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Resumo

Neste trabalho a Espectroscopia de Lente Térmica foi utilizada para determinar as
propriedades 6pticas e térmicas de duas amostras de biodiesel de mamona em fungao da
temperatura. Os experimentos foram realizados com a configuragdo experimental no
modo descasado entre a temperatura ambiente até 180 °C. As amostras foram obtidas a
partir de reacao de transesterificagdo de triglicerideos utilizando-se etanol ou metanol.
Medidas complementares, também em funcdo da temperatura, foram realizadas para
determinar o coeficiente de temperatura do indice de refracdo, o calor especifico, o
coeficiente de absorgcédo 6ptica e a densidade de massa. Além disso, foram realizados
experimentos com a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os resultados
mostraram a ocorréncia de transformacdées nas amostras quando a temperatura foi
aumentada, em especial na regido entre 100 e 130 °C. Estas mudancgas foram verificadas
pelas variagdes ocorridas nos valores da condutividade térmica e/ou difusividade térmica
e pelo coeficiente de absorgao optica da amostra. Os resultados sugerem que os métodos
detectaram tanto as reagdes de oxidagdo como a quebra de moléculas ou agregados
moleculares provavelmente presentes na amostra como consequéncia de uma
purificacdo incompleta apés o processo de transesterificagdo dos ftriglicerideos. Além
disso, a combinagédo dos parametros medidos permitiu demonstrar que a lente térmica foi
capaz de detectar a ocorréncia de reagdo quimica em tempo real o que exigiu uma nova
forma de interpretar os dados obtidos com esta técnica. A partir da avaliagdo da fragdo da
energia absorvida e convertida em calor e em reagdo quimica foi possivel fazer uma
comparacao direta destes resultados com aqueles obtidos via calorimetria de varredura
diferencial. Em conclusdo, neste trabalho a Espectroscopia de Lente Térmica foi utilizada
pela primeira vez para o estudo de biodiesel em fungcdo da temperatura. Os resultados
indicam que esta técnica podera ser Util no estabelecimento de novos paradmetros para
monitoramento de qualidade deste combustivel, que vem se tornando uma fonte

importante de energia para o Brasil.



Abstract

In this work the Thermal Lens Spectroscopy was used to determine the thermo-optical
properties of two biodiesel samples from castol oil as a function of temperature. The
experiments were performed with the mode mismatched experimental configuration
between room temperature up to 180 °C. The samples were obtained by extraction of the
triglicerideos using ethanol or methanol. Complementary measurements, also as a
function of temperature, have been realized to determine the coefficient of temperature of
the refractive index, the specific heat, the optical absorption coefficient and mass density.
Moreover, experiments with the Differential Scanning Calorimetry (DSC) were performed.
The results showed the occurrence of transformation in the samples when the sample
temperature was increased, especially in the region between 100 and 130°C. This change
was verified by the variations occurred in the values of thermal conductivity and/or thermal
diffusivity and in the optical absorption coefficient of the sample. The results suggest that
the methods were able to detect the oxidation reaction and the molecular or aggregates
dissociation occurred when the sample temperature was increased. Moreover, the
combination of the measured parameters allowed us to show that the thermal lens was
able to monitor the occurrence of chemical reaction in real time. A new procedure to
analyze the thermal lens data was used. From the evaluation of the fraction of the
absorbed energy converted into heat and chemical reaction it was possible to compare
these results with those obtained with the differential scanning calorimetry. In conclusion,
in this work the thermal lens spectrometry was used for first time to study biodiesel
samples as a function of temperature. The results suggest this technique as a useful tool
in the establishment of news parameters for quality monitoring of this fuel, which is an

important source of energy in Brazil.
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Capitulo |

I.1 Introducéao

O primeiro motor a diesel foi projetado pelo alemao Rudolf Diesel no final do
século XIX. Sua apresentagao oficial ocorreu em Paris, em 1898, utilizando como
combustivel o 6leo de amendoim e, posteriormente, outros tipos de 6leos vegetais e 6leos
de peixe.

S6 apds a morte de Rudolf Diesel que a industria criou o “Oleo Diesel”, em
homenagem ao criador do motor. Esse combustivel passou a ser largamente utilizado
devido ao seu baixo custo, fazendo cair no esquecimento o uso de dleos vegetais.

Utilizado nao apenas como combustivel, como na producado do diesel, mas como
matéria prima de diversos produtos, o petréleo comegou a ter grande importancia na vida
moderna, porém, percebeu-se que essa fonte “inesgotavel’ de energia teria seu fim.
Paises do Oriente Médio exportadores de petréleo, ao notarem o problema do
esgotamento das fontes de reservas petroliferas, diminuiram a produgédo e elevaram o
preco do barril.

Tendo em vista tais problemas, em 1975, o governo brasileiro instituiu o Programa
Nacional do Alcool com tecnologia 100% nacional, para substituir veiculos movidos a
gasolina. Esse programa fundamental para o desenvolvimento do pais e o primeiro no
mundo, ultrapassado alguns problemas iniciais, obteve enorme sucesso, mas o uso desse
combustivel de origem vegetal ficou restrito aos veiculos leves, necessitando ainda a
busca de fontes de energia para veiculos mais pesados.

E evidente a grande importancia tanto econémica como politica do petréleo na
atualidade. As consequéncias de sua utilizagdo na biosfera, como a poluicdo e o efeito
estufa, que resulta na elevagdo da temperatura do nosso planeta vem causando
preocupagao em inumeros paises além da ira dos ambientalistas. Devido aos problemas
ecologicos e por ser um produto nao-renovavel, existe atualmente um grande esforgo
para se obter fontes de energia alternativas, sendo o biodiesel uma das principais fontes
de pesquisa e utilizagao.

