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GUIMARAES, A. P. L., Estudo da temperatura de plasma de &lcool através de
espectroscopia de emissdo natural do radical C,", 2011. 33 f. Trabalho de Conclusio
de Curso (Graduagdo em Licenciatura em Fisica) - Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2011.

Resumo

Métodos ndo-intrusivos de diagndstico, como a andlise espectral da radiacdo emitida
pelo sistema, tém sido empregados como uma alternativa viavel para determinacéo de
temperatura de sistemas de combustdo. Dentre eles, a determinacao de temperatura por
espectroscopia de emissdo natural possui a vantagem de requerer dispositivos
experimentais relativamente simples. Uma vez que as espécies quimioluminescentes
sdo formadas diretamente no estado excitado, basta a coleta de radiacéo e o registro do
espectro de emissdo para a determinacéo da temperatura (CARINHANA, 2008). Neste
trabalho foi utilizado o processo que consiste na comparacao direta entre 0s espectros
experimentais obtidos no laboratério com o plasma de alcool, e 0s espectros tedricos
construidos a partir de um programa computacional desenvolvido no préprio IEAv. O
objetivo foi estabelecer um método rapido e confiavel para se medir a temperatura
rotacional do radical C,". Os resultados mostraram que a temperatura do plasma, que
por sua vez, pode ser tomada como a temperatura rotacional do radical, é proporcional
a pressdo. Os valores da temperatura variaram desde ca. 2300 ~ 2500 K para uma
pressdo de 19 mmHg até 3100 ~ 3500 K para a pressdo de 46 mmHg. Os valores de
temperatura sdo0 um pouco menores quando consideramos 0 espectro tedrico como
uma curva lorentziana. A sobreposicdo dos espectros foi melhor quando utilizamos
este perfil de curva, mas ainda ndo ficaram exatamente sobrepostos. A solucdo para
melhorar a sobreposicdo do espectro tedrico com o experimental consiste no uso de
uma curva que tenha a convolucéo dos dois perfis analisados: lorentziana e gaussiana.
Esta curva é chama de perfil de Voigt, que sera ainda implementada pelos
programadores e estudada num préximo trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Temperatura rotacional. Espectros de emissdo. Perfil de
curva. Simulacéo de Espectros. Boltzmann.



GUIMARAES, A. P. L., Study of temperature plasma alcohol through natural
emission spectroscopy of the radical C,, 2011. 33 f. End of Course Work (Graduate
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Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2011.

Abstract

Non-intrusive methods of diagnosis, such as spectral analysis of the radiation emitted
by the system, have been used as a viable alternative for determining the temperature
of combustion systems. Among them, the determination of temperature by natural
emission spectroscopy has the advantage of requiring relatively simple experimental
devices. Once Chemiluminescent species are formed directly in the excited state, the
collection and recording of radiation emission spectrum is enough to determine the
temperature (CARINHANA, 2008). In this study we used the process of making direct
comparisons between the experimental spectra obtained in the laboratory from the
plasma of alcohol, and the theoretical spectra plotted from a computer program
developed at the IEAv. The objective was to establish a fast and reliable method to
measure the rotational temperature of the radical C,. The results showed that the
temperature of the plasma, which in turn can be taken as the rotational temperature of
the system, is proportional to the pressure. The temperature values ranged from ca.
2300 ~ 2500 K at a pressure of 19 mmHg to 3100 ~ 3500 K for the pressure of 46
mmHg. The temperature values are somewhat smaller when we consider the
theoretical spectrum as a Lorentzian curve. The overlap of the spectra was better when
using the profile curve, but still were not exactly superimposed. The solution to
improve the overlap of the theoretical with the experimental spectra is the use of a
curve that has the convolution of two profiles analyzed: Lorentzian and Gaussian. This
curve is called the Voigt profile, which will also be implemented by programmers and
studied in a next work.

