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Resumo

Nesta dissertacdo € relatado o uso de uma técnica fototérmica alternativa, chamada In-
terferometria de Ondas Térmicas (IOT), para determinar propriedades termo-fisicas de gases,
vapores e misturas gasosas.

Esta técnica (IOT) é baseada no conceito de interferéncia de ondas térmicas produzidas
numa cavidade limitada por uma folha de aluminio e um sensor de tempe-ratura. Um feixe de
luz modulado incide na folha de aluminio que funciona como uma fonte de ondas térmicas, as
guais se propagam através da amostra gasosa. O aumento de temperatura na superficie do
sensor piroelétrico pode ser estimado através do modelo de difusédo térmica para geragéo de
um sinal fototérmico. Uma célula fechada com temperatura controlada garante o controle dos
parametros ambientais.

Utilizando a técnica de IOT foram caracterizados gases de interesse ambiental, como: dioxi-
do de carbono (COy), metano (CHy), etileno (CoH4), oxigénio (O»), nitrogénio (No), ar sintético
como gas de calibracdo e misturas binarias desses gases. Na fase vapor foram investigados:
pentano (CsH12), hexano (CgH14), heptano (C7H1g), octano (CgH1g), nonano (CgH2q) e decano
(CaoH22).

Na investigacdo das propriedades de misturas binarias de gases foram medidas amostras
com diferentes concentracdes dos elementos quimicos na mistura. Assim, foi possivel determi-
nar os seguintes parametros: a difusividade térmica, a condutividade térmica e a capacidade
térmica volumétrica dos gases analisados.

Os resultados apresentados vém colaborar para o estudo de propriedades ainda pouco
exploradas de materiais gasosos, 0 que permite conhecer melhor o comportamento desses

gases na atmosfera e sua consequiente influéncia em processos ambientais.
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Abstract

In this thesis we report the use of an alternative photothermal method, called Thermal Wave
Interferometry (TWI), for thermal characterization of gases, vapors and gaseous mixtures.

This method is based on thermal wave interference produced inside a cavity bordered by an
aluminium foil and a thermal sensor. A modulated laser beam impinges on the Al foil that works
as a source of thermal waves, which propagate back and forth through the gas sample. The
temperature rise at the thermal sensor (pyroeletric) surface can be estimated using the thermal
diffusion model for the generation of a photothermal signal. A temperature-controled closed
glass cell guarantees the control of ambient parameters.

The TWI method was used to characterize gases of enviromental interest, like: carbon
dioxide (COy), methane (CHjy), ethylene (CyHj), oxygen (O>), nitrogen (N2) and synthetic air
(2090,,80%\y). In vapor state were investigated: pentane (CsH12), hexane (CgH14), heptane
(C7H416), octane (CgH1g), nonane (CgHog) e decane (C1gH22).

In research of properties of binary gaseous mixtures were measured samples with different
concentrations of chemical elements in mixtures. It was possible to determinate the following
properties: thermal diffusivity, thermal conductivity and specific heat capacity of gases.

The presented results collaborate to research of little explored properties of gaseous mate-
rials, what let know better the gases behavior in the atmosphere and its consequent influence in

ambient processes.



Capitulo 1

Introduc ao

As técnicas fototérmicas se estabeleceram no meio cientifico e tém alcancado um grande de-
senvolvimento nas (ltimas décadas através da caracterizagdo nao destrutiva das propriedades
térmica, Otica e estrutural de diferentes materiais[1]. A ciéncia fototérmica abrange um grande
namero de técnicas e fendbmenos baseados na conversao da energia optica absorvida em calor.
Este € um campo de estudo multidisciplinar que, atualmente, congrega fisicos, engenheiros,
guimicos e bi6logos. Essas técnicas utilizam essencialmente a deteccao da flutuacdo de tem-
peratura de um dado material para determinar as suas propriedades, onde essa variacao de
temperatura é resultante de processos de desexcitacdo nao radiativos que ocorrem devido a
absorcao de luz modulada.

A maioria dos materiais (solidos, liquidos e gases) absorve energia eletromagnética que,
eventualmente, é convertida em energia térmica. E comum que os estados eletronicos excitados
em atomos ou moléculas percam sua energia de excitacdo por uma série de transicdes nao
radiativas que resultam, em geral, no aquecimento do material. Estes processos sao a origem
do efeito fototérmico e suas técnicas.

As técnicas fototérmicas vém sendo cada vez mais utilizadas como meios instrumentais
de caracterizacdo das propriedades termo-fisicas dos materiais[1] e atualmente destaca-se a
caracterizacao de materiais liquidos e gasosos, que tém grande importancia para estudos am-
bientais e para desenvolvimento de dispositivos de monitoracdo ambiental. Podemos citar re-
centes aplicacOes dessas técnicas nas areas de agricultura[2, 3] e ciéncias ambientais[4].

O interesse nas técnicas fototérmicas também se deve a crescente necessidade de investi-
gacao, com seguranca e precisao, de propriedades dos gases gerados pela natureza ou pela
indUstria, possibilitando a compreensao de fendmenos e processos de interesse cientifico con-

siderando a relevante preocupacao atual com o meio ambiente e a acao antropica sobre ele.



A importancia do desenvolvimento de novas técnicas como alternativas para monitoracao de
propriedades termofisicas de liquidos, vapores e gases se deve ao fato de que a caracterizacao
desses materiais, muitas vezes, utiliza uma instrumentacao complexa e uma analise de dados
complicada. Por isso, para o caso de materiais liquidos e principalmente gasosos, a maioria das
investigacOes utiliza a técnica fotoacustica[5, 6] que permite a caracterizacdo com sensibilidade
e seletividade.

Uma técnica fototérmica alternativa utilizada para medir propriedades termo-fisicas de gases
foi primeiramente discutida por Benett e Patty[7] e mais tarde explorada por Shen e Mandelis[8].
Inicialmente esta técnica foi chamada de Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas, depois
denotada de Interferometria de Ondas Térmicas por outros autores[9].

Shen e Mandelis[8] obtiveram sucesso na demonstracdo da praticabilidade da deteccao
piroelétrica de ondas térmicas se propagando através de um gap de ar entre um sensor piroelé-
trico e outro material, este, por sua vez, agindo como uma fonte de ondas térmicas. Assim,
puderam demonstrar que a difusividade térmica do ar pode ser medida, com precisao, através
da cavidade ressonante para detectar ondas térmicas.

A Interferometria de Ondas Térmicas (IOT) foi recentemente desenvolvida e vem sendo uti-
lizada em diversas aplicacbes, como, por exemplo, para monitorar a difusdo de vapores de
hidrocarbonetos no ar[10], para caracterizar difusividade térmica de liquidos e gases[11], detec-
tar adulterantes em combustiveis automotores[12] e, de uma forma mais geral, como analisador
de gases.

A principal vantagem da técnica de interferometria de ondas térmicas se encontra na sua
aplicacdo, ndo somente para a caracterizacdo de gases e misturas que sdo opticamente trans-
parentes, mas também para os que absorvem luz, com grande eficiéncia. Associado a isso, esta
o fato de que os métodos tradicionais usados na analise de gases sao baseados na absorcao
de certas linhas caracteristicas de um laser pelas moléculas do gas, o que resulta em dis-
pendiosos esquemas de geracdo e deteccdo do sinal. Essas sdo algumas razdes pela qual a
interferometria de ondas térmicas se torna vantajosa e demonstra ter um grande potencial de
aplicacao.

No Capitulo 2, consta a revisao bibliografica, onde, inicialmente, é abordada a importancia
do monitoramento de gases e misturas gasosas para a questdao ambiental. Em seguida, sao
apresentadas relevantes consideracdes sobre as propriedades térmicas de gases investigadas
neste trabalho. Também é feita uma breve descricdo das técnicas fototérmicas e suas re-

centes aplicacOes, generalidades sobre as ondas térmicas, a geracao e propagacao das ondas



térmicas, suas caracteristicas e finalmente a interferéncia de ondas térmicas.

No Capitulo 3, é apresentada a metodologia utilizada para caracterizar os gases, suas mis-
turas e vapores. A técnica de interferometria de ondas térmicas e toda sua instrumentacao esta
detalhada neste capitulo. Também sao mostradas as caracteristicas do arranjo experimental
utilizado para amostras gasosas e para as amostras na forma de vapor, além de descrever o
procedimento utilizado para determinacao direta da difusividade térmica e o método para as
misturas binarias.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos no interferdmetro de ondas térmicas para
gases, vapores e misturas binarias e a discusao dos resultados.

No Capitulo 5, temos a conclusao do trabalho e as suas perspectivas.



Capitulo 2

Revis ao Bibliogr afica

2.1 Monitoramento de gases e misturas gasosas

A emissao de gases ao meio ambiente passou a ser uma preocupacdo mundial a partir dos
anos 80 até os dias de hoje. Atualmente ha um grande esforgo cientifico em varios campos para
encontrar solucdes preventivas ou mesmo paliativas para os problemas ambientais. Os estudos
mais importantes, atualmente, sdo sobre aquecimento global e o buraco na camada de 0zénio
na estratosfera[13].

Muito embora essa preocupac¢ao com oS processos atmosféricos tenha sido um dos princi-
pais fatores para o aumento do conhecimento destes processos, 0s problemas de poluicdo am-
biental ainda sédo cercados de muita falta de informacéao, o que dificulta a escolha de solugdes.
Por isso os avancos nas investigacdes de propriedades de constituintes atmosféricos séo im-
portantes.

As mudancas quimicas e fisicas que ocorrem na atmosfera resultam em fendmenos como
aquecimento global, destruicdo da camada estratosférica de ozénio, chuva acida e formacao
de smog fotoquimico (smog = smoke e fog - fumaca e neblina). Os principais componentes da
atmosfera sdo o nitrogénio diatébmico (N), o oxigénio diatémico (O2), o argonio (Ar) e o gas
carbonico (CO»), suas quantidades aproximadas sdo dadas na Tabela 2.1[13].

Essa mistura de gases aparenta ser ndo-reativa na baixa atmosfera, porém muitas reacoes
ambientalmente importantes ocorrem no ar[14]. Devido a incidéncia da radiacdo solar sobre
a Terra, parte da radiacdo é refletida e alguns componentes quimicos presentes na atmosfera
absorvem a radiacao infravermelha. Estes componentes chamados gases estufa reemitem a
radiacao absorvida, o que resulta no aumento da temperatura da terra (efeito estufa)[5, 15]. Os

gases estufa, entdo, sao capazes de “reter o calor do sol na troposfera terrestre”. Um esquema



Tabela 2.1: Porcentagem aproximada dos principais constituintes da atmosfera.

