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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvida uma camara fototérmica para quantificar o teor de &gua em
alcool etilico hidratado combustivel . A camara fototérmica para amostras liquidas é feita em
aluminio, utilizando como transdutor um cristal de Tantalato de Litio (LiTaOz3) recoberto com
ITO (indium Tin Oxide). O cristal fica em contato com a amostra liquida enquanto esta
recebe uma radiagdo modulada de um diodo laser. Inicialmente, para caracterizacdo da
camara fototérmica, foram realizadas varias configuragdes experimentais, variando a posicéo,
inclinacdo e distancia do feixe do laser em relacdo ao cristal do transdutor. A dependéncia do
sinal fototérmico também foi avaliada para diferentes concentracbes de agua em etanol
alterando-se a frequéncia de pulsacéo do feixe de luz incidente, poténcia de excitacdo da fonte
laser e a temperatura das amostras. Foram recolhidas amostras de seis postos de gasolina na
cidade de Campo Grande-MS e quantificado o teor de agua nos biocombustiveis pela camara
fototérmica e por titulagdo Karl Fisher, que é o método recomendado pela ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis). Os resultados obtidos demostraram
gue as menores concentracdes que a camara fototérmica pode detectar com certa margem de
seguranca sdao de 0,75 e 0,90%(m/m) para poténcias do laser de 345 e 135 mW,
respectivamente. A camara fototérmica apresentou também uma boa aproximacdo na
quantificacdo de dgua em etanol em comparagdo com o método Karl Fisher, com erros médios

de aproximadamente 1 e 2% para poténcias da fonte de 345 e 135mW, respectivamente.

Palavras-chave — Espectroscopia. Fototérmica. Etanol. Agua. Combustivel.



ABSTRACT

In this study, a photothermal chamber was developed to quantify the water content in
hydrated ethyl alcohol fuel. The photothermal chamber for liquid samples is made of
aluminum, using a crystal of Lithium Tantalate (LiTaO3) coated with ITO (Indium Tim
Oxide) as a transducer. The crystal remains in contact with the liquid sample while it receives
a modulated radiation from a laser diode. Initially, to characterize the photothermal chamber,
various experimental configurations were performed, varying the position, the inclination and
the distance of laser beam regarding the transducer crystal. The dependence of the
photothermal signal was also evaluated for different concentrations of water in ethanol by
changing the pulse frequency of the incident light beam, the excitation power of the laser and
the temperature of the samples. Samples from six gas stations were collected in Campo
Grande-MS and the water content in biofuels was quantified by the photothermal chamber
and by the Karl Fisher titration, which is the method recommended by ANP (Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis). The results showed that the lowest
concentrations that the photothermal camera can detect with certain safety margin are 0.75
and 0.90% (m/ m) for laser power of 345 and 135 mW, respectively. The photothermal
camera also showed a good approximation for the quantification of water in ethanol
compared to the Karl Fisher method, with mean error of approximately 1 and 2% to the power

source of 345 and 135mW, respectively.

Keywords — Photothermal. Spectroscopy. Ethanol. Water. Fuel.
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1 INTRODUCAO

O etanol como combustivel alternativo para veiculos com motores de combustao interna
tem sido proposto desde o século XIX. Em 1826, Samuel Morey, desenvolveu o primeiro
veiculo americano movido a base de etanol para substituir o 6leo de baleia que estava cada vez
mais caro nos EUA (GOETTEMOELLER; GOETTEMOELLER, 2007). Em 1860, na
Alemanha, Nikolaus Otto, utilizou alcool etilico como combustivel em um motor de combustéo
interna, e assim, nasceu o primeiro carro bi-combustivel. Em 1896, Henry Ford projetou seu
primeiro carro, o "quadriciclo”, para funcionar com etanol puro. Em 1908, Ford lancou o
famoso Ford Modelo T, o primeiro veiculo bi-combustivel de uso comercial no mundo
pois funcionava com gasolina ou alcool. Ford era um arduo defensor do etanol como
combustivel. O preco mais barato da gasolina, a proibi¢do do comércio de alcool no periodo da
Lei Seca nos Estados Unidos (1920-1933), além da falta de incentivo fiscal, fez com que o
derivado de petrdleo acabasse prevalecendo na industria automobilistica nascente
(GOETTEMOELLER; GOETTEMOELLER, 2007; SOLOMON; KRISHNA, 2011).

O cenéario mudou em outubro de 1973, durante a guerra Arabe-lIsrael, uma vez que 0s
membros éarabes da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP) chocaram o
mundo com o embargo de fornecimento de petrleo as nagfes ocidentais (SOLOMON;
KRISHNA, 2011). Perron (1988) analisando a crise afirmou: “Apenas dois eventos (choques)
tiveram um efeito permanente sobre as diversas varidveis macroeconémicas: O grande ‘crash’
de 1929 e o choque petrolifero de 1973”. A partir de 1973, 0s paises perceberam que ndo
poderiam ficar na dependéncia exclusiva dessa matriz energética, reacendendo o interesse
mundial por fontes alternativas de energia, levando varios Estados a buscarem solucGes mais
adequadas frente as peculiaridades nacionais (SOLOMON; KRISHNA, 2011).

No Brasil, a experiéncia de utilizar o etanol como aditivo a gasolina iniciou-se
oficialmente em 1931 (LA ROVERE; PEREIRA; SIMOES, 2011), numa época em que
praticamente toda gasolina utilizada no pais era importada. A crise internacional de 1973
aumentou os gastos com importacdo, de US$ 600 milhdes em 1973 para US$ 2,5 bilhdes em
1974, passando a importagdo de combustivel a contribuir fortemente com a divida externa

brasileira e para a escalada da inflagdo (BRASIL, 2008).
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Diante dessa situacao, o Brasil buscou desenvolver um plano de independéncia energética
e lancou, em 1975, o Programa Nacional do Alcool — Pré-Alcool (RAMIREZ TRIANA, 2011).
O principal objetivo deste programa era o desenvolvimento de veiculos movidos
exclusivamente a alcool hidratado e o grande desafio era garantir o abastecimento desses
veiculos em qualquer regido do Brasil (WELLS; FARO, 2011). Em 1979, foi produzido no pais
o primeiro veiculo (Fiat 147) industrializado com um motor utilizando exclusivamente etanol
como combustivel (LA ROVERE; PEREIRA; SIMOES, 2011).

1.1 VANTAGENS DO ETANOL

O combustivel de origem fossil, além de ser produzido a partir de fontes ndo renovaveis,
tem seu custo dependente da politica externa dos paises produtores. Além disso, o processo de
combustdo desses combustiveis produz gases tdxicos, os quais sdo liberados para o meio
ambiente, dentre eles: 0 monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,), 6xido nitrico
(NO), dioxido de nitrogénio (NO,) e didxido de enxofre (SO,). Estes gases, além de nocivos,
sdo responsaveis pelo fendmeno de efeito estufa, pois podem interceptar enorme quantidade de

calor na atmosfera causando o aquecimento global e a chuva acida (TAN; LEE, 2011).

O etanol, ao contrario, provém de uma fonte renovavel de energia e é biodegradavel,
podendo ser produzido a partir da cana de agucar, beterraba, milho e outros cereais (QU et al.,
2012) e, portanto, sendo menos ofensivo ao ambiente por emitir menos poluentes
(BEAUCHAINE; BRIGGS, 2007). Além disso, o etanol pode ser produzido a partir de
biomassa, os quais incluem residuos agricolas, residuos de madeiras, etc. ndo interferindo desta
forma nos pregos dos alimentos. Por isso é chamado de etanol de 22 geracdo, dando novo
incentivo a sua producao e distribuicdo (KIM; KIM, 2013).

1.2 AS DESVANTAGENS DO ALCOOL

Etanol € miscivel tanto em substancias nao-polares (como hidrocarbonetos) quanto em

polares (como a agua) (CORADIN et al., 2010). Por ser miscivel em contaminantes facilita sua
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adulteracdo. Por outro lado, por ser higroscopico, o etanol pode absorver agua do ar
atmosférico e, portanto, o seu armazenamento, transporte e distribui¢do precisa ser monitorado.
O método mais comum de adulteracdo é a adicdo de dgua em quantidade maior do que aquela
regulamentada pelos 6rgéos de controle, resultando em um produto fora de especificacdo que e,

assim, inadequado para utilizacdo como combustivel (FIGUEIREDO et al., 2012).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
estabelece que o teor de &gua em alcool combustivel ndo pode exceder 4.9% (% vol.) ou 7,4%
(% massa), sendo que a metodologia padrdo para a verificacdo € a titulacdo pelo método Karl
Fisher (BRASIL, 2011). Porém, esse método € de dificil monitoramento em tempo real, pois
requer extracdo, tratamento quimico do material e mao de obra especializada (BUENO;
PAIXAO, 2011). Neste cenario, novas técnicas, rapidas, precisas e de baixo custo para
detectores de adulteragdo precisam ser propostas e desenvolvidas.

1.3 OBJETIVO DA TESE

O objetivo desta Tese é de desenvolver uma cadmara fototérmica com janela piroelétrica

transparente, para quantificacdo de agua em alcool etilico hidratado combustivel.

1.4 ESTADO DA ARTE

No momento, grande parte das inddstrias usam técnicas laboratoriais para a
determinacdo da concentracdo de agua em etanol, tais como a cromatografia e métodos de
espectroscopia no infravermelho (FUJIWARA et al., 2010). Esta ultima, em particular, se

destaca pela medicéo rapida e exata de constituintes liquidos imersos em outros.

Matsubara, Kawata e Minami (1988) desenvolveram um sensor SPR (do inglés: Surface
Plasmon Resonance). Para isso, eles incidiram radiacdo eletromagnética em um prisma que
estava em contato com uma fina camada metélica e a amostra. Utilizando-se da propriedade da
mudanca do indice de refragdo da mistura etanol-agua, puderam determinar concentracdes de
até 10% de agua em etanol. Em 2011, Srivastav, Verma, Gupta (2011) melhoram o sistema

proposto por Matsubara, montando um sensor SPR utilizando fibras Opticas onde foram
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depositadas finas camadas de metais, e, monitorando o feixe incidente e emergente na fibra,
verificavam a mudanca do indice de refracdo da mistura dgua/etanol com as concentracGes. O

sensor possuia uma resposta linear na gama de 0-10% de teor de agua no etanol.

Zhu et al. (1993) e Vellekoop et al. (1994) apresentaram sensores baseados em medidas
de ondas acusticas. O principio de deteccdo de sensores acusticos se baseava no monitoramento
da velocidade e da atenuacdo das ondas causadas por perturbagdes na superficie da material em
que elas se propagam (ondas de Lamb), no caso, as misturas das diferentes concentragdes de
agua em etanol presentes na mistura. Esses sensores somente sdo adequados para medir baixas
concentracdes de dgua em etanol, mas ndo a concentracdo de etanol em agua. Acima de 10% a
relacdo univoca entre o sinal de saida e a concentracao de d&gua em etanol deixa de ser valida, e
0s sensores apresentam o problema de ambiguidade de leitura. Para o teor de agua no etanol,
métodos de regressao ndo-lineares sao empregados e o0s erros relativos médios de previsdo sao
1,67% e 2,77% (ZHU et al., 1993), respectivamente.

Filtros Optico-acusticos sintonizaveis (AOTF - do inglés: Acousto-Optic Tunable Filter)
a base de célula de Bragg foram relatados em 2001 (GUCHARDI, 2001), tendo como proposta
a vantagem da robustez e a elevada taxa de varredura espectral. Resultados da determinagéo de
agua em etanol foram apresentados, concordando-se com a espectroscopia Hadamard de feixe
dual, usada para medicdo de absorbancia no infravermelho proximo (NIR - do inglés: Near
Infrared) com calibracdo multivariavel (DA SILVA; PASQUINI, 2001).

Mendes et al. (2003), usando um espectrdmetro com transformada de Fourier no
infravermelho médio (FT-MIR) e espectroscopia FT-Raman, associados a modelos de
calibracdo por minimos quadrados parciais (PLS - do inglés: Partial Least Squares),
determinaram o teor de 4gua em etanol combustivel. Em 2005, Cho et al. (2005) construiram
um espectrébmetro miniaturizado operando no infravermelho médio (MIR - do inglés: Middle
Infrared) que utilizava como detector um fotodiodo InGaAs, e, como fonte de radiacdo uma
lampada de tungsténio-halogénico; possuia também uma grade de difracdo com ranhuras de
fixacdo, e foi fabricado para o uso combinado de litografia e tecnologias de micro-moldagem.
PLS foi empregada para a constru¢cdo do modelo de calibracdo e do desempenho de previsao

para determinar contedo de agua (faixa entre 1 e 19%) em etanol.

Beauchaine e Briggs (2007) utilizaram um fotémetro codificado (EP - do inglés:

Encoded Photometric) juntamente com analise multivariada de regressdo a componentes



21

principiais (PCR - do inglés: Principal Component Regression), com o intuito de determinar o
teor de umidade em amostras de &lcool para concentracGes de etanol superiores a 90%(v/v).

Ogura et al. (2009) diferenciaram concentragdes distintas (20, 40, 60, 80, 100%(m/m))
de agua em etanol com um sensor interdigital que monitorava ondas acusticas superficiais
(SAW - do inglés: Surface Acoustic Waves), nas quais as informacGes inseridas nos

coeficientes da matriz de espalhamento s&o lidas por um analisador de redes de micro-ondas.

Raikar et al. (2007), apresentaram um sistema com base em rede de Bragg em fibra
Optica (GBF - do inglés: Fiber Bragg Grating) para a medi¢do da concentra¢do de uma solugéo
de etanol, sendo que a fibra dptica era mantida num tubo de ensaio imersa em solucdo de
agua/etanol e um feixe de luz incidia no interior da fibra. Alteracdo na concentracdo da solucéo
que envolve a fibra pode ser detectada observando as alteragdes no comprimento de onda de
Bragg em diferentes concentragdes. Essas mudancas foram percebidas em concentracdes de 10,
20, 30 40 e 50% de a&gua em etanol.

Possetti et al. (2009) aplicaram sensores de fibra Optica com redes de longo periodo
(LPG - do inglés: Long-Period Gratings) para a determinacdo da concentracdo de etanol em
agua. Porém, os indices de refracdo das misturas apresentam comportamento ndo-linear quando
amostras com proporcdes de etanol em agua estavam entre 60% a 100%, Consequentemente, 0
transdutor LPG vai apresentar um resultado ambiguo e este comportamento pode ser prejudicial
para o desempenho do transdutor quando o dispositivo se destinar a ser utilizado na anélise de

alcool etilico combustivel hidratado.

Um sensor em fibra dptica que explora o principio de reflexdo de Fresnell foi
apresentado em 2010, o qual operava para concentracdes de agua em etanol em toda a faixa, de
0 a 100% (FUJIWARA et al., 2010). Para superar o problema da ambiguidade na resposta do
sensor, 0s autores propuseram operar com dois comprimentos de onda e com a aplicagdo de um

algoritmo especifico aos dados medidos.

Como ultimo exemplo da classe de sensores de fibra dptica baseados no monitoramento
do indice de refracdo, cita-se o sensor de campo evanescente (EWF - do inglés: Evanescent-
Wave Field) (FABIAN et al., 2009; XIONG; SISLER, 2010). Tais sensores foram utilizados
para medir a concentracdo de etanol na &gua, na faixa entre 0 e 10%(m/m). Acima desse limite

ocorre um comportamento néo linear.
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Bueno e Paix&do (2011) avaliaram a possibilidade de diferenciar concentra¢fes de agua
em etanol, de 10 a 25%(v/v), por meio de um sensor capacitivo com eletrodos interdigitais de
diferentes materiais. As medicGes eram analisadas com o auxilio de ferramentas
quimiomeétricas: analise de componentes principais (PCA - do inglés: Principal Component
Analysis) e andlise de agrupamento hierarquico (HCA - do inglés: Hierarchical Cluster
Analysis).

Métodos ultrassénicos também tém sido aplicados para identificar adulteracdo em
etanol combustivel através de medigdes acusticas (FIGUEIREDO et al., 2012). Determinadas
caracteristicas de propagacao da onda no fluido podem variar com a concentracdo de agua em
etanol, como por exemplo, a velocidade de propagacdo do ultrassom. Monitorando as
alteracbes provocadas nas caracteristicas de propagacdo da onda consegue-se identificar a
concentracdo de &gua na mistura. No entanto, conforme citado por seus préprios autores, o
sinal ndo é estavel, por isso os resultados ndo foram confiaveis o suficiente para considerar este

parametro bom para determinar a adulteracéo de etanol combustivel.

Omido et al. (2013) apresentaram um método fototérmico baseado em um sensor
piroelétrico capaz de mensurar concentracdes de dgua em etanol na faixa de 0 a 100%. O
método foi capaz de quantificar porcentagens de 0,75%(m/m) de 4gua em etanol com uma certa
margem de seguranca. O método apresenta uma grande vantagem por apresentar uma técnica
ndo destrutiva, de facil manejo e de baixo custo quando comparado a outros métodos de
quantificacdo. O referencial tedrico e o procedimento experimental dessa técnica serdo
apresentados nesta Tese.

1.5 APRESENTACAO DO TEXTO

No Capitulo 2 serd abordado todo o processo fisico e quimico envolvido no
funcionamento da camara fototérmica para liquidos (CL). Os fenbmenos de piroeletricidade,
piezoeletricidade e as principais técnicas de espectroscopia fototérmica serdo discutidos nessa
secdo. A espectroscopia na regido do infravermelho e a teoria vibracional serdo abordadas para
melhor compreenséo da geracéo e analise do sinal fototérmico obtido pela CL.

No Capitulo 3 apresentam-se detalhes dos componentes da constituicdo da CL, sua
caracterizacdo frente a diferentes configuracfes experimentais (distancia da fonte de radiacéo,
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inclinacdo do feixe laser, etc.), e uma andlise do regime de operacdo (frequéncia, poténcia, etc.)
dessa nova técnica para fim de se quantificar concentracdes de agua em etanol. Também é

investigado o comportamento das moléculas de 4gua e etanol quando em solucgéo.

Dedica-se o Capitulo 4 para apresentar os resultados e discussfes na utilizacdo da CL
para quantificar o teor de &gua em etanol em amostras de biocombustiveis adquiridos em postos
de combustivel na cidade de Campo Grande-MS. Finalmente, no Capitulo 5, é apresentada a

concluséo e consideracGes para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Didaticamente este capitulo pode ser dividido em duas partes, sendo que a primeira tem
por objetivo apresentar as teorias dos principais fenémenos que ocorrem no funcionamento da
camara de liquidos, discutir a interacdo da matéria com a radiacéo eletromagnética, os efeitos
piroelétrico e piezoelétrico. Na segunda parte, evidencia-se as principais técnicas de
espectroscopia fototérmica, na qual aspectos histéricos sdo abordados e modelos matematicos
sdo apresentados, sem a preocupacéo de se aprofundar em cada tema, apenas com o objetivo de
mostrar as principais contribuices de cada modelo/pesquisador na construcdo das teorias

desses fendbmenos.

2.1 EFEITO PIROELETRICO E PIEZOELETRICO

2.1.1 O Sal de Rochelle

A primeira descri¢do do efeito piroelétrico pode ser encontrada no livro "On Stones"
escrito por Teofrasto (aproximadamente 372-287 a.C.) que, em 314 a.C., observou que a
turmalina mineral atraia pedacos de carbonato de sodio e palha quando aquecida. Em 1497, um
livro impresso intitulado “Hortus Sanitatis Major” contém varios capitulos que descrevem

minerais que muito provavelmente possuiam propriedades piroelétricas (MANDELIS, 2011).

Em 1665, na cidade francesa de Rochelle, o farmacéutico Elli Seignetti preparou o
composto NaKC4H;064H,0, que ficou conhecido como sal de Rochelle. Este composto passou
quase 200 anos sendo utilizado apenas por suas propriedades purgativas leves (CROSS;
NEWNHAM, 1987). Em 1824, Sir David Brewster, estudando o sal de Rochelle, entre outros
cristais, usou o termo piroeletricidade em um artigo intitulado "Observations of Pyro-
Electricity of Minerals"”, citando a propriedade fisica de eletrizacdo por aquecimento em alguns
minerais. Etimologicamente, 0 nome ¢ derivado da palavra grega "mop" (fogo) (MANDELIS,

2011; MESQUITA, 2011).
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Em 1878, William Thomson (Lord Kelvin), e, Woldemar Voigt, em 1897, associaram
um campo elétrico com o efeito piroelétrico e desenvolveram uma teoria para 0S processos

fisicos que estavam envolvidos no fenémeno da piroeletricidade (MANDELIS, 2011).