KEYWORDS: Rotational temperature. Emission spectra. Curve profile. Simulation of
Spectra. Boltzmann.
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1. Introducéo

Os metodos convencionais de determinacdo de temperaturas, como 0 uso de
termopares, sdo limitados para temperaturas até cerca de 2000 K. Acima desse valor,
0S materiais atualmente disponiveis sofrem processos de oxidagcdo que impedem a
obtencdo de medicbes confidveis. Nessas situacdes, métodos nao-intrusivos, como a
analise espectral da radiacdo emitida pelo sistema, tém sido empregados como uma
alternativa viavel para determinacdo de temperatura. Dentre eles, a espectroscopia de
emissdo natural possui a vantagem de requerer dispositivos experimentais
relativamente simples. Uma vez que as espécies quimioluminescentes sdo formadas
diretamente no estado excitado, basta a coleta de radiacdo e o registro do espectro de
emissdo para a determinacdo da temperatura (CARINHANA, 2008).

Em geral, a temperatura rotacional dos radicais quimioluminescentes consiste
em um bom indicativo da temperatura cinética do sistema, devido a elevadas taxas de
transferéncias entre a energia rotacional e a translacional (CARINHANA, 2008).
Pode-se determinar a temperatura rotacional a partir da distribuicdo dos estados
rotacionais de qualquer espécie presente no sistema. Isso é comumente feito através do
método conhecido por “Graficos de Boltzmann” (PELLERIN,1996), que consiste em
determinar o parametro temperatura (T) a partir das medicdes da intensidade dos picos
(I) do espectro de emissdo da espécie. A relacdo entre ambas as grandezas pode ser
descrita segundo uma equacgao do tipo Boltzmann, Equacéo 1,

2. -E,

In =
(SJ.J..) kT

+InC (1)

na qual Syy € o fator de Honl-London correspondente a transicdo entre o nivel
rotacional superior (J°) e o inferior (J"), que diz respeito as forcas relativas de linha
dentro de um mesmo ramo; C uma constante de proporcionalidade de mesmo valor

para todas as transi¢cdes de um mesmo ramo; E, a energia do nivel rotacional superior

e A o comprimento de onda associado a transi¢do. Segundo a Equacéo 1, o grafico do
logaritmo neperiano do termo de intensidade em funcdo do termo de energia € uma
reta com coeficiente angular cujo inverso € a temperatura rotacional da espécie.

Portanto, para se determinar a temperatura segundo esse método, basta a aquisicdo de
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um espectro cuja resolugéo espectral permita a identificacdo das linhas rotacionais
pertencentes a uma determinada transi¢édo vibracional.

Outro método para determinar a temperatura rotacional consiste na comparacao
de espectros experimentais com tedricos. Este ultimo pode ser calculado aplicando a
Equacéo 1 para cada transicdo rotacional pertencente a uma banda de emissdo natural.
O perfil final do espectro teérico € obtido pela convolucdo de cada linha espectral
utilizando, por exemplo, uma fungdo do tipo Gaussiana. A maioria das emissdes
quimioluminescentes € devido a radicais intermediarios, geralmente moléculas
diatbmicas. Para estas espécies, os calculos sdo relativamente simples, ja que o0s
parametros espectroscopios sdo muito bem conhecidos experimentalmente
(PASSARO, 2011).

O C, é um radical formado por dois 4&tomos de carbono. E uma molécula de
interesse de muitas disciplinas por ser encontrada nos espectros de varios sistemas
como o Sol, cometas, estrelas de carbono, chamas e plasmas de compostos organicos
(CHAN, 2004).

O objetivo deste trabalho € estabelecer um método rapido e confiavel para se
medir a temperatura rotacional do radical C, - que por sua vez, pode ser tomada como
a temperatura do plasma - atraves da espectroscopia de emissdo natural e analisar o

perfil da curva dos espectros.
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2. Metodologia

2.1. Aquisicdo dos espectros experimentais

O plasma de alcool foi obtido por meio de uma descarga de elétrons pulsada de
aproximadamente 5 kHz de frequéncia a baixa pressdo. Foi utilizada uma célula de
aco-inox com uma janela de quartzo e valvulas agulhas para controlar a saida de ar
pela bomba de vacuo e a entrada de alcool no sistema, a fim de estabilizar a pressdo
escolhida. A lente de distancia focal de 120 mm foi utilizada para focar a emissao de
luz na fibra ética ligada ao espectrometro HR4000 da Ocean Optics na regido de 459 a
541 nm. O tempo de integracdo foi de um segundo e foram obtidos cinco espectros
para cada pressdo. A Figura 1 mostra o esquema experimental para aquisicdo dos

espectros.