O biodiesel é proveniente de fontes renovaveis cuja utilizagdo esta associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por compressdo. E um éster
predominantemente produzido através de uma reagado, denominada de “fransesterificacdo

de triglicerideos” (6leos ou gorduras animais ou vegetais) com alcoois (metanol ou



etanol), tendo a glicerina como um co-produto[1-3]. O produto, apds processo industrial
razoavelmente simples, deve apresentar alta pureza, com a preocupacao de se retirar ao
maximo residuo de catalisador, agua, alcool e glicerina, que podem estar presentes no
combustivel.

No exterior, todos os paises que utilizam o biodiesel empregam o alcool metilico
na reagdo. No Brasil o alcool etilico vem sendo muito utilizado porque a produgao
alcooleira em nosso territério € grande e seu custo no campo é menor do que o do
metanol. Mas o uso do alcool metilico ou etilico tem vantagens e desvantagens. O
metanol é mais reativo, mais volatil e bastante toxico, e controlado pela Policia Federal,
pois se trata de matéria prima para produgao de drogas. O etanol, além de ser um produto
abundante em nosso pais, sendo 100% renovavel e gerando renda e ocupacao de mao
de obra no meio rural, € menos téxico e volatil, mas suas desvantagens estdo em ter
maior afinidade a glicerina [4], dificultando a separagdo e o custo de producédo do
biodiesel se comparado ao que ocorre no uso do metanol. Assim, utilizar um dos dois
alcoois para produzir biodiesel parece ser mais uma decisdo que dependera das
caracteristicas energéticas de cada pais, do que técnica, uma vez que o uso de um dos
dois alcoois resulta em uma diferenga pouco significativa.

O biodiesel tem suas caracteristicas e algumas delas séo: é biodegradavel, possui
alto numero de cetano, possui maior viscosidade e maior temperatura para o ponto de
fulgor do que o diesel convencional e esta diretamente associado as atividades agricolas.

Os oleos utilizados nesse processo podem ser de diversos vegetais como soja,
milho, girassol, canola, amendoim, babacu e mamona. Biodiesel produzido de diferentes
matérias primas nao possui diferengas significativas na qualidade de sua combustao, mas
podem possuir algumas diferengas como viscosidade, estabilidade quimica e resisténcia
ao frio (resisténcia para solidificar em temperaturas baixas).

No Brasil ha um grande incentivo para a utilizagdo do 6leo da mamona para a
produgdo do biodiesel. Ela & considerada pelo governo uma fonte capaz de gerar
ocupacido e renda para as familias de pequenos produtores e trabalhadores rurais,
principalmente no Nordeste, onde existem precarias condi¢des de vida e de emprego. O
biodiesel de mamona possui caracteristicas pertinentes a sua natureza, como viscosidade
e densidade.

Agencia Nacional do Petréleo — ANP langcou uma proposta de especificagdo do
biodiesel puro (B100) para ser utilizado misturado com até 20% de Ooleo diesel

convencional, baseada nas normas européias e americanas. Porém o Brasil possui



diversos tipos de matérias primas para producao de biodiesel e essas especificacbes sao
baseadas na do biodiesel de canola e soja, mais utilizados nesses lugares e necessitaram
de algumas alteragdes, como por exemplo, a n&o restricdo do uso do alcool etilico na sua
producéo. A tabela | mostra algumas propriedades do biodiesel que tém sido utilizadas

para controle de qualidade pela ANP [5].

Tabela 1.1 Especificagao do biodiesel puro.

Caracteristicas Unidade |Limite Meétodo
ABNT(5) |[ASTM 1SO(8)
NBR(6) | D (7)
Aspecto - LII(4) - - -
Massa especifica a 20°C Anotar | 7148, 1298 -
Kg/m’ (3) 14065 | 4152 -
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm”/s |Anotar | 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. %%volume | 0,050 - 2709 -
Ponto de fulgor, min.(1) °C 100,0 14598 93 ISO/CD 3679
Destilagao: 90% vol. Recuperado, 360 1 -
max. °C - 160
Residuo de carbono dos 10% finais - 4530, ENISO 10370
da destilacdo, max. %massa | 0,10 - 189
Cinzas sulfatadas, max. %massa | 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total, max 0,05 - 4294 -
%massa - 5453 EN ISO 14596
Sédio + Potassio, max. mg/Kg 10 - - EN ISO 14108
- - EN ISO 14109
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, 1 14359 130 |ENISO 2160
max. -
Numero de Cetano, min.(2) - 45 - 613 |ENISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a °C anotar | 14747 6371 -
frio, max.
Indice de acidez, max. Mg 0,80 14448 664 EN 14104
KOH/g - -
Glicerina livre, max. 0,02 - 6584 EN 14105
%massa - - EN 14106
Glicerina total, max. %massa | 0,38 - 6584 EN 14105
Monoglicerideos, max. %massa 1,00 - 6584 EN 14105
Diglicerideos, max. %massa | 0,25 - 6584 EN 14105
Triglicerideos, max. %massa | 0,25 - 6584- EN 14105
Metanol ou Etanol, max. %massa 0,5 - - EN 14110
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, H 6 - - EN 14110
min. -




(1) Indica a temperatura minima na qual o 6leo forma com o ar uma mistura inflamavel
(2) Corresponde ao percentual volumétrico de cetano e alfametilnaftaleno contido no
biodiesel. Define o poder de autoinflamagdao e combustao do biodiesel, quanto maior
for o numero de cetano, menor sera o retardo de igni¢gdo e, por conseguinte melhor
sera sua capacidade de incendiar-se.

3) Anda nao especificado pela ANP.

4) LIl - Limpido e isento de impurezas

6) NBR: Normas Brasileiras

(
(
(5) ABNT: Associagao Brasileira de Normas Técnicas;
(
(7) ASTM: American Society for Testing and Materials
(

8) ISO: Organizagao Internacional para Normalizagao (International Organization for

Standardization )

Em termos praticos, seria conveniente que todos os tipos de biodiesel
apresentassem as mesmas caracteristicas fisico-quimicas o que facilitaria o processo de
comercializacdo. Isso nos leva a buscar uma padronizagdo daqueles compostos
produzidos no Brasil. O biodiesel estudado nesse trabalho é o de mamona produzido com
alcool metilico ou com alcool etilico. O ultimo, como dissemos, tem importancia porque é
obtido a partir da cana de agucar que € abundante em todo territorio nacional.