Pierre Curie e seu irmdo Jacques Curie, estudando a piroeletricidade no sal de Rochelle
na década de 1880, perceberam que aplicando uma tensdo mecanica provocariam uma
polarizacdo elétrica no sal de Rochelle, resultando na descoberta da piezoeletricidade
(MESQUITA, 2011). Em 1918, as propriedades do sal de Rochelle atrairam Walter G. Cady,
que buscava respostas as demandas urgentes da guerra submarina durante a Primeira Guerra
Mundial. O interesse foi provocado a partir dos estudos de Paul Langevin, da Sorbonne, que
mostrou em 1917 que os cristais piezoelétricos poderiam ser usados para gerar ondas de alta
frequéncia na agua do mar (CROSS; NEWNHAM, 1987).

Em 1921, J. Valasek, a pedido de seu supervisor, W. F. G. Swann, iniciou um estudo
comparando as propriedades magnéticas dos corpos ferromagnéticose as propriedades
dielétricas do sal de Rochelle. Verificou que, com um campo elétrico externo, poderia inverter
as polarizacdes espontaneas do material. Pela primeira vez estava sendo descrito e fendmeno da
ferroeletricidade, que inicialmente recebeu o nome de corrente de Seignetti (VALASEK, 1921).
O termo ferroeletricidade passou a ser utilizado amplamente apenas na década de 40, pelo fato
desses materiais apresentarem um ciclo de histerese similar ao das substancias ferromagnéticas
(CROSS; NEWNHAM, 1987).

Apbs a descoberta de Valasek, poucos trabalhos foram realizados sobre o novo
fendmeno, devido a pouca reprodutividade do sal de Rochelle na fase ferroelétrica. A falta de
um modelo tedrico e nenhuma aplicabilidade tecnoldgica imediata, foram alguns dos motivos
do desinteresse da época. Este quadro se alterou a partir de 1940 com a descoberta da
ferroeletricidade em monocristais de Titanato de Bério (BaTiO3) que, devido a simplicidade da
estrutura do tipo perovskita, permitiu maior compreensdo do fenémeno, sinalizando a utilidade
desses materiais em componentes eletronico (CROSS; NEWNHAM, 1987; MESQUITA,
2011).

A ferroeletricidade em cristais esta associada com o desequilibrio de cargas elétricas no
interior de uma célula. Na Figura 1(a) vé-se um cristal com equilibrio de cargas na simetria da
célula (as esferas claras e escuras representam ions), sendo que desta forma ndo ha dipolos
elétricos associados a esta formacdo. Se houver um deslocamento no centro da simetria, como

mostrado na Figura 1(b), ocorre um desequilibrio das cargas elétricas, dando origem a um
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dipolo elétrico em uma certa dire¢do. Esta polarizacdo pode ser espontanea ou forcada por um
campo ou uma forca externa.

Figura 1 - Representacdo hipotética de um cristal. (a) Centrossimétrico. (b) Néo
centrossimétrico.

Equilibrio de carga Quebra do equilibrio :y

de cargas

Fonte: Dados do prdprio autor.

Considere-se a estrutura perovskita ideal (vide Figura 2) pertencente ao grupo espacial
cubico com uma estequiometria do tipo ABX3, sendo A e B cations metalicos e X anions nao
metalicos. Os ions A nos veértices do cubo podem ser &tomos monovalentes, divalentes ou
trivalentes de raio maior que o do atomo B. O 4&tomo B ocupando o centro do cubo pode ser um
atomo trivalente, tetravalente ou pentavalente. A estrutura da célula unitaria pode ser
visualizada na Figura 2(a), sendo que os anions X ocupam o centro das faces do cubo formado

com os atomos A, que podem ser visualizados na Figura 2(b) como unidades de octaedros BX.
Figura 2 - (a) Célula unitaria da estrutura perovskita. (b) Octaedros BXgs em torno do ion A.

@

Octaedro BXs

Fonte: Barbosa, (2011).

Nesta representacdo pode-se ver os octaedros BXg que, ao compartilhar seus vertices

formando uma estrutura tridimensional, possuem cavidades dodecaedrais que sdo ocupadas
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pelos ions A, sendo que estes ficam no centro dos doze ions B, que constituem os vertices dos
dodecaedros, como mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema do poliedro em torno do ion A.

Fonte: Barbosa, (2011).

Essa estrutura perovskita ideal possui alta simetria, mas outras estruturas de menor
simetria podem ser obtidas a partir da variagdo de parametros como temperatura e pressao.
Numa célula unitaria o deslocamento atbmico do centro de simetria da origem a um dipolo
elétrico a uma certa orientacdo. Na Figura 4 mostra-se, para temperaturas inferiores a
temperatura de Curie, materiais de estrutura perovskita apresentando estrutura tetragonal,
ortorrdbmbica ou romboédrica na fase ferroelétrica, e, conforme a direcdo do deslocamento

atdbmico, a mudanca da orientacdo da polarizacdo (MESQUITA, 2011).
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Figura 4 - Esboco das transi¢Ges estruturais que ocorrem com a estrutura perovskita com o
aumento da temperatura. Da esquerda para direita tém-se as estruturas: romboédrica,
monoclinica, tetragonal e cubica.

5

Temperatura

Fonte: Adaptado de Oliveira, (2011).

2.1.2 Efeito Piezoelétrico

Piezoeletricidade (ou efeito piezoelétrico direto) pode ser definido como a capacidade
de alguns materiais se tornarem eletricamente polarizados quando sujeitos a algum tipo de
deformacdo mecanica. Associada a essa polarizacdo elétrica, cria-se um campo elétrico no
interior do material e uma tensdo elétrica podera ser mensurada entre seus terminais
(BALLATO, 1995). Pode-se também ocorrer de uma maneira inversa: do material ser
submetido a um campo elétrico externo e uma deformacdo mecénica ser gerada, alterando suas
dimensdes, estabelecendo assim o efeito piezoelétrico inverso (KITTEL, 1996). Devido a
sensibilidade da atividade piezoelétrica, pode-se contrair ou expandir um cristal que apresenta

essa propriedade apenas invertendo-se o sentido do campo elétrico aplicado sobre 0 mesmo.

Quando um material sofre deformacgfes, surgem na sua estrutura forcas elasticas
tentando restabelecer o equilibrio. Desta forma, se estabelece uma relagdo entre o tensor,
denominado de ‘tensdo mecénica’ (T;;) e o tensor deformagéo (S;;), sendo que a relagdo entre

eles é dada pela Lei de Hooke (IEEE Standard on Piezoelectricity, 1988):
Tij = CijriSk 1)

e sua relacdo inversa:
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Sij = SijiaTki 2

sendo c;j, a constante elastica de rigidez e s;j;, a constante elastica de flexibilidade, parafi, j,

keliguaisal, 2e 3.

As Equacdes (1) e (2) ndo descrevem completamente as relagfes de deformacdo e
tensdo em um material piezelétrico, pois elas ndo relacionam as variaveis mecanicas T;; e S;;
com as variaveis elétricas. Em um material piezoelétrico devem-se relacionar também o campo
elétrico (E) com o deslocamento elétrico (D). Para relacionar e manter a linearidade entre o
campo elétrico aplicado com as deformacdes e tensbes mecanicas correspondentes, expressam-

se as relacdes constitutivas como (IEEE Standard on Piezoelectricity, 1988):

Sij = StaTia + diijEx, 3
Di = dilekl + Eg;cEk, (4]

ou
Sij = ShaT + rijDr ©)
E;i = =i Tia — Biy D, (6)

ou
Tij = DSk + hiijDx, (7)
E; = —hy;Si + BjDr, (8)

ou
Tij = ClpaSi — exijEx ©

Di = el-lekl + SiSkEk , (10}
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para i, j, k e | = 123. Os tensores gi;j, € hrijdi; representam constantes

piezoelétricas, s;;,, representa constante elastica de flexibilidade e B, representa constante de

impermeabilidade (B;, = é sendo ¢; a permissividade do meio). Os sobrescritos

D E T

S
1 1 e

indicam que o deslocamento elétrico, campo elétrico, tensdo mecénica e

deformacéo sdo mantidas sob condic¢Bes constantes ou nulas, respectivamente.

Estas Ultimas formas das equagBes constitutivas, embora exatas, sdo empregados em
aproximacdes que sdo validas em certas circunstancias limitantes. A utilidade de qualquer um
destes pares de equacGes constitutivas depende do fato que, certas variaveis do lado direito de
cada expressao sdo aproximadamente nulas em circunstancias apropriadas. Consequentemente,
0 conjunto que deve ser utilizado em uma determinada circunstancia, depende crucialmente da
especificacdo geométrica, mecanica e elétrica do material (IEEE Standard on Piezoelectricity,
1988).

As constantes c;jx; € s;jx; Sao tensores de 4% ordem e possuem 3% = 81 elementos, sendo
que estes elementos poderiam ser representados como uma matriz 9x9. De modo a escrever 0s
tensores elasticos e piezoeléctrico sob a forma de um conjunto de matriz, uma nova notacdo
sera introduzida no lugar da notacdo de tensor. Estas simplificacbes encontram-se compiladas
na Figura 5 e na Tabela 1, considerando-se os corpos elasticamente isotropicos.

Figura 5 - Convencdo de eixos: direcao da espessura (3), das laterais (1 e 2) e direcOes
rotacionais (4,5 e 6).

# ]

\3 v (;}

x (1)

Fonte: Adaptado de Estevam, (2008).
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Tabela 1 - Tensor de segunda ordem compactado em tensor de primeira ordem.

TensGes normais TensOes de cizalhamento
1] 1,1 2,2 3,3 2,3=3,2 1,3=3,1 1,2=2,1
Xixj XX Yy 2z yz XZ Xy
Indice reduzido 1 2 3 4 5 6

Fonte: Adaptado de Estevam, (2008).
Assim, substitui-se ij = m e kI = n, e o tensor c; i, € convertido em c,,,,, 0 Mesmo

acontecendo para a constante s; j;, que se torna sy,,.

A Figura 6 constitui um exemplo didatico de como se deve interpretar a designagao
desses coeficientes. Os exemplos que se seguem sdo sempre referidos em relagdo a convencéo
de eixos da Figura 5. O coeficiente d;5 deve ser utilizado na situacdo em que a forca aplicada
estd na direcdo 3, e € aplicada na mesma direcdo da superficie de medicdo de carga (Figura
6(a)). O coeficiente d;; é estabelecido quando a carga é medida na superficie 3, e a forca é
aplicada perpendicularmente a direcdo de polarizacdo (Figura 6(b)). E o coeficiente d,5 indica
que a carga € medida nos eletrodos colocados perpendicularmente aos eletrodos de polarizagdo
e que a tensdo mecanica aplicada é de torcdo (Figura 6(c)). A unidade de medida dos

coeficientes piezoelétricos é expressa em C/N (Coulomb por Newton) (ESTEVAM, 2008).

Figura 6 - Denominacado dos coeficientes piezoelétricos.

20 TR o s, PRSI v

(a) (b) ()

Fonte: Adaptado de Estevam, (2008).
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2.1.3 Efeito Piroelétrico

O efeito piroelétrico € o fendbmeno onde os cristais exibem uma dependéncia da sua
polarizacdo elétrica espontanea em funcdo da mudanca de temperatura, fazendo com que o
material produza cargas superficiais em uma direcdo particular em resposta a taxa de variagdo
da temperatura (CARVALHO, 1987). Cada uma das extremidades é carregada com um tipo de
carga, positiva ou negativa, o que transforma o cristal num dipolo, criando um potencial

elétrico entre estas extremidades.

Para que um cristal apresente atividade piroelétrica é necessario que na célula unitaria
se processe um momento de dipolo elétrico, o que significa um deslocamento de cargas
positivas em relacdo as cargas negativa. Ou seja, materiais piroelétricos apresentam mudangas
na polarizacdo interna resultante de pequenas mudancas de temperatura (SAKAMOTO;
SHIBATTA-KAGESAWA; MELO, 1999). Existem dois subgrupos de piroelétricos:
piroelétricos lineares, para 0s quais a polarizacdo espontanea nao pode ser revertida por meio
da aplicacdo de um campo elétrico (como o, ZnO, CDS, CdSe, turmalina, sulfato de litio,
sacarose, etc.), e ferroelétricos (como o, BaTiOs, LiTaOg, triglycine sulfato (TGS), etc.), para
0s quais ela pode ser revertida (HADNI, 1981). As classes de cristais simétricos sdo mostradas
na Figura 7. Embora todo material ferroelétrico apresente atividade piezoelétrica, nem todo
material piezoelétrico é ferroelétrico. Com relacdo a piroeletricidade, pode-se afirmar que todo
material piroelétrico é também piezoelétrico, enquanto que nem todo piezoelétrico é
piroelétrico (LANG; DAS-GUPTA, 2001).

Figura 7 - Classificagdo das estruturas cristalinas.

11 classes com

centro de

32 classes simetria . o
.. 1 ndo Piezoelétrico
de cristais

Ferrolétrico

22 sem centro
10 Polares

Piroelétricos

de simetria

20 Piezoelétricos \ ndo Ferrolétrico

10 ndo Polares

Fonte: Lang e Das-Gupta, (2001).
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As polarizagbes produzidas pelas tensfes mecénicas decorrentes da variagdo da
temperatura do material podem produzir efeitos piroelétricos secundarios ou efeitos
piroelétricos falsos (SOUZA, 1995). Estes efeitos podem ser divididos em efeitos piroelétricos
falsos de primeira espécie, quando o efeito é produzido por aquecimento nao uniforme, ou em
efeitos piroelétricos falsos de segunda espécie, quando o efeito é produzido por aquecimento
uniforme (CARVALHO, 1987).

Quando um cristal piroelétrico sofre uma mudanca de temperatura, uma carga de
superficie é produzida numa determinada direcdo como resultado da alteracdo na sua
polarizacdo espontanea com a temperatura. Sendo a variacdo da temperatura uniforme ao longo
do cristal uniforme, a variacdo do médulo do vetor polarizacéo espontanea (AP;) em funcgéo da
temperatura T sera dada por (LIU; LONG, 1978).

AP! = pAT, (11)

sendo p o coeficiente piroelétrico. Na Figura 8 apresenta-se a dependéncia da polarizacdo com

!

. T . P
a temperatura. O coeficiente piroelétrico é o gradiente da curva, p = a—;, para uma temperatura

T.

Figura 8 - Variacdo da polariza¢do em funcao da temperatura para um material pieroelétrico.

Polarizacio

Temperatura

Fonte: Adaptado de Souza, (1995).

Um detector piroelétrico consiste de uma fina camada de um elemento piroelétrico
polarizado, com eletrodos metalicos normais ao vetor polarizacao. Por exemplo, quando varia a
temperatura do piroelétrico, apos receber a radiacéo incidente, ha uma variacdo na polarizacao
desse elemento. Essa variacdo de polarizacdo aparece como cargas no capacitor formado pelo
elemento piroelétrico e seus eletrodos. Para evitar que as cargas geradas pela variagao do vetor
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polarizagdo e as cargas espurias sejam neutralizadas, a radia¢éo incidente deve ser modulada ou
pulsada. A resposta dos detectores piroelétricos sdo mais rapidas que outros detectores
térmicos, uma vez que o0s piroelétricos sdo proporcionais a variagdo de temperatura, e 0s outros,

proporcionais a propria temperatura (LIU; LONG., 1978).

2.2 ESPECTROSCOPIA OPTICA

Espectroscopia Optica, de uma maneira geral, consiste no estudo da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria. Esta técnica é largamente empregada na Quimica,
Fisica, Engenharias, Astronomia, e varias outras areas. Sua utilizagdo ¢ muito abrangente, pois
fornece informacgdes desde a constituicdo quimica das estrelas, comportamento do nosso
universo, e até informacbes sobre as propriedades nucleares, atbmicas e moleculares da
matéria. Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a matéria (molécula, por exemplo),
pode ocorrer uma transicao entre estados energéticos. Essas transicGes dependem da energia
transportada pela radiacdo e das moléculas que absorverdo estas energias. Abaixo estdo

relacionados as energias e 0s varios tipos de transi¢cdes que podem ocorrer (DUFOUR, 2009):

a) Raios-X — TransicOes eletronicas - esta energia pode provocar mudancgas nos elétrons das

camadas internas de atomos e moléculas.

b) Ultravioleta — Transi¢cOes eletrbnicas - € a zona correspondente a transicGes eletrénicas

envolvendo elétrons, dentre os quais, aqueles que estdo localizados nos orbitais de valéncia.

c) Visivel — TransicGes eletronicas - é outra zona onde transi¢Oes eletrdnicas podem ocorrer,
por exemplo, em moléculas que apresentam um grande nimero de ligacdes duplas conjugadas
tais como carotendides, clorofilas, e porfirinas, as quais absorvem a energia nesta regido. As

suas propriedades de absorcdo podem ser usadas para avaliar a cor dos produtos.

d) Infravermelho proximo — Transic¢des vibracionais e eletrénicas - é a primeira regido espectral
que exibe bandas de absorgdo relacionadas a vibragcdes moleculares. Este regido é caracterizada

por harménicos e bandas de combinagéo.

e) Infravermelho médio — Transi¢Ges vibracionais - € a principal regido de espectroscopia

vibracional. Esta regido fornece varias informacgdes como, por exemplo, permite que moléculas
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orgéanicas sejam identificadas e suas estrutura e conformacdes moleculares, tais como proteinas,

polissacarideos e lipidios, sejam caracterizadas.

f) Microondas — Transic¢des rotacionais - a energia absorvida é relativa a rotacdo molecular. A
regido de radiofrequéncia é a regido investigada pela ressonancia nuclear magnética (RMN) e

pela ressonancia de spin de elétrons.

g) Ondas de radio — TransicGes nucleares - alteracdo nos niveis energéticos do nucleo/atomo -

variacao do spin nuclear.

A temperatura ambiente, as maiorias das moléculas estdo em seus niveis vibracionais
fundamentais. Atomos ou grupos de atomos deslocam-se, um em relagdo ao outro, com uma
frequéncia que é definida pela forca da ligacdo e pelas massas individuais dos &tomos ligados
ou de seus grupos. As amplitudes das vibracdes sdo de alguns nanémetros e poderdo alterar se

alguma energia transportada por uma radiacao eletromagnética for transferida para a molécula.

A radiac&o no vacuo apresenta uma velocidade de (¢ = 2,9979 x 10® m/s). Essa radiacdo
transporta ‘quantum’ de energia (foton), cuja energia € proporcional a sua frequéncia e é dada
por (SKOOG; HOLLER; NEIMAN, 2009):

, (12)

sendo A o comprimento de onda, que é definido como a distancia entre dois maximos de
amplitude (elétricos ou magnéticos) consecutivos no espaco, v a frequéncia da onda, definida
como sendo o0 numero de ciclos completos da onda em um periodo, € h é a constante de Planck
e vale 6,63x10°* J s (PASQUINI, 2003).

Outra unidade que é amplamente utilizada em espectroscopia no infravermelho é o

nimero de onda (T), dado em cm™. Define-se 0 nimero de comprimentos de ondas como sendo
. . — 1 - -
o0 inverso do comprimento de onda (v = X) e representa 0 numero de ondas num comprimento

de um centimetro (PAVIA et al., 2008). Reescrevendo a Equagdo (12) tem-se uma equagdo em

que a energia é diretamente proporcional ao numero de ondas v:

E, = hv = hcv. (13)
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2.2.1 A Teoria Vibracional no Infravermelho

O espectro na regido do infravermelho é convencionalmente dividido em trés regides:
infravermelho proximo (NIR - do inglés: Near Infrared), médio (MIR - do inglés: Middle

Infrared) e distante (FAR - do inglés: Far Infrarede), conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Intervalo dos espectros das regides do Infravermelho dados em nm e cm™.

Regido Intervalo de Regido de
Comprimento de Onda (nm) NGmero de Onda (cm™)

Préximo (NIR) 780 a 2500 12800 a 4000
Médio (MIR) 2500 a 5000 4000 a 200
Distante (FAR) 5000 a 10° 200 a 10

Fonte: Adaptado de Pavia et al., (2008).