Principais componentes atmosféricos

N2 78%

Oz 21%

Ar 1%
CO 0,04%

gue mostra como as moléculas de gas provocam o efeito estufa esta representado na Figura

2.1

Radiag&o IV Emitido
. para o espago

Moléculas de

—gas estufa

Emitido
para a Terra

~

Luz visivel
do sol

NN

Figura 2.1: Esquema representativo do efeito estufa.

O efeito estufa foi largamente discutido na década de 80 [15, 16] e ainda € um fendmeno
muito estudado. Sem o efeito estufa natural a temperatura média na superficie da terra seria
de —15°C, é ele que mantém a temperatura da superficie por volta de 30°C. Porém, com
0 aumento na concentracdo atmosférica de gases antropogénicos como CO, e CHy devido,
principalmente, a queima de combustiveis fosseis, o efeito estufa foi incrementado, provocando
0 aquecimento global.

Esses gases (CO, e CHy) sdo considerados os responsaveis por mais de 80% do agrava-
mento do efeito estufa, devido ao aumento da sua concentracédo global nas Gltimas décadas.

Segundo dados levantados sistematicamente pelo Observatério de Mauna Loa, no Hawaii a



concentracdo de dioxido de carbono (CO») vem crescendo a uma taxa de 0,4% ao ano e o
metano a 1% ao ano[17]. A contribuicdo de um dado componente gasoso para o efeito estufa &
determinado por suas propriedades como absorvancia e abundancia na atmosfera.

Outros efeitos provocados pelas mudancas fisico-quimicas de espécies gasosas presentes
na atmosfera, por exemplo a destruicao da camada de 0zdnio e smog fotoquimico, séo resulta-
dos de reagdes de gases poluentes que vém sendo emitidos na atmosfera como os clorofluor-
carbonos (CFC9 e o dioxido de enxofre (SO) respectivamente. A camada de oz6nio tem um
papel importante, filtrando radiacdes ultravioletas nocivas a vida provenientes do sol.

A formacédo de smog € um exemplo que demonstra como pequenas concentracdes de polu-
entes na atmosfera podem resultar em drasticos efeitos. Smog € uma fumaca de ozo6nio (O3)
troposférico produzida fotoquimicamente por poluentes primarios como 6xidos nitricos (N Oy)
e também compostos de enxofre (por ex. SQ), além de compostos organicos volateis sob
influéncia de radiacao solar ultravioleta[18].

Estudos de poluicao atmosférica atuais enfocam a monitoragao de importantes constituintes
atmosféricos e suas reacdes. Para a monitoragdo do ambiente, assim como para o conheci-
mento dos processos quimicos envolvidos, sdo necessarios esquemas de detecgcao sensiveis e
seletivos.

Os sistemas de monitoracdo de gases usuais podem ser divididos em espectroscopicos e
nao espectroscopicos[19]. As técnicas espectroscopicas sao baseadas em medidas de absor¢céo
onde as montagens experimentais sao dispendiosas e na maioria das vezes necessitam de di-
versos lasers com diferentes comprimentos de onda (ou um laser com diversas linhas) para
detectar as diferentes espécies.

As técnicas espectroscopicas mais comuns para monitoramento de gases sao baseadas
em esquemas de absorcao de luz e deteccdo que utilizam lasers de COy, lasers diodo ou
fonte de luz branca com monocromador e detectores. Um dos dispositivos mais comuns de
espectroscopia infravermelha aplicado atualmente & um instrumento baseado na transformada
de Fourier (FTIR)[20].

Outra técnica largamente utilizada para monitoracdo de gases é a espectroscopia fotoacUs-
tica (PAS), que faz parte do conjunto das técnicas fototérmicas. Recentemente, PAS tem sido
aplicada no monitoramento de tracos de gases em varias areas de pesquisa e tem atraido
consideravel interesse[21].

Podemos citar as técnicas de cromatografia gasosa e espectrometria de massa como sis-

temas nao espectroscopicos de monitoracdo de gases. Porém, a técnica de cromatografia



gasosa, largamente utilizada, € excelente somente para deteccao de espécies organicas, em-
bora seja uma técnica disponivel comercialmente, sua operacao e analise de dados sao com-
plexas. A espectrometria de massa esta limitada a investigacdes em laboratorio, pois € necessa-
rio que se tenha alto vacuo, além disso, ndo é seletiva para algumas espécies quimicas, por
exemplo, Np,CoHs e CO». Recentemente, porém, tém sido utilizados sistemas portateis que
combinam cromatografia gasosa e espectrometria de massa, mas que ainda utilizam equipa-

mentos caros.

2.2 Propriedades T érmicas de Gases

Nos solidos o transporte de energia térmica se da por migragao de elétrons livres e através
de ondas vibracionais da rede. No estado fluido o espagamento intermolecular & muito maior e
0 movimento das moléculas é mais aleatério do que no estado solido, por isso o transporte de
energia térmica em fluidos &€ menos efetivo do que em solidos.

Uma das propriedades térmicas mais relevantes € a condutividade térmica, K. Esta pro-
priedade fornece uma indicacdo da taxa na qual a energia € transferida pelo processo de
conducao, depende da estrutura fisica da matéria a niveis atbmico e molecular e varia com
0 seu estado fisico. Em geral, a condutividade térmica de um soélido € maior do que de um
liquido que, por sua vez, & maior que de um gas, como mostra a Figura 2.2. A condutividade
térmica de um so6lido pode ser maior que de um gas quatro ordens de grandeza, o que se deve,

principalmente, a diferenca no espacamento intermolecular tipico de cada estado[22].
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Figura 2.2: Condutividade térmica (W/m.K) para diferentes tipos de materiais.



A teoria cinética dos gases[22] explica como a temperatura, pressao e presenca de espécies
guimicas afeta o transporte de energia térmica em um gas. Essa teoria mostra que a condutivi-
dade térmica é diretamente proporcional ao nimero de particulas por unidade de volume, n, a

velocidade molecular média, C, e ao percurso livre médio, A, que é a distancia média percorrida

por uma molécula sem experimentar uma colisao.

k O ncA (2.1)

Nota-se que com 0 aumento da temperatura e com a diminuicdo do peso molecular, a ve-
locidade molecular média ¢ aumenta. Logo podemos concluir que a condutividade térmica de
um gas k aumenta com a elevacdo da temperatura e diminuicdo do peso molecular do gas. E
ainda, como o nimero de particulas por volume n é diretamente proporcional a pressao do gas
e o livre percurso médio \ é inversamente proporcional a pressao, logo a condutividade térmica
de um gas mostra-se independente da pressao em faixas usuais.

Outras propriedades térmicas importantes sdo a densidade (p) e o calor especifico (Cp). O
produto PCp (J/ms.K) € extensamente utilizado na termodinamica e € chamado de “capacidade
térmica volumétrica”, mede a capacidade do material de armazenar energia térmica por unidade
de volume. Devido a baixa densidade dos gases, eles sdo considerados pouco adequados
para o armazenamento de energia térmica, ou seja, tém baixos valores de capacidade térmica
volumétrica (pc ~ 1kJ/m?.K).

A razao entre a condutividade térmica e a capacidade térmica volumétrica € uma importante
propriedade termofisica para a analise de transferéncia de calor, & conhecida por difusividade

térmica, o (M?/s):

a=— (2.2)

Materiais com alta difusividade térmica respondem rapidamente a mudancas térmicas a eles
impostas, enquanto materiais com baixa difusividade térmica respondem mais lentamente, le-
vando mais tempo para atingir o equilibrio novamente. Neste ponto € interessante definir que a

difusividade térmica de um material determina a taxa de difusdo do calor em um meio.



2.3 Teécnicas Fotot érmicas

A ciéncia fototérmica abrange uma larga escala de técnicas e fenbmenos baseados na con-
versao da energia eletromagnética absorvida em calor[23]. Um enorme nimero de materiais
(solidos, liquidos e gases) absorve energia eletromagnética e, eventualmente, essa energia é
convertida em energia térmica.

Microscopicamente, a onda eletromagnatica incidente sobre a amostra interage com seus
atomos ou moléculas excitando estados eletrdnicos ou vibracionais. O retorno ao estado fun-
damental (desexcitagdo) envolve uma série de decaimentos radiativos e nao-radiativos. En-
tre os radiativos, pode-se citar a fluorescéncia, luminescéncia e reacdes fotoquimicas. E co-
mum que estados eletrdnicos excitados em atomos ou moléculas percam sua energia através
de transi¢cdes nao radiativas que resultam, em geral, no aguecimento do material (relaxacao
térmica). Estes processos sdo a origem do efeito fototérmico e suas técnicas. A Figura 2.3

mostra alguns fendmenos que podem ocorrer como consequéncia dessa “relaxacao térmica”.
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Figura 2.3: Fendmenos fototérmicos que podem ocorrer pela interacdo de uma radiacao modu-

lada com uma amostra.

As variacOes de temperatura no material provocadas pela absorcéo de luz modulada geram
o sinal fototérmico. A magnitude do sinal fototérmico depende de parametros da amostra, como
o coeficiente de absorcdo optica (3), a eficiéncia térmica () e de propriedades termofisicas,
tais como a difusividade térmica (a), condutividade térmica (k), efusividade térmica (€) e a

capacidade térmica por unidade de volume (pc).
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O fendmeno fototérmico foi descoberto por Alexander G. Bell em suas experiéncias com o
fotofone [24], onde um feixe de luz solar modulado pela voz conseguia transmitir a propria voz
ao longo de uma distancia de 213 m. A luz transmitida era focalizada em uma célula de selénio
conectada a um circuito elétrico de um telefone, a resisténcia do selénio era modulada pela luz
e consequentemente pela voz e, desta forma, reproduzindo a voz em um receptor.

Assim, Bell demonstrou, mesmo que ainda nao diretamente, a capacidade de um material
produzir um efeito fotoacUstico, ou seja, de produzir som devido a absorcao 6ptica de luz mo-
dulada. Essa descoberta foi a base para a espectroscopia fotoacistica, a mais antiga técnica fo-
totérmica, e que mais tarde também permitiu o desenvolvimento do conceito de ondas térmicas
com a teoria de Rosencwaig e Gersho, conhecida como modelo RG [25], conduzindo, assim,
ao surgimento de novas técnicas com um grande niamero de aplicacoes.