Atualmente, a avaliacdo do biodiesel vem sendo feita a partir de medidas de
massa especifica, da viscosidade, do pH e dos pontos de geleificagdo e névoa [6]. Apesar
de encontrarmos esses parametros na literatura, eles ndo sdo suficientes para a
padronizacao do produto final, sendo necessario a busca por outros métodos que possam
fornecer informagdes adicionais sobre as propriedades estruturais do biodiesel. Ao se
conhecer melhor suas propriedades fisico-quimicas e carburantes pode-se contribuir para
o estabelecimento de novos critérios para a certificacdo de conformidade do referido
combustivel.

A Espectroscopia de Lente Térmica (ELT) é utilizada nesse trabalho por ser uma
técnica de investigagdo das propriedades Opticas e térmicas de materiais parcialmente
transparentes [7-9]. A partir deste método obtivemos os valores de 6, o sinal de lente
térmica, e t;, o tempo caracteristico da formacao de lente térmica. O parametro 6 esta
relacionado com varios parametros da amostra, e séo eles: coeficiente térmico do indice
de refragédo (dn/dT); coeficiente de absorgao optica(A.); condutividade térmica (k). O t.
fornece os valores da difusividade térmica (D), que € diretamente proporcional a K, pois

k=Dpc,, onde p é a densidade e c, € o calor especifico a pressdo constante da amostra.



O parametro dn/dT em funcdo da temperatura, que pode ser obtido com a
Interferometria Optica (I0), pode revelar importantes informagdes sobre o biodiesel,
inclusive as condi¢gdes nas quais a mamona pode ser submetida as mudancas estruturais.
Este parametro é governado pela diferenga entre o coeficiente de temperatura da
variacdo da polarizabilidade induzida “@=P'dP/dT” e do coeficiente de temperatura da
expansdo volumétrica “B=V'dV/dT”, ou seja por (¢-B8). Portanto, ele depende das
propriedades estruturais da amostra e pode ser relevante determina-lo em condiges
experimentais em que a amostra é submetida a variacbes de temperatura, especialmente
nas regides em que ocorrem mudancgas ou transi¢des de fase. A condutividade térmica
esta relacionada com o transporte de calor, que é governado por choques elasticos entre
as moléculas do material, ou seja, havendo transformagdes quimicas na amostra isto sera
refletido por k(T), assim como por D(T), p(T) e cy(T).

Juntamente com técnicas complementares como a espectroscopia fotoacustica,
calorimetria de varredura diferencial (DSC), medidas de densidade, calor especifico e
perda de massa, esta é a primeira vez, até onde sabemos, que a Espectroscopia de lente

térmica é utilizada para estudar amostras de biodiesel em fungao da temperatura.
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[.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi utilizar a Espectroscopia de Lente Térmica para
determinar as propriedades 6pticas e térmicas de biodiesel em fungao da temperatura. Os
experimentos foram realizados em amostras de biodiesel obtidos a partir do 6leo de
mamona e que utilizaram metanol ou etanol no seu processo de produgado. O foco do
estudo foi analisar o comportamento dos parametros fisicos medidos com atengao
especial as regides onde ocorrem mudancgas estruturais nas amostras.

Além disso, também foram utilizadas técnicas complementares para medidas em
fungdo da temperatura como a Interferometria Optica (I0), a Calorimetria de Relaxagao
Térmica (CR), a Espectroscopia Fotoacustica (PAS), a Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC), além de medidas de densidade. Esses métodos foram empregados

para a validagao dos efeitos observados nos resultados obtidos com a lente térmica.
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Capitulo Il

Teoria e métodos utilizados

Entre as técnicas utilizadas nesse trabalho apresentaremos a fundamentagao
tedrica para Espectroscopia de Lente Térmica porque se trata de um método nao
convencional. As técnicas complementares serdo apresentadas somente nos aspectos

que sao necessarios para o entendimento dos dados experimentais.

II.1 Espectroscopia de Lente Térmica

A luz laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) ja € de grande
importdncia em nosso cotidiano. Podemos observar sua utilizacdo desde em
equipamentos e em eletrodomésticos até aplicagdes na medicina. A sua descoberta nos
anos 60 [11] possibilitou grande avango no estudo de materiais, em especial utilizando-a
para o desenvolvimento de novos métodos de investigacao.

Em 1964 um grupo de pesquisadores da Bell Telephone (USA) observou
acidentalmente o efeito de lente térmica. Eles notaram que um laser de He-Ne ao
atravessar uma amostra de corante que era introduzida dentro de sua cavidade
ressonante apresentava variagdes na sua intensidade e em seu didametro. Esse efeito foi
denominado de “Efeito de Lente Térmica” [12], dando origem a técnica utilizada neste
trabalho, denominada de Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).

A Fig. (2.1) mostra a representagdo esquematica do experimento que permitiu a
primeira observacgao do efeito de lente térmica e na Fig. (2.2) observa-se os sinais obtidos

em func&o do tempo.
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Fig. 2.1: Primeira montagem experimental da lente térmica intracavidade. Em que: F: fotodiodos; A:
abertura; Mp: espelho de reflexao parcial; M: Espelhos; I: iris; S: Obturador; L: tubo do laser; AM:
amostra; MP: medidor de poténcia; AM: amostra.

Fig. 2.2:Primeiros sinais de lente térmica observados [12].

Essa primeira configuragdo é considerada muito sensivel para medida de
amostras altamente transparentes, porém ha grande dificuldade de se alinhar a amostra
dentro da cavidade do laser. Assim, em 1973, Hu e Winnery [13], demonstraram o efeito
de lente térmica extracavidade com feixe unico, que foi considerado mais simples do
ponto de vista tedrico e mais facil de ser realizado experimentalmente, se comparado com
a configuragdo anterior. Nessa montagem a amostra € posicionada fora da cavidade do

laser, como se pode ver na Fig. 2.3 a seguir.
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450cm
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Fig. 2.3: Primeiro experimento para lente térmica extracavidade com feixe unico.