Os raios infravermelhos néo sdo visiveis a olho nu, sendo que o primeiro a relatar a sua
existéncia foi o cientista Frederick William Herschel em 1800. Herschel observava a
contribuicdo de cada cor do espectro da radiacdo solar para o aumento de temperatura,
utilizando para isso, um prisma e termometros de bulbo enegrecido. Contrariando 0 senso
comum, ele continuou observando o que acontecia aos termOmetros além do espectro do
visivel. Surpreendentemente, ele descobriu que a temperatura ainda aumentava sobre 0s
termdmetros colocados apds o vermelho, referindo-se a esta regido como "raios calorificos".
Esta regido foi posteriormente denominada de infravermelho. Embora o infravermelho préximo
tenha sido detectado antes que o infravermelho médio, esta Ultima ganhou ampla aceitacdo em
1900, apds um trabalho relatado por Coblentz, que foi o primeiro pesquisador a obter 0s
espectros de absorcdo de substancias puras e verificar a utilidade desses espectros para a

identificacdo funcional de grupos organicos (PASQUINI, 2003).

Enquanto a espectroscopia do infravermelho médio se estabeleceu como uma técnica
importante, a espectroscopia NIR foi negligenciada pelos espectroscopistas, que néo
conseguiram encontrar atrativos na informacéo fornecida por estes espectros, fato que deixou a
técnica no esquecimento até o surgimento de microcomputadores e a evolucdo de métodos da

quimiometria.
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Na regido do infravermelho, se a energia da radiacdo incidente coincidir com a energia
vibracional natural da molécula, ocorre uma absor¢do de energia, que resulta em uma variagao
da amplitude da vibracdo molecular, alterando os comprimentos e os angulos das ligacoes.
Para uma vibracdo ser ativa, € necessario que o campo elétrico oscilante da onda

eletromagnética possa interagir com a molécula. (PASQUINI, 2003).

O momento dipolar é determinado pela magnitude da diferenca de carga e da distancia
entre dois centros de carga. Portanto, moléculas homonucleares tais como Oy, N, e Cl,, ndo irdo
absorver no infravermelho, uma vez que vibragdes simétricas lineares ndo sofrem variagdes no
momento de dipolo da molécula. Porém, moléculas diatbmicas heteronucleares como o HCI e
CO apresentam modos vibracionais de absorc¢do ativos no infravermelho. (SKOOG; HOLLER;
NEIMAN, 2009).

Quando as vibragdes envolvem uma variagdo continua nas distancias interatdmicas, elas
sdo chamadas de vibracOes estiramento (do inglés: stretching), sendo que o estiramento pode
ser simétrico ou assimétrico. Quando ocorrem varia¢es no angulo (do inglés: bending) entre
duas ligacBes (moléculas triatbmicas, por exemplo), sdo denominadas de deformacdes
angulares e podem ser de quatro tipos: balanco (do inglés: rocking) no plano, tesoura (do
inglés: scissoring) no plano, sacudida (do inglés: wagging) fora do plano e torcdo (do inglés:
twisting) fora do plano. Estas vibracdes sdo mostradas na Figura 9 (SKOOG; HOLLER,;
NEIMAN, 2009).
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Figura 9 - Vibracdes moleculares. Legenda: (+) vibracdo para dentro do plano; (-) vibracao
para fora do plano.

AN A Ra T o

Simétrico Assimétrico
Vibracoes de Estiramento

Fo ko

Balanco no plano Tesoura no plano
Sacudida fora do plano Torcdo para fora do plano

Vibragoes de Deformagio Angular

Fonte: Produc&o do préprio autor.

Todos esses tipos de vibracdo podem ocorrer em moléculas que possuam mais de dois
atomos. A complexidade de um espectro de infravermelho é grande, pois surgem acoplamentos
de vibracdes ao longo de uma grande da molécula. Bandas associadas com as vibragcdes podem
fornecer um padrao de “impressdo digital” da molécula permitindo a sua identificacdo e

monitoramento.

2.2.1.1 Molécula Diatdbmica - Modelo do Oscilador Harmonico

O classico modelo mecénico do oscilador harménico é empregado para descrever o
comportamento vibracional de moléculas diatbmicas. Considere-se uma molécula diatbmica
composta por duas esferas de massas m, e m,, ligadas por uma mola com constante de forca %.

A energia potencial do sistema é dada pela equacdo (GUCHARDI, 2001):
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1 21, ,
Ve =§f& (F—1)*= E/&x , (14)

sendo 7 é a distancia entre os nucleos dos &tomos que formam a molécula, r, é a distancia

internuclear de equilibrio e x = (¥ — 1,).

A frequéncia de vibragdo do sistema é dada por (SKOOG; HOLLER; NEIMAN, 2009):

1 ¥
b= /W (15)
massa __ M1Mmy

sendo u = ———amassa reduzida da molécula.
1 2

Da Equacéo (15) conclui-se que quanto mais forte a ligacdo quimica (constante de mola
#£) e quanto mais leve os atomos envolvidos, maior a frequéncia de vibracdo. Devido ao fato do
atomo de hidrogénio ser o mais leve, a vibracdo de estiramento das ligacdes com o hidrogénio
absorve nas maiores frequéncias do espectro infravermelho. Por outro lado, quanto menor a
ligacdo entre os 4tomos que constituem as moléculas, menor serd a energia absorvida no
estiramento como, por exemplo: C=C(~2200 cm™) > C=C(~1650 cm™) > C-C(~1200 cm™). Por
sua vez, as vibragcdes angulares sdo induzidas com menor energia (frequéncia mais baixa) do
gue 0s movimentos de estiramentos, por causa do valor mais baixo constante £ para a flexdo.
Por exemplo, a energia do estiramento C-H(~3000 cm™) é maior que a energia de deformagéo
angular C-H(~1340 cm™) (PAVIA et al., 2008).

Essa primeira abordagem do modelo da molécula diatomica é Util para compreender o
conceito de energia vibracional. No entanto esse modelo classico ndo é adequado quando
ligacOes de varios 4&tomos sdo consideradas. A falha surge do fato do modelo ndo prever a
quantificacdo das energias vibracionais. Um tratamento quantico para 0s possiveis niveis de
energia vibracional pode ser dado por (WORKMAN, 1996; BOKOBZA, 1998):

, 1
E,ip = (n + E) hv, (16)
sendo n' =0, 1,2, 3, ... 0 nUmero quantico vibracional.

Na regido do infravermelho é muito comum expressar niveis de energia (G(n")) em

funcdo do nimero de onda (0), a partir de:



e dai:

_ _Evib_( ) 1)_
G(v)—hc_ n+2 .

17)

(18)
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Segundo a teoria quéantica, as Unicas transi¢cdes que podem ocorrer sdo aquelas em que 0

namero quantico vibracional muda de uma unidade. Essa restricdo é conhecida como regra de

selegdo (An’ = £1). Segundo esse modelo, os niveis vibracionais sdo equidistantes, e apenas um

unico pico de absorcdo deveria ser observado para uma certa vibra¢do molecular. A transicédo

de n’=0 para n’=1 é denominada de transicdo fundamental ou 1° Harménico, e, as transicdes

em estados energéticos superiores (n’=1—n’=2, n’=2—n’=3, entre outros) s&o denominadas

bandas quentes, representadas na Figura 10. Este modelo desconsidera alguns efeitos

anarmonicos que ocorrem em moléculas reais tais como forcgas de interacbes coulombianas ou

os efeitos das distancias interatdmicas sobre as forcas da ligacdo (NASCIMENTO, 2008).

Figura 10 - Niveis de energia do oscilador com as possiveis transi¢des para o oscilador
harmonico.
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Fonte: Adaptado de Chagas, (2006).
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2.2.1.2 Molécula Diatdbmica - Oscilador Anarménico

Embora o modelo harmoénico ajude a entender a espectroscopia vibracional, ele ndo
descreve todas as transi¢des observadas no infravermelho como, por exemplo, prever transicoes
com An’ maior do que 1, ou seja, transi¢des com An’=2, An’=3 ou superiores, denominadas de
sobretons (do inglés: overtones). No entanto, tanto sobretons como bandas de combinacédo de
frequéncias sao observadas. Além disso, as vibracdes do modelo harmonico sdo independentes,

e suas combinacOes nédo existiriam sob as restricbes impostas pelo modelo (PASQUINI, 2003).

Os sobretons sdo bandas com valores de frequéncia correspondentes a multiplos inteiros
daqueles das vibragfes normais ou fundamentais que ocorrem na regido do infravermelho
médio. Por exemplo, sendo v o valor da frequéncia de um dado modo normal de vibracao, os
sobretons véo aparecer com valores aproximados de 2v, 3v, e assim sucessivamente. As bandas
de combinacGes sdo combinaces lineares das frequéncias normais ou multiplos inteiros destas.
Por exemplo, sendo v, e v, valores de frequéncia de modos normais de vibragdo, podem

ocorrer as bandas de combinacédo (v, +vp), (Va-vb) € (Va+2vp) dentre outras (STUART, 2004).

Figura 11 - Niveis de energia com as possiveis transipdes para o oscilador anarménico.
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Fonte: Adaptado de Pasquini, (2003).

Na Figura 11 mostram-se 0s niveis de energia associados a um modelo mais real para
uma molécula diatdmica. Nesse modelo proposto, considera-se a molécula como duas esferas
ligadas com uma mola. No entanto, a repulsdo entre nuvens eletrénicas e um comportamento

variavel da forca de unido, quando os atomos se movem afastando uns dos outros, sdo
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considerados. Na realidade, numa molécula real grandes deslocamentos em rela¢do ao nucleo
poderdo provocar ruptura de ligacfes entre as moléculas, com consequente dissociacdo dos
atomos. Essa anarmocinidade mecanica pode ser representada adicionando componentes
cubicos e de ordens superiores a expressao da energia potencial. Considerando essas
observagdes a Equacao (14) pode ser expressa da seguinte forma (PASQUINI, 2003):

Ver = %f&xz + A x3+ o+ (19)

A equacdo é utilizada juntamente com a equacdo de Schrédinger para calcular niveis de
energia de um oscilador anarménico. Como resultado, apresenta-se (PASQUINI, 2003):
Evip ?

o =B <4 Y2 o,

sendo y, a constante de anarmonicidade.

Ao contrario do oscilador harménico, os niveis de energia ndo sdo igualmente
espacados como mostrado na Figura 11 e é prevista, entdo, uma energia de dissociacdo (quando
a distancia entre os dois 4&tomos é muito grande e a ligacdo deixa de existir), que pode ser
descrita pela equacdo de Morse (MORSE, 1929):

Vo = Do[1 - e 3o, (21)

sendo D, é a energia de dissociacdo molecular, @ € uma constante caracteristica de uma dada
molécula, r,, é a distancia entre o equilibrio dos &tomos e # é a distancia entre os atomos, em
qualquer instante (MORSE, 1929).

Na Figura 12 comparam-se as transi¢cbes para 0 modelo harménico e anarmoénico. O
numero de onda onde ocorre a absor¢do dos anarménicos de ordem superior nao é exatamente
2, 3,... vezes maior ao da transicdo fundamental. Percebe-se também que as bandas quentes ndo
tém a absor¢do com mesmo numero de onda que a transi¢cdo fundamental (GUCHARDI, 2001).
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Figura 12 - Niveis de energia vibracional e transi¢cdes associadas para uma molécula diatdmica.
(@) Niveis de energia para 0 modelo do oscilador harménico. (b) Niveis de energia para o

oscilador anarmonico.
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Fonte: Adaptado de Chagas, (2006).

2.2.1.3 Molécula Poliatdbmica — Oscilador Harmonico

Moléculas diatdbmicas apresentam apenas um movimento vibracional (estiramento) e
moléculas poliatdmicas, com N atomos, apresentam (3N — 6) ou (3N — 5) (moléculas lineares)
graus de liberdade. O namero de graus de liberdade vibracional corresponde ao nimero de
vibracoes fundamentais da molécula, ou a diferentes modos normais de vibragdo. Esses modos
correspondem a movimentos em que os atomos das moléculas estdo vibrando em fase com a

mesma frequéncia, porém com amplitudes diferentes (WORKMAN, 1996).

Em uma aproximacdo harmoénica, as vibracBes podem ser consideradas como uma
superposicdo dos (3N — 6) modos normais. Como exemplo, considere-se uma molécula
triatdbmica e ndo linear como o didxido de enxofre (SO,). Nela ter-se-a trés modos normais,

sendo que esses niveis vibracionais sdo expressos pela equagcdo (WORKMAN, 1996):



44

E(n'y,n',,n'y)
hc

N N
=(n1+§)vl+(n2+E>U2+<n3+_>vg,

G(nllr n,21 nIS) =
(22)

sendo que n'y,n’,, e n'3 sdo 0s nUmeros quanticos vibracionais e v,, U, € U3 SA0 0S nUmeros de
onda das transi¢des fundamentais. Para o estado fundamental (n'; = n’, = n’; = 0) a Equagdo
(22) fica:

1 1

1

A variacdo de energia entre um estado vibracional qualquer G (n'{,n’,,n’z) e 0
1 2 3

fundamental é fornecida pela equacao:

AG(nll,nlz,n’3) = nllﬁl + nlzﬁz + n’3ﬁ3. (24)

Novamente, a variacdo de cada nimero quantico deve ser de uma unidade e, sendo

assim, somente as transi¢des fundamentais sdo permitidas. (GUCHARDI, 2001).

2.2.1.4 Molécula Poliatdbmica — Oscilador Anarmonico

Devido aos efeitos da anarmonicidade do modelo aplicado as moléculas poliatdmicas
(SO, por exemplo), as energias ndo sdo fornecidas somente pela soma dos termos
correspondentes aos modos de vibragdes normais, uma vez que as vibraces ja ndo sdo
independentes. Assim, o total de energia vibracional contém termos cruzados de mais de uma
vibracdo na molécula (PASQUINI, 2003):

G(n'y,n'y,..) = Z U; (n'i + %) + Z ZXik (n'i + %) (n'k + %) + . (25)
K

k=i

Se, nas moléculas diatbmicas, a anarmonicidade da vibragéo € levada em consideracao,

harmonicos superiores (transi¢des com An'; > 1) e bandas de combinagio (transi¢des com Xn';



45

> 1) podem ocorrer. Entretanto essas transicdes tém uma intensidade muito menor que a
transicdo fundamental. A anarmonicidade é quase sempre desprezivel, com excecdo de
vibracbes com grandes amplitudes de deslocamento dos nucleos (geralmente presentes em
ligacGes com hidrogénio) (WORKMAN, 1996; BOKOBZA, 1998).

Na Figura 13 apresenta-se a molécula de SO, com 0s seus niveis de vibragédo, sendo que
U, representa o estiramento simétrico, v, representa a deformacao angular e v5 0 estiramento
assimétrico (GUCHARDI, 2001; CHAGAS, 2006).

Figura 13 - Niveis vibracionais da molécula de SO..
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Fonte: Adaptado de Guchardi, (2001).

Percebe-se na Figura 13 os varios niveis de energias associados a combinacdes e

sobretons que ndo eram previstos no modelo classico.

2.3 ESPECTROSCOPIA FOTOTERMICA

Durante 0 processo de excitacdo de uma molécula através da absorcdo da radiacdo
luminosa, um elétron ao absorver essa energia passa para um estado mais energético, e, por ser

este um estado instavel, o elétron pode perder esta energia por processos fotoquimicos,



46

decaimentos radioativos ou ndo-radioativos e retornar ao seu estado fundamental ou para niveis
mais baixo de energia. Na Figura 14 mostra-se a representacdo esquematica dos possiveis

processos fisico-quimicos da interacdo luz-matéria.

Figura 14 - Representacdo esquematica a interacdo luz-matéria.
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Fonte: Adaptado de Cabral, (2010).

A ciéncia fototérmica engloba uma ampla variedade de técnicas e de fendmenos tendo
como base a conversdao da energia radiativa em calor. A energia radiativa é absorvida e,
eventualmente, é convertida em energia térmica em materiais solidos, liquidos e gasosos
(ALMOND; PATEL, 1996). Os efeitos fototérmicos sdo gerados na interacdo da radiacao

modulada com a amostra absorvedora, ocasionando aumento da temperatura dentro da amostra.

Na Figura 15 mostram-se os efeitos da incidéncia de um feixe modulado de excitacao
em uma amostra. A energia eletromagnética é convertida em energia térmica e 0 aquecimento
da amostra gera uma série de alteracdes fisicas em torno da regido excitada. Além da alteracdo
na temperatura em torno da regido de excitagdo, outros efeitos secundarios sdo produzidos,
como por exemplo: emissdo radiativa de ondas no infravermelho, expansédo térmica, geracéo e
producdo de ondas acusticas, mudanca no indice de refracdo tanto da amostra quanto da regido
proxima da amostra, além de mudancas nas caracteristicas da reflexdo provocadas por
oscilagbes na superficie da amostra (ALMOND; PATEL, 1996). Esses efeitos sdo

fundamentais nas técnicas fototérmicas.



47

Figura 15 - Fendmenos fototérmicos gerados por incidéncia de uma radiacdo modulada.
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Fonte: Adaptado de Almond e Patel, (1996).

Embora o fendmeno fototérmico fosse conhecido desde 1880, quando foi descrito pela
primeira vez por Alexander Graham Bell, somente na década de 70, com a chegada dos lasers,
esta técnica ganhou grande impulso por causa da facilidade com que os espectros Opticos de
substancias, normalmente dificeis de analisar por métodos espectroscopicos convencionais
(pois utilizavam lampadas), puderam ser obtidos (GANGULY; RAO, 1981).

A partir de entdo, técnicas fototérmicas emergiram como ferramentas valiosas para
caracterizacdo Optica e térmica de uma grande quantidade de amostras, tendo grandes
vantagens sobre as técnicas tradicionais em termos de sensibilidade e precisdo, além de serem
técnicas espectroscopicas nao destrutivas. Basicamente, as técnicas fototérmicas séo divididas
em quatro grupos principais. Se a resultante no aumento de temperatura for uma variacdo na
pressao no gas proximo a amostra, €, esta onda acustica for detectada, entdo, é chamada de
fotoaclstica (PA - do inglés: Photoacoustic). Se 0 aumento de temperatura é diretamente
detectado, entdo chama-se de técnica fotopiroelétrico (PPE - do Inglés: Photo-pyroelectric).
Caso, a variagdo da temperatura provocar ondas termoelasticas que vibram no material, e estas
ondas forem detectadas, trata-se de uma técnica fotopiezoelétrica (PPZ - do inglés: Photo
Piezoelectric). Se, com a variagdo da temperatura forem detectadas mudangas no
comportamento Optico de uma onda eletromagnética incidente préxima a regido aquecida

(reflex@o ou refracdo, por exemplo), entdo, formam-se a base das técnicas de Lente Térmica
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(TL - do inglés: Thermal Lens) e Efeito Mirage (OBD - do inglés: Optical beam deflection)
(VARGAS; MIRANDA, 1988; ALMOND; PATEL, 1996).

A espectroscopia fototérmica € um método indireto para analise de absorcdo Optica,
uma vez que o calor gerado depende da quantidade de radiacdo absorvida pela amostra, ao
contrario do que fazem os espectrofotdbmetros UV-visivel e de infravermelho, que analisam
diretamente a luz transmitida/absorvida pela amostra. Ademais, além das propriedades Opticas
das amostras, a espectroscopia fototérmica permite também investigar as propriedades
térmicas, tais como condutividade, efusividade, coeficiente de expansdo térmica, calor

especifico e difusividade da amostra.

2.3.1 Técnica Fotoacustica

O efeito fotoacustico foi descoberto por Alexander Graham Bell em 1880. Bell desejava
construir um instrumento para transmitir o som (voz) a longas distancias, e utilizava como
principio basico de funcionamento a modulacédo da resisténcia elétrica de um cristal de selénio,
que era provocada por variagdes na intensidade da luz solar incidente no mesmo. Percebeu-se
que havia sinal audivel mesmo com a fonte de tensdo desligada, desde que, a intensidade da luz
fosse rapidamente interrompida. Bell percebeu também que o fendmeno ocorria com outros
materiais sem as caracteristicas fotoelétricas do selénio. Em um artigo intitulado "Upon the
Production of Sound by Radiant Energy", Bell (1881) passou a provar que “sonoridade”, sob a
influéncia de luz intermitente, é uma propriedade comum a toda a matéria (GANGULY’; RAO,
1981).

A partir da década de 70 com os trabalhos de (ROSENCWAIG; GERSHO, 1976), a
técnica fotoacustica tomou grande impulso como técnica espectroscopica aplicada a sélidos.
Neste modelo, conhecido como “modelo do pistdo simples”, a energia radiante que é
periodicamente absorvida pela amostra é transformada em energia térmica, produzindo uma
variacdo na temperatura com a mesma frequéncia da radia¢do incidente. Essa variacdo de
temperatura induz uma flutuagdo periodica na pressdo do gas circundante, e portanto, essa

camada proxima a amostra ira sofrer um processo ciclico de expansédo/contracéo, funcionando
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como um pistdo vibratério sobre a coluna de ar, gerando o sinal fotoacustico que é detectado

por um microfone.

