

e O espectrometro fototérmico permitiu a obtencao de espectros de absorcao e
transmissao de diferentes tipos de materiais. As configuracoes fotoacustica e fo-
topiroelétrica mostraram boa sensibilidade em medidas de cromossilicato e éleo
de Buriti, respectivamente. Pode-se ainda discutir a questao do espectro misto,

presente na configuragao SPPE.

e A técnica fotopiroelétrica na configuragao SPPE se mostrou eficiente no estudo
da quebra em emulsoes de margarina com a temperatura. A radiometria infraver-
melho permitiu a investigacao do perfil de profundidade destas amostras, e pode-se

concluir que a estrutura de camadas se da mesmo a temperatura ambiente.

e Medidas da condutividade térmica de polimeros carregados com microesferas ocas

91
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de vidro, foram satisfatoriamente obtidas, possibilitando o acompanhamento desta

grandeza com diferentes porcentagem de esferas.

Perspectivas

e Uma nova proposta surgiu a partir dos estudos feitos com margarinas. Como
foram observadas mudancas na estrutura das margarinas em funcao da exposicao
ao ar, talvez este processo tenha inicio ainda dentro da embalagem, se esta nao
for devidamente lacrada. A idéia entao é fazer estudos da margarina sem que se
abra a embalagem, utilizando a configuracao IPPE. O plastico da embalagem é um
meio adicional, e nao desejado, porém, conhecendo os valores de seus parametros
térmicos, talvez se possa investigar a margarina. Medidas de efusividade e difu-
sividade da embalagem foram feitas, respectivamente, com as configuracoes IPPE

e SPPE.

e O desenvolvimento de um modelo que considere a nao homogeneidade dos polimeros
é um dos primeiros passos daqui em diante. Apesar de se tratar de amostras
solidas, a técnica mostrou boa qualidade nas medidas, e este é um objeto de es-

tudo bastante interessante.

e Para um futuro préximo, deseja-se obter uma montagem automatizada da con-

figuracao DSPPE, que possibilite experimentos com variacao de temperatura.
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