O primeiro modelo tedrico para a lente térmica a considera como uma lente fina e
ideal e € denominado de modelo parabdlico, devido a aproximacéo para a descricdo da
distribuicdo parabdlica do indice de refragdo. Em 1967 a natureza aberrante da lente
térmica foi observada por Whinnery e colaboradores. Eles notaram a existéncia de anéis
de interferéncia no campo distante do laser depois que o0 mesmo passou pela regiao onde
a lente térmica foi formada [14]. Em 1982, Sheldon e colaboradores [15] desenvolveram
um modelo tedrico que considera as aberracdes esféricas na lente térmica, tratando a
propagacgao do feixe a partir da teoria de Fresnel, onde se considera que a formagao da
lente térmica somente produz um deslocamento de fase no campo elétrico do feixe laser.

O primeiro modelo tedrico com dois feixes laser, um de excitagdo e um de prova,
foi desenvolvido por Long e outros [16] em 1976. Esse modelo foi desenvolvido para a
configuragdo de modo casado na qual os dois feixes tém o mesmo didmetro na amostra.
Neste arranjo experimental os dois lasers sao direcionados para a amostra a partir da

mesma lente, ilustrado na Fig. 2.4.
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Laser de Prova Detector
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Excitacao

Fig. 2.4: Configuragao para ELT no modo casado.

Utilizando também dois feixes laser, Higaishi e outros [17] (1983), desenvolveram
0 primeiro arranjo experimental no modo descasado. Neste caso os feixes sao arranjados
de modo a terem diametros diferentes na amostra, o que pode ser feito com a utilizagao
de duas lentes como mostra a Fig. 2.5. O modelo teérico que considera a natureza
aberrante da lente térmica para esta configuracdo foi desenvolvido por J. Shen e

colaboradores [18] em 1992.

Divisor de

Lente Feixe Amostra Pinhole
U I Detect
Laser de Prova  Obturador ctector
I / Espelho
Laser de Lente
Excitacdo

Fig. 2.5: Configuragéo experimental para ELT no modo descasado.
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[1.1.1 Formacéo da Lente Térmica

Utilizamos na Espectroscopia de Lente Térmica lasers que possuem perfil de

intensidade gaussiana, no modo TEMgg, como ilustra a Fig. 2.6.

“\\l‘i

m.

Fig. 2.6: Perfil da distribuicao de lasers no modo TEM,

Na formacéo da lente térmica incidimos um laser de excitagdo sobre uma amostra
parcialmente transparente que ao atravessa-la, parte de sua energia € absorvida e
convertida em calor. Ao variar a temperatura da regido excitada, o indice de refragao
também muda e apresentara um perfil semelhante ao da distribuicdo de intensidade
gaussiana do laser, se assemelhando a uma lente 6ptica. Um segundo laser, denominado
de laser de prova, porque é ele que vai “provar” a existéncia do fenébmeno, ao passar na
parte central dessa lente, sofrera mudanga na sua propagagao. A Fig. 2.7 mostra um
diagrama da formagéao da lente térmica na amostra.

Lente Lente

Amostra

/ dn/dT<0,
y el Feixe
Fe1xe X< Dl de
P Excitacdo
rova /—< _________ « 50— —

Fig. 2.7: Representacdo da amostra com o efeito de lente térmica

Se o coeficiente térmico do indice de refragdo € negativo, a lente térmica é

divergente, se for positivo, € uma lente convergente, conforme visualizagao abaixo.
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Fig. 2.8: Formacgao da lente térmica: a) divergente; b) convergente.

Na maioria das amostras liquidas a lente é divergente, mas em amostras sélidas,

dependendo da composigao, pode ser tanto divergente como convergente, dependendo

da combinacao entre os valores do coeficiente de expansao térmica e do coeficiente de

temperatura do indice de refragao (dn/dT) [10].

[1.1.2 Caracteristicas de um feixe gaussiano

Temos que o campo elétrico de um feixe gaussiano € dado por [19]:

E(r) = E, exp(_rzj

0)2

onde E; € uma constante, w € o raio do feixe e r uma variavel radial

E sua distribuigdo de intensidade é:

com

2.1

2.2

2.3
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Em que o é o raio do feixe e Py a poténcia.

Considerando agora a propagacao de um feixe podemos observar que mesmo
com uma distribuigdo de intensidade gaussiana a largura do perfil de intensidade muda ao
longo do eixo de propagacdo em toda secdo reta do feixe. O feixe gaussiano reduz-se a
um didmetro minimo de 2w, na cintura, onde a fase da frente da onda é planar. Se
medirmos a largura do feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de expansao para um
feixe gaussiano assume uma forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua

cintura, w(z), expande-se como uma hipérbole, que tem a forma:

JERE b2
o(2) = o, 1+(—Z]
T

W

24

onde A é o comprimento de onda do lase e wy 0 raio da cintura do feixe.

A assintota esta inclinada em um angulo &/2 em relagédo ao eixo, conforme

mostra a Fig. 2.9.

w(z)
£/2 = Mnw,

V2 o

Fig 2.9: Geometria para um feixe laser

O angulo de divergéncia total para o modo fundamental € dado por:
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& =1lim 20(2) =ﬁ=l.27i 2.5
oo 7 @, @,

Destas consideragdes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge com a forma de um cone constante de angulo «.
Assim, quanto menor o raio do feixe @, na cintura, maior sera a sua divergéncia. O raio de

curvatura da frente de onda que intercepta o eixo z é dado por:

rw;
R(z) = z{1+( P H 2.6

E importante notar que no feixe gaussiano a frente de onda tem a mesma fase

em toda superficie.
O parametro confocal é definido como:
b 7wy,

Z,=—= 2.7
2 1

em que b é a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual

W= \/Ea)o , como mostra a Fig 2.9.