Um espectrometro fotoaculstico é composto basicamente de uma fonte de radia¢do, um
modulador mecanico ou eletro-6tico (chopper), um microfone sensivel e um amplificador lock-

in. Na Figura 16 mostra-se o0 esquema para obtencédo do sinal fotoacustico.

Figura 16 - Esquema da obtencéao do sinal fotoacustico.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Na Figura 17 exibe-se 0 mddulo da célula fotoacustica utilizada no desenvolvimento da
teoria de Rosencwaig e Gersho. Neste texto, 0 comprimento da coluna de gas sera denominada

de Iy, e, 0 da amostra, de | = [;.
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Figura 17 - Esquema de uma célula fototérmica.
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Fonte: Adaptado de Rosencwaig e Gersho, (1976).

Algumas consideracdes devem ser feitas com relacdo a absorcéo e geracdo de calor no
interior da célula fotoacUstica. Ndo havera geracao de calor no gas ou no suporte (do inglés:
backing), uma vez que 0os mesmos ndo estardo absorvendo a radiacdo incidente. As espessuras

do gés e do backing sdo muito maiores que seus respectivos comprimentos de difusao térmica.

Assumindo uma modulagdo senoidal da onda incidente, com uma frequéncia angular

igual a w = 2mv, a intensidade ¢é dada por:

I = %Io(l + exp(iwt)). (26)

sendo I, a irradiancia da luz incidente na superficie da amostra.

A equacdo de difusdo térmica no material sélido com relacdo a fonte de calor distribuida

pode ser escrita como:

0°T 10T Blon
0x2  agot 2k

exp(Bx)[1 + exp(iwt)], (27)

para —l < x < 0, sendo que T é a temperatura e n € a eficiéncia com que a luz absorvida num
comprimento de onda A é convertida em calor pelos processos de excitacdo ndo radiativa, S € 0
coeficiente de absorcao oOptica, ks e a, sdo a condutividade térmica e a difusividade térmica da

amostra, respectivamente.
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Ap0s a solucdo da equacdo de difusdo térmica do sistema de trés meios da Figura 17, o
resultado para a flutuacdo de temperatura é dada por (ROSENCWAIG; GERSHO, 1976):

05 = 0(0) exp(—0gx) exp(iwt) (28)

Bl
2k (B2 —02)

(r = 1)(b — 1) exp(ls0s) — (r + 1)(b — 1) exp(—L;05) + 2(b — r)exp(—Bls)
% (g + Db+ 1) exp(ly0;) — (g — Db — 1) exp(—1L0,) '

0(0) =
(29)

sendo:

o; = (1 + i)a; , coeficiente complexo de difusdo térmica;
a; = /(2%_) , coeficiente de difusdo térmica do material;
l

.y

— parametro de acoplamento Optico-térmico;
N

kpo
b= bb,
s0s

pardmetro de acoplamento térmico;

a; = p—;, difusividade termica do meio;
iti

_ kg9

9= parametro de acoplamento térmico;
sYs

k; é a condutividade térmica, p; a densidade, c¢; o calor especifico, nas quais os indices i

representam suporte (b), gas (g) e amostra (s).

Na teoria de Rosencwaig e Gersho (RG), considera que apenas uma camada limite de
gas, de espessura 2mu, (sendo p, = ay*) proximo da superficie da amostra, é capaz de
responder termicamente a flutuacdo de temperatura periddica na superficie da amostra, atuando
assim como um pistdo acustico para o resto da coluna de gas. Assumindo que esta coluna de
gés responde a agdo desse pistdo adiabaticamente, a pressdo acustica na célula é calculada a
partir da lei do gés adiabético, utilizando a equacdo abaixo (VARGAS; MIRANDA, 1988):
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yPy0 . 30
6Ppresséo = mexp(lwﬂ; (30)

sendo y arazdo entre os calores especificos e P, a pressao a temperatura ambiente (7).

Existem algumas importantes simplificacbes que podem ser feitas, considerando as
caracteristicas das amostras, e assim, limitando os casos e deixando-0s mais simples de se
realizar uma interpretacdo analitica, ndo numérica, dos fendbmenos envolvidos, conforme
registradas no artigo de (ROSENCWAIG; GERSHO, 1976).

2.3.2 Técnica Termo-6ptica

2.3.2.1 Lente Térmica

Espectrometria de lente térmica (TLS - do inglés: Thermal Lens Spectroscopy) € uma
técnica de absorcdo Optica muito sensivel e que pode ser utilizada mesmo quando as
absorbancias sdo extremamente baixas. O principio da TSL se baseia no gradiente de indice de
refracdo que € gerado pela absorcdo de um feixe de laser, seguida pela conversdo da energia
radiativa em energia térmica (MARTIN-BIOSCA; GARCIA-ALVAREZ-COQUE; RAMIS-
RAMOS, 1997).

Reportado pela primeira vez em 1964, quando um grupo de pesquisadores nos
laboratérios da Bell Telephone, entre eles, os brasileiros S. P. S. Porto e R. C. C. Leite,
observaram um efeito nédo linear na divergéncia do feixe ao introduzir amostras de corante
dentro da cavidade de um laser de He-Ne. O efeito manifestava-se como um transiente da
intensidade do laser, o qual, ap6s um determinado tempo, tinha seu diametro alterado.
Associou-se este efeito a uma lente, ficando o fendmeno conhecido como efeito de “Lente
Térmica” (LT) (FALCAO et al., 2009).

Basicamente o efeito de LT tem como principio a variacdo do indice de refracdo da
amostra com a temperatura. Quando um feixe laser, principalmente aquele que apresenta um

perfil gaussiano, passa através da amostra, a energia absorvida é convertida em calor,
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provocando uma mudanca no indice de refracdo. O aquecimento local faz com que o feixe sofra
uma distorcdo ao passar pela amostra, que por sua vez, produz uma mudanga no comprimento
do caminho oOptico ds/dT, podendo ser positiva (ds/dT > 0) ou negativa (ds/dT< 0), dependendo
das propriedades fisicas da amostra (ROHLING et al., 2001).

A espectroscopia por LT atualmente € utilizada para caracterizar as propriedades termo-
Opticas das amostras altamente transparentes, além de medir a absorcao Optica de liquidos com
alta sensibilidade. Desde os primeiros trabalhos relatados acerca do efeito de lente térmica,
varias teorias e configuracfes experimentais foram desenvolvidas no sentido de melhorar, tanto

0 desempenho como a sensibilidade da técnica.

Em 1965, Gordon e colaboradores apresentaram o primeiro modelo teérico, interessados
apenas em comprovar o efeito observado, e, considerando uma lente fina ideal, calcularam a
distancia focal da lente. O modelo foi denominado de modelo parabdlico, pois utilizava uma
aproximac&o segundo o qual o perfil do indice de refracdo que atua como uma lente na amostra
é parabolico. Embora descrevesse bem o efeito LT, o modelo tinha pouca precisdo quantitativa,
uma vez que nao considerava os efeitos de difracdo e, portanto, a natureza aberrante da LT
(SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

Em 1982, Sheldon e Cols desenvolveram um modelo levando em consideragdo a
natureza aberrante da LT, descrevendo o comportamento quantitativo e apresentando uma
expressdo analitica para o tratamento dos dados experimentais. Esse modelo foi denominado de
modelo aberrante de um Unico feixe. Em 1992, Baesso, Shen e Snook (1992) e Shen, Lowe e
Snook (1992) propuseram um modelo denominado aberrante descasado. O modelo considera
dois feixes, onde um feixe é utilizado para excitar a amostra, fazendo surgir o efeito da lente, e
0 outro serve como sonda (ponta de prova) para este efeito. E uma das técnicas mais sensiveis
para 0 estudo de sélidos e liquidos, sendo amplamente utilizado para determinacdo de
propriedades Opticas e térmicas das amostras. Na Figura 18 mostram-se 0s esquemas das

montagens experimentais dos modelos parabdlico, aberrante casado e aberrante descasado.
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Figura 18 - Esquemas das montagens experimentais relacionados aos modelos parabolico,
aberrante casado e aberrante descasado.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Na configuracdo de feixe Unico, um mesmo feixe laser é usado para gerar e interrogar a
lente térmica. Na configuracdo de dois feixes no modo casado, ambos os feixes sdo focalizados
na amostra por uma unica lente tendo, nesta posi¢do, os mesmos didmetros. A configuracdo
com dois feixes no modo descasado conta com um laser para gerar o efeito LT (laser de

excitacdo) e outro para interroga-lo (laser de prova) focalizados na amostra com didmetros

diferentes.

Na Figura 19 mostra-se em detalhes o esquema de lente térmica no modo descasado.
Um feixe gaussiano continuo incide sobre uma amostra criando uma lente térmica. Outro feixe,
com as mesmas caracteristicas do primeiro, mas com intensidade menor e colinear com este,
também incide sobre a amostra para monitorar a formagdo da lente térmica. A posicdo da

cintura do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo z. Os parametros wy, € w,
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referem-se aos raios das cinturas dos feixes de prova e de excitacdo, respectivamente, enquanto

que wy, € 0 raio do feixe de prova na posicéo central da amostra de comprimento ¢, localizada

em z = z; e adistancia z, no detector.

Figura 19 - Esquema da posicéo geomeétrica dos feixes no modo descasado.
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Fonte: Adaptado de Baesso, Shen e Snook, (1992).

A intensidade do feixe de laser é dada por (DEMTRODER, 2003; GEORGES, 1994):

2P,
I(r) =

W,

)

sendo P, a potencia total do feixe de excitacdo e r € a coordenada radial.

(31)

O calor gerado por unidade de comprimento e por unidade de tempo, entre r e r + dr
na amostra, apds a absor¢do oOptica, serd dado por (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):

Q(r) = 2nBI(r)rdr,

sendo B o coeficiente de absorcao da amostra (cm™).

(32)

A equacdo de difusdo de calor, considerando que a amostra também se comporte como

fonte geradora em um meio isotropico pode ser escrita como (CARSLAW; JAEGER, 1959):

cp%[AT(r, )] — kV2AT (r,t) = Q(7),

(33)
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submetida as seguintes condic¢des de contorno:
AT(r,0) =0
e AT (oo, t) =0 (t > 0).

sendo c,pe k o calor especifico, a densidade e a condutividade térmica da amostra,

respectivamente.

Portanto a relagdo AT (r, t) é dada por (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):

. 2r?
2P, 1 w2
AT(r,t) = eﬁz f - exp —L, dt’, (34)
mepwg ) 4 4 2t 14 2t
0 tc tc

k e P 2 P -
sendo a = e a difusividade térmicae t. = Y—; a constante de tempo térmica caracteristica.

A constante t. € muito importante, uma vez que representa o tempo de formacdo da LT,

ou seja, o tempo que o calor leva para atingir a posicao r = w,.

2.3.2.2 Gradiente de Indice de Refracdo e Mudanca de Fase do Feixe da Prova

Na Figura 19, o indice de refracdo é uma funcéo do raio e do tempo, e atua como um
elemento Optico, fazendo com que uma mudanca de fase do feixe sonda apareca ao longo dele.
O indice de refracdo e a temperatura da amostra estdo relacionados pela expressao (GEORGES,
1994):

dn
n(r,t) = no+—-AT(r,t), (35)

, - ~ e e s an -~ PT ~
sendo que n, € o indice de refragéo inicial, —7 € a variagao do indice de refracdo com a

temperatura e AT é a variagdo de temperatura propriamente dita.

A mudanca de fase do feixe de prova, em decorréncia da formacédo da lente térmica, é
dada como (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):
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o(r,t) = i—” 2[n(r,t) —n(0,t)], (36)
P
ou seja:
O(r,t) = il {’d—n[AT(r t) — AT(0,T)]
) Ap dT ) ) ) (37)

sendo £ a espessura da amostra e 1,, o comprimento de onda do feixe de prova. Substituindo-
se (34) em (37), obtém-se:

" 2r?
BLTf 1 w2
b=—| —5=|1—exp ———=_||at’
t 2t’ 2t’ ’ (38)
o 1 +? 1 +?
sendo:
dn
o P, ﬁfd—T
LT = — .
k/lp

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova, imediatamente ap6s sair da
amostra, e que sofreu uma diferenga de fase &®(r,t) devido a lente térmica, é dada por
(SIEGMAN, 1971):

Up(r,Z;) = Bexp

(Z + d(r,t r
i 7 Ry (r,t) 7| (39)

1p
B = 2P, 1 2m
= |~ . exp | —i P Zy |,

sendo P, a poténcia total do feixe de prova e Ry, 0 raio de curvatura do feixe de prova em z;.

sendo:

O feixe de prova, depois de atravessar a amostra, se propaga até o plano do detector e
pode ser descrito a partir da teoria de difracdo de Fresnel. Considerando o centro do feixe de
prova no plano do detector, a amplitude complexa do campo elétrico usando coordenadas
cilindricas, é dada por (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992):
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i2m 2 ® mr?
Up(z1 + 25, t) = 1z exp | —i——2 xf Up(r,z,)exp _L/TZ rdr. (40)
P P 0 P

Considerando-se:

2
_( T
g <W1p>

. inw?, _.om
e C' = B—Apzz exp( l/lp zz)
e substituindo a Equacéo (39) em (40) se obtém:
r T (wh, wh
Up(zl+zz,t)=C’fexp —g—i|—|=—+—|g+P|;dg. (42)
Ap \R1p Zy

0

sendo para o feixe de prova: Ry, = (zf +22)/z; , wi, = wip[1+ (z1/2.)?] e a relagéo

Twip,

é chamada de distancia confocal da lente de sonda.

Z, =
p

Para solucionar a essa integral, na referéncia (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992) efetuou-
se algumas aproximacdes para obter uma expressdo analitica. O resultado final obtido para a

intensidade no centro do feixe de prova é:
f 2
2my V'

[(1+2myp)2 +V'?] é—ct

6
I(t) = I(O)! 1 - Ltan?
2 + 14 2myp + V72
(42)

2
26\12 L,
[HLT [1+2mLT/(1+E)] +v2\]
LT
+ l 4 (1+2myp)2+V'2

sendo:
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! 2 ’
O valor de 1(0) é dado por I(0) = |ﬁ| e é o valor de I(t) para t=0 ou 6,;=0.
Quando m; =1, tem-se a situacdo de casamento modal de lente térmica para dois feixes ou

4
feixe Unico de laser (ver Figura 18). Nesses calculos foi feita a aproximacéo Z— < z3,emque a
14

é a dimensdo transversa maxima do feixe de prova.

O termo que usa o logaritmo neperiano na Equacéo (42) é consequéncia da aproximacéo
realizada na integral de Fresnel e pode ser desprezado (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992). Assim,

pode-se considerar apenas 0 primeiro termo da equagao, obtendo-se:

2my V'

[(1+2my7)2 + V2] g—ct

I(t) =1(0)< |1 — %tan‘1 43)

+1+2myp +V'2

2.3.3 Espectroscopia de Deflexdo Fototérmica (PDS) — Efeito Miragem

Em 1979, Boccara, Fournier e Badoz (1980) observaram que o aquecimento modulado
de uma superficie solida, provocava uma deflexdo de um laser de prova que atravessava a

regido gasosa proxima a superficie aquecida. Esse efeito é conhecido como Efeito Miragem.

Na Figura 20 mostra-se o arranjo esquematico da montagem experimental: um feixe de
laser modulado (feixe de excitacdo) é focalizado perpendicularmente sobre a superficie da
amostra, produzindo oscilagdes térmicas tanto na amostra como no meio adjacente (que na
maioria das vezes € o0 ar). Essas oscilagbes criam um gradiente de temperatura e,
consequentemente, alteram o indice de refracdo do ar (DEMKO; HOSTLER; ABRAMSON,
2008). As regides vizinhas da amostra e do gas proximo a sua superficie sdo aquecidas por
difusdo térmica. Um feixe de prova ndo modulado varre paralelamente a sua superficie da
amostra. A existéncia de um gradiente de indice de refracdo induzido termicamente, tanto
normal quanto lateral, produz desvios equivalentes no feixe de prova. A magnitude e a diregéo
da deflexdo desse feixe estdo relacionado com o gradiente de temperatura induzido no material
e depende das propriedades Opticas e térmicas do mesmo (BATISTA, 1996) .
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Figura 20 - Esquema da montagem experimental da técnica Efeito Miragem.
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Fonte: Adaptado de Demko, Hostler e Abramson, (2008).

Algumas variacfes experimentais comecaram a ser empregadas para medir o sinal de
deflexdo fototérmica e determinar as propriedades dos materiais (JACKSON et al., 1981). As
variagcOes consistem no fato do feixe de prova poder passar diretamente sobre a amostra
(método direto), ou apenas pelo fluido em contato com a amostra (método indireto), e também,
podendo estar paralelo, perpendicular ou inclinado em relagdo ao ‘feixe de excitagdo’. O
método mais utilizado para medir as propriedades térmicas dos materiais € o método indireto

transversal, mais conhecido como efeito miragem (BARNABE, 2012).

A variacdo no indice de refracdo da amostra (n) pode ser escrita em fungdo do aumento
de temperatura (AT) como (ALMOND; PATEL, 1996):

on

aT) AT (7, 1), (44)

n(r,t) =ng + (

on

na qual ( ar) ¢ a taxa de mudanca de n com a temperatura e n, é o indice de refracdo da

amostra a temperatura ambiente, sendo t o tempo e r a posi¢do. O aumento da temperatura local
¢ obtida a partir da solucdo da equacdo difusdo de calor dada por (SALAZAR;
SANCHEZLAVEGA; FERNANDEZ, 1989):

2 —_=
TR (45)
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sendo «a a difusividade térmica, k a condutividade térmica e Q o calor gerado pela amostra,

dado por:

P 2
Q(r,t) = (n?_a£> exp(Bz) exp <— %) exp(iwt), (46)

sendo P, a poténcia do feixe de excitacdo, B coeficiente de absor¢do 6ptico, a o raio do feixe,

e w a frequéncia de oscilagéo.

Para se analisar o desvio sofrido pelo feixe de prova considera-se a geometria da Figura

21, que representa um feixe luminoso passando por um meio que apresenta um gradiente do

indice de refragdo (Vn), como na situacdo prevista no efeito miragem.

Figura 21 - Refracdo da luz provocada pelo gradiente do indice de refracéo.

n —

n+dn

oD

Fonte: Dados do prdprio autor.

Aplicando a Lei de Snell-Descartes tem-se:

nsen (D) = (n+ én)sen(D + 6D), 47
a qual, considerando-se 6D e 6n muito pequenos (én e §D <<1), conduz a:

3 énsen(D) (48)

b = n cos(D)’

Pode-se escrever n como sendo &n = Vn.dl = |[Vn||dl|cos(D + aD), sendo dI o
deslocamento do feixe luminoso. Substituindo-se essa relacdo em (48) e aproximando-se
cos(2D) = 1 e sen(2D) = 0, obtém-se:

1. >
6D = —£|Vn ||dl| sen D. (49)
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Portanto:

- 1, R
6D=—;|Vn><dl|. (50)

Quando o feixe de laser de prova é dirigido através do gés, paralelo a superficie da
amostra, ele sofre um desvio em decorréncia da variacdo no indice de refracdo provocado pela
variacdo de temperatura no gas dado por (BERTOLOTTI et al., 1993):

= 1 /dn - >
_ 51
AD = n(dT)fL VT xdl, (51)

~ . . dn
sendo gue na expressao acima, considera-se (E)en constantes ao Iongo do percurso L,

valendo a relacdo Vn = (%) VT. A grandeza AD representa a contribuicdo das duas deflexdes

sofridas pelo feixe, a deflexdo normal (D,) e a deflexdo transversal (D;). Apos calcular o
produto vetorial obtém-se as componentes transversal e normal (SALAZAR;
SANCHEZLAVEGA; FERNANDEZ, 1989):

1 (dn) ® Ty |

T —dxk

t7n . 0y (52)

dz (53)
sendo T, a temperatura no gas.