Figura 1. Arranjo experimental para aquisi¢cdo dos espectros.
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2.2. Determinagio de temperatura do radical C, através do programa computacional

A temperatura rotacional do radical C,” foi determinada a partir da comparacao
entre 0 espectro experimental e as curvas teoricas produzidas com o uso de um
programa computacional desenvolvido no Instituto de Estudos Avancados (IEAV).
Nesse programa, 0s espectros tedricos sdo calculados a partir de resolucdo espectral
(Akespc), correspondente a largura inteira localizada a altura media do pico (Full Width
at Half Maximum (FWHM)), e da Temperatura do sistema como dados de entrada. Em
todas as simulacgdes, o valor adotado para a Al foi de 0,067 nm, resultado obtido a
partir do espectro de uma lampada de mercurio obtido nas mesmas condi¢Ges do
espectro dos plasmas. O valor de T foi de 3000 K, obtido a partir de trabalhos
anteriores envolvendo chamas de Gas Liquefeito de Petréleo (GLP) (CARINHANA,
2008; PASSARO, 2011).

Outro dado de entrada consiste no perfil de curva utilizado para o alargamento
das linhas espectrais. Inicialmente, o programa sé dispunha da simulacéo do perfil de
curva de Gauss. Com o andamento do trabalho, foi também implementado o perfil de
curva de Lorentz para escolha do usuario.

O inicio da simulagdo é feito com a importacdo do espectro experimental do
plasma pelo programa. Com isso, € possivel comparacdo visual entre os espectros
tedrico e experimental. Em todos os espectros foi necessaria a corre¢do da posicao
espectral do espectro experimental, causada por pequenas diferencas de calibragdo do
espectrometro utilizado. Esse procedimento foi realizado por meio de uma ferramenta
implementada no préprio programa.

ApoOs a simulagéo inicial, a temperatura final foi calculada a partir de um
procedimento do tipo forca bruta, que consiste basicamente na escolha pelo usuéario de
um determinado nimero de espectros simulados dentro de intervalos de resolugédo
espectral e temperatura. A qualidade da sobreposicdo entre o0s espectros e,
consequentemente, o valor de temperatura rotacional, é avaliado pelo parametro chi-
quadrado (y?), que corresponde & soma dos quadrados das diferencas entre os
espectros tedricos e experimentais. Os resultados sdo, entdo, apresentados na forma de

um grafico, permitindo, assim, que o usuario visualize facilmente o par (Akespe, T)
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correspondente ao menor valor de y2. Neste trabalho, foram utilizados os intervalos de
1000 a 5000 K para a temperatura e 0,01 a 0,15 nm para a resolucdo espectral, com
vinte pontos distribuidos dentro de cada intervalo, totalizando, assim, 400
simulagdes/comparacdes para cada espectro experimental. Além do gréafico, que
permite ao usuario uma visdo geral do comportamento das simulacbes, o programa
fornece os valores exatos de Ak, € T calculados para a melhor sobreposicéo.

Para analise de todos os espectros foi escolhido o intervalo do comprimento de
onde de 512,5 a 518 nm. Este intervalo equivale & banda 0-0 inteira e ao pico da banda
1-1 (aproximadamente 513 nm). Este pico foi utilizado para realizar um melhor

alinhamento entre 0s espectros experimental e tedrico.
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3. Resultados e Discussoes

Inicialmente, o perfil de curva adotado para elaboracéo dos espectros teoricos foi
0 gaussiano. Esse perfil esta associado aos alargamentos de linha originados a partir do
efeito Doppler produzido pelas espécies que viajam a diferentes velocidades no plasma

excitado. Na Figura 2 (GRIEM, 2005) podemos observar o esquema comparativo

entre o alargamento de linha espectral gaussiano e 0os demais existentes.