[1.1.3 Modelo aberrante para a lente térmica no modo descasado.

Embora ja tivesse sido descrito em outras teses [20,21], inclusive do nosso grupo
[22-24], por questdo de completeza apresentaremos 0s passos principais do modelo
aberrante para o modo descasado, de modo a auxiliar no entendimento das equacgdes
que serdo utilizadas durante as analises dos resultados. Conforme mencionado
anteriormente, na configuragdo de modo descasado a amostra é iluminada por dois feixes
lasers. A Fig. 2.10 mostra o arranjo dos dois feixes no modo descasado, com a

especificagdo dos parametros geométricos da montagem.
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Fig. 2.10: Arranjo experimental com dois feixes o0 modo descasado.

Neste arranjo a sensibilidade do experimento aumenta em fungéo do acréscimo
da razdo entre os didmetros dos lasers de prova e de excitagdo. A propagacgéo do laser
de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de excitagdo resultara em uma
variagao da sua intensidade num campo distante (plano do detector). A posi¢cao da cintura
do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto a amostra é
posicionada em Z;. O plano do detector é posicionado em Z;+Z,. O raio do feixe de prova
na cintura é definido como wo,; 0s raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra
sado respectivamente o, € wge, sendo que este ultimo é também o raio da cintura do feixe

de excitacio.

Na ELT o aumento de temperatura € uma das variaveis mais importantes, porém,
seu valor absoluto é dificil de ser calculado usando tanto o modelo teérico de lente
térmica aberrante quanto o modelo teérico parabdlico, uma vez que ambos consideram a
amostra com dimensoes infinitas, o que implica que o equilibrio da lente térmica nao
poderia ser alcangado.

Esta dificuldade deve-se ao fato de que a solugdo da equacdo de difusdo de
calor exige que a variacdo da temperatura induzida pela lente térmica seja finita e,
portanto, nula na interface amostra-ar ou amostra-suporte. No entanto, & possivel
encontrar condigbes para as quais os efeitos de borda sdo minimizados e assim o modelo
possa ser utilizado para estudos quantitativos das amostras.

O desenvolvimento do modelo aberrante ocorreu em etapas. Na primeira, as
condicdes de contorno empregadas consideram que o calor gerado pelo laser de

excitagdo vai a zero quando o raio da lente térmica vai ao infinito. Este € o denominado
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modelo aberrante infinito [20]. Posteriormente, as condicbes de contorno para o caso de
amostras finas e ainda o tratamento tri-dimensional da lente térmica foram incluidas no
referido modelo [25,26].

Algumas consideragdes devem ser observadas [23] neste modelo, como segue:

1) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal
do laser de prova, para garantir que o didmetro do feixe seja constante ao longo
da espessura da amostra;

2) A dimensao radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe
de excitacao e de prova, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar
correntes de convecgao no caso de amostras liquidas e distor¢gdo da LT no caso
de amostras solidas;

4) O paradmetro dn/dT ndo deve variar no interior da amostra durante a
excitacdo com o laser;

5) A poténcia do laser de prova deve ser pequena quando comparada

a do laser de excitacao a fim de evitar a formacao de LT estacionaria adicional.

A dedugdo do modelo aberrante segue trés passos principais [23] que s&o:

" Determinar o aumento de temperatura, AT(r,t), na amostra induzida
pela LT;

" Determinar a variagcdo do indice de refragao (dn/dT), induzido pela
variagao de temperatura AT(r,t) na amostra;

" Determinar a intensidade (I(t)) para o campo elétrico do laser de
prova na posicdo do detector (fotodiodo). Neste passo utiliza-se a teoria de
difracdo de Fresnel para descrever a propagacao do laser de prova a partir do

plano de saida da amostra, apos passar pela LT, até o plano do detector.

[1.1.4. Determinacdo do aumento da temperatura na amostra

Como ja mencionado, a lente térmica ocorre pela absor¢do de parte da energia
eletromagnética do feixe de excitagéo, transformado-a em calor e, como consequéncia,
provoca a variagdo do indice de refragdo da amostra de forma radial. Essa mudanga no
indice de refracdo ocorre devido ao aumento de temperatura radial no meio onde se

forma a lente térmica.
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A expressao para a variagao de temperatura na amostra AT(r, t), como fungédo do

raio e do tempo, pode ser escrita resolvendo a equacgao de difusao de calor dada por:
0
=Ccp—| AT (r,t) |- &V | AT (1,t 2.8
Q(r)=cp[AT(r.t)]-xv*[AT(r.1)]

Em que Q(r) € a fonte de calor, ¢ é o calor especifico, p € a densidade, k é a
condutividade térmica e AT(r,t) é a variagdo de temperatura na amostra induzida pelo
laser de excitacao.

As condi¢des de contorno consideradas pelo modelo s&o:

o AT (r,O) =0 (r < «), ou seja, ndo ha mudanca de temperatura na amostra antes
do inicio da incidéncia do laser de excitagao sobre ela;

o AT (oo,t) =0(t> 0), ou seja, a variagao de temperatura é nula nas extremidades

da amostra ndo havendo transferéncia de energia para seu meio externo.

A mudancga de intensidade da luz do laser que passa através do meio absorvedor
pode ser escrita como[15]:

AL(r)=1,(r)=1(r)=1,(r)AL 2.9

em que lo(r) e I(r) sao as intensidades do laser de excitagdo antes e depois de atravessar
a amostra respectivamente; A, € o coeficiente de absorgcéo 6ptica no comprimento de
onda do laser de excitagcdo e L é a sua espessura.

Temos que a expressao da fonte de calor é:

Q(r)ZAI(r)= o (r)A 210

A intensidade de distribuicao de um feixe laser para o modo fundamental é
expressa por [27]:

2
1, (r) =2 exp(—szj 2.11

Ty, e

22



em que P, é a potencia do laser de excitacdo e wq € seu raio na amostra. Portanto a Eq.