Uma das vantagens desta técnica para a formacdo da imagem da onda térmica é que
ambos os processos de geracdo e deteccdo sdo espacialmente localizados. Enquanto a técnica
fotoacustica é insensivel a defeitos verticais, a técnica do efeito miragem fornece um excelente
método para a formacdo da imagem de tais defeitos. Além de ndo fazer contato fisico direto
com a amostra, é possivel trabalhar em uma faixa de frequéncias ampla (de alguns Hz até
centenas de kHz). Uma desvantagem desta técnica é a exigéncia de amostras com superficie
plana ou cilindrica Além disso, h& dificuldades de ordem pratica em manter-se o
posicionamento de ambos os feixes, bem como a altura do feixe de prova durante a varredura
(BATISTA, 1996).
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2.3.4 Téecnica Fotopiroelétrica (PPE)

A técnica fotopiroelétrica surgiu em meados dos anos de 1980, com os trabalhos de
Mandelis e Coufal (MANDELIS; ZVER, 1985; COUFAL, 1984). A instrumentacdo é
semelhante aquela usada em fotoacustica, diferenciado apenas pela cAmara sensora. Na Figura

22 mostra-se 0 esquema da camara proposta por Mandelis e Zver.

Figura 22 - Esquema unidimensional do sistema fotopiroelétrico.

(el Luz incidente

- ?‘. ! mﬂ

Vi) Suporte Amostra Ar

.‘_

(b) (s) (2) —
(Lt L) L B 0 *—b x

.‘_
r

Piroelétrico
By

Fonte: Adaptado de Mandelis e Zver, (1985).

Ela consiste de um detector piroelétrico (espessura L,) em contato com a amostra
(espessura L;) que é colocada sobre a superficie frontal do detector. A luz modulada
(frequéncia w) é absorvida pela amostra e uma onda térmica se propaga no seu interior até
alcancar o detector. O sensor piroelétrico é sensivel a variacdo de temperatura entre as suas
superficies, fornecendo um sinal elétrico proporcional a variacdo de temperatura da amostra. A
vantagem dessa técnica é a alta relacdo sinal/ruido comparada com a técnica fotoacustica que

necessita de um meio gasoso intermediario para avaliar as propriedades da amostra.

O sistema amostra/transdutor é suportado por um material transparente (backing) cuja
espessura é grande comparada com Lg ou L. A célula fotopiroelétrica € aberta e considera-se
que a luz incidente ilumina a amostra uniformemente. A luz absorvida pelo sistema
amostra/transdutor em um dado comprimento de onda A é convertida em calor, aumentando a

temperatura do filme piroelétrico.
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O aumento de temperatura resulta numa diferenca de potencial entre as superficies do
transdutor devido o efeito piroelétrico.

A carga média acumulada no piroelétrico, devido a variacdo AT na temperatura, é:

(Q) = p(AT), (54)
sendo p o coeficiente piroelétrico, e (AT) é o valor médio (average) espacial da temperatura ao

longo da espessura do piroelétrico.

Para um filme fino de material piroelético de espessura L,, exposto a um campo de

temperatura variavel senoidalmente, a carga média induzida sera:

(Q) = p(AT) = LﬁRe pr(x)eXp(iwt)dx )

P L, (55)
A tensdo piroelétrica média é:
(Q)
=7 (56)

sendo C a capacitancia por unidade de area do filme piroelétrico.

Para duas placas paralelas carregadas, dielétrico de espessura L,, e constante dielétrica

&y, €, sendo &, a permissividade do vacuo, tem-se:

Ep€o
= ) 57
L (57)
a qual, substituida em (56), juntamente com (55), resulta em:
_ |pLypbyp .
V(w) = I 55 exp(iwt), (58)
sendo 8, o0 campo térmico no piroelétrico, dado por:
1
0, (w) = E pr(w, x)dx, (59)
Lp

na qual T, (w,x) € a flutuacdo da temperatura no filme piroelétrico. O valor de T}, (w, x) sera
obtido a partir da solugdo das equacOes de difusdo de calor, considerando a geometria da

Figura 22. Mais especificamente, o campo T, (w, x) pode ser encontrado através da solugdo das
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equacdes unidimensionais acopladas de transporte térmico. Levando em conta os coeficientes
de absorcdo Optica finitos B e 5, (da amostra e piroelétrico, respectivamente), e assumindo-se
como insignificantes a reflexdo Optica e os coeficientes de transferéncia de calor por radiagdo
na superficie da amostra e na interface piroelétrico-amostra, as equagdes apropriadas tém a

forma:
;—;Tg(w'x) - (%) Tg(w,x) =0;x =0 (60)
o To(@,0) = () Tu(,2) = ~(Uofisns/2k)exp(Bsx); —Ls < x <0, (61)
(j_xzsz(wa) - (%) Ty(w,x) = —(Ioﬁpnpe‘BsLs/ka)exp[ﬁp(x + Ls)]; (62)

—(L, + Lg) <x < —Ly,
e

f—;Tb(w, x) — (%) Tp(w,x) = 0,x < —(L, + L), (62)

sendo:

I, : irradiéncia da luz incidente na superficie da amostra,
n; : eficiéncia de conversao da luz absorvida pelo material i em calor,
B; : coeficiente de absorcéo Optico do material i,
L; : espessura do meio i,
k; : condutividade térmica do material i.

Nas equagdes acima uma dependéncia harmonica de todas as temperaturas com o tempo

foi assumida:
Ti(w,x) = T;(x)e'*; i = g,5,p,b, (63)
correspondente as regides de ar (g), amostra (s), piroelétrico (p) e suporte (b).

A determinacgdo da temperatura T, requer a resolucdo das equagdes de difusdo de calor

para todo o sistema (constituido de uma camada de ar, amostra, o filme piroelétrico e o

suporte). A solucdo da tensdo elétrica nas extremidades do piroelétrico é algebricamente
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extenuante. No artigo de (MANDELIS; ZVER, 1985) relatam-se 0 comportamento da tenséo

elétrica no piroelétrico para todas as situagOes térmicas e opticas envolvendo amostras solidas.

Na Tabela 3, sumarizada por (ALMOND; PATEL, 1996), mostram-se 0s casos particulares

mais comuns em espectroscopia fototérmica, sendo 1; a coordenada da espessura do meio i e o;

o coeficiente complexo de difusdo térmica do meio i.

Tabela 3 - Tabela de casos particulares apresentados por Mandelis e Zver.

Filme PPE

Opaco e
térmicamente

€SPEesso

Opaco e
termicamente

fino

Amostra

Opaca e
térmicamente

espessa

Térmicamente

espessa figs s

Térmicamente
espessa e

Opticamente fina

Sinal
UseXp(—Usls)
V(iw) =A
o, (kpop, + ko)
_ ply
2e,€
V(w) = A NsBsexp(—osls)
0,05(kpoy, + ksoy)
L,(1—p0.L
V(w) :Ans p( ﬁs s)

(kpop + kgoy)

Fonte: Adaptado de Almond e Patel, (1996).

Comentarios

O sinal decai
exponencialmente
com a espessura da
amostra. Nao ha

informacao dptica.

Sinal proporcional
ao coeficiente de

absorcao dptico.

Sinal proporcional

a transmissao
Optica (1 — B,Ls).

O modelo proposto por Mandelis e Zver ndo considera o problema das reflexdes que

podem ocorrer na superficie da amostra e na parte metalizada do piroelétrico. A influéncia da

eletronica de deteccdo nas equacOes de tensdo e fase também ndo foram consideradas. Essas
ndo idealidades foram inseridas na formulagdo em 1989 por (CHIRTOC; MIHILESCU, 1989).
A geometria unidimensional envolvida nos célculos feitos é mostrada na Figura 23. Neste

modelo os seguintes planos sdo considerados: gas(g), janela(w), amostra(s), piroelétrico(p),

substrato(sp) e suporte(b).
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Figura 23 - Geometria unidimensional do modo PPE, usado por Chirtoc e Mihilescu.
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Fonte: Adaptado de Chirtoc e Mihilescu, (1989).

O modelo equivalente do detector piroelétrico é representado, na Figura 24(a), por uma
fonte de corrente iy associada em paralelo com um capacitor C; e um resistor Rq. Na Figura
24(b) representa-se o amplificador de alta impedéncia que sera ligado ao detector, composto
por um capacitor C4 e um resistor Ra associados em paralelo.

Figura 24 - Representacdo do circuito equivalente. (a) Detector. (b) Amplificador.

0 A0
%Ild 1 (Cd |::|Rd. |4 = (EA RA|:|
o Yo
Detector Amplificador
(a) (b)

Fonte: Produzido pelo autor.

Na Figura 25 mostra-se o circuito eletronico equivalente formado pelo sensor e
amplificador, o qual forma um circuito RC paralelo.
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Figura 25 - Circuito equivalente do detector e amplificador.

O
1 = R IV
O
Fonte: Produzido pelo autor.
Os valores para 0 R e o C sdo obtidos pelas relacdes:
R4R
R=—919% (64)
R;+ R,
e
C=Cy+C, (65)

sendo os indices d e a, referem-se ao sensor e ao amplificador (Lock-in), respectivamente. A
tensdo fotopirelétrica, com as consideracdes anteriores, é dada por (CHIRTOC; MIHILESCU,
1989):

[ L, (AT
_ _OPTeplTT) z.)( )exp(iwt),
&1+ iwt,) (66)

sendo p a constante piroelétrica, L, a espessura do filme, ¢, a constante dielétrica do sensor

piroelétrico e 7, a constante de tempo elétrica, dada por :

G+,

te=RC=7—7"
11 (67)
R, TR,

Mandelis e Zver consideram o detector localizado atras da amostra. Em 1990, Dadarlat
e Frandas (1993) propuseram um método diferente de deteccdo fotopirelétrica. O método
proposto tinha apenas quatro planos (ar (g), piroelétrico (p), amostra (s) e suporte (b)), com a
luz modulada incidindo diretamente sobre o elemento pirelétrico. Esse metodo de deteccdo é
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conhecido como configuragédo inversa da espectroscopia PPE, ou IPPE, sendo que a geometria

é apresentada na Figura 26.

Figura 26 - Configuracdo inversa da PPE.
V(o)

(2)

C
=

O OO
O OO

Suporte
Amostra
Prroelétrico
Gas

(h+1) L 0

Fonte: Adaptado de Pereira, (1999).

Utilizando-se dos mesmos processos estabelecidos por Chirtoc e Mihilescu, e, por
analogia de calculos ja descritos anteriormente, a tensdo gerada no transdutor pirelétrico

(Figura 26), para um transdutor termicamente fino e opticamente opaco, com amostra

termicamente espessa, € dada por (PEREIRA, 1999):

10D [ A [ —— (69)
VI T+ (wr)?es
V. = (1-R)hte p ,
° \/Eé'p PpCp v ap v (69)
VA
?(w) = —tan" Y (wt,) + 7 (70)

sendo p o coeficiente do piroelétrico, R a refletancia da superficie metalizada do pirelétrico, w
a frequéncia angular da radiacdo incidente, 7, constante de tempo elétrica e e, a efusividade
termica da amostra. As grandezas &,, p,, €,, @, € C, Sd0 a constante dielétrica, densidade,

efusividade térmica, difusividade térmica e calor especifico do piroelétrico, respectivamente.
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Vale apontar que as técnicas apresentadas por Mandelis e Zven, Chirtoc e Mihilescu, e
Dadarlat e Frandas geralmente usam filmes piroelétricos de PVDF (polimero Polifluoreto de
Vinilideno).

Embora a configuracdo inversa da espectroscopia piroelétrica IPPE tenha sido
apresentada em 1990, cristais transparentes colocados a frente da amostra tém sido propostos
por Hata, Sato e Kurebayashi (1983) e, independentemente, por De Paula et al. (1987), para
estudos em amostras liquidas. Naqueles estudos, Niobato de Litio (LiNaO3) e Tantalato de
Litio (LiTaO3) foram utilizados. Estes transdutores sdo tanto piroelétricos quanto
piezoeléctricos e detectam ondas térmicas e termoelastica geradas na amostra (HORITA et al.,
1993). Por sua vez, De Paula et al. (2009), para melhorar os resultados obtidos em uma camara

fototérmica para liquidos, propuseram a utilizacdo de Indium Tin Oxide (ITO).

Filmes finos de oxido de indio tém sido amplamente utilizados em telas de cristal
liquido (LCDs), janelas objetivando a economia de energia, células solares, etc., devido as suas
caracteristicas unicas, tais como alta condutividade (LEWIS; PAINE, 2000; WU; LIU; WANG,
2010). O componente critico em um dispositivo eletronico como ‘janela inteligente’ é o
condutor transparente, que deve permitir um rapido transporte das cargas. ITO tem sido a
melhor opgéo para um condutor transparente (GRANQVIST; HULTAKER, 2002). Na Figura

27 mostra-se como a densidade de cargas pode influenciar na refletancia do material.
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Figura 27 - Espectro da refletancia e transmitancia de um filme de ITO para varias densidades
de cargas.
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Fonte: Adaptado de Grangvist e Hultaker, (2002).

2.3.5 Espectroscopia Fotopiezoelétrica

O aquecimento induzido pela absor¢édo da radiacdo modulada (frequéncia angular w) faz
com que uma amostra sofra deformac6es devido as pressdes e tragbes (do inglés: stress-strain)
que sdo transmitidas para a sua superficie. Um transdutor (PZT) junto com a amostra converte
estas tensdes e deformacbes mecanicas em uma tenséo elétrica mensurdvel. Em 1980, Jackson
e Amer (1980) apresentaram uma teoria termoelastica para a espectroscopia fototérmica
piezoelétrica (PZT-PAS) em matéria condensada para baixas frequéncias de modulagdo. Na

Figura 28 mostra-se a geracao do sinal fototérmico.
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Figura 28 - Detecgdo Piezoelétrica.
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Fonte: Adaptado de Jackson e Amer, (1980).

No ponto de incidéncia da radiacdo ocorre um aumento de temperatura no volume
iluminado, bem como um escoamento do calor (Figura 28(a)). A expansdo da regido central
provoca duas situacdes distintas. Em primeiro lugar, o alargamento da regido central que
posteriormente se transfere para as extremidades (Figura 28(a)). Em segundo lugar,
principalmente no caso da amostra fortemente absorvente, o calor na regido iluminada decai ao
longo da sua espessura (Figura 28(b)), resultando numa flex&o da amostra, uma vez que a sua
parte da frente se expande mais do que a parte traseira. Este deslocamento da superficie da
amostra € entdo detectado pelo transdutor, gerando uma tenséo elétrica entre as duas superficies

do mesmo.

Jackson e Amer (1980), partindo da equacao da distribuicdo da temperatura no interior
da amostra e de suas vizinhangas, e, impondo as condi¢cbes de contorno referente a
continuidade de temperatura e fluxo de calor, estabeleceram a relagdo de distribuicdo da
temperatura ao longo da amostra. As equagdes termoelésticas tridimensionais desacopladas séo
resolvidas utilizando uma funcdo de Green para a tensdao mecéanica provocada pela temperatura
para, em seguida, relacionar-se com a deformacéo da amostra e a subsequente geracdo de uma

tensdo elétrica pelo transdutor piezoelétrico, utilizando-se uma das equacdes constitutivas. Na
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Figura 29 resume-se a abordagem utilizada na teoria para o PZT-PAS, sendo o; o coeficiente

de dilatacdo linear, o;; a tensdo mecanica (stress), &;; delta de Kronecker e v’ razao de Poisson.

Figura 29 - Esquema da montagem do modelo matematico para a PZT-PAS.
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Simplificar V = f(U;;) utilizando consideracdes necessarias

Fonte: Adaptado de Jackson e Amer, (1980).

Apds um tratamento matematico a tensdo dielétrica entre os eletrodos associados ao
material piezoelétrico é dada por (JACKSON; AMER, 1980):

1
Va2 M[(T@) + ¢ - L)) (71)
= dPLa Loy
~ PA d+v)

sendo (T(z)) a temperatura média da amostra, (t(z)) o gradiente medio de temperatura da

amostra, Ly 0 comprimento da amostra e L e A a espessura e &rea do transdutor

P

respectivamente. Além disso, df e " sdo as constantes piezoelétrica e dielétrica definidas ao
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longo da direcdo de incidéncia do laser. M é o fator que transforma o “strain” em tensdo

elétrica.

Na Tabela 4 mostram-se alguns casos especiais do uso da técnica e as respectivas
~ ~ P f . .
equacoes, sendo que a razéo — representa a energia depositada por ciclo sobre a amostra, e 0s

parametros ps , cs, € 8 sdo a densidade, calor especifico e o coeficiente de absorcdo Optico da

amostra.
Tabela 4 - Casos particulares do sinal piezoelétrico.
Condig0es Sinal
Termicamente grossa 2MPoy’

: Vw) = ———
Opticamente opaca lwpsCsLs
Termicamente fina 2MPay

: Vw) = ———
Opticamente opaca lwpsCsLs
Termicamente grossa 2MPoy’

: : V(w) ® ———(BLs = 5)
Opticamente fina lwpsCsLs

Fonte: Almond e Patel, (1996).

Quando a amostra é opticamente opaca, o sinal pizoelétrico é inversamente proporcional
a capacidade térmica da amostra, a frequéncia de modulacdo e a espessura da amostra. Quando
a amostra é termicamente espessa e opticamente fina, o sinal também depende do coeficiente

de absorcao 6ptico 3.

2.3.6 Camara com janelas transparentes com Transdutores de Tantalato
de Litio

O Tantalato de Litio (LT) é um cristal isomorfo, que apresenta simetria trigonal, grupo

espacial R3c, e grupo pontual 3m. Apresenta propriedades ferroelétricas para temperaturas
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abaixo da temperatura Curie (TC = 620°C) (ABRAHAMS; BEBNSTEIN, 1967). Na fase
ferroelétrica a polarizagdo é feita no sentido z uniaxial (ao longo do eixo cristalino c). Ademais
ele é transparente para radiac6es de comprimento de onda entre 400-5000 nm (CASSON et al.,
2004).

Os cristais de tantalato de litio e niobato de litio exibem a mesma estrutura cristalina, 0s
mesmos componentes de fronteira na rede cristalina, diferenciando-se por apenas alguns
parametros de rede. Como as investigac6es do niobato de litio tém sido muito mais intensas que
as do tantalato de litio, é razodvel usar niobato de litio como o ponto de partida para se
compreender a disposicdo da rede cristalina formada pelos cristais (XUE; BETZLER; HESSE,
2000).

A estrutura de cristal do niobato de litio a temperatura ambiente é caracterizada por
octaedros de oxigénio distorcidos, como esbogado na Figura 30. O centros dos octaedros sao
ocupados pelos cétions numa sequéncia de empilhamento ...-Li-Nb-0-Li-Nb-0-... ao longo do
eixo ¢, onde ¢ representa uma vacancia estrutural (um octaedro vazio) (ABRAHAMS;

MARSH, 1986). Para entender a estrutura do LT basta substituir o Nb por Ta no esquema.

Figura 30 - Visdo estereoscdpica (para ser vista com os olhos cruzados) da estrutura do niobato
de litio. Cinza claro: oxigénio; esferas escuras menores: litio; esferas escuras maiores: nidbio.
Os octaedros de oxigénio e os triangulos sdo indicados por barras.

Fonte: Xue, Betzler e Hesse, (2000).

Os ions de Nb e Li sdo deslocados das posices exatas do centro ao longo do eixo
ferroelétrico ¢, assim dando origem a polarizacdo. Deslocamentos para fora do centro das

distor¢des dos octaedros podem causar diferentes comprimentos de ligacdo para a Nb-O (ou
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Ta-O) e para o Li-O. A relagdo entre as ligagbes Nb-O e Li-O sdo mostradas numa vista
estereoscopica na Figura 31 (XUE; BETZLER; HESSE, 2000).

Figura 31 - Visdo estereoscopica (para ser vista com os olhos cruzados) da topografia de
ligacdo em torno de nidbio (esferas escuras maiores) e ions de litio (esferas escuras menores)
em niobato de litio. Cinza claro: ions de oxigénio.

Fonte: Xue, Betzler e Hesse, (2000).

O Niobato de Litio (LiINbO3) e Tantalato de Litio (LiTaO3) tém sido amplamente
investigados por apresentarem caracteristicas piezoelétricas, piroelétricas e propriedades éticas
ndo-lineares. Além disso, possuem um grande potencial de aplicacdo em sensores, atuadores,
moduladores eletro-dpticos, elementos de memdria, geradores de harmdnicas, etc. Ambos 0s
compostos sdo ferroelétricos a temperatura ambiente, possuem grandes constantes
piezoelétricas e os fatores de acoplamento eletromecanico sdo os preferidos em sensores
acusticos (YUE; YI-JIAN, 2003).