Os principais componentes de um sistema fototérmico sao:

e uma fonte de excitacdo - podem ser fontes incoerentes como lampadas e filamentos
(0,2 a 30 pm) ou coerentes como lasers de COy (10,6 pm), de hélio-nednio (por ex.
632 8 nm), de rubi (694, 2 nm), de argonio (por ex. 488e 514nm), etc.

e um modulador - a modulacdo pode ser mecanica utilizando um disco circular com furos;
pode ser elétrica direta, utiliza um circuito que alterna diretamente a corrente do laser (ex.
laser diodo); ou a modulacao pode ser eletro-optica, onde o feixe de laser passa por um
cristal ndo-linear que funciona como um polarizador onde é aplicado um campo elétrico

modulado.

e um detector - a detecg¢do pode ser fotoacUstica (utiliza microfones), piezoelétrica, infraver-

melha, fotopiroelétrica, etc.

e um processador do sinal e sistema de exposicao do sinal - sistemas que permitam extrair
dados de boa qualidade de sinais ruidosos. Em geral € utilizado um amplificador Lock-in
gue permite obter um sinal vetorial de saida que contém a amplitude e fase do sinal fo-

totérmico utilizando um sinal de referéncia.
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As técnicas fototérmicas se diferenciam basicamente pela forma de detec¢éo das variacdes
de temperatura no material provocadas pela absorcao de luz modulada, ou seja, se diferenciam
pela forma de deteccdo do sinal fototérmico. Por exemplo, a técnica fotoacUstica utiliza um
microfone como detector do sinal fotoacUstico e a técnica fotopiroelétrica utiliza como sensor
um filme polimérico com propriedades piroelétricas.

Nos Ultimos anos temos testemunhado o crescente uso das técnicas fototérmicas para
caracterizacao de propriedades térmicas, oOpticas e estruturais de diferentes materiais. Este
crescimento se deve, principalmente, ao fato de se tratar de técnicas ndo-destrutivas que per-
mitem a caracterizacdo de amostras na forma de p0, liquidos opacos ou transparentes e gel.
Tém se dado especial atencao a investigacao de propriedades termofisicas de gases com in-
teresse para ciéncia e engenharia de materiais assim como para a ciéncia ambiental.

A deteccao fotoacUstica &€ provavelmente o melhor exemplo das técnicas fototérmicas que
permite uma configuracdo de contato (onde a amostra esta em contato com o sistema de
deteccdo). Em geral, a idéia € medir a difusividade térmica utilizando a evolugcao da mudanca
de fase ou a atenuacéo do sinal quando o pulso de calor atravessa a amostra.

A técnica fotoacUstica para medicao da difusividade térmica foi melhorada com a utilizagao
da chamada célula fotoacUstica aberta (OPC) [26]. Podemos citar recentes e relevantes aplica-
cOes da técnica fotoacUstica com célula aberta na caracterizacdo das propriedades termofisicas
de uma grande variedade de materiais: de madeira[27], de semicondutores[28], de produtos
alimenticios[29], de polimeros[30] e argilas[31].

Recentemente, outras técnicas fototérmicas foram utilizadas em interessantes aplicacoes
como: a técnica que utiliza o “efeito miragem” na caracterizacdo de propriedades termofisicas
de materiais solidos, especialmente em ambientes com condi¢Bes severas[32]; a técnica fo-
topiroelétrica na caracterizacdo de materiais liquidos e pastosos (ex. margarina) [33]; a técnica
de lente térmica na caracterizacdo de propriedades termofisicas de materiais transparentes
como vidros, cristais liquidos e polimeros[34, 35]; além da técnica empregada neste trabalho, a

interferometria de ondas térmicas[9, 12, 36].

2.4 Ondas T érmicas - Generalidades

O principio do efeito fototérmico é gerar um aquecimento periédico no material, onde essa

temperatura modulada resultante depende de detalhes especificos da propagacao térmica no
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meio e das caracteristicas de absor¢do Optica do material. Como a fonte de calor é periodica /
modulada, é natural que se tente adotar os principios fisicos de ondas para explicar o fenémeno,
pois esses principios explicam, com sucesso, outros fendbmenos periddicos, como por exemplo
as ondas elasticas.

Historicamente, em 1822, J. Fourier publicou La Theorie Analytique de la Chaleur (teo-
ria analitica do calor) onde a analise matematica de Fourier ja mostrava que problemas de
conducao térmica em soélidos poderiam ser explicados como uma série de ondas. Fourier
e Poisson utilizaram as oscilagdes periddicas diarias de temperatura na superficie da Terra
para estimar as propriedades térmicas das rochas proximas a superficie. As equagcdes que
eles utilizaram sao idénticas aquelas usadas para descrever a geracao de ondas térmicas, em
freqliéncias mais altas, nos experimentos fototérmicos modernos.

Em 1861, Angstrdm utilizou um método de “temperatura-onda” para determinar a difusivi-
dade térmica de uma haste longa. Uma ponta da haste era aquecida periodicamente e a tem-
peratura, também periodica, alcancada na outra ponta era medida e comparada com a primeira.
A difusividade era determinada pela atenuacdo da onda e pelo atraso na sua fase entre as tem-
peraturas periddicas nos dois pontos. E novamente, as equaces empregadas sdo as mesmas
utilizadas no tratamento moderno de ondas térmicas.

Um método fototérmico simples que exemplifica o0 método de Angstrt')m[23] € o apresentado

na Figura 2.4.

Feixe de luz
incidente
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|
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Figura 2.4: Diagrama esquematico do método fototérmico em analogia ao método de Angstrbm

para avaliacdo da difusividade térmica.
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Um feixe de luz focado é utilizado para produzir um aquecimento modulado em um ponto
na superficie da amostra e uma ponta de prova € utilizada para medir o atraso na fase da
temperatura superficial em outro ponto a uma certa distancia. Assumindo a distancia entre os
pontos de aguecimento e deteccao fixa, este atraso de fase depende somente da difusividade

térmica da amostra, para o caso da amostra ser opticamente opaca e semi-infinita.

[ W

Onde @ é a difusividade térmica do material, W é a frequiéncia angular da iluminacao peritdica,
L é a distancia entre os pontos e @ € o atraso na fase.

A utilizacdo do tratamento de ondas para o calor pode ser considerado como uma re-
descoberta, que mais tarde (década de 80) permitiu o desenvolvimento do conceito de ondas

térmicas.

2.5 Geracao e Propaga¢ ao de Ondas T érmicas

Sempre que ha diferenca de temperatura em um meio, ou entre corpos, ocorre transferéncia
de calor. Essa transferéncia de calor para um corpo, ou que vem do corpo, pode ocorrer por
uma combinacgao de processos de conducdo, conveccao e radiacao.

Esses processos de transferéncia de calor podem ser quantificados por equacdes apropri-
adas que permitem calcular a quantidade de energia que € transferida por unidade de tempo.
Para a conducao a equacao é conhecida como a lei de Fourier, onde para um fluxo unidimen-
sional de calor:

oT

Ocd = — k& (2.4)

O fluxo de calor Qcq (\N/mz) € a taxa de calor transferido por unidade de area na direcéo X que
é proporcional ao gradiente de temperatura nessa direcdo, 0T /0X. A constante de proporciona-
lidade k é a condutividade térmica (W /mK), que é caracteristico do material. O sinal negativo é
explicado pelo fato de que o calor é transferido na direcdo em que a temperatura decresce.
Pelo processo de conducao a energia € tranferida de um atomo a outro, ou de uma molécula
para outra. Em materiais so6lidos a energia térmica é transferida por vibracdes da rede (fénons),
e ainda no caso de metais por elétrons de conducao.

Para o fluxo de calor convectivo, a equacgéo é:
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Qov = h(Ts — Tw) (2.5)

Onde Qcy, 0 fluxo de calor convectivo (\N/rr12), € proporcional a diferenca entre as tempera-
turas da superficie e do fluido, Ts e Te, respectivamente. A constante de proporcionalidade h
(VV/mZK) € o coeficiente de transferéncia de calor convectivo.

No caso da transferéncia de calor por conveccao ocorrem dois processos, a energia € trans-
ferida devido ao movimento randémico de moléculas (difusdo) e pela transferéncia de energia
térmica através do movimento de um volume macroscopico de um fluido (gas) em contato com
uma superficie aquecida.

Para transferéncia por radiacao, o fluxo de energia emitido por um corpo é dado pela lei de

Stefan-Boltzmann para uma superficie real:

Ord = €0sBT* (2.6)

Em que T é a temperatura absoluta da superficie (K), Osgé a constante de Stefan-Boltzmann
(5.67 x 10*8W/m2K4) e € é a emissividade, um parametro que caracteriza as propriedades
radiativas da superficie, tem seu valor maximo igual a 1 para o corpo negro.

A transferéncia de calor por radiacdo € caracteristica de toda matéria a uma temperatura
maior que o zero absoluto, ocorre pela emissdo de energia eletromagnética. A energia irra-
diada é transportada por ondas eletromagnéticas (fétons), o que nao requer nenhum meio de
condugao, em contraste com 0s mecanismos de condugao e conveccgao.

Para maioria dos experimentos fototérmicos as mudancas de temperaturas induzidas séo
bem pequenas, por isso somente é considerado o efeito da transferéncia de calor por conducéo.

A analise do efeito fototérmico necessita determinar a temperatura de um meio sob certas
condicdes, como o tipo de aquecimento, o0 que pode impor condi¢cdes de contorno especificas.

Para a investigacdo de propriedades termo-fisicas da matéria nas fases condensadas e
gasosas, as técnicas fototérmicas utilizam, entao, as ondas térmicas, ja que o calor pode ser
tratado como onda, como discutido na secéo 2.4.

Uma forma de explicar a geracao e propagacao das ondas térmicas é através da utilizacéo
da equacdo classica de difusdo acoplada a uma forca oscilatoria.

A equacao da difusdo de calor considera um volume infinitesimalmente pequeno (diferen-
cial), dx- dy-dz conforme mostra a Figura 2.5, onde a transferéncia de calor por condugéo ira

ocorrer através de cada uma das superficies.
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Figura 2.5: Volume diferencial para analise da conducgao de calor em coordenadas cartesianas.