2.10 se torna:

Q(r)= 25A exp[—2—r2J 212

Para a solucdo da equacéo diferencial temos que a distribuicdo de temperatura na

amostra pode ser encontrada através da seguinte expresséao:
o t
:”27er (r,r’,t")dtdr’ 2.13
00

Em que r'’é o raio da fonte de calor.

A fungao de Green proposta por Carslaw e Jeager [28] é:

r’+r? '
G(r,r’,t’)z ! exp —( ) IO( m j 2.14
47kt 4Dt 2Dt

sendo lp uma fungdo de Bessel modificada de 1° espécie de ordem zero e D a dfusividade
térmica.
Whinnery [29] mostrou que a Eq. 2.8 pode ser resolvida obtendo-se a variagdo da

temperatura em funcgdo do raio e do tempo, isto é:

t 2
AT (r,t)= 202 | L exp[ - 27/ %% |y 2.15
nCpagy, 3 1+2t /. 142t

QP _ e
4k 4D

emque t, = 2.16

t; € o tempo caracteristico de formagao da lente térmica.
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[1.1.5. Determinacéo da variacao do indice de refracéo e da propagacéo do
laser de prova até o detector

A variacao de temperatura na amostra, devido a absorgdo da energia do laser de

excitagdo, modifica o seu indice de refragdo, que pode ser escrito pela expressao:
dn
n(r,t) =n, +EAT(r,t) 217

Agora vamos determinar que efeitos essa distribuicdo radial do indice de refragao
tem sobre a intensidade do feixe de prova para pontos sobre o eixo da amostra.

Temos uma onda eletromagnética, com plano de entrada em z, e se propagando
ao longo da diregdo z positivo. Pelo principio de Huygens-Fresnel [30] e, baseado na
teoria de refragcdo que contempla as aberragdes opticas, pode-se encontrar a amplitude
complexa da onda Up (r, z4+z,, t) do feixe de prova de z; até o detector, que é dada por
[27].

i T 1+cos(2a) 1 T
Up(r,Zl+Zz,t):/1—P.([ !up(r,zl,t)[ : ]‘Zz_r‘exp[—lz‘zz—r@rdrdé’ 2.18

em que Up (r, z;,t) € a amplitude da fase complexa no plano de entrada, ou na saida da
amostra, e Up (1, z4+z,, t) € a amplitude e fase do centro do feixe ou no plano onde se
encontra o detector.

A segunda parte da equagéo anterior € o fator de inclinagéo, a terceira é a

atenuagao da onda apds viajar |2’2 - F| e a ultima é a fase complexa da onda.

C
Plano de entrada Plano de saida

Fig. 2.11: Esquema experimental para o calculo do campo elétrico no centro do detector.
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Como os feixes sao colimados e extremamente estreitos, ou seja, r<<z,, e a << 1,

resulta que cos(2a) =1, assim temos:

Z,-1|=2, 2.19

[LS(M)J =1 2.20

2

Expandindo o expoente da equacio exponencial 2.18, ficamos com:
27 |5 2 r
ﬂ‘zz‘r‘:_ﬂ{zﬁ—j 2.21

e substituindo as equagdes 2.19, 2.20 e 2.21 em 2.18, temos:

2z

P 2

- © 2
Up (12, +Z,t) =~ [ [U,(1,Z,t)2-exp| i 2| 2, + | |rdrdo 2.22
Ao Z, A 27

0o

Nao considerando inicialmente os efeitos do meio e supondo o feixe composto de
ondas esféricas com raio de curvatura R com uma distribuicido de amplitude Gaussiana,

temos que:

2
U, = Bexp[—i/llr—z] 2.23

p @

em que B é uma constante e w o raio do feixe.

25



Py
e

Frente de onda

Fig. 2.12: frente de onda esférica com raio de curvatura.

As fases, nos pontos do plano de entrada, sdo dadas pela expresséo:

1
2_”|_=2_”(R2+r2)4 224
b A

sendo R>>r. Expandindo esta ultima expresséao:

2
R L 2.5
4 a4l 2R

O atraso espacial na fase é entao:

dl 2.26
IR

O efeito de lente térmica, de acordo com Born e Wolf [30], pode ser considerado
como uma aberracdo. Ele é entendido como uma pequena perturbagao na onda, na forma
de um atraso de fase adicional da onda esférica inicial e dada pela Eq. 2.26. As ondas

esféricas emergem da amostra no plano de entrada levemente distorcidas, como mostra a

Fig. 2.13.
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Plano de entrada

Fig. 2.13: Distribuicdo de fase no plano de entrada apds atravessar a lente térmica.

A mudanca de fase da frente de onda do feixe é dada por:

L

CD(r,t):i—ﬂj(n(r,t)—n(o,t))dz 227

P 0

Substituindo a Eq. 2.17 em 2.27 e integrando temos a expressao para o atraso de
fase adicional:

27 . dn

CD(r,t)=/1—PLd—T(AT(r,t)—AT(O,t)) 2.28

Em que dn/dT é a taxa de variagdo do indice de refracdo com a temperatura, A, é o
comprimento de onda do feixe de prova e L € a espessura da amostra.

Sabendo-se que a distribuicdo espacial e temporal da variagado de temperatura na
amostra é dada por [29]:

t 2 2
AT (r,t)= ZPEAZ j L exp —%‘."09 dt 2.29
nCpag, 3 1+2t /. 1+2t'/t,
a)z
emque t =—% 2.30
4D
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Substituindo na equacéo 2.28, temos o deslocamento de fase da frente de onda do

laser de prova:

0 1 2r% /g, ||
o(rt)==|——-+—|1- —— % | dt
(r:t t £1+2t'/ti eXp( 1+2t/tcﬂ 2.31

C

P,AL (dn/dT)

sendo @ =-— 2.32

p

e k =DpcC 2.33

sendo O a diferenca de fase do feixe de provaentre r=0 e r = \/Ea)()e, induzida pela lente
térmica.