Foi afirmado anteriormente que os transdutores transparentes de LiTaO3; e LiNbO;
detectam ndo apenas ondas termoelésticas, mas também ondas térmicas, uma vez que ambos
apresentam piroeletricidade e piezeletricidade. No artigo de (HORITA; SAIKAWA; HATA,
1992) investigou-se, tedrica e experimentalmente, a influéncia dos efeitos piezoelétricos e
piroelétricos no sinal fototérmico, utilizando trés tipos de transdutores transparentes: Y-, 128°
rodadoY- e Z-cut do LiNbOj3. Verificou-se naquele trabalho que o efeito piroelétrico contribuia
mais significamente para o sinal do transdutor do que o efeito piezoelétrico, quando a direcdo
de incidéncia da luz de excitacdo era igual & direcdo do eixo Z do transdutor. Para isso,
trabalhou com transdutores em forma de placas com as superficies revestidas com eletrodos

transparentes.

Horita et al. (1993) desenvolveram uma teoria tridimensional para um transdutor

transparente, Z-cut LiNbO3, considerando os casos em que o feixe de laser ilumina a amostra



77

solida com o transdutor atras da mesma, bem como no caso inverso, considerando-se
incidéncias frontal e traseira do laser na mesma montagem experimental (Figura 32). A teoria
desenvolvida demonstrou que € necessario levar em conta a fraca absorcdo optica do transdutor

e um intervalo de ar muito estreito entre a amostra e o transdutor.

Figura 32 - Diagrama esquematico do modelo tridimensional proposto por Horita et al.
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Fonte: Adaptado de Horita et al., (1993).

O modelo apresentado por Horita et al. tinha uma solugédo bastante complexa, trazendo
informacgdes conjuntas de todos os elementos envolvidos no sistema (ar, amostra e transdutor).
Em 1995, Hata et al. (1995), utilizando o mesmo modelo tridimensional, propuseram separar o
problema em trés solucBes particulares e, a partir de um sistema de equacgdes, encontraram uma

expressao que dependia apenas das propriedades fisicas da amostra.

Uma radiacdo de intensidade I,, modulada com uma frequéncia w, incide em um
transdutor transparente de area A, cujas constantes piroelétrica e dielétrica sdo p e ¢,

respectivamente.

Encontra-se a expressao da tensao elétrica /; no transdutor, apds aplicar as condi¢des de
contorno nas equacdes de difusdo de calor, e se integrar o resultado ao longo do volume do

transdutor. Este resultado pode ser decomposto como

Vi =V, + V3 + Vamostras (73)
para V;, V, e V5 estabelecidas conforme mostrados na Figura 33. A tensdo V; constitui o sinal
de interesse. A tensao Vi mosera CONtEM informacédo sobre a geracdo de calor devido a absorgédo

oOptica pela amostra, desconsiderando-se a absorcéo dptica no transdutor.
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Figura 33 - (a) V4 é devido a geracdo de calor do transdutor e a amostra. (b) V, é devido a
geracdo de calor no préprio transdutor. (c) V3 é devido a geracdo de calor no transdutor afetado
pela reflexdo multipla.

Transdutor transparente Transdutor transparente Transdutor transparente

|
Amostra l i

Amostra

l

Luz incidente Luz incidente Luz incidente

il <J0agt) U

Vi @.\"2_, +—\’3—)

@ ® ©

Fonte: Hata et al., (1995).

Nos préximos paragrafos serdo utilizados os seguintes parametros: R;, B;, a; € [;
correspondentes a refletividade, o coeficiente de absorcdo Optico, a difusividade térmica e a
espessura, respectivamente. Na andlise, sdo usados os subscritos t para o transdutor, s para a

amostra e a para 0 gas (ar).

Apbs a incidéncia do feixe de excitacdo, os sinais fototérmicos sdo dados por (HATA et
al., 1995):

paily 1-Ry
2 = iweAK, (1 — exp(—plt)) 1— R, exp(—B,Ly)’ (74)
Tambem,
_ paiy
7 iwedK,
(75)

— - 2 -
(1= Pl ) T s (14 e ST

1— Ry exp(—ply) STy — (Ty + T5)(S1 + S2)RRs

sendo:
S5 = (1 - Rs)z exp(—Z,BSlS),

S;=1- R? exp(_zﬁsls);
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T, = (1- Rs)z EXp(—Zﬁtlt),
T, =1 — R?exp(—2pBl,).
E, finalmente:

v _ 2mp gesinhKely (1 —R)?*(1 — Ry)exp(—fly) («
GMOSTA T A Ky SyTp — (Ty +To)(S1 + So)ReR, (76)

+ R, exp(—2Bls))sinhHls + b,(—1
+ Rs eXp(_zﬁsls) COSh:}Csls + {”sexp(_ﬁsls)(l - Rs)}];

sendo (parai=t,s, a)

lw
jCi = Z,
L
_ kX,
9T e,
— ka:Ka
TN
jo_ o b
2nK, B2 — K2
[Yi = %,
l

Z, = sinhKl;sinhKlgsinhK,l, + gecoshKl sinhKglscoshK,l,
+ g SinhKl,coshKl,coshKyl, + gsgicoshKl,coshK gl sinhXK L, .

Somente Z; em V,yostra CONtEM 0 espaco de ar [,. Uma vez que ndo contém o
pardmetro Gtico, o efeito de [, é corrigido pela multiplicacdo da Equacdo (76) por um valor

constante. A fim de eliminar o efeito da abertura de ar, os autores sugerem a relacéo

L. v
matematica —2xmple.
Vs/

V. hara obter uma expressdo que contém apenas o coeficiente de absorcdo
3 2=

optico B, e a refletividade R; da amostra como os pardmetros Opticos. Nado contém
propriedades dpticas do transdutor. Portanto, € possivel relacionar B, a amplitude do sinal do

experimento, assumindo que R € um valor constante.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo, apresenta-se as varias montagens experimentais para a caracterizacdo da
camara de liquidos. Discute-se também as propriedades da mistura do etanol com a agua.

3.1 A CAMARA PARA AMOSTRAS LIQUIDAS

3.1.1 Construcdo da Camara de Liquidos

A cémara para liquidos (CL) foi construida utilizando um cilindro de aluminio de
diametro externo 5,00 cm. O compartimento interno utilizado para analise das amostras possuli
um diametro de 3,40 cm e uma profundidade de 3,50 cm. Em geral, trabalha-se com um
volume de 20 ml de liquido, que é suficiente para cobrir toda a janela do cristal. A camara é
acoplada a uma haste metalica, por meio da qual é fixa em uma base metalica imantada. Na

Figura 34 mostra-se uma imagem frontal e uma superior da CL.

Figura 34 - Fotos da cdmara de liquidos. (a) Frontal. (b) Superior.

Fonte: Dados do préprio autor.

Uma janela circular de 2,00 cm de didametro e 2,00 mm de espessura de Tantalato de
Litio (Z-cut) com ITO (Indium Tin Oxide), que tem uma das faces em contato direto com o

liquido e a outra, exposta ao meio externo, recebe a radiacdo (Figura 35). Nas faces do cristal,
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colam-se anéis de cobre para estabelecer o contato com os fios que fardo a ligacdo com o cabo
coaxial na parte lateral da CL.

Figura 35 - Representacdo do corte transversal da CL.

LiTaOs
+ITO  Amostra

e (VTR

modulada

AU

Fundo CL

Fonte: Produzido pelo autor.

Percebe-se que o cristal funciona como o dielétrico do capacitor quando inserido entre
os anéis e as superficies condutoras do cristal. A luz modulada, ap6s atravessar o cristal
transparente, pode ser absorvida pela amostra no interior da CL que, ao entrar em ressonancia
com a frequéncia da onda incidente, provoca um aumento nas vibracbes das moléculas
absorvedoras e, consequentemente, variacdo de temperatura do liquido. Devido as
caracteristicas piroelétricas e piezoeléctricas do cristal, estas vibracdes causardo uma mudanca
nos dipolos elétricos no interior da rede cristalina, provocando uma nova distribuicdo das
cargas livres nas suas extremidades, alterando com isso a diferenca de potencial na regiéo, a

qual pode ser medida por um amplificador lock-in (Stanford Research Systems, SR-530).

3.1.2 Caracterizacdo da Camara de Liquidos

3.1.2.1 Distancia e Inclinacdo da CL

Para a caracterizacdo do funcionamento da CL, optou-se inicialmente em utilizar a 4gua

como amostra e, como fonte de radiacdo, um diodo laser operando em torno de 1450 nm com
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uma poténcia média de 340 mW. A escolha do laser nesta faixa de frequéncia € justificada pelo
alto coeficiente de absorcdo da agua em torno desse comprimento de onda. Na Figura 36

mostra-se 0 esquema experimental basico utilizada na caracterizacdo da CL.

Figura 36 - Esquema da montagem experimental.
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Fonte: Dados do préprio autor.

A fim de otimizar e compreender a dependéncia do sinal fototérmico da CL com o
alinhamento Optico e outros parametros, a mesma foi submetida a varias situacfes
experimentais, dentre elas: variacdo da distancia da CL com relacdo ao laser, variacdo do
angulo de incidéncia do feixe laser e mudanga no material que constitui a parte traseira da

camara (backing).

Na Figura 37(a) mostra-se a foto frontal da CL, e, na Figura 37(b), a representacédo do
cristal dividido em seis regides distintas, com as respectivas medidas dos valores de tensao de

saida, obtidos ap6s a incidéncia do laser em cada regido.

Figura 37 - (a) Vista frontal da CL e (b) as leituras obtidas com a incidéncia do laser nas
regides delimitadas.

®

1=85mV
2=71mV
3=88mV
4=84mV
5=73mV
6=9.6mV

Fonte: Dados do préprio autor.



83

Percebe-se claramente a diferencga entre os sinais obtidos nas variadas posi¢cdes. Uma
possivel justificativa para essa diferenca esta no sistema de colagem e secagem dos anéis sobre
o cristal. O processo é feito manualmente e sempre ha um excesso da cola na regido proxima ao
anel apresentando, em algumas regides, uma camada ‘em alto relevo’ de cola. A radiacdo que
incide nesta regido pode ser absorvida pela cola e contribuir para um aumento no sinal
fototérmico, fato este observado independente da presenca de dgua no interior da cadmara. Para
se evitar estas variacOes indesejaveis do sinal, tomou-se como padréo a incidéncia apenas na
regido central do cristal, ajustando-se a altura da CL (haste com a base magnética) com a altura

do laser (posicoes 2 e 5).

Outra situacdo que pode influenciar o valor do sinal fototérmico, para uma dada
poténcia do laser incidente, é o angulo de incidéncia da radiacdo eletromagnética. Na Figura 38
mostra-se a variacdo no angulo de incidéncia e os valores maximos (incidéncia obliqua) e

minimos (incidéncia perpendicular) obtidos para o sinal de saida da CL.

Figura 38 - (a) Maximos (extremos) e minimos (incidéncia normal) do sinal fototérmico. (b)
Esquema da rotagéo provocada na CL.

@ (b)
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12.5 mV &waﬁ mvV

Fonte: Dados do préprio autor.

Os valores mostrados na Figura 38(a) sdo as médias feitas em duplicata adotando dois
procedimentos distintos. Primeiramente, com o feixe do laser na regido central do cristal,

mediu-se o sinal fototérmico na CL, obtendo o valor de 7,3 mV. Em seguida, o eixo da camara
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foi girado em sentido horério até o valor maximo fornecido de 12,5 mV (Figura 38(b)).
Subsequentemente, o eixo da camara foi girado retornando a configuracéo inicial (incidéncia
normal), medindo novamente o sinal fototérmico de aproximadamente 7,3 mV. Finalmente, foi
girado o eixo da cadmara verificando-se 13,0 mV. E importante observar que o ponto de
incidéncia do feixe laser permaneceu praticamente o mesmo, de forma que o aumento do sinal
pode ser justificado pelo fato do aumento do angulo de incidéncia possibilitar um aumento no

numero de moléculas que interagem com o feixe dptico e que contribuem para o sinal.

Na Figura 39 mostra-se a foto da montagem experimental utilizada no estudo do sinal
fototérmico vesus a distancia da CL em relacdo ao laser. Os valores dos sinais fototérmicos

obtidos sdo apresentados na Tabela 5

Figura 39 - Foto da montagem experimental utilizada no estudo do sinal fototérmico em funcéo
da distancia da CL em relacéo ao laser.

Fonte: Dados do préprio autor.
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Tabela 5 - Valores dos sinais fototérmicos em funcéo da distancia “d” do laser até a CL.

Disténcia d (cm) Sinal Fototérmico (mV)
1,0 7,2
2,0 6,8
3,0 6,2
4,0 6,3
50 7,6
6,0 8,1
7,0 8,9
8,0 91
9,0 9,4
10,0 8,0
11,0 7,8

Fonte: Dados do préprio autor.

As alteracdes nos valores do sinal obtido pela CL podem ser justificadas pela variacao
no didmetro do raio do feixe incidente sobre a janela em funcdo da distancia. Essa mudanca no
diametro do feixe do laser com a posicao foi visualizada com o uso de um visor infravermelho
(Newport-IRV2-1700). Essa variacdo no diametro do laser justifica-se pelas propriedades de
propagacdo de um feixe gaussiano, hd uma regido no espaco em que o feixe possui um
didametro minimo (cintura do feixe), antes desse ponto o feixe é convergente e depois dele passa
a ser divergente. Na cintura do feixe considera-se a frente de onda plana, ha uma posicédo em
particular chamada de comprimento Rayleigh, ou o intervalo de Rayleigh que a frente de onda
possui 0 menor raio de curvatura, para distancias maiores que a de Rayleigh (campo distante), a

frente de onda é equivalente a uma fonte puntiforme.

Para estabilizar o sinal com relacdo a distancia, posicdo e inclinagdo do feixe de
incidéncia, optou-se por utilizar uma lente convergente na saida do laser e usar um sistema de
“travamento” da base fixa. No manuseio da CL h& necessidade de retirar, limpar e recoloca-la
na mesma posicdo toda vez que houver troca de amostra. Deixar a incidéncia nas mesmas
condicBes desde o inicio das medicGes é fundamental para diferenciar pequenas concentracdes

na solucdo. A configuracao final da montagem experimental € mostrada na Figura 40.
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Figura 40 - Esquema da montagem experimental utilizada neste trabalho.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Para analisar a influéncia da parte interna traseira da camara sobre o sinal fototérmico,
apos colocar o liquido na CL, foram feitas varias medicdes utilizando materiais diferentes,
depositados na parte oposta a janela de entrada do feixe do laser. O sinal permaneceu constante
independente do material utilizado. Os resultados apontaram que toda a radiacdo é absorvida
pela amostra ao longo do caminho 6ptico, ndo incidindo no fundo (parte traseira), evitando que

a radiacdo sofra multiplas reflex6es que poderiam reforcar o sinal fototérmico.

3.1.2.2 Dependéncia do Sinal com a Poténcia do Laser, Frequéncia de

Modulagédo e Temperatura do Liquido

Estabelecidas as condi¢bes de fixacdo da CL, verificou-se a dependéncia do sinal
variando a frequéncia de modulacdo, a poténcia do laser e a temperatura da amostra.
Inicialmente, foram preparadas amostras com 100% de agua, 50% agua em etanol e 100%
etanol (PA), denominadas respectivamente de Ao, Aso € Ao (Ax, Sendo X a porcentagem de

agua em etanol).
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Na Figura 41 mostra-se a variacdo do sinal fototérmico em funcdo da frequéncia de
modulacgéo do laser.

Figura 41 - Gréafico da dependéncia do sinal fototérmico com a frequéncia de modulacdo do
laser para amostras com 0%, 50% e 100% de agua em etanol.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Na Figura 41 percebe-se uma diminuicdo sistematica dos sinais fototérmicos com o
aumento da frequéncia de modulacdo. Com a diminuicdo da frequéncia, aumenta a diferenca
entre as amostras Ag € Ao, €, portanto, maior é a capacidade do método para discriminar o teor
de agua nas misturas. No entanto, no procedimento experimental, usando uma frequéncia muito
baixa de modulagdo, por exemplo, de 12 Hz, ndo foi possivel realizar as medi¢des devido a
instabilidade temporal do sinal. Tal estabilidade de funcionamento do sinal fototérmico s6 foi
obtida usando uma frequéncia minima de 18 Hz, a qual foi utilizada durante todas as medi¢des
apresentadas neste trabalho.

Uma analise do comportamento do sinal fototérmico com a variacdo na poténcia do
laser foi realizada para as amostras Ao, Aso € A10o. A mudanca na poténcia do laser foi obtida
colocando-se filtros com diferentes densidades épticas no caminho 6ptico entre a fonte e a CL.
Durante as medicGes a poténcia do laser foi monitorada por um medidor de poténcia (Newport-

Power Meter-Model-1918-C). Os resultados s&o mostrados na Figura 42.
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Figura 42 - Dependéncia do sinal fototérmico com a poténcia do laser para amostras com 0%,
50% e 100% de agua em etanol.
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Fonte: Dados do prdprio autor.

Na Figura 42 se observa que os sinais fototérmicos responderam linearmente com o
aumento da poténcia do laser. Verifica-se que, aumentando-se a poténcia, aumenta-se também
a diferenca entre os sinais das diferentes amostras, ou seja, torna-se mais facil diferenciar estas
concentragcdes. Além disso, quanto maior a separacdo obtida entre as retas dos sinais
fototérmicos para amostras sucessivas, maior o nimero de amostras intermediarias que poderao
ser intercaladas entre elas para a analise. Desta forma, pode-se avaliar o limite inferior de

poténcia do laser necessaria para diferenciar as sucessivas amostras desejadas.

O meétodo se mostra eficaz em diferenciar amostras com incrementos de 1% na
concentracdo quando se utiliza uma poténcia do laser acima de 100 mW. Para 98 mW, por
exemplo, a diferenca nos sinais de Ag e Asp € de aproximadamente 0,60 mV. Se fossem
inseridas 50 amostras entre Ay e Asg, com incrementos de 1%, a diferenca entre dois sinais
fototérmicos de amostras sucessivas seria de 0,012 mV. Sinais dessa magnitude sao dificeis de

serem distinguidos nas condigdes experimentais adotadas neste trabalho.

Para verificar a influéncia da temperatura nos valores medidos pela CL, foram
realizadas medigdes das amostras Ag, Aso € A1 em funcdo da temperatura do liquido. A CL foi
colocada em uma estufa (=30°C) enquanto as amostras foram aquecidas (=40°C). Em seguida,

0 conjunto (CL+ amostra) foi recolocado no aparato instrumental para monitoramento do sinal
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fototérmico com a mudanca de temperatura até se atingir o equilibrio térmico. A temperatura
no interior do liquido foi monitorada com o auxilio de um termopar (Tenmars-TM-361).
Durante todo o periodo de coleta de dados o laboratério foi mantido com uma temperatura

constante de (24+2) °C. Os valores obtidos sdo apresentados na Figura 43.

Figura 43 - Variacdo do sinal fototérmico em funcdo da temperatura (°C) para amostras com
0%, 50% e 100% de agua em etanol.
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Na Figura 43 se verifica que os sinais fototérmicos permaneceram praticamente
constantes nesta faixa de temperatura. Todas as amostras foram armazenadas e as medigdes

foram realizadas em uma temperatura média de 24°C.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Misturas etanol/dgua, com concentracdes de &gua variando de 0 a 100%, com
incrementos de 10%, foram preparadas em duplicata, utilizando etanol PA e agua de torneira.
Um segundo grupo de amostras, com teor de agua variando de 0 a 20%, em incrementos de 2%,
foi preparado em duplicata. As amostras serdo denominadas Ay, sendo que ‘x’ indica a
porcentagem de agua no etanol. Essas amostras foram obtidas utilizando-se fracdo de volume
(V/v).
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As amostras foram analisadas utilizando um espectrometro de bancada (PerkinElmer-
Spectrum-100). Os espectros foram obtidos com uma resolucio de 1cm™ e quatro varreduras.
Optou-se, na analise inicial das amostras, pela regido do MIR, uma vez que nessa regido
espectral os grupos funcionais de interesse para este trabalho sdo facilmente identificados
(PAVIA et al., 2008).