No interior deste volume pode ocorrer um acimulo de energia térmica e o termo referente a
taxa de acimulo de energia, considerando a densidade (p) e o calor especifico (C) constantes,

€ dado por:
: oT
Eac= pcadxdydz (2.7)
De acordo com o principio da conservacéo da energia, verificamos que:
Ee—Es = Eac (2.8)

Onde Ee € a taxa de energia de entrada e ES a taxa de energia de saida. Logo a equacao

anterior fica:

oT
Ox + Oy + 0z — Ox+dx — Qy+dy — Oz+dz = pCEdXdde (2.9)
que, por sua vez, pode ser escrita da seguinte forma:
00 ddy 0, T
——dXx— —>dy— —dz=pc— 2.1
I dx 3y y 5 dz=pc P dxdydz (2.10)
Utilizando a lei de Fourier substituimos 0, Gy e gz por —k%—l, —k% e —k%—;
0 ([ 0T 0 ([, 0T 0 [, 0T oT
6_x (k&) + @ (ka—y) + a_Z (ka) = pCE (2.11)

Para uma condutividade térmica (k) constante, a equagéo anterior fica:
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Onde a razdo da capacidade térmica volumétrica, pc, pela condutividade térmica, K, foi

substituida pelo inverso da difusividade térmica, %. Esta €, entdo, a equacao da difusdo de

(2.12)

calor em coordenadas cartesianas.

Para chegar na solucao da equacao que descreve as ondas térmicas (equacao 2.12), temos
que considerar um meio semi-infinito, homogéneo e isotropico que esta sujeito a um aqueci-
mento harmdnico plano da forma (Qo/2)[1 + cogwt)], onde Qp € a intensidade da fonte, w
€ a frequéncia angular de modulacao da fonte de calor e t € o tempo. Se a camada superficial
aquecida ocupa o plano y-z em x = 0, a distribuicdo de temperatura no solido pode ser obtida

pela equacéao de difusdo de calor unidimensional em X e no tempo t:

T voT _

LA 0.t>0 213
a2 oot X<9t= 2.13)

Uma condicdo de contorno que deve ser considerada esta no fato de que a energia térmica
periddica aplicada na superficie de um material (por exemplo um metal) € dissipada por condugao

para seu interior, logo:

9T _

- 2 [1 + coqwt)] X=0,t>0 (2.14)

De um modo geral, a equacao anterior pode ser considerada como a parte real da seguinte

expressao:
0T Qo

> = 1+ e x=0,t>0 (2.15)

onde j = v/—1.

Entdo, o aquecimento se divide em duas partes Qp/2 e (Qo/2)ex jwt), produzindo um
aumento continuo de temperatura e uma variagao periodica, respectivamente. Para a técnica
fototérmica o interessante & a componente periodica, assim a componente continua sera omitida
da solugao a seguir. Para resolver a equagao 2.13, assumimos que a componente periodica tem
uma solucao da forma:

T(x,t) = T(x)e/™ (2.16)

Substituindo a equacéo 2.16 na equacao 2.13, obtemos:

. 2 i
e/t (ddT—X(ZX) — %‘)T(x)) =0 (2.17)
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Descartando o fator temporal, a solugédo geral para a dependéncia espacial da temperatura
pode ser escrita da forma:

T(x) = Ae 7+ B, (2.18)

A e B sdo constantes arbitrarias. E 0 € o nimero de onda complexo de difusdo dado por:

_ Jio o
o= a_\/]\ﬁ (2.19)

Como /] = 1—}21 a equacao para o nUmero de onda fica:

o= (1+i) ()"

o (2.20)

Para encontrar as constantes A e B devemos notar que quando X tende para o infinito (devido
a parte real do nimero complexo 0), T (X) deve ser finito e conseqlientemente a constante B é
zero. A expressao para A é encontrada aplicando a condi¢ao de contorno de continuidade de
fluxo na superficie do material, onde X =0 e no instante t = O:
0T (x)

QO_ A —OX
5 = kg, = (-k)(-0)Ae (2.21)

Do qual se obtém A = Qp/2ko, entéo a solugéo passa a ser:

T(x,t) = Z%ecxﬂ‘*‘ (2.22)

Substituindo 0 —0X por (—X,/W/2a — jX+/w/20) e considerando que:

1ai g i/4
+1i) = 2.23
(1+]) 7 (2.23)
a equacdo da solucéo fica:

T(xt) = &e(‘x 52) el (x5 1) (2.24)

2./ pckw

Esta expressado € semelhante a obtida para a amplitude de uma onda eletromagnética na
superficie de um condutor elétrico, como um metal. Assim, chegamos a expressao que carac-
teriza uma onda térmica que se origina na superficie de um material e que se propaga para seu

interior.
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2.6 Caracteristicas Gerais das Ondas T érmicas

Como visto o calor pode ser tratado como onda e que essa onda térmica € similar a ondas
de propagacado normais (ondas planas), ou seja, tem uma dependéncia espacial oscilatoria da

forma /¥, e possui um vetor de onda Kk, correspondendo a g, dado por (parte real de 0 = a):

1 20\ /2
Rmﬂ:a:ﬁ, ”:(EJ (2.25)

O paréametro U4 é chamado de comprimento de difusdo térmica e mede o quanto a onda

térmica penetra em uma amostra. Assim a equacao 2.24 pode ser reescrita da seguinte forma:

D _(5)goi0)
T(xt)=—F——=e\"/e o4 (2.26)
2./pckw
Uma possivel diferenca entre a onda térmica estudada e ondas de propagacao normais é que
as ondas térmicas sao fortemente amortecidas com um decaimento constante, igual ao compri-
mento de difusdo térmica. Na Figura 2.6 pode ser observada a relagdo entre 0 comprimento de
difusdo térmica, |, e a frequéncia para diferentes materiais, em escala logatimica. Percebe-se
que |, que representa 0 quanto uma onda térmica penetra num material, € inversamente pro-
porcional a sua freqiiéncia, ou seja, ondas térmicas de freqiiéncias mais altas penetram super-
ficialmente no material e ondas de freqiiéncias mais baixa se propagam mais profundamente.
E, ainda, I é diretamente proporcional a difusividade térmica do material.
Se a frequiéncia da onda térmica for alta, ela penetrara superficialmente, e guanto mais baixa
for a frequéncia da onda térmica ela se propagara mais profundamente no material.
As ondas térmicas sao altamente dispersivas, sua velocidade de fase é geralmente definida
como:

V=wl=V20W (2.27)

Esta relacdo indica que ondas térmicas com altas freqiiéncias se propagam mais rapidamente
do que ondas térmicas de baixas frequiéncias. Além disso, ha uma variagao de fase progressiva
da onda térmica entre a superficie (x = 0) e um ponto x da propagacgdo. Essa variagédo pode ser
dada por:

o= —-—— (2.28)
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Figura 2.6: Grafico do comprimento de difusdo térmica, H, pela freqiéncia da onda térmica para

o aluminio (Al), cobre (Cu), 6leo lubrificante e para o ar.

A temperatura superficial resultante tem um o atraso na fase de —45° em relac&o a fonte de
calor.
As ondas térmicas também tem uma impedancia caracteristica. A impedancia de uma onda
térmica pode ser definida como a razao entre a temperatura e a densidade de fluxo térmico,
analogo a impedancia elétrica, onde a densidade de fluxo térmico seria a densidade de corrente

e a temperatura seria 0 campo elétrico:
7_ B 1
ko \/jwpck

A impedancia da onda térmica, Z, determina a magnitude da onda na superficie do material.

(2.29)

A quantidade /pck na equagéo é conhecida como a efusividade térmica (€). Baixos valores
de efusividade térmica resultam em grandes amplitudes na temperatura superficial. Em geral,
um material com alta difusividade também apresenta uma alta efusividade. Uma importante

excecdo é o ar, que tem uma alta difusividade (0) porém uma baixa efusividade (€), isso ocorre
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pela combinacédo de sua baixa condutividade (K) e baixa densidade (p), pois a efusividade é

proporcional ao produto da densidade pela condutividade.

2.7 Interferometria de Ondas T érmicas - IOT

As ondas térmicas ainda possuem outra caracteristica importante: sao refletidas e refratadas
na interface de dois meios do mesmo modo que as ondas eletromagnéticas ou acUsticas, como

mostra a Figura 2.7.

Ondas Transmitidas

F 3 & F [ & &
2
L Plano de

Aquecimento

v ¥ ¥ v v ¥

Ondas Transmitidas

Figura 2.7: Componentes refletidos e transmitidos das ondas térmicas numa camada de espes-

sura L ilustrando a origem da interferéncia de ondas térmicas.

Desta forma, o angulo incidente e refletido sdo iguais e as expressodes para os coeficientes
de reflexdo e transmissdo sdo equivalentes as expressdes para ondas eletromagnéticas ou
acusticas. Para incidéncia normal, ou seja angulo incidente igual a zero (8; = 0), os coeficientes

de reflexao (R) e transmissao/refracao (T) sao dados por:

" R (2.30)
~1+b’ ~1+b '

Onde a magnitude destes coeficientes é determinada pelo parametro b (coeficiente de acopla-

mento térmico), que representa a razdo das efusividades térmicas dos dois meios e indica o
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guanto diferem estas efusividades.

e
b=—= 2.31
& (2.31)

Tendo estabelecidas as propriedades basicas das ondas térmicas e suas interacdes nas
interfaces podemos prever a presenca de ondas térmicas estacionarias, como fez Bennett e
Patty em 1982 [7]. Considerando uma camada de espessura L de um material homogéneo onde
esta incidindo uma energia térmica periddica, as ondas térmicas sao refletidas nas interfaces,
assim a acumulacao destas ondas formam nés e antinés, o que pode ser matematicamente
descrito por ondas estacionarias.

A temperatura superficial nas interfaces é obtida pela soma das ondas que chegam a su-
perficie. A expressao para a interferéncia de ondas térmicas gerada numa camada fina foi
obtida, primeiramente, por Bennett e Patty [7], seu valor pratico permite a obtencdo das pro-
priedades térmicas do material através do qual ocorre a interferéncia de ondas térmicas.

Esse fendbmeno é a base para a técnica de interferometria de ondas térmicas.
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Capitulo 3

Metodologia

Para a técnica de interferometria de ondas térmicas € utilizada uma cavidade ressonante de

ondas térmicas como mostra o esquema da Figura 3.1.

B . G
Feixe modulado
de Laser
Filme de Al
| | .
0 L X

Figura 3.1: Esquema da cavidade para a interferometria de ondas térmicas.

A cavidade tem uma largura variavel (L). O gerador de ondas térmicas consiste numa folha
fina de aluminio com 1,2cmde diametro e 15umde espessura. Um feixe de laser Diodo - 665nm
- (Mitisubishi model ML-101J8) de 30mW modulado eletronicamente pela corrente a 10Hzincide
na superficie externa da folha, que foi enegrecida, para agir como um absorvedor de luz. Como
a luz laser é totalmente absorvida na face enegrecida da folha de aluminio, o comprimento de

onda do laser € irrelevante para a realizacdo do experimento.
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A temperatura da folha de aluminio, entéo, varia periodicamente na freqiiéncia de modulagao
da luz incidente, desse modo “langca” ondas térmicas para dentro da célula preenchida com ar.
O aquecimento periodico no disco de aluminio é difundido instantaneamente para a superficie
em contato com o gas devido a alta difusividade térmica () do aluminio, resultado do pequeno
tempo caracteristico de difusdo térmica, dado pelo valor numérico de I2/20(, onde | é a espes-
sura da folha.