A amplitude complexa do campo elétrico de um feixe Gaussiano TEMy, incidente
na amostra pode ser escrita como:

2 2
Up(r.Z))= ﬁLexp[—r—zjexp[—'i—”[zl+r—ﬂ 2.34

T Wp \p P 2R,

em que Pp e R4p sdo a poténcia total depositada e o raio da curvatura do feixe de prova
em Z,, que é a distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra (Fig 2.10). Os
termos da equagao sao:

2P, 1
— P = fator de normalizacéo
T Op

2

r.2
exp(——] = distribuicdo Gaussiana
Wip

2 2
eXp[—r—zjeXP _i2_”[21+ r j = onda esfeérica
2 ﬂ’P 2R1P
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Ao atravessar a lente térmica a amplitude complexa do feixe de prova sai da

amostra com uma diferenca de fase ®(r, t) dada por:

r’ (o r
U, (r,Z,,t) =Bexp| —— |exp| —i ;L——+cb(r,t) 2.35

@ip P Nip
Com

B= ‘/ﬁLexp(—iz—ﬂzlj 2.36
T Wp Ap

Assumimos que a potencia absorvida do feixe de prova é desprezivel quando
comparada com a do feixe de excitagdo, assim, reorganizando a equacgao 2.22, ficamos

com:

. 0 2
Up(r,Z,+Z,,t)= P IZ exp[—ii—ﬂzzjjUP (r,Zl,t)exp[—i%r—}bﬂdr
P&2

P 0 P 2 237
Definindo:
’ 2
@t @t 2.38
e
H 2
c="%r exp(—iz—ﬂzzj
42, A 2.39

e substituindo as equagdes 2.35, 2.36, 2.38 € 2.39 em 2.37, temos entdo que:
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© 2 2
U, (r.,Z, +Zz,t)=CJ.eXp -g —i{i(%+&jg +CD} dg
0 //LP RlP ZZ

2.40

Sabemos que para um feixe Gaussiano[27]:

2
a)lzpa)gp{l-i_[%} }
¢ 2.41

(zf +z§)
1p = -
Z, 2.42
em que
W’
Z, = /1""
b 243

€ a distancia confocal do feixe de prova. Substituindo 2.41 e 2.42 no segundo termo da

exponencial da Eq. 2.40, ficamos com:

2
Z o L T :V’+£(V’2+1)=V
A PR Tz z z,| |z Z,

1p c

P 2.44
em que
vz
Z, 2.45

Como Z,>>Z, isso implica que V'~V |ogo a expressdo 2.40 pode ser reescrita

da seguinte forma:
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U, (I’,Z1 + Zz,t) = Cjexp[—(l+ Y ) g]exp(—iq))dg
0 2.46

Esta integral s6 tem solugdo analitica se consideramos ®<<1 e expandimos a

exponencial, como segue.
exp(—i®) ~1-id 2.47

e a Eq. 2.46 pode ser escrita da seguinte forma:

0

Up (r,Z,+2,,t)=C[(1-i®)exp[ —(1+iV) g Jdg
0 2.48

Definindo:

2
Wye 2.49

em que o m é fator de descasamento entre os raios dos feixes de prova e de excitacao.

Assim, reescrevemos o deslocamento de fase do feixe de prova como:

0r 1 2mg ,
D(r,t)=—|——|1-exp| ———— | dt 2.50
(r) tC£1+2t/ti eXp[ 1+2t/tcﬂ

Substituindo 2.50 em 2.48, efetuando a integracdo em g e em seguida em t, e

sabendo que a intensidade do feixe é dado por:
1(t)=[u, (r.Z, +Z,.t) 251

temos que a sua intensidade do laser de prova no detector € dada por:
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P 2
om )
mv 0 (H %_’—Zt/tcj i
+|—In

((1+2m)2 +V2)(tc/t)+1+2m+v2 4 (1+2m)° +V?

2.52

2

C
1+ jV

emque 1(0)=

O segundo termo da Eq. 2.52 vem da aproximacao realizada na integral de
Fresnel. Através do método de calculo numérico verifica-se que este termo pode ser
desprezado [18]. Assim, devemos considerar somente o primeiro termo desta equacao,
como sendo:

2

2mV

((1+2m)2 +v2)(%)+1+2m+v2

1(t)=1(0) 1_§tan-‘

2.53

Esta é a expressao que descreve a evolugdo temporal do sinal de lente térmica no
detector. Portanto, sera a equacgao utilizada no ajuste dos dados experimentais de LT na
configuragdo descasada, com 6 e f, sendo os parametros ajustaveis e que estdo

relacionados com as propriedades opticas e térmicas da amostra.

[1.1.6. Fatores que afetam o indice de refracdo

Supbe-se como referéncia, numa dada temperatura T, que um determinado

volume V de uma substancia que contenha N constituintes, quando submetidos a agcéo de

um campo externo, tenha uma polarizagéo induzida total P e indice de refragdo igual a n.
Ao variar a temperatura, a mudanga no indice de refracdo passa a ser controlada por dois
fatores que, normalmente, concorrem entre si e que sao [31]:

1. Se ocorrer 0 aumento do volume molar, devido ao aquecimento, ha um
aumento no espacgo inter-atdmico das moléculas. Essa expansdo acarreta um
reordenamento dos momentos dipolares individuais, resultando numa polarizagédo média

menor, e consequentemente, a um decréscimo do indice de refragao.
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2. Se o volume molar diminuir, ha diminuicdo do espago inter-atdmico,
levando ao reordenamento direcional dos momentos dipolares induzidos. Essa situagao
fara com que o conjunto de constituintes se dissocie, diminuindo de tamanho e, a medida
que a estrutura interna caminha para a estabilidade, havera um aumento no numero de
dipolos mais organizados, acarretando num aumento gradual da polarizacdo induzida
total, que resultara numa variagao positiva do indice de refragao.