0.50 = T T T =
I i
; r !
0.40 ' '| 1
s 1
]
Gauss ----- > ;
: '
1
0.30} 1ii 4
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— i
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Figura 2. Esquema dos perfis de linhas de Gauss, Lorentz e Voigt (resultante da convolugéo dos dois primeiros
perfis) (GRIEM, 2005).

A Figura 3 mostra uma tipica tela de saida do programa para o gréafico do 2 vs
temperatura, obtida a partir da comparagdo com um espectro experimental obtido a

uma pressdo de 46 mmHg. Nela é possivel observar que o minimo de %2 ocorre por

volta do valor de 3500 K.
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Figura 3 — Tela de saida do programa representando o gréfico do % vs. temperatura de simulagdo para analise de
um espectro a presséo de 46 mmHg. Cada linha representa uma resolugéo espectral (Adeg,) € cada ponto
representa a temperatura simulada.

As Figuras 4 e 5 mostram exemplos de determinacdo de temperatura em duas
pressdes, 19 mmHg, cuja temperatura calculada foi de 2474 K, e 46 mmHg,
temperatura de 3316 K. Os resultados indicam que a temperatura do plasma é
proporcional a sua pressao. 1sso ocorre porque ha um aumento da densidade de energia

depositada no sistema em pressdes maiores.
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Espectro tedrico

Espectro experimental

Figura 4. Tela de saida do programa representando o espectro experimental a pressdo 19 mmHg; perfil de linha
tedrico gaussiano; temperatura de 2474 K.

Espectro tedrico

Espectro experimental

Figura 5. Tela de saida do programa representando o espectro experimental a pressdao 46 mmHg; perfil de linha
tedrico gaussiano; temperatura de 3316 K.

Uma andlise mais cuidadosa revelou que a sobreposicao entre os espectros ainda
ndo era satisfatoria. O espectro tedrico ndo conseguia reproduzir por completo o
experimental, em particular, na regido correspondente a base do pico em 516,6 nm
(Figura 6). Optou-se, assim, pela utilizacdo do perfil de curva lorentziano. Esse perfil
estd associado aos fenbmenos de alargamento pelo aumento da pressdo do plasma

(Figura 2). Na figura 7 podemos observar em detalhe a regido do pico de 516,6 nm em
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um espectro obtido a pressdo de 19 mmHg, comparado a um espectro simulado a partir

do perfil de Lorentz.

Espectro teorico

™~

Espectro experimental

|

Figura 6. Tela de saida do programa representando o espectro experimental a pressdao 19 mmHg; perfil de linha
gaussiano; detalhe da base do pico teérico mais fechada.

Espectro tedrico

Espectro experimental

\

Figura 7. Tela de saida do programa representando o espectro experimental a pressdao 19 mmHg; perfil de linha
lorentziano; detalhe da base do pico tedrico mais aberta.

Na figura 7 ainda podemos observar a presenca de picos mais definidos na regido
entre 516,2 e 516,4 nm. Isso significa que, a uma mesma temperatura,

qualitativamente o perfil de Lorentz € capaz de uma representacdo mais adequada do
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espectro teorico. A figura 8 mostra um exemplo de célculo da temperatura utilizando

esse perfil com toda a regido do espectro investigada.

Figura 8. Tela de saida do programa representando o espectro teérico (curva lorentziana) e espectro
experimental sobrepostos, pressao de 46 mmHg.

Para efeito de comparagdo entre ambos os perfis, foram calculados as
temperaturas rotacionais para todos os espectros utilizando tanto o perfil de Gauss
como o de Lorentz. As tabelas e figuras a seguir mostram os resultados dos valores
médios de temperatura encontrados para diferentes pressdes quando a curva do
espectro tedrico seguiu um ajuste do tipo gaussiano (Tabela 1, Figura 9) e um ajuste do
tipo lorentziano (Tabela 2, Figura 10). As tabelas completas, com os valores de cada

um dos cinco espectros, encontram-se no Apéndice.