O sensor de temperatura € um conhecido polimero denominado difluoreto de polivinilideno
(PVDF), metalizado em ambas as faces. Este tipo de sensor possui comportamento piroelétrico,
como também caracteristicas piezoelétricas, embora em menor intensidade. O sensor PVDF
utilizado no interferémetro de ondas térmicas tem 0,8cmde didametro e 25umde espessura e
para fixar os contatos elétricos foi utilizado adesivo a base de prata. O sensor foi fixado com
resina epoxi sobre a superficie frontal de um émbolo moével que esta acoplado a um micrémetro
digital (Starrett-762 NRL).

O instrumento utilizado na técnica de interferometria de ondas térmicas consiste basica-
mente de uma célula de vidro fechada com temperatura controlada, adequadamente adaptada
para troca gasosa e controle dos parametros ambientais. As outras partes do instrumento (I0T)
consistem em hardware e software para o processamento e refinamento do sinal.

Nesta célula, encontra-se a cavidade ressonante de ondas térmicas. Por uma fina camada
na parede da célula circula um volume de agua, a fim de que o interior da célula mantenha a
temperatura desejada.

E importante ressaltar que o instrumento chamado de Interferdmetro de Ondas Térmicas
foi desenvolvido e confeccionado no laboratério de Ciéncias Fisicas da UENF, bem como o
programa para aquisicdo do sinal e as células adaptadas para amostras gasosas e em forma

de vapor.

3.1 Arranjo experimental para amostras gasosas

Para investigar amostras gasosas a célula possui uma abertura para a entrada do gas e
outra para a saida, desta forma o gas a ser analisado passa pela célula preenchendo todo
0 seu volume, a uma pressao constante igual a atmosférica, como apresenta o esquema da
Figura 3.2.

Nesta célula tém-se a cavidade de comprimento L limitada pela folha de aluminio (Al) e um

sensor de temperatura piroelétrico (PVDF). As ondas térmicas geradas na folha de aluminio se
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(A) Gas (g) PVDF (P)

= 1
&
'

Figura 3.2: Figura esquematica da célula do Interferémetro de Ondas Térmicas para amostras

gasosas.

refletem continuamente na interface do gas com o piroelétrico (interface g-P) e na interface do
gas com o filme de aluminio (interface g-A). O sensor PVDF detecta a temperatura, devido as
ondas térmicas que nele chegam, através de uma diferenca de potencial entre seus eletrodos.

A intensidade do feixe de luz modulado que incide na folha de aluminio é dada por lg[1+
coswt], onde Ig € a intensidade da fonte de luz, w = 2mf é a freqiéncia angular de modulagéo
do feixe e t € o tempo. Utilizando uma lente para defocar o feixe de luz proveniente de laser, a
folha de aluminio & uniformemente iluminada e, dessa forma, os efeitos de difusdo lateral séo
minimizados. Nessas condi¢des, gradientes térmicos na direcdo radial sdo desconsiderados e
0 problema pode ser considerado, adequadamente, como sendo unidimensional.

Na regidao onde se encontra o gas, a distribuicdo de temperatura espacial e temporal ao
longo do eixo longitudinal X, T(X,t), é resultado do aquecimento periodico da folha de aluminio
em X = 0. Como o calor gerado na folha de Al é dissipado para o gas pelo processo de di-
fusdo[37], a funcdo T (x,t) pode ser obtida resolvendo a equacéo de difuséo, como foi demons-
trado na Secéo 2.5.

Considerando o fenémeno da interferéncia das ondas térmicas, a temperatura na superficie
x=L, sentida pelo piroelétrico, é resultado da soma de todas as ondas que chegam a esse ponto

da seguinte forma:
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TL) =Ti+To+...+Tn (3.1)

Utilizando a expressao que caracteriza uma onda térmica (equacgao 2.24, dependéncia es-

pacial):

Qo S /E
T = — a .
) 2,/ pckw © i (3-2)
)

E fazendo X =L, \/pckigual a efusividade do meio (gas), €y, € 50 COMO 0 namero de

onda, 0, chegamos a seguinte expressao:

T(L) = ZeS\O/E) e ot (3.3)

Onde Tp = Qo/2eg\/6 é a temperatura do gas em X = 0. Os coeficientes Rya e Ryp séo

os coeficientes de reflexdao entre as interfaces subscritas (gas-Al e gas-PVDF). Sendo n um
nimero inteiro e supondo que ele varia de 0 a o, entdo a equacgdo 3.1 pode ser reescrita da

seguinte forma:

(o]

TL)=Toe ® Y [ye " =Toe " 5 1" (3.4)
n=0 n=0

Onde y=RgaRgper = ye*ZGL, parar <13y or" € uma série ou progressdo geométrica
que converge para a funcdo 1/(1—r). Umavezquey<le e’ <1a expressao final para a
temperatura detectada pelo sensor piroelétrico se torna:

Toe_cl‘
- 1— yefZOL

T(L)

(3.5)

Lembrando que, para chegar nesta equacao final, foi considerado somente a transferéncia
do calor por conducgao, logo nesta expressao as transferéncias por convecgao e por irradiacao
séo desconsideradas.

O aumento de temperatura dado pela equacdo 3.5 induz um campo elétrico entre as su-
perficies opostas do sensor piroelétrico. A voltagem resultante V desse campo elétrico € pro-
porcional a média do aumento de temperatura no sensor. Para um sensor piroelétrico termi-
camente fino, como € o caso, a voltagem resultante é proporcional a T (L), entdo a voltagem

observada pode ser dada como:

T 11— yefZOL
Onde Vg € uma funcao complexa contendo a freqiiéncia de resposta do sensor piroelétrico

(3.6)

e parametros geomeétricos caracteristicos do sistema de deteccao.
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Percebe-se que a voltagem resultante no sensor piroelétrico depende da frequéncia de
modulacao e do comprimento da cavidade, L.

Como o coeficiente de difusao térmica complexo do meio, O € igual a:

. © 1/2

o= (1+)) (Hg) (3.7)
Onde ag é a difusividade térmica do gas ou mistura e w = 211f é a frequéncia angular de
modulagdo. Podemos, entdo, obter a difusividade térmica do gas, Og, a partir da medi¢éo do

sinal no sensor piroelétrico.
Para obter a difusividade térmica do gas utilizando a equacao 3.6 € necessario conhecer
os parametros de ajuste, tal como Vp que é a amplitude inicial do sistema, Y que envolve os
coeficientes de reflexdo das interfaces e o parametro U (L = 1/@) que permite obter diretamente

o valor de q.
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3.2 Arranjo experimental para amostras na fase de vapor

Para investigar amostras na fase de vapor foi utilizado o mesmo instrumento (I0T), com uma
célula similar a descrita para analise de amostras gasosas, com apenas uma diferenca: no lugar
da entrada e saida de gases, tem-se um recipiente que contém a amostra liquida (10 ml), que
se acopla a célula, fechando-a, Figura 3.3. O recipiente tem a forma de um copo com 30mmde
diametro. Um pequeno orificio na parte superior da célula funciona como um suspiro, permitindo
a saida do ar enquanto o interior da célula é todo preenchido pelo vapor durante a evaporacao
da amostra liquida.

Esta configuracao permite a realizacéo de medidas cinéticas de evaporacao, onde a amostra
liquida é evaporada, numa temperatura controlada, preenchendo progressivamente o volume da

célula.

(AD Gas (g) PVDF (P)

Figura 3.3: Figura esquematica da célula do Interferometro de Ondas Térmicas para amostras

na forma de vapor.
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3.3 Determinag ao direta da difusividade t érmica

O sinal fototérmico, proveniente do sensor piroelétrico, & adquirido por um amplificador lock-
in (modelo OL4000 Optronic Laboratories), internamente acoplado a eletrénica do IOT, que
permite o aumento da relacdo sinal/ruido. O amplificador lock-in 1&é a parte real (em fase) e
imaginaria (em quadratura) do sinal (V) proveniente do sensor, ou, equivalentemente, 1&é a am-

plitude e fase do sinal. A Figura 3.4 apresenta o esquema de funcionamento de um amplificador

lock-in.
Pre-Amp tultiplicadores
i : B IP —
'®_’I RC I [ [Fase ‘U'[I‘DQJ”T{T?2
"-i'w.;
o [ :)\ . ICs arctg 1o
== 1.8
T .[ RE T {Quad) i
Acosal 30e
Referéncia  Defasadaor

Figura 3.4: Esquema representativo do funcionamento de um amplificador lock-in. Onde o sinal

de saida é separado em duas componentes real (IP) e imaginaria (1Q).

O sinal gerado no sensor PVDF é armazenado pelo lock-in a uma determinada frequéncia
de referéncia. Desta forma, o amplificador seleciona o sinal de mesma frequéncia de referéncia
e regeita os componentes com outras frequéncias, reduzindo o ruido. Depois, o sinal é filtrado
e, com o auxilio de um defasador de 90°, tém-se as componentes real e imaginaria que vao
compor a amplitude e fase do sinal na saida.

A amplitude do sinal & dada pelo modulo de um vetor complexo (A = /P24 1Q?2), onde
o componente real € o sinal em fase (IP) e o componente imaginario & o sinal em quadratura
(1Q). Afase do sinal, por sua vez, &€ dada pelo argumento arctg <%) . Exemplificando, as curvas
teoricas (formas tipicas) para o sinal em fase (IP) e em quadratura (IQ) sdo apresentadas na

Figura 3.5.
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Figura 3.5: Curvas teoricas tipicas para o sinal em fase (IP) e em quadratura (IQ).

Dos dados experimentais sao obtidos, entao, dois graficos: um correspondendo ao sinal em
fase e outro correspondendo ao sinal em quadratura. Através do ajuste da expressao teorica
para o sinal no piroelétrico (equacéo 3.6) aos dados nos graficos do sinal em fase e do sinal
em quadratura, encontra-se dois valores de difusividade térmica para a mesma amostra, que
teoricamente devem ser idénticos. Com o objetivo de se obter apenas um valor para a difusivi-
dade térmica, o ajuste da equacao aos dados experimentais foi realizado através dos graficos
da amplitude do sinal, que combina os sinais em fase e em quadratura[38].