Sendo os espectrometros (FT-IR) aparelhos largamente utilizados na identificacdo e
quantificacdo de elementos, utilizou-se os espectros das amostras submetidas ao FT-IR para
avaliar as misturas preparadas para serem utilizadas na caracterizacdo da CL. Conveém salientar
a complexidade dos aparelhos FT-IR em relacdo a CL, uma vez que aqueles possuem sistemas
complexos de espelhos, sensores, interferdmetro, software, etc. Torna-se portanto
compreensivel a busca por dispositivos alternativos. Na Figura 44 mostra-se 0 espectro do
etanol e 4gua entre 700 cm™ e 4000 cm™.

Figura 44 - Espectro de absorcéo IR do etanol e da agua.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Entre 840 e 1180 cm™, verificam-se modos de estiramento dos grupos C-O e C-C-O;
entre 1200 e 1500 cm™ vibracdes das moléculas CH,, CH3; e C-OH; proximo a 1650 cm?
ocorre apenas a vibracdo bending H-O-H das moléculas de agua (CARNEIRO et al., 2008). Em
torno de 2900 cm ™ e 3450 cm*, bandas correspondentes ao estiramentos C—H do etanol e

picos de absorcdo da dgua sdo observadas, respectivamente (SILVA et al., 2012). As linhas
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tracejadas em vermelho indicam regiGes em que ocorrem vibragdes apenas do etanol (=1050
cm™) e apenas da 4gua (~1650 cm™). Essas regides foram utilizadas para se monitorar as

concentracdes de agua/etanol nas misturas.

A partir das informacOes obtidas em graficos, analisou-se o comportamento da
absorbancia para todas as amostras nas regies em torno de 1050 e 1650 cm™. Nas Figura 45(a)
e 45(b) mostram-se o0s espectros obtidos para as amostras de alta concentracdo de agua em
etanol (0 a 100%).

Figura 45 - Espectro das amostras de 0 a 100% (v/v). (&) Préximo de 1050 cm™. (b) Préximo
de 1650 cm™,
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Figura 46(a) e 46(b) mostram-se 0s espectros obtidos pelas amostras de baixa

concentracdo de 4gua em etanol (0 a 20%), nas regides de 1050 e 1650 cm™ respectivamente.

Figura 46 - Espectro das amostras de 0 a 20%(v/v): em torno de (a) 1050 cm™ e (b) 1650 cm™.
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Fonte: Dados do prdprio autor.

A partir dos gréaficos da Figura 45(a) e

Figura 46(b) construiram-se os graficos da Figura 47(a) e 47(b) onde sdo exibidos os

valores da absorbancia (1050 e 1650 cm™) em funcdo da concentragdo de 4gua na mistura.



Figura 47 - Valores maximos da absorbancia em torno de 1050 e 1450 cm™ em funcéo da

concentracdo para: (a) 0-100% (v/v) e (b) 0-20% (v/v).
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um comportamento linear na absorbancia em funcdo das

concentracdes. Este fato torna mais simples a investigagcdo das quantidades de cada soluto na

solucdo. Quando isso ndo ocorre, deve-se recorrer a quimiometria, utilizando métodos

estatisticos ou matematicos para quantificar a analise de agua em etanol. Os métodos mais
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utilizados sédo: PCA (do inglés: Principal Component Analysis), PCR (do inglés: Principal

Component Regression), e PLS (do inglés: Partial Least Squares).

Neste Capitulo foram apresentados varios procedimentos experimentais para a
otimizacdo da CL. Além disso, resultados das analises das amostras das misturas agua/etanol
realizadas utilizando-se um espectrofotdmetro foram comentados. No proximo Capitulo
apresentam-se os estudos realizados quando o espectrofotdbmetro é substituido pela CL na

andlise e quantificacdo de agua em etanol combustivel.
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4 QUANTIFICACAO DE AGUA EM ETANOL POR MEIO DA
CAMARA DE LIQUIDOS

Este Capitulo tem por objetivo apresentar uma comparacdo entre os valores da
concentracdo de agua em etanol combustivel obtidos com a CL e por titulacdo Karl Fisher
(método recomendado pela ANP). Inicialmente, apresentam-se as consideracfes na montagem
do método a ser utilizado pela CL, a manipulagdo das amostras utilizadas no processo e

termina-se comparando e discutindo os resultados.

4.1 ANALISES DAS VIBRACOES EM 1450 nm

Na secdo 3.2 fez-se um estudo das amostras na regido do infravermelho médio para
caracterizar e compreender o comportamento do espectro para as varias concentracdes de dgua
e etanol. Os estudos foram realizados nas regides em torno de 1050 e 1650 cm™, onde ocorrem
as vibracOes apenas das moléculas de etanol (estiramentos C-O) e da 4gua (deformacéo angular
H-O-H), respectivamente. Na regido de 1450 nm, ndo se tem vibracGes exclusivas de apenas
um elemento da mistura. Na Figura 48 mostra-se um diagrama com regifes de bandas de
combinacges vibracionais, e, 0os 1°, 2° e 3° sobretons de grupos funcionais no infravermelho

proximo.



Figura 48 - Diagrama de grupos funcionais e suas regides de absorcéo no infravermelho préximo.
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Na Figura 48 informa-se que proximo a 1450 nm tém-se vibragBes associadas as
ligagcdes da &gua, OH, CH, CHy, e, um pouco mais distante, CH3. Para estabelecer o perfil das
contribuicdes de cada uma dessas ligacGes foram produzidos trés lotes de misturas, cada um
deles com trés amostras. O lote 1 € composto por misturas de agua e glicerol, sendo A; =
agua, A, = 50% agua e Az = glicerol. O lote 2 tem misturas de etanol e glicerol, sendo A; =
etanol, A, = 50% etanol e Az = glicerol, e, o lote 3 tem misturas de metanol e glicerol, sendo
A; = metanol, A, = 50% metanol e Az = glicerol. Na Figura 49 mostram-se as estruturas

moleculares desses alcoois.

Figura 49 - Estrutura molecular do glicerol, etanol e metanol.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Essas trés moléculas sdo formadas por atomos de hidrogénio, carbono e oxigénio,
diferindo apenas pela quantidade dos mesmos. O glicerol tem trés ligacbes OH (hidroxila),
duas ligacbes CH, e uma ligagdo CH. O etanol e 0 metanol tem uma hidroxila cada, sendo o

etanol uma molécula maior que o metanol, por possuir um grupo CH, adicional.

Como visto na Figura 48, na regido proxima a 1450 nm, além da vibragdo das
moléculas da agua ocorrem vibragdes das ligaces dos grupos alcoois. Portanto, incidindo
uma radiacdo na regido proxima a 1450 nm nas misturas acima mencionadas, e, alterando a
concentracdo das mesmas, poder-se-a favorecer ou diminuir as contribui¢cbes de algumas

ligagbes. Na Figura 50 apresenta-se 0 caso das misturas de metanol, etanol, glicerol e agua.
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Figura 50 - Sinal fototérmico versus concentracao de glicerol para varias misturas.
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Fonte: Dados do prdprio autor.

Na Figura 50 mostra-se o sinal fototérmico para uma radiacdo incidente de 1450 nm,
na qual percebe-se que a medida que a concentracdo de &gua vai diminuindo, o sinal
fototérmico também diminui. Observando o comportamento da mistura agua/glicerol em
relacdo a misturas de etanol ou metanol com glicerol, torna-se evidente que as contribuicfes
das vibracdes da agua sdo mais significativas do que as contribui¢des de OH, CH,, CH3 e CH,
uma vez que a varia¢do na concentracao dessas ligagcdes pouco alterou o sinal fototérmico em

relacdo as provocadas pela mudanca na concentracdo de agua.

4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS DE ETANOL PA COM AGUA

Para analisar a absorcdo do etanol (PA) e da &gua, fez-se uma varredura na regiao
proxima a 1450 nm utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis-IR (Mod.Cary). Na Figura 51

exibe-se 0 espectro de absorcéo da agua e etanol, na regido do infravermelho proximo (1000 -

1800 nm).
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Figura 51 - Espectro de absorcao da &gua e etanol na regido do infravermelho préximo.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Os resultados indicam que as amostras de agua e etanol absorvem energia na regiao
entre 1350 e 1800 nm, sendo a absorbancia de agua proximo de 1450 nm (primeiro sobretom
do estiramento O—H da &gua) € muito mais pronunciada do que aquela observada em etanol
(SAPPENFIELD, 1929). A absorcdo do etanol nessa regido € atribuida ao segundo sobretom
da ligacdo O-H e ao segundo sobretom C-H em torno de 1397 e 1501 nm (Bokobza, 1998). A
absorcdo do etanol na regido entre 1668-1859 nm deve-se ao estiramento da ligagédo (CH)
presente na molécula (CARNEIRO et al., 2008).

Considerando que a maxima contribuicdo da vibracdo das moléculas de etanol para o
sinal produzido pela camara é na amostra de etanol puro (branco), pode-se afirmar que, a
partir deste valor inicial, a contribuicdo do etanol vai diminuindo, pois se retira etanol e se
introduz agua em seu lugar, de forma que o aumento no sinal deve-se exclusivamente as

vibracdes das moléculas de agua.

Misturas etanol/agua com concentracGes de agua variando de 0 a 100%(v/v), com
incrementos de 5%, foram preparadas em duplicata utilizando etanol PA e 4gua. Um segundo
grupo de amostras com teor de agua de 0 a 20%, em incrementos de 1% foi também
preparado em duplicata. Essas amostras foram produzidas em fragdo de volume (v/v). Na

Figura 52 mostra-se o sinal fototérmico de acordo com o volume de dgua nas solucdes.
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Figura 52 - Sinal fototérmico em funcéo da concentracdo de agua, de 0 a 100%(v/v) usando
poténcias da fonte laser de (a) 345 mW e (b) 135 mW.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Na Figura 52 verifica-se que, utilizando uma poténcia do laser de 345 mW, ocorre um

aumento linear entre o sinal fototérmico e a concentracdo de dgua na solucdo. Observou-se a

mesma tendéncia quando foi utilizado um laser de poténcia 60% menor (135 mW) (Figura

52(b)). A sensibilidade do método foi determinada a partir das inclinagbes das curvas
analiticas (INGLEJR, 1974). Os resultados obtidos foram de 0,06 e 0,02 mV/%(v/v) para as

medic¢des usando poténcias do laser de 345 e 135 mW, respectivamente.

Para verificar a capacidade da CL diferenciar concentracfes em incrementos de

1%(v/v) o segundo grupo de amostras foi testado. Na Figura 53 mostra-se o sinal fototérmico

em funcéo da concentracdo.
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Figura 53 - Sinal fototérmico funcdo da concentracdo de agua variando de 0 a 20%(v/v)
obtidos usando poténcias da fonte laser de (a) 345 mW e (b) 135 mW.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Na Figura 53 observa-se que o conjunto de dados tem um comportamento quase
linear. A partir desses valores calculou-se os limites de deteccdo utilizando-se o método da
regressdo aproximada (RA) (MILLER; MILLER, 2005). O limite de deteccéo representa qual
€ a menor concentracdo do analito que pode ser detectado com um nivel de confianga pré-
determinado. Limites de deteccdo de 1,3 e 1,6(v/v%) foram obtidos para as amostras

representadas nas Figura 53(a) e 53(b), respectivamente.

A sensibilidade do método foi determinada a partir das inclinagdes das curvas
analiticas (INGLEJR, 1974). Os resultados obtidos foram de 0,052 e 0,018 mV/%(v/v) para as
medicBes usando poténcias do laser de 345 e 135 mW, respectivamente. A andlise da
sensibilidade indica que a maior sensibilidade foi alcan¢ada no &mbito do regime de excitacédo
de alta poténcia. A sensibilidade é um pardmetro que fornece a variacdo da resposta em
fungéo da variagdo da concentragdo do analito, isto é, indica o quanto o método é sensivel a
variagdes nas concentracdes. Se o método identificar pequenas variacdes de concentracao do
analito pode-se dizer que o método € sensivel até esse nivel de concentragdo.
Matematicamente, a sensibilidade pode ser expressa pelo coeficiente angular da equacdo da

regresséo linear da curva de calibracéo.
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Nas Figura 52(a) e 52(b) séo percebidas modifica¢des suaves no regime de linearidade
do sinal fototérmico em funcgdo da concentracdo de agua, principalmente nas regides proximas
de 0, 10% e 90%(v/v). Esses comportamentos podem ser atribuidos a alteragdes nos
mecanismos de acondicionamento envolvendo as moléculas de agua e etanol, conforme

explicito abaixo.

Estudos mostram que algumas propriedades fisico-quimicas da mistura agua-etanol
ndo variam linearmente com a concentracdo de dgua (PARKE; BIRCH, 1999; ARNAUD;
GEORGES, 2001; CORADIN et al., 2010; FUJIWARA et al., 2010). Parke e Birch (1999)
atribuiram essa ndo linearidade as alteracdes nas interacGes das moléculas de agua e etanol
com o0 aumento da agua na concentracdo. No regime de baixa concentracao de agua, correntes
ou aneéis de etanol sdo formadas, no entanto, com o aumento da concentragdo de agua na
mistura, prevé-se a formacdo de estruturas de gaiola em torno da porcéo hidrofobica de
etanol, conhecidas como ‘icebergs' (FRANK; EVANS, 1945). Além disso, Zhang et al.,
(2008) relataram que a constante de forca de ligacdo relacionada com o alongamento OH em
misturas de etanol-agua depende da concentracdo de é&gua, corroborando a proposi¢do de

diferentes interacdes nas misturas de agua-etanol.

Embora ocorram pequenas mudancas na linearidade em alguns trechos especificos do
gréfico, para determinar se ha ajuste de todos os pontos a uma reta, foram calculados os
valores de R? das funcdes. Verifica-se que no conjunto de todos os lotes das amostras, 0s
valores calculados de R? estdo muito préximos da unidade, tanto para o conjunto contendo as
altas concentracfes de agua, como para aqueles que contém baixa concentracdo de agua. Os
valores de R? obtidos para cada grafico estdo registrados nas Figura 52 e Figura 53. Portanto,
pode-se fazer uma regressao linear simples para obter a curva de calibracdo da CL e, a partir

dela, estimar o valor da concentracdo de agua de uma determinada amostra.
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4.3 ANALISE DAS AMOSTRAS DO ETANOL COMBUSTIVEL

Amostras de alcool etilico hidratado combustivel de quatro distribuidoras brasileiras
de combustivel foram recolhidas em dois postos distintos de combustivel, totalizando-se oito
amostras. Estas amostras foram identificas por A, B, C e D, letras associadas as
distribuidoras, e, pelos respectivos indices, 1 e 2, associados aos pontos de vendas. Por
exemplo, A; e A, sdo biocombustiveis da mesma distribuidora, porém, de postos de
combustiveis diferentes. O teor de agua de todas as amostras adquiridas nos postos de
combustiveis foram analisadas utilizando titulacdo Karl Fischer (por um laboratério externo
com certificacdo I1SO 17025) e um densimetro eletronico ANTON-PAAR- DMA-4500. Na
Tabela 6 mostra-se os valores obtidos em laboratério para a concentragdo de agua nos

biocombustiveis adquiridos nos postos de combustivel.

Tabela 6 - VValores obtidos em laboratério de analise para a concentracéo de agua nas
amostras dos biocombustiveis adquiridos em postos de combustivel. (*) Valores fornecidos
pelos laboratdrios externos com certificacdo.

DENSIMETRO KARL FISHER
Amostras |’ INPM* |9%(m/m) |°GL %(v/v) [°INPM | %(m/m)* [°GL | %(Vv/V)
Al 93,24 6,76 95,58 | 4,42 | 92,77 7,23 95,25 4,75
A2 93,17 6,83 95,53 | 4,47 | 92,89 7,11 95,33 4,67
Bl 93,13 6,87 95,51 | 4,49 | 92,89 7,11 95,33 4,67
B2 93,06 6,94 95,46 | 4,54 | 92,96 7,04 95,38 4,62
C1 92,99 7,01 95,41 | 4,59 92,8 7,2 95,27 4,73
C2 92,99 7,01 95,41 | 459 | 92,79 7,21 95,26 4,74
D1 93,01 6,99 95,42 | 4,58 | 92,78 7,22 95,25 4,75
D2 93,24 6,76 95,58 | 4,42 | 92,97 7,03 95,4 4,6

Fonte: Dados do prdprio autor.
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Na Tabela 6 revela-se que todos os combustiveis estdo dentro das especificacbes da
ANP (méaximo de 7,4%(m/m)). Para se certificar que as amostras adquiridas nos postos de
combustiveis ndo foram contaminadas durante o transporte, distribuicdo e armazenamento,
todos os biocombustiveis foram analisados utilizando um espectrometro de bancada (Perkin
Elmer-Spectrum-100). Os espectros foram obtidos com uma resolucdo de 1cm™ e quatro
varreduras. A analise foi feita na regido do infravermelho médio, chamada de regido de
“impressao digital”, pelo fato de que nessa regido espectral alguns grupos funcionais sédo
facilmente identificados (PAVIA et al., 2008). Se houvesse adicdo de algum contaminante
poder-se-ia tentar diagnosticar a sua presenca observando o espectro nessa regido e
comparando como o etanol PA. Na Figura 54 mostra-se 0 espectro dos biocombustiveis

adquiridos nos postos de combustivel e do etanol PA.

Figura 54 - Espectro do biocombustivel e do etanol PA na regido infravermelho proximo.
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Fonte: Dados do préprio autor.

Na Figura 54 se verifica que o etanol PA e as amostras de biocombustiveis apresentam
caracteristicas espectrais similares, sugerindo que ndo hé indicios de contaminagdo por outras

substancias.
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Um comportamento diferenciado, e esperado, é mostrado no destaque a direita da
Figura 54. E possivel notar uma diferenca na intensidade da absorc&o em torno de 1650 cm™.
Nessa regido ndo ha contribuicbes vibracionais das moléculas do etanol, ocorrendo apenas
absorcéo das moléculas de agua. A diferenca na absorcdo evidenciada no espectro deve-se as
diferentes concentracdes de moléculas de dgua em cada amostra, tendo o etanol PA uma
concentra¢do nominal de agua de 0,36%(m/m), e, as amostras dos biocombustiveis possuindo

em media um valor proximo de 4,5%(m/m).

Por sua vez, onze amostras adicionais foram preparadas em duplicata no laboratério
utilizando-se misturas de etanol PA (Dindmica® pureza de 99.5%) e agua destilada no
intervalo de 0 a 12,5%(V/V), para construcao da curva de calibracdo. Na Tabela 7 apresenta-

se 0s valores obtidos para as amostras preparadas em laboratdrio.

Tabela 7 - Valores da concentracao de agua das amostras preparadas em laboratorio.
(*)Valores fornecidos pelos laboratorios externos com certificagdo, (**) valores obtidos em
fracdo de concentracdo das amostras produzidas no laboratorio de Optica e Fotdnica-UFMS.

DENSIMETRO KARL FISHER
%(V/IV)** [PINPM* | % (m/m) | °GL |% (v/v) [°INPM | %(m/m)* | °GL |% (v/v)
0 99,64 | 0,36 (99,78 0,22 [ 99,64 | 0,36 [99,74| 0,26
1 98,39 | 1,61 (99,01 099 [ 9814 | 186 [9885 1,15
2 97,21 | 2,79 |9826] 1,74 | 96,86 | 3,14 [98,03| 1,97
3 9598 | 4,02 |97,45| 255 | 9579 | 421 [97,33| 2,67
4 9467 | 533 |9657| 3,43 | 9445 | 555 [9641| 3,59
5 9352 | 648 |9578] 422 |9327| 6,73 |956| 44
6 92,3 7,7 |94,92| 508 [9212| 7,88 [948| 52
7 91,12 | 8,88 94,08| 592 |[9066 | 9,34 [9375| 6,25
8 89,92 | 10,08 |93,21| 6,79 | 89,8 | 10,2 [93,12| 6,88
9 88,76 | 11,24 |92,35| 7,65 | 8863 | 11,37 |[915| 85
10 87,55 | 12,45 |91,44| 856 | 87,67 | 12,33 [91,53| 8,47

Fonte: Dados do prdprio autor.
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Os valores que se referem a graduagdo °GL foram obtidos com o uso de tabelas de
conversao de °INPM para °GL. Os valores das concentragbes %(m/m) ou %(v/v) foram
obtidos por subtracdo simples (100% - x%) para os valores em massa ou volume. A primeira
coluna da Tabela 7 representa %(V/V) volume de concentracdo obtido utilizando bureta e
baldo volumétrico. Percebe-se, observando a tabela, que uma interpretacdo simples pode levar
a erros ou conclusdes equivocadas. Por exemplo, para a amostra da primeira coluna igual a
10%, poder-se-ia estar se tratando com 10% de dgua na mistura quando, de fato, se esta com

aproximadamente 12,45%(m/m) ou 8,56%(V/v).