Esses dois fatores influenciam o indice de refragdo e sdo expressos pela relagao

de Lorentz-Lorenz, como:

2.54

onde R é a refratividade especifica, V volume do material e n o seu indice de refracao.

Diferenciando esta equacido em relagéo ao n, temos:

2ndn:3VdR_3R2dV _ 3RV 2{d_R_d_V} 555
(V-R) (V-RyLR V
Podemos escrever:
n*—1)(n*+2
(1))
(V-R) 3
ficando com:
n’—1)(n°+2
2ndn :( )( ){d—R—d—V} 2.57
3 R V
Derivando em relagéo a T:
n*—1)(n*+2
(M -1)(rs >[1d_R_1d_V}
dT 3 RdT V dT
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Podemos introduzir o coeficiente de temperatura de expansao volumétrica, como:
f=— 2.59

Tem-se que a polarizagao P é proporcional a polarizabilidade molecular ., assim como

a refratividade R, portanto P «c R, ou seja:

ld—Rocld—P 2.60

RdT PdT

Podemos escrever a expressdo para o coeficiente de temperatura da variagdo da

polarizabilidade eletrénica como:
p=—— 2.61

Desta forma temos:

dn (n2 —1)(n2 +2)
dr 6N

(p—B) 2.62

A partir da Eq. 2.62 pode-se verificar que o dn/dT pode apresentar duas situagbes bem

distintas, ou seja:

dn , .
Se p>f= aT >0, a lente térmica sera convergente;

Se p<f=> 3—_? <0, alente térmica sera divergente.

Nas amostras liquidas, por exemplo, o dn/dT é usualmente negativo devido a

predominancia do coeficiente de expansao volumétrica sobre a polarizabilidade
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1.2 Interferometria Optica

Considere uma placa plana e transparente, com faces paralelas, com indice de
refracdo uniforme n e espessura L, iluminada por uma luz monocromatica S (laser), como

mostrado na representagao basica da interferometria 6ptica:

| =

Fig. 2.13. llustragédo da reflexao/refragdo e formagéao de franjas de interferéncia.

Seja n' o indice de refragdo do ar, 8’ o angulo de incidéncia da luz e 8 o angulo de
refragdo em relagdo a normal. A diferenga de caminho 6ptico entre os feixes refletidos na

primeira e na segunda superficie da amostra (placa) é dada por:

AS:n(AB+BC)—n’AN 2.63
Temos que
AB=BC = L 2.64
cosé
AN = ACsené’ = 2L tan @sin &' 2.65

A lei de Snell-Descartes estabelece que:
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n'sin@ =nsin @ 2.66

Substituindo as expressdes 2.64, 2.65 e 2.66 em 2.63, a diferenca de caminho

optico entre os dois feixes refletidos € dada por:
AS =2nLcosé 2.67

Temos também que:
2nLcos@=mA 2.68

em que A é o comprimento de onda do laser e m o niumero de franjas de interferéncia.

Para angulos de incidéncia e refragdo pequenos temos que:
AS =2nL=Am 2.69

Os maximos de interferéncia ocorrem para nimeros inteiros de comprimentos de
onda, e 0os minimos para numeros semi-inteiros. Assim,

S:nL:%m 2.70

Diferenciando a expressao 2.70 em relagao a temperatura e dividindo por L, tem-

se que:
1(ds :(ﬁjma:i dm 271
Lldr ) \dT 2L dT

1 dL . - . . e o ~
na qual « =——— € o coeficiente linear da expansao térmica na direcdo de propagacao

do feixe laser incidente.
Definindo o coeficiente térmico do comprimento de caminho 6ptico normalizado

L1 dsj ds) .
pelarelagdo —| — |=| — |, ficamos com:
LdT dT
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()2 ) 2 2)
dT dT 2L\ dT

Como em nossas medidas utilizamos uma cubeta de quartzo para colocarmos a
amostra liquida, o coeficiente de expansdo térmica do quartzo é muito pequeno em

relacédo ao coeficiente térmico do indice de refracdo da amostra, portanto:

(Ej _ (ﬂj _ i(d_mJ 2.73
dat ) \dT ) 2L\dT

em que dm é o numero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura
dT. Esta é a expressao que utilizaremos para ajustar os dados experimentais obtidos pela

Interferometria Optica.
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Capitulo Il
Parte Experimental

1. 1. Amostras de biodiesel

A Fig. 3.1 mostra uma foto de parte de uma planta de mamona, ilustrando a forma
do fruto. O oleo é extraido da semente nele contida.

Fig. 3.1: Mamona

A mamona tem seu centro de origem na regiao tropical, provavelmente na Etiépia,
€ possui alta resisténcia a seca. O Brasil ja foi 0 maior produtor de mamona, porém sua
producao atual ndo chega a 20% do que era produzido anteriormente.

O d6leo de mamona, conhecido como 6leo de ricino, é muito empregado na
industria quimica para a fabricagdo de diversos produtos, porém o maior interesse atual
no Brasil é sua utilizacdo para a produgao do biodiesel.

Como ja mencionado anteriormente, o biodiesel de mamona possui caracteristicas
préprias, como altos valores para a viscosidade e para a densidade, além de possuir um
atomo a mais de oxigénio em suas moléculas constituintes, quando comparadas com as
moléculas constituintes do biodiesel dos demais 6leos vegetais.

O processo de transesterificagao do biodiesel pode ser esquematizado como na

figura a seguir.
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ou
Etanol

Fig.3.2: Esquematizagéo do processo de transesterificagao.

A molécula do 6leo é formada pela ligagdo de uma molécula de glicerina ligada a
trés ésteres. Para que ocorra sua quebra é necessario um catalisador, que pode ser
hidréxido de potassio ou hidroxido de sédio (soda caustica). Ao final do processo temos o
biodiesel e a glicerina como co-produtos. O alcool entra no processo com o papel de
substituir a glicerina na ligacdo com o éster, e seu excesso é eliminado no