Tabela 1. Valores médios de temperatura (K) encontrados para diferentes pressdes (mmHg) considerando a
curva com ajuste gaussiano.

(mmHg) 19 25 29 32 37 40 46
(K) 2432 2474 2979 2979 3189 3274 3491
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Figura 9. Valores de temperatura (K) encontrados para diferentes pressdes (mmHg), e as respectivas incertezas
na temperatura, considerando a curva com ajuste gaussiano.

Tabela 2. Valores médios de temperatura (K) encontrados para diferentes pressdes (mmHg) considerando a
curva com ajuste lorentziano.

(mmHg) 19 25 29 32 37 40 46
(K) 2305 2432 2895 2895 3105 3189 3316

Figura 10. Valores de temperatura (K) encontrados para diferentes pressdes (mmHg), e as respectivas incertezas
na temperatura, considerando a curva com ajuste lorentziano.

Os resultados confirmaram a relacdo de aumento da temperatura do plasma com
0 aumento da pressdo do sistema. Os valores de temperatura para curva lorentziana

foram ligeiramente menores quando comparados com a curva gaussiana. Contudo,
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ainda que visualmente os valores do perfil de Lorentz mostraram uma melhor
sobreposicdo entre 0s espectros tedrico e experimental, a analise dos valores do
parametro y? mostrou que ndo hé diferenca significativa entre a sobreposicdo dos
espectros calculados com ambos os perfis (Figura 11). Os dados utilizados para

confeccdo do gréafico (média do % e seus respectivos desvios) sdo apresentados no

Apéndice.
2
® Gauss
| ¢ Lorentz
1,5 %
o |
®
1
: * ¢ b e
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15 20 25 30 35 40 45 50

Pressao (mmHg)

Figura 11 - Gréfico do chi-quadrado (3?) pela pressdo do sistema para as curvas de Gauss e de Lorentz.

Esse comportamento pode ser explicado pela natureza do perfil dos espectros
experimentais, que tanto apresentam contribuicdo dos alargamentos do tipo Doppler
como o de efeito por pressdo. Dai resulta que o perfil de curva mais adequado para
elaboracdo de um espectro tedrico € o perfil do tipo Voigt, que consiste na convolucdo

dos perfis de Gauss e Lorentz, o qual sera analisado numa proxima etapa do estudo.
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4. Conclusao

Com a técnica de espectroscopia molecular de emissdo natural foi possivel
determinar a temperatura rotacional do radical C, . Foi observado que quanto maior a
pressdo do sistema, mais alta é a temperatura do radical, ou seja, do plasma. Os valores
da temperatura variaram desde ca. 2300 ~ 2500 K para uma pressdo de 19 mmHg ate
3100 ~ 3500 K para a pressdo de 46 mmHg. A utilizacdo dos perfis de Gauss e de
Lorentz indicou a necessidade da implementacdo no programa do perfil do tipo Voigt

para simulacdo dos espectros teoricos, que devera ser feita em um futuro proximo.
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Apéndice 1 — Valores encontrados para temperatura, resolucdo experimental e

chi-quadrado para todos 0s espectros obtidos.