Inicialmente, o registro do sinal era realizado em funcédo do deslocamento do sensor, ou
seja, alterando o comprimento da cavidade ressonante de ondas térmicas (L). Onde, através
do ajuste da equacédo 3.6 aos dados experimentais, obtém-se 0s parametros, entre 0s quais o
comprimento de difusdo térmica, |, e, consequentemente, a difusividade térmica o da amostra
em analise.

A Figura 3.6 mostra a variacao da amplitude do sinal (temperatura) na superficie do sensor
piroelétrico em funcdo do comprimento da cavidade[38]. O grafico mostra, como esperado, 0
comportamento ondulatério amortecido da temperatura, levando a reducdo da amplitude dada
pela envoltoria com decaimento (F‘*’g) 1/2.

Uma importante referéncia para a verificacdo do bom funcionamento do sistema e, con-

sequentemente, calibracdo do equipamento é a medida da difusividade térmica do ar, pois foi
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Figura 3.6: Amplitude do sinal do piroelétrico em fun¢ao do deslocamento da cavidade para o

ar.

constatado um alto indice de reprodutibilidade do valor de a5 = O,220rr12/s na temperatura
ambiente (cerca de 22°)[36].

Utilizando a difusividade térmica do ar para normalizar o sinal, & possivel monitorar o sinal
em funcao do tempo, onde o sensor (PVDF) é fixo em uma posicao determinada pelo micrometro
(L = 2mn). Este procedimento permite obter diretamente a difusividade térmica da amostra.

Para a situacao experimental em que a largura da cavidade L é fixa em 2mme a frequéncia
de modulagéo é fixa em 10Hz a camada de gas na cavidade do IOT pode ser considerada
termicamente grossa, isto €, a largura da cavidade & muito maior que o comprimento de di-
fusdo térmica d? gas L >> |[L. Para o ar, por exemplo, o comprimento de difuséo térmica
U= % = (2—0() 2 aproximadamente igual a 0O, 8mmque é sensivelmente menor que a largura

W
da cavidade (2mm). Neste caso na equacdo para o sinal no sensor PVDF:

Voe—OL

=~ 1_ye 2oL (3:8)
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O fato de ye*2°'- ser desprezivel comparado a unidade, leva o denominador a ser aproxi-

madamente 1. A equacgao pode, entdo, ser reescrita da seguinte forma:

a|3,
N—"
NI

V =Voe O = Ve = Vpe - (3.9)

Como, neste caso, L e f sdo constantes, e V pode ser obtido através dos valores de a e V
para o ar (referéncia), o valor da difusividade térmica do gas ou mistura de interesse pode ser
obtido diretamente.

Através da equacao podemos prever que: se a difusividade térmica diminuir com o tempo,
devido a difusédo do gas na cavidade inicialmente com ar, o sinal decresce exponencialmente e
vice-versa.

Para determinar a difusividade térmica da amostra diretamente, temos em t = 0 a célula

preenchida com ar, desta forma, podemos normalizar o sinal (VN = \%):

1
2
} (3.10)
1
O fator L (J—L) * ha exponencial tem um valor bem conhecido, assim, a difusividade térmica O
da amostra pode ser diretamente obtida através do valor de saturacédo para o sinal normalizado.
Este novo procedimento para determinacdo da difusividade térmica foi utilizado, neste trabalho,
para caracterizar gases puros, vapores em ar e misturas de gases.

O comportamento do sinal normalizado, Figura 3.7, mostra a ocorréncia de um deceimento
guando a difusividade térmica da amostra & menor que a do ar. Do ponto de vista qualitativo, o
sinal normalizado decai em fung¢ao do tempo como resultado da substituicdo do ar, inicialmente
na célula, pela amostra (gas ou mistura).

O gas em estudo vai preenchendo a célula e “arrasta” o ar para fora até que a célula esteja
saturada com o gas de interesse, estabilizando o sinal. O tempo de decaimento varia com o
fluxo que passa através da cavidade, pois quanto mais baixo o fluxo, mais tempo é necessario
para que o gas sature a célula.

O mesmo acontece para o caso de amostras na forma de vapor, a concentracdo de vapor

no ar aumenta com o tempo até que se tenha uma mistura saturada, estabilizando o sinal.
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Figura 3.7: Amplitude normalizada do sinal em fun¢éo do tempo para determinacédo direta da

difusividade térmica da amostra, CO, - a = 0,11 cn?/s.
3.4 Determinac¢ ao das propriedadest érmicas das misturas

bin arias de gases

Utilizando a metodologia de determinagéo direta encontra-se a difusividade térmica efetiva
das misturas binarias de gases no Interferometro de Ondas Térmicas. As misturas sao obtidas
através de controladores eletronicos de fluxo de massa (Mass Flow Controllers - modelo 5850S
- Brooks Instrument). O fluxo final utilizado foi constante (4 litros por hora), e para compor
a mistura, sabe-se que o fluxo de cada componente gasoso € proporcional a concentracéo
desejada. Por exemplo, para compor uma mistura de 50%do gas 1 - 50%do gas 2, o fluxo para
cada gas é de 2 litros por hora, totalizando 4 litros por hora.

O valor da difusividade térmica efetiva determinado no Interferometro de Ondas Térmicas

é referente a mistura. Assim, para compor a mistura binaria, um dos componentes deve ter as
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propriedades térmicas muito bem conhecidas, como por exemplo 0 CO», N> e o proprio ar, a
fim de extrair as propriedades do outro componente da mistura gasosa.

Para obter as propriedades dos componentes individualmente, utilizou-se um modelo logarit-
mico para a condutividade térmica de misturas, que € uma expressao empirica para a analise de
dados experimentais e € amplamente utilizado para descrever sistemas bifasicos com distribui-
cao aleatobria[39]. Para encontrar a condutividade térmica (k) de uma mistura binaria de gases

temos:
k = kI *K} (3.11)

Onde X é a concentracdo do gas 2 em referéncia ao gas 1 e varia entre 0 e 1. Através da

capacidade térmica especifica (pc), dada pela expressao a seguir:

pc = (pc)1(1—X) + (pC)2x (3.12)

Combinando com a expressao 3.11 dada, para a condutividade térmica, podemos calcular a
difusividade térmica de uma mistura binaria de gases em funcao das difusividades térmicas dos

componentes puros, 01 e Oy, pela expressao:
)\X
P+Q%—Qﬂ

onde A = ky/K1, razéo entre a condutividade térmica do gas 2 pela condutividade do gas 1.

a=0a,

(3.13)

Através do ajuste dessa equacgdo a curva experimental da difusividade térmica para dife-
rentes misturas das espécies gquimicas gasosas 1 e 2, € possivel extrair o parametro A. E
com o valor conhecido da condutividade térmica Kk de um dos componenetes da mistura, pode-
se estimar o valor da condutividade térmica do outro componente. Com este procedimento
€ possivel, entdo, caracterizar duas propriedades térmicas relevantes do gas de interesse: a
difusividade térmica e a condutividade térmica.

A concentracdo das componentes das misturas sdo previamente determinadas pelo sistema
Uras 14 para servir como referéncia nas medidas dos gases. O sistema Uras & um analisador
de gases que tem o seu funcionamento baseado na absorcao de radiacédo na faixa do espectro
infravermelho. Um conjunto de modulos Uras permitem a realizacao de medidas simultaneas

de varias espécies quimicas como CO», No, Oo, NH4 e NO.
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Capitulo 4

Resultados e Discuss ao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos experimentos realizados no interferdmetro
de ondas térmicas (IOT) para gases, misturas gasosas e vapores.

Inicialmente, foram realizadas varias medidas de ar sintético (20£ 0,5 % de O, - 80+
0,5 % de Ny) no interferdmetro de ondas térmicas com a temperatura controlada (23°C). O
resultado encontrado para o valor da difusividade térmica (a) do ar sintético, na temperatura
ambiente, foi de 0,2201 + O, 0007cn12/s Este valor esta, razoavelmente, em concordancia
com o presente na literatura[23], 0,2226cmz/3 Para esta série de medidas, verificou-se um
pequeno erro experimental, cerca de 0,31% o que demonstra a alta reprodutibilidade do valor,
0 gue é importante, uma vez que, 0 ar sintético é utilizado como o gas de referéncia para a

realizacédo dos experimentos.

4.1 Resultados para gases e misturas bin  arias de gases

Os valores de difusividade térmica () para os gases puros foram obtidos de forma direta, ou
seja, pelo IOT com o comprimento L da cavidade ressonante fixo. Os gases investigados foram:
metano (CHjy), etileno (CoHg), didxido de carbono (COy), oxigénio (O2) e nitrogénio (Ny).

A Figura 4.1 apresenta o grafico da difusividade térmica com o tempo para o didxido de
carbono (COy), pureza minima de 99,8%. Inicialmente (t = 0), a célula esta preenchida com ar
sintético (referéncia) e a difusividade medida é de aproximadamente O, 22crr12/s. Imediatamente
apos o inicio da medida, um fluxo de 41 /h (4 litros por hora) de CO, comega a passar pela célula,
saturando a mesma com o gas CO»,. O valor de a &, entdo, obtido dos pontos de saturacao.
A medida foi repetida cerca de 3 vezes encontrando um a = 0, 1102:mz/s para 0 CO; e um

desvio médio padrao de =+0,0011 sendo este, assim, tratado como erro experimental. Os
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dados experimentais apresentam um decaimento na forma exponencial, logo, foram ajustados

por uma equacao exponencial de primeira ordem.
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Figura 4.1: Grafico da difusividade térmica com o tempo para o didxido de carbono (COy).

O grafico da difusividade térmica com o tempo para o metano (CHg), pureza minima de
99,5%, é apresentado na Figura 4.2. O experimento também foi repetido cerca de 3 vezes,
encontrando um o = 0,2837 sz/s e um erro experimental de = 0,0018 Observou-se que
no grafico para o metano ocorre um crescimento do valor de 0 seguido por uma saturacéo,
isso porgue o valor da difusividade térmica do CH é maior do que a difusividade do gas de
referéncia (ar sintético). Note que, como o peso molecular do CH4 € menor do que o peso
molecular dos outros gases analisados, como o Ny, Oy, CoHg e COy, a sua difusividade térmica
deve ser a mais alta encontrada. Pois quanto menor o peso molecular, maior a velocidade
molecular média e consequentemente maior a sua condutividade térmica (ver equagédo 2.1) que

é diretamente proporcional a difusividade térmica.
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Figura 4.2: Grafico da difusividade térmica com o tempo para o metano (CHy).