Também é evidente, nas colunas %(m/m) e %(v/v) tanto do densimetro como no Karl
Fisher que, na medida em que se aumenta a proporcdo de agua na mistura, os valores da
quantidade de agua, em %(m/m) e %(v/v), vdo se distanciando, sendo sempre 0 primeiro
maior que o segundo. A justificativa desse fato pode estar no ‘empacotamento’ das moléculas
da mistura, ou seja, 0 reagrupamento que ocorre com 0s atomos altera o seu volume, porém,

sem interferir na massa, conforme foi discutido anteriormente.

As diferencas nos valores apresentados na Tabela 7 também foram relatadas por
Vieira, Moreira e Barbieri (2007). Naquele trabalho, os resultados obtidos da graduagéo
alcodlica com o alcodmetro de Gay Lussac foi de 77° GL, enquanto que, na titulagdo com
Karl Fisher a média dos resultados foi de 72° GL, confirmando a discrepancia entre 0s
métodos. A falta de compreensdo destas caracteristicas no comportamento da mistura

agualetanol pode levar a enganos ou conclusdes equivocadas nas avaliagdes destas solucdes.

4.4 COMPARACAO DO TEOR DE AGUA DOS BIOCOMBUSTIVEIS: CL
E KARL FISHER

Para a determinacdo do teor de dgua nas amostras de biocombustivel construiu-se as
curvas de calibracdo a partir das onze amostras preparadas artificialmente em laboratorio.
Cada uma das amostras foi acondicionada na CL e, apds um pequeno intervalo de tempo (=1
minuto) necessario para o equilibrio do sistema, fez-se leituras do sinal fototérmico a cada 15
segundos, com o lock-in operando com uma constante de tempo de 3s. Na Figura 55 mostra-

se as leituras das amostras para um regime de excitagdo de alta e baixa poténcia.
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Figura 55 - Sinal fototérmico em fung@o do nimero de leituras para poténcias do laser de (a)
135 mW e (b) 345 mW.
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Fonte: Dados do prdprio autor.

Com a Figura 55 comprova-se uma boa estabilidade no sinal fototérmico em funcao
do tempo para todas as amostras, inclusive aquelas com baixas concentracbes de agua. A
andlise deste grafico é fundamental para verificar se ndo ocorrera duplicidade das leituras.
Este fato ficaria evidente se houvessem pontos de intersecgdes entre as linhas ao longo do

tempo.

Nas Figura 56 e Figura 57 mostram-se graficos do sinal fototérmico (eixo vertical) em
funcdo do teor de agua obtido pelo método Karl Fisher (eixo horizontal), para poténcias de

345 e 135 mW, respectivamente.
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Figura 56 - Curva de calibracdo do sinal fototérmico em funcao da concentracdo de 4gua para
uma poténcia de 345 mW, R* = 0,9950. As barras de erro sd0 menores que 0s simbolos.
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Fonte: Dados do prdprio autor.

Figura 57 - Curva de calibracdo do sinal fototérmico em funcéo da concentracdo de 4gua para
uma poténcia de 135mW. R* = 0,9956. As barras de erro si0 menores que 0s simbolos.
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Fonte: Dados do proprio autor.

Na Figura 56 e na Figura 57 evidencia-se 0 aumento do sinal fototérmico com o
aumento da concentracdo. Limites de detecgédo de 0,73 e 0,89 %(m/m) foram obtidos usando o
método de regressdo aproximado para alta e baixa poténcias do laser, respectivamente
(MILLER; MILLER, 2005).
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Além disso, a sensibilidade do método também foi determinada a partir das
declividades das curvas analiticas mostradas na Figura 56 e na Figura 57 (INGLEJR, 1974).
Os resultados obtidos foram de 0.039 e 0.014 mV/[%(m/m)] para medicdes realizadas com o

laser operando em regimes de alta e baixa poténcia respectivamente.

Nas legendas das figuras (Figura 56 e Figura 57) s&o fornecidos os valores de R? para
as fungdes, sendo que em todos os casos eles se apresentam préximos a unidade,
corroborando para a possibilidade da obtencdo de curvas de regressdo para quantificar a
concentracdo de agua nas amostras de etanol combustivel. A partir das curvas mostradas nas
figuras (Figura 56 e Figura 57), foram obtidas as equacGes de regressédo linear: Y(mV) = 2.52
+ 0.039X%(m/m) e Y(mV) = 0.92 + 0.014X%(m/m), respectivamente. Bueno e Paixdo,
(2011), ao tentarem quantificar agua em etanol combustivel utilizando um eletrodo de cobre,
relata-se que teve de se calcular uma curva de regressdo para cada distribuidora investigada,
uma vez que os valores encontrados com uma Unica curva ndo eram satisfatorios. Estudos
prévios realizados com todos os combustiveis indicaram ndo haver necessidade dessa pratica,
tornando o método desenvolvido pela CL bem abrangente, podendo ser utilizado em situagdes

diversas.

MedigOes das amostras adquiridas nos postos de gasolina foram realizadas com a CL,
sendo que o valor médio de cada medida é representado por Yo. Substituindo-se Yo na
equacdo de regressdo, obtém-se o teor de &gua dos combustiveis previsto pela técnica,
denominado de X,. Porém, o valor X, acumula uma série de erros provenientes do método
experimental e dos calculos para a sua obtencdo. Estimar o erro associado ao valor obtido a
partir da curva de regressao € um processo complexo. Neste trabalho adotou-se a Equacao
(77) para estimar o desvio padrao (S,,) da medida (MILLER; MILLER, 2005):

e N -7 W

_ Sy/x\/ 1 (Yo — ¥)?
Nesta equagdo, S, ,, estima os erros aleatorios no eixo das ordenadas (y), b é a

inclinacdo da curva, n € o numero de pontos da curva de calibracdo, ¥ e x representam a

média do sinal fototérmico e da concentracdo de agua para as n amostras, respectivamente.

O resultado do teor de agua obtido através do método fototérmico, com o respectivo

erro estimado, € representado entdo por (X, * t(n — 2)S,,), onde t(n — 2) representa o
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coeficiente de Student para um nivel de confianca de 95%. Os valores da porcentagem de
agua das amostras dos distribuidores, obtidos pelo método Karl Fischer e pelo método
fototérmico, sdo mostrados na Tabela 8. Conforme se verifica, todas as amostras testadas

atendem a norma brasileira.

Tabela 8 - Comparacao entre o método fototérmico e Karl Fisher.

Método Fototérmico
Karl Fisher
345 mW 125mwW
Amostras %(m/m) %(m/m)
Al 7,23 (7,2+06) | (69+0,7)
A2 7,11 (6,8+06) | (6,7+0,7)
B1 7,11 (7,1+06) | (7,1+0,7)
B2 7,04 (7,2+06) | (7,3+0,7)
C1 7,20 (7,3+06) | (7,4+0,7)
C2 7,21 (7,3+06) | (7,4+0,7)
D1 7,22 (74+06) | (7,3+0,7)
D2 7,03 (6,9+06) | (69+0,7)

Fonte: Dados do prdprio autor.

Os resultados obtidos pelo método fototérmico para quantificacdo de dgua em etanol
combustivel apresentaram boa concordancia com aqueles determinados pelo método Karl
Fisher, tanto para a poténcia de 345 mW quanto de 125 mW. A medida que a poténcia da
radiacdo incidente diminui para aproximadamente 37% de seu valor inicial, alguns valores
permanecem inalterados, ou entdo, se apresentam com pequenas variacbes em relacdo aos
valores originais, indicando uma boa confiabilidade nas medidas mesmo nesse regime de
poténcia. Para as oito amostras obteve um erro médio de aproximadamente 1 e 2% para

regimes de alta e baixa poténcia, respectivamente.

Os resultados apresentados pela CL foram satisfatorios, uma vez que as leituras

fornecidas se aproximam, para a maioria das amostras, dos valores obtidos pela titulacdo por
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Karl Fisher. A Equagdo ( 77 ) indica que pode-se diminuir o erro colocando um nimero maior
de amostras na curva de calibracdo, aumentando-se a sensibilidade das medidas (coeficiente

angular b) e diminuindo-se a dispersao Syjx.

Muitos pesquisadores que trabalham na deteccdo da agua na regido NIR preferem
trabalhar na regido proxima a 1940 nm, uma vez que a absorbancia da agua chega a ser quatro

vezes maior que em 1450 nm. Na Figura 58 mostra-se o espectro da agua entre 1400 e 2400
nm.

Figura 58 - Espectro de varias concentracGes de agua em etanol para concentracdo variando
de 0 a 0,1 m®m™ em incrementos de 0,008 m*m™.
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Fonte: Adaptado de Brown, Keates e Brown, (2011).

Observando a Figura 58 pode-se imaginar que, se a CL fosse submetida a esta regido
do espectro, seu desempenho também aumentaria nas mesmas propor¢des. Porém o filme de
ITO, que tem boa transparéncia na regido do visivel, torna-se vertiginosamente
translucido/opaco quando entra no infravermelho. Na Figura 59 mostra-se a transmitancia do
ITO (Sp) entre 300 a 2500 nm.
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Figura 59- Espectros de transmitancia de VIS-NIR em filmes finos com diferentes teores de
ITO e ITMO.
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Fonte: Mohammadi, Abdizadeh e Golobostanfard, (2013).

Na Figura 59 mostra-se Sy (ITO), e, S1, S, e Ss, que sdo filmes (ITMO) In,03-Sn0O,-
MoO3 com diferentes dopagens de Mo (0, 0,25, 0,5, 1,0 e 3 respectivamente) (MOHAMMADI;
ABDIZADEH; GOLOBOSTANFARD, 2013). Por um lado, vé-se a diminuicdo sisteméatica na
transmitancia do ITO a medida que o comprimento de onda se afasta do visivel e se aproxima
do infravermelho, por outro, que as peliculas dopadas com ITMO aumentam a janela de

transmitancia para estes filmes e abrem novas perspectivas para a CL.

Observando a Figura 58 e a Figura 59 acredita-se que, mantendo-se as mesmas
condigdes experimentais, apenas substituindo o filme de ITO por ITMO na CL, o sinal
fotérmico para os valores de dgua em etanol ficardo ainda mais préximos dos valores de

referéncia propostos pela ANP.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho de tese pesquisou-se a aplicacdo de uma técnica fototérmica para
quantificar 4gua em etanol. A proposta inicial da montagem de uma camara fototérmica
utilizando transdutor transparente para andlise de liquidos iniciou-se em 2011 com o prof. Dr.
Mauro Henrique de Paula. A partir daquele periodo iniciou-se um estudo para caracterizacéo
e a montagem da cadmara, e o desenvolvimento de uma metodologia especifica para utiliza-la

na identificacdo, quantificacdo e monitoramento de 4gua em etanol hidratado combustivel.

5.1 CONCLUSOES NA CARACTERIZACAO DA CL

Durante a caracterizacdo da CL investigou-se a instabilidade no sinal fototérmico,
verificou-se a dependéncia do sinal em relacdo a posicdo de incidéncia do feixe da radiacdo, a
poténcia e a frequéncia da fonte de excitacdo, bem como, a influéncia da temperatura do

meio. Abaixo apresentam-se as conclusdes da pesquisa realizada:

a) A temperatura ambiente de 25°C, ou dentro do intervalo de 23 a 32°C, ndo se altera o
sinal fototérmico da CL;

b) A alteragcdo no sinal fototérmico com a distancia entre o laser e a CL, que oscilava
aumentando e diminuindo sucessivamente a medida que se afastava a CL do laser,
eram decorrentes da mudanca do raio de feixe do laser, sendo que o problema foi
resolvido com o auxilio de uma lente convergente;

c) Percebeu-se que a minima alteracdo na posicao de incidéncia do feixe sobre a janela
do cristal utilizado como transdutor provocava mudangas no sinal. Para garantir o
mesmo ponto de incidéncia apos a troca das amostras, um sistema de ‘travamento’
sobre trilhos foi necessario;

d) A frequéncia da radiacdo incidente é inversamente proporcional ao sinal fototérmico.
Embora em baixas frequéncias ocorra um bom ganho no sinal fototérmico, acontece
também uma grande instabilidade do sinal. A CL apresentou melhor desempenho

operando em 18Hz; esta frequéncia deve ser monitorada pelo operador, uma vez que
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uma pequena variagdo na mesma provoca erros sistematicos impossibilitando
diferenciar pequenas variagdes de concentracoes;
e) A poténcia da fonte de excitacdo da CL, objetivando-se diferenciar pequenas

concentracdes de agua em etanol, deve ser superior a 100mW.

5.2 CONCLUSOES DO USO DA CL PARA QUANTIFICACAO E
MONITORAMENTO DE ETANOL HIDRATADO COMBUSTIVEL

A porcentagem de agua em biocombustiveis de oito pontos de vendas distintos foram

quantificados pelo método Karl Fisher e pela CL, e as conclusdes sao:

a) O sinal fototérmico apresenta uma dependéncia linear com a concentracdo de agua,
propiciando utilizar uma curva de regressdo para quantificar a concentracdo de agua
no etanol;

b) As menores concentracGes que a CL pode detectar com certa margem de seguranca
sdo de 0,75 e 0,90%(m/m), para poténcias do laser de 345 e 135 mW,
respectivamente;

c) A CL apresentou uma boa aproximacdo na quantificacdo de agua em etanol em
comparagdo com o método Karl Fisher, com erros médios de aproximadamente 1 e

2% , para alta e baixa poténcias da fonte, respectivamente.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o método proposto é uma alternativa
promissora na quantificacdo de agua em amostras de etanol combustivel hidratado. Além
disso, existe a possibilidade de construir instrumentos portateis e de baixo custo, podendo-se
trabalhar in situ e on-line para 0 monitoramento do transporte, armazenamento e distribuicéo

do combustivel.

5.3 PERSPECTIVAS FUTURAS

Perspectivas para trabalhos futuros podem ser enunciadas:
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Substituir a camada de ITO por uma camada de ITMO, a qual podera aumentar a
eficiéncia da CL, possibilitando estudos na regido de 1940 nm, onde absor¢do da agua
€ maior;

Pelo fato da CL possuir um transdutor antes do liquido existe a possibilidade de
investigar amostras opacas;

Desenvolver um sistema miniaturizado para que possa constituir um sistema portétil
de monitoramento;

Nos estudos realizados neste trabalno com outros alcoois, evidenciou-se a
potencialidade de utilizar a CL para investigagcdes de amostras liquidas, mudando-se a
frequéncia de excitagéo da fonte;

Pesquisar processos alternativos na colagem dos elementos da CL, que ndo sofram

corrosdes de alguns liquidos.
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APENDICE - Particularidades da Mistura Agua e Etanol

Caracteristicas das Moléculas de Agua e Etanol

As diferencas nas estruturas moleculares da agua e do etanol fazem com que a mistura
entre elas apresente algumas caracteristicas bem distintas. A &gua € altamente polar,
apresentando uma forte ‘ma distribuicao’ de cargas elétricas. No etanol, parte da molécula ¢
polar e a outra parte é pouco polar. Enquanto parte da molécula do etanol tem grande
afinidade pela agua, a outra tem uma verdadeira aversdo, portanto, o etanol ndo é muito

semelhante a &gua. Na Figura 60 representa-se esquematicamente a interacdo agua/etanol.

Figura 60 - Comportamento das moléculas de agua e etanol com relacdo as distribuicdes das
cargas.

Repulsdo

& Hidrogénio
@ Carbono
@ Oxigénio

Fonte: Producéo do prdprio autor.

Este comportamento de repulsdo/atracdo entre as moléculas faz com que o
‘empacotamento’ das moléculas na mistura seja dependente da concentragdo de moléculas de
agua na solucéo, isto €, dependendo da quantidade de moleculas de agua envolvidas na

solucéo se aumenta ou se diminui o carater hidrofobico do etanol.
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Volume de Fracgéo e Volume de Concentracao

Experimentalmente, outro fato é observado ao se trabalhar com a mistura gua/etanol.
Ao se misturar agua em etanol provoca-se uma mudanca na entropia do sistema. Percebe-se
nitidamente um aquecimento no recipiente (reacdo exotérmica) e também pode ser observada
uma diminuicdo no seu volume total. Por exemplo, se forem colocadas em um baldo
volumétrico de 250 ml, cinco buretas (25 ml) completas de agua e cinco buretas (25 ml)
completas de etanol, o volume final ndo serd de 250 ml, mas sim, de 242,9 ml da mistura.
Enfim, a soma final dos volumes ao final da mistura etanol/agua é sempre menor que a soma
dos volumes iniciais. Devido a este fato, é importante diferenciar volume de fracdo de volume

de concentracéo.

A diferenca entre esses volumes esta no valor total utilizado no denominador da razdo
apresentada. Se a quantidade utilizada no denominador é a soma dos volumes dos
componentes antes da mistura, entdo, se receberd a denominacédo fracdo de volume. Caso, se
utilize no denominador o volume total da mistura apos a colocacdo dos componentes, este
sera denominado de volume de concentracdo. Na maioria dos casos envolvendo mistura de
liquidos, estes valores serdo nominalmente idénticos. No entanto, ndo é bem o caso de 4gua
em soluces de etanol, onde hé alteracdo de volume associada com a mistura, de tal modo que
a mistura dos dois componentes € sempre mais densa do que a combinacdo linear das
densidades dos componentes puros (BROWN; KEATES; BROWN, 2011).

Neste trabalho, foram obtidas amostras pelos dois métodos, fracdo de volume, que
representa-se por (v/v), e fracdo de concentracdo, representado por (V/V). Na producdo das
amostras por fracdo de volume (v/v) foram utilizadas duas buretas de 25 ml. Por exemplo,
para produzir uma amostra de 8%(v/v) de agua em etanol, media-se 2,0 ml de &gua com uma
bureta e a depositava em um frasco. Em seguida, com outra bureta, media-se 23,0 ml de
etanol e o adicionava dentro do recipiente que ja continha a 4gua. Na producdo das amostras
por fracdo de concentracdo (V/V) foi utilizada uma bureta de 25 ml e um bal&o volumétrico
de 25 ml. Por exemplo, para uma amostra de 8%(V/V) de agua em etanol, media-se com a
bureta 2,0 ml de agua e depositava em um baldo volumétrico de 25 ml. Em seguida,
depositava-se lentamente etanol no baldo volumétrico, sempre agitando o mesmo, até se

completar o traco de afericdo do baldo volumeétrico.
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Unidades Usuais para Indicar Agua em Etanol

Na pratica as unidades usuais para informar a quantidade de 4gua em &lcool sdo o grau
INPM (Instituto Nacional de Pesos e Medidas) e o grau GL (Gay Lussac). °INPM (%p =
porcentagem de alcool em peso) indica a quantidade em gramas de alcool absoluto, contida
em 100 gramas da mistura hidro-alcodlica. Um frasco com 93°INMP tem 93% em massa de
alcool e 7% em massa de agua. O °GL (%v =porcentagem em volume) indica a quantidade em
mililitros de alcool absoluto contida em 100 mililitros de mistura hidro-alcodlica. Um frasco
de &lcool com 91 graus GL tem 91% em volume de alcool e 9% em volume de &gua. A
conversdo de °GL para °INPM é feita com o auxilio de tabelas especificas. Na maior parte das
usinas de producdo de etanol, o grau de pureza de agua no etanol é fornecido em °INPM,

determinado por meio de densimetros eletrénicos.

Outra caracteristica da mistura de agua com etanol é que, quando se chega na
proporcdo de 95,5% de etanol (temperatura de ebulicdo 78,4°C) e 4,5% de agua (temperatura
de ebulicdo 100°C), a mistura torna-se azeotrépica (BEAUCHAINE; BRIGGS, 2007), ou
seja, a mistura se comporta como se fosse uma substancia pura em relacdo a ebuli¢do. Apesar
de ter em sua composicdo duas substancias diferentes, a temperatura mantém-se inalterada em
torno de 78,2°C, do inicio ao fim da ebulicdo (pressdo constante). Esta mistura homogénea de
liquidos ndo pode ter seus componentes separados por métodos convencionais como a
destilacdo. Isto sé seria possivel se os pontos de ebulicdo fossem diferentes, o que néo
acontece com misturas azeotrdpicas. No processo de obtencdo do alcool anidro é preciso
recorrer a métodos especiais de separacao de misturas. Esse alcool, também conhecido como
alcool absoluto, precisa apresentar no maximo 1% de &gua, sendo o0 que se conhece por alcool
puro (PA).