Gauss Lorentz
Es,pectro Temperatura Resc_)luc;éo Chi- Temperatura Resqlugéo Chi-
numero (K) experimental quadzrado (K) experimental quadzrado
Pressdo (nm) ) (nm) )
de 19 0 2474 0,076 0,922 2263 0,064 0,955
mmHg 1 2474 0,084 0,951 2474 0,064 0,957
2 2474 0,076 1,012 2263 0,064 1,131
3 2474 0,076 0,983 2263 0,064 0,974
4 2263 0,084 1,025 2263 0,064 1,058
Meédia 2432 0,079 0,979 2305 0,064 1,015
Desvio padréo 94 0,004 0,042 94 0 0,077
Gauss Lorentz
Es,pectro Temperatura Resqlugéo Chi- Temperatura Resqlugéo Chi-
ndmero (K) experimental quadzrado (K) experimental quad{ado
Pressédo (nm) (X ) (nm) (X )
de 25 0 2263 0,084 1,489 2263 0,064 1,493
mmHg 1 2684 0,084 1,517 2684 0,064 1,509
2 2474 0,091 1,511 2263 0,078 1,564
3 2684 0,084 1,804 2684 0,064 1,761
4 2263 0,084 1,390 2263 0,064 1,401
Média 2474 0,085 1,542 2432 0,067 1,546
Desvio padréo 211 0,003 0,155 230 0,006 0,134
Gauss Lorentz
Es,pectro Temperatura Resqlugéo Chi- Temperatura Resqlugéo Chi-
numero (K) experimental quadzrado (K) experimental quadzrado
Pressdo (nm) ) (nm) )
de 29 0 2684 0,084 1,137 2684 0,064 1,094
mmHg 1 3105 0,084 1,130 2895 0,064 1,149
2 2895 0,084 1,088 2895 0,064 1,043
3 3105 0,084 1,077 3105 0,064 1,100
4 3105 0,076 1,066 2895 0,064 1,038
Média 2979 0,082 1,099 2895 0,064 1,085
Desvio padrao 188 0,004 0,032 149 0 0,046
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Gauss Lorentz
Es,pectro Temperatura Resqlugéo Chi- Temperatura Resc_;lugéo Chi-
numero (K) experimental | quadrado (K) experimental | quadrado
Pressio (nm) o) (nm) )
de 32 0 2895 0,084 1,098 2895 0,064 1,091
mmHg 1 2684 0,084 1,116 2684 0,064 1,230
2 2895 0,076 1,011 2895 0,064 0,993
3 3105 0,084 1,081 2895 0,064 1,055
4 3316 0,084 1,072 3105 0,064 1,035
Média 2979 0,082 1,076 2895 0,064 1,081
Desvio padréo 240 0,004 0,040 149 0 0,091
Gauss Lorentz
Espectro Temperatura Resolugdo Chi- Temperatura Resolucéo Chi-
numero (K) experimental quad;’ado (K) experimental quadzrado
Press&o (nm) ) (nm) )
de 37 0 3316 0,084 1,095 3105 0,064 1,079
mmHg 1 3105 0,084 1,118 3105 0,064 1,098
2 3105 0,084 1,118 3105 0,064 1,098
3 3316 0,084 1,197 3105 0,064 1,176
4 3105 0,084 1,073 3105 0,064 1,042
Média 3189 0,084 1,120 3105 0,064 1,099
Desvio padrdo 115 0 0,047 0 0 0,049
Gauss Lorentz
Es'pectro Temperatura Resqlugéo Chi- Temperatura Resqlugéo Chi-
numero (K) experimental | quadrado (K) experimental | quadrado
Pressdo (nm) (@) (nm) )
de 40 0 3316 0,084 1,054 3316 0,064 1,008
mmHg 1 3316 0,084 1,126 3105 0,064 1,082
2 3316 0,084 1,157 3316 0,064 1,141
3 3316 0,084 1,053 3105 0,064 1,022
4 3105 0,084 1,049 3105 0,064 1,024
Média 3274 0,084 1,088 3189 0,064 1,055
Desvio padrao 94 0 0,050 115 0 0,056
Gauss Lorentz
Es,pectro Temperatura Resc_)lugéo Chi- Temperatura Resqlugéo Chi-
numero (K) experimental quadzrado (K) experimental quadzrado
i (hm) ) (nm) o)
Pressao 0 3316 0,084 1,102 3316 0,064 1,056
n‘:fn"‘_?g 1 3526 0,084 1,238 3526 0,064 1,172
2 3526 0,084 1,163 3526 0,064 1,115
3 3526 0,084 1,157 3316 0,064 1,121
4 3526 0,076 1,177 3105 0,064 1,209
5 3526 0,076 1,727 3105 0,064 1,559
Média 3491 0,081 1,261 3316 0,064 1,205
Desvio padrdo 86 0,004 0,232 188 0 0,181
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