Na Figura 4.3 tem-se a curva da difusividade térmica com o tempo para o gas etileno (CoHg
- com pureza 99,5%), que também foi ajustado por uma exponencial simples. O valor de O

encontrado para o gas CoH, foi de (0,1298 + 0,0012) cn?/s.
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Figura 4.3: Grafico da difusividade térmica com o tempo para CoHag.

Com mesmo procedimento, determinou-se os valores de difusividade térmica para os gases
oxigénio (O2 - com pureza 99,99%) e nitrogénio (N2 — 99,96%). Os valores extraidos dos
pontos de saturagdo foram (0,2242 + 0,0019 cn?/spara o Oz e (0,2165 + 0,0008 cn?/s

para o Ny. A Figura 4.4 apresenta o grafico para determinacao da difusividade térmica do O».
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Figura 4.4: Grafico da difusividade térmica com o tempo para o O».

A Tabela 4.1 apresenta um sumario dos valores de a encontrados para 0s gases puros

e compara com os valores teoricos[40] e com os encontrado na literatura[41]. Em média, os

valores de O encontrados apresentaram um erro experimental de 0,5%.
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Tabela 4.1: Valores de difusividade térmica (0) medidos no interferdometro de ondas térmicas,

valores tedricos[40] e da literatura[41].

Gases  a(cn?/s) O Oteorico(CNP/S)  Qljiterat. (CMP/S)

N 0,2165 +0,0008 0223 Q223

0o 0,2243 +0,0019 0224 —
CHq 0,2837 +0,0019 Q242 0239
CO 0,1102 +0,0011 Q113 Q110
CoHy 0,1299 +0,0012 0118 Q129
Ar sintético  0,2201 +0,0007 — 0,219

O mesmo método de determinacao direta da difusividade térmica foi utilizado para investigar
as amostras de misturas de gases. As misturas binarias de gases analisadas no interferometro
de ondas térmicas foram: CoHga-ar sintético, COx-ar sintético, CHz-ar sintético, O2-CoHs e Oo-
N>, onde o ar sintético foi considerado um gas unicomponente.

A Figura 4.5 apresenta algumas curvas para obtencdo direta dos valores de difusividade
térmica para diferentes concentragdes da mistura, por exemplo, misturas de 6,15; 2018; 37,10
e 57,92%de etileno (CoHg) em ar sintético.

Para compor a mistura foram utilizados fluxdmetros de massa. Como os fluxémetros foram
calibrados para o gas N», foi necessario recalcular o fluxo correspondente para outros gases,
através de um fator de conversao. Estes fatores sdo encontrados no manual do instrumento[42].
Para o fluxémetro utilizado, no caso do gas CyHg, o fator de conversao é de 0,619e para o ar
sintético o fator € 0,998 Por exemplo, para um fluxo lido de 0,4 | /h de CyH4, temos um fluxo
real de 0,2481/h (0,41/h x 0,619 e para um fluxo lido de 3,6 | /h de ar sintético temos um
fluxo real de 3,5931/h (0,4 1/h x 0,988). A concentracéo de CoH4 em ar sintético, neste caso,
é de 6,15 % (fluxo real de CoHg / fluxo total), onde o fluxo total & de 3,8411/h (fluxo real de
CoHg + fluxo real de ar sintético).

Valores de difusividade térmica foram obtidos para dez concentracdes diferentes das mis-
turas binarias estudadas, assim, tém-se curvas de difusividade versus concentracdo. A equacéo
da difusividade térmica para uma mistura binaria de gases (equacao 3.13), obtida do modelo

logaritmo de misturas, foi ajustada aos dados experimentais.
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Figura 4.5: Algumas curvas experimentais para obtencao direta da difusividade térmica de mis-

turas CoHg-ar sintético em diferentes concentragcdes (6,15; 2Q18; 37 10e 57,92%de CoHy).

O ajuste da equacado 3.13 aos dados experimentais permite obter outra propriedade rele-
vante: a condutividade térmica, K. Através do parametro A, igual a t—i € possivel estimar a
condutividade térmica do gas de interesse, desde que seja conhecido o valor da condutividade
do outro componente da mistura (gas de referéncia).

Na Figura 4.6 temos, entao, o grafico da difusividade térmica em funcao da concentracéo
de etileno (CoHg) em ar sintético. Este resultado mostra nitidamente a transicdo de o de um
gas puro (0,22 sz/s— ar) para o outro, CoHy (aproximadamente 0,13 cmz/s), guando também
puro. A curva experimental mostra que esta transicdo nao ocorre de forma linear, e confirma

gue a determinacdo da difusividade térmica da mistura binaria € bem explicada pelo modelo

logaritmico de misturas (equacao 3.13).
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Figura 4.6: Grafico da difusividade térmica em funcdo da concentracdao de CoHz na mistura

CoHga-ar sintético.

Através do ajuste da equacdo 3.13 aos dados experimentais, apresentados no grafico da
Figura 4.6, foi determinado o parametro A = 0,717+ 0,062 Considerando a condutividade
térmica do ar sintético igual a kar = 0,262 mW/cmK[40], chegamos ao seguinte valor de k
para o CoHy: (0,187 +£0,016) mW/cmK .

Outra aspecto importante esta no limite minimo de variagao da concentracdo do gas (no
caso CyHj) na mistura que pode ser detectado pelo IOT. Considerando um fator sinal/ruido
igual a 3, ou seja, podendo-se obter uma variacdo minima do sinal igual a 3 vezes o valor do
ruido detectavel, e considerando o ruido como sendo o erro experimental da medida (0,0004
para a mistura CoHz-ar), uma variacéo de O, 0012:rr?/s na difusividade térmica é detectavel,

significando uma variacao de aproximadamente 1 % na concentragdo de CoH4 em ar sintético.
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Para determinar a condutividade térmica, k, do dioxido de carbono (COy), foram medidos
os valores de difusividade térmica para diferentes concentragées de CO, em ar sintético, Figura
4.7. O fator de conversao utilizado para ajustar o fluxo real de CO» no controlador eletronico de
fluxo de massa foi de 0,77342].

Para a mistura de CO» e ar sintético foi encontrado um A = 0,630+ 0,054 e, utilizando o
valor de Ky igual a 0,262mW/cmK, estimou-se a condutividade térmica do CO,, k= (0,165 +
0,014) mW/cmK. Utilizando o mesmo raciocinio para o limite minimo de variagdo na concen-

tracao detectavel pelo 10T, encontra-se um limite de 2,1% de CO, na mistura CO, — ar.
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Figura 4.7: Grafico da difusividade térmica em funcdo da concentracdao de CO, na mistura

COy-ar sintético.
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Os mesmos procedimentos de determinacgédo direta da difusividade térmica foram aplicados
para o caso da misturas de CHy e ar sintético, Figura 4.8. O fator de conversao do fluxdémetro
para o gas metano é de 0,763 A razdo das condutividades (A = é) encontrada foi: 1,433 +
0,207, observa-se que a razao & maior que 1, pois no caso da mistura CHz-ar, a condutividade
térmica do gas de interesse (CH4) € maior que a do gas de referéncia (ar). Assim, pode ser
estimado o kcp,, (0,375 £0,054) mW/cmK O limite de deteccédo encontrado para o caso da

mistura de CHy-ar sintético foi de 2,7%.
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Figura 4.8: Gréfico da difusividade térmica em fungdo da concentracdo de CHy na mistura

CHg-ar sintético.

Nos resultados para as misturas apresentados até aqui, o gas de referéncia utilizado foi o
ar sintético, que tem sua condutividade térmica conhecida (cerca de 0,262 mW/cmK). Desta
forma, foram determinados as condutividades dos gases de interesse ambiental: CoHg, COo
e CHy. Porém para determinar a k do oxigénio (O2) o gas de referéncia utilizado foi o etileno
(CaHa), a fim de obter um maior “contraste” entre os valores referentes aos gases gando puros e,
assim, reduzir a imprecisado da medida, pois os valores encontrados para a difusividade térmica
do Oy (0,224cn?/9) e ar sintético (0,220¢n?/s) séo muito proximos.

Logo, a Figura 4.9 apresenta o grafico da difusividade térmica pela concentracdo de CyHg
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em O. O valor encontrado para a razédo das condutividades térmicas foi A = 0.740 +-0.105e
a k calculada para o Oy foi (0,276 + 0,039 mW/cmK, para este célculo foi utilizado o valor

tedrico para a condutividade do CH4: 0,205 mW/cmK [40].
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Figura 4.9: Grafico da difusividade térmica em funcdo da concentracdo de CoHs na mistura

CoHj-00.

A mistura dos gases O»-N> foi investigada no interferometro de ondas térmicas com o ob-
jetivo de observar o comportamento da curva de difusividade pela concentracdo, no caso de
gases com valores de difusividade térmica bem proximos. Os valores encontrados para a difu-
sividade térmica dos gases O e N puros foram O, 224cr'r12/Se 0, 216ch12/$, respectivamente.
O gréfico &, entdo, apresentado na Figura 4.10.

Para a mistura O»-Ny, a razdo das condutividades térmicas encontrada foi 1.038 + 0.090.
Considerando a condutividade térmica tedrica do Oy igual a 0,263 mW/cmK{[40], foi possivel

estimar a k do Np: k= (0,273 +£0,024) mW/cmK
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Figura 4.10: Grafico da difusividade térmica em funcéo da concentracdo de Np na mistura Oo-

No.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de condutividade térmica encontrados para os gases
em estudo. Em média, o erro dos valores de k observado foi cerca de 10% Os resultados
apresentados estdo de acordo com os valores encontrados na literatura[41, 43]. Os valores
teoricos da condutividade térmica que sao apresentados na tabela foram retirados da referéncia

[40].
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Tabela 4.2: Valores de condutividade térmica (k) estimados através das medidas realizadas no

interferometro de ondas térmicas.

Gases  k(mW/ecmK) ok keorico(MW/cmK)  Kiiterar. (MW/cmK)
N> 0,273 40,024 Q0260 Q270
0, 0,276  +0,039 0263 -
CH, 0,375 0,054 0341 0443
CO, 0,165  +0,014 0168 0167
CoHa 0,180  +0,016 0205 Q251
Arsintético 0,267 40,023 0262 0262

Como, através da técnica de interferometria de ondas térmicas, foram extraidos a difusivi-

dade térmica e a condutividade térmica, & possivel calcular outros dois parametros térmicos

importantes: a capacidade térmica volumétrica (pPC), através da relagédo pc :5 e a efusividade

2
térmica, € = \/%. Para os calculos foi considerado um erro médio de 5%. A Tabela 4.3 apre-

senta os valores calculados, que estdo em concordancia com os valores tedricos apresentados

e com os encontrados na literatura[41].

Tabela 4.3: Valores de capacidade térmica volumétrica (pC) e efusividade térmica (€) calculados

através dos valores experimentais.

Gases e(mWs/2/cnPK) Oe  pc(mJ/cnPK)  Opc  PCieorico(MI/CNPK)
No 0,586 40,029 1261 +0,063 1210
0, 0,583 +0,029 1231 40,061 1174
CH, 0,704 +0,035 1322  +0,066 1427
CO, 0,497 +0,025 1497  +0,075 1527
CoHa 0,524 40,026 1456  +0,073 1589
Ar sint. 0,569 40,028 1213 +0,061 1220
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4.2 Resultados para vapores de hidrocarbonetos em ar

Para amostras na forma de vapor em ar, os resultados, dos valores de difusividade térmica,
foram obtidos através da determinacao direta no interferdbmetro de ondas térmicas, tempe-
ratura ambiente (23°C). Na Figura 4.11 sdo apresentadas as curvas para determinacdo da
difusividade térmica de vapores de pentano (CsH12), hexano (CgH14), heptano (C7H4g), octano
(CgH1g), nonano (CgH2p) e decano (CigH22) em ar. Os valores de O encontrados estdo apre-

sentados na Tabela 4.4.

0,22
Decano
Nonano
0,20 Octano
“n Heptano
NQ 0,18 P
e
g
8 0,16 |-
e
@ 014}
[0)
-8 0,12 o Hexano
S
=
[2)
o] 0,10 |
=
(]
0,08
Pentano
0,06
1 1 1 ! | L 1 ) 1 ! 1 !
0 200 400 600 800 1000

Tempo (s)

Figura 4.11: Grafico das curvas para determinacdo da difusividade térmica para vapores de
pentano (CsH12), hexano (CgH14), heptano (C7H1g), octano (CgH1g), nonano (CgHop) e decano

(C10H22) em ar.



48

Tabela 4.4: Valores de difusividade térmica (0) encontrados através das medidas realizadas no

interferdmetro de ondas térmicas.

Vapores emar a(cn?/s) O
CsHyz 0,068 40,002
CeH1a 0,121 40,001
C7H16 0,182 +0,001
Cohis 0,205 40,001
CoHoo 0,210 40,001
CroHoo 0,215 40,001

A difusividade térmica aumenta com o aumento do nimero de carbonos nas amostras de

hidrocarbonetos, como mostra a Figura 4.12a. Isso ocorre, principalmente, devido aos dife-

rentes valores de pressao de vapor das amostras liquidas de hidrocarbonetos. Quanto maior

0 peso molecular das amostras (maior nimero de carbonos), menor € a sua pressao de vapor

(temperatura ambiente), e consequentemente, menor é a fracdo molar de hidrocarboneto na

mistura ar-vapor.

A difusividade térmica satura num valor bem proximo a difusividade do ar, o que confirma

gue a fracao molar do hidrocarboneto na mistura diminui com o aumento do namero de car-

bonos. A presséo de vapor também apresenta uma saturacao, num valor proximo a zero, Figura

4.12bh. Os valores de pressao de vapor utilizados, para a temperatura ambiente, foram encon-

trados na literatura[40].
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Figura 4.12: Comportamento da difusividade térmica e pressao de vapor para diferentes hidro-
carbonetos. (a)Grafico da difusividade térmica em funcdo do nUmero de atomos de carbonos
nos hidrocarbonetos em ar. (b) Grafico dos valores de pressao de vapor[40] em funcdo do

nimero de atomos de carbono nos hidrocabonetos (CsH12, CgH14, C7H16, CgH1g, CoHog €

CioH22).
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Capitulo 5

Conclus oOes e Perspectivas

Os resultados apresentados neste trabalho confirmam que a técnica de interferometria de on-
das térmicas pode ser considerada uma boa ferramenta para a caracterizacao das propriedades
térmicas de gases e misturas, além de servir como um detector de concentracdo de gases em
sistemas binarios.

Observou-se que através do IOT, para analise de gases, podem ser bem determinados
dois parametros térmicos importantes: a difusividade e condutividade térmica, e assim, pode-
se também calcular dois outros parametros relevantes: a capacidade térmica volumétrica e a
efusividade térmica.

Concluiu-se que a técnica permite analisar todo os tipo de gases e misturas binarias, in-
dependentemente de serem gases polares ou apolares. E ainda utiliza uma instrumentacao
simples, e de baixo custo se comparada com os métodos tradicionais de analise de gases.

E importante ressaltar que, usualmente, as propriedades dos gases e misturas sdo esti-
madas teoricamente e que para o calculo das propriedades térmicas ndao ha métodos, utiliza-se,
entdo, formulas empiricas. A técnica de interferometria de ondas térmicas, por sua vez, permite
determinar as propriedades de gases experimentalmente.

Verificou-se que utilizando controladores eletrénicos de fluxo de massa, foi possivel com-
por varias misturas com diferentes concentragdes, obtendo varios pontos experimentais. As-
sim, pode-se obter uma variacao quase continua da curva de difusividade térmica versus a
concentracao.

A utilizacdo do novo método para determinacao direta da difusividade térmica, ou seja, sem
a necessidade de variar o comprimento L da cavidade ressonante como antes era realizado[41],
demonstrou ser simples e eficaz. Com o0 auxilio de um gas de referéncia, & possivel analisar

gases e mistura de gases quase que instantaneamente, bastando apenas aguardar o tempo
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necessario para o ar ser completamente substituido pelo gas, ou mistura binaria, em estudo.

A partir da analise realizada neste trabalho, percebeu-se a grande aplicabilidade da técnica,
e uma perspectiva futura é a realizacao da analise por interferometria de ondas térmicas para
amostras de gas natural veicular (GNV) e para as suas variagdes na composicdo. Um resultado
gue apresenta essa perspectiva € mostrado na Figura 5.1, onde tem-se a variagao temporal da

difusividade térmica, quando o ar, inicialmente dentro da cavidade do IOT, é substituido pelo

GNV.
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Figura 5.1: Grafico da difusividade térmica em fungéo do tempo para determinagao do O para o

gas natural.

Com este resultado determinou-se, através dos pontos de saturacao, a difusividade térmica
do gas natural, uma propriedade ainda ndo explorada para este tipo de combustivel. O valor
encontrado para o a foi de O, 2593:mZ/S com um erro experimental de ==0,0004 O valor para
a difusividade térmica do gas natural & proximo do valor encontrado neste trabalho para o gas

metano (0, 2837CIT12/S), que é o principal componente do GNV (cerca de 90%).
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Apendice A

Neste apéndice € apresentada a dedugdo da equacgédo para a difusividade térmica de uma
mistura binaria de gases a partir do modelo logaritmo para a condutividade térmica de misturas.
Esta demonstracdo tem o objetivo de esclarecer a obtencdo do modelo para misturas binarias
de gases utilizado neste trabalho.

A equagdo para a condutividade térmica efetiva k em fun¢éo das condutividades dos com-

ponentes 1 e 2 da mistura é dada pelo modelo logatitmo de misturas:
1—-x,X
kK=Kk; ks

Onde X é a concentragao do componente 2 no meio 1. Para uma mistura binaria a expressao

para a capacidade térmica volumétrica pc é dada por:

pc= (1—x)(pc1) +X(pC2)

Como a difusividade térmica se relaciona com a condutividade térmica e a capacidade térmica

especifica através da equacao:

Temos a expressao para a difusividade térmica efetiva da mistura:

klkl‘xké
a=
PC1 — PC1X+ PC2X
k1 . . L
Onde ——= 01, assim a equacao anterior fica:

pC1
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. k
A raz&o k_i chamamos de A e

pez _kear 0
pc1 o2 kg ay

Assim chegamos a expressao para a difusividade térmica de uma mistura binaria:

G])\X O(]_)\X
I X AEx 1T+ (&1
—X+Agix + (A5 — )X
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Apendice B

Os coeficientes de reflexao e transmissdo para as ondas térmicas, citados no presente tra-
balho, sdo aqui deduzidos. Como as ondas térmicas sao refletidas e refratadas (ou transmiti-

das), a equacao para uma onda térmica pode ser utilizada para encontrar os coeficientes.

T d (Meio 1)
|
|

Onda térmica

L Onda térmica
incidente

refletida

Onda térmica
0 transmitida
t

(Meio 2)

As ondas planas incidente no plano y=0, refletida e transmitida fazem angulos 6;,6; e 6; com
0 eixo y, respectivamente. Assim, as expressdes para as ondas térmicas incidente, refletida e

transmitida sao:

T = Aexd —o1ycod; + a1xserm; + jwt)

T, = ARex§o1yco®; + o1xsemd + jut)

Tt = ATex—0oyco$; + aoxserd; + jut)
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Onde A é a amplitude inicial da onda térmica incidente, Re T sao os coeficientes de reflexao e
transmissao na interface e € o nimero complexo de onda. Para a continuidade da temperatura

na interface (y = 0), temos que:

Ti+Tr =T (%)

Aexfoixse®;) + ARexfjoixserd; ) = ATexgooxserd;)

Como esta condicao deve ser verdadeira para qualquer posicao através da interface, em X,

0S expoentes devem ser iguais:

o1xser{6;) = a1xser{8; ) = ooxser(6;)

Assim, conclui-se que T =(1+R) em X = 0. Derivando cada equacao para as ondas térmicas
incidente, refletida e transmitida em relacéo a y e substituindo na equacéo para a continuidade

da temperatura na interface (y = 0)(x), temos a seguinte expressao:

—k101c096;) + Rko1c0g6;) = —TkoooCOB;) ()

Segundo a lei de reflexao, temos:

9|:9r

E considerando T = (1+R) em x = 0, através da equagdo (x*), chegamos a expressao para

os coeficientes de reflexao e transmissao:

_ ki01€096;) — koopc0g6)
 ky01c096;) + ko02c058;)

B 2kj01c096;)
~ ky01c096;) + koo2c0g 6;)
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ko0 ~ - :
E fazendo b = ﬁ, reescrevemos as expressdes para os coeficientes da seguinte forma:

_ cog6;) —bcog6)
~ cog6;) +bcog6)

B 2co96;)
~ cog6;) + bcog6y)

Onde b = X292 — 3 kzpC2

= = , razao das efusividades térmicas dos meios 1 e 2. Para incidéncia
k10'1 k C
1PC1

normal 6; = 6; = 0, os coeficientes de reflexao e transmissdo em y = 0 se reduzem a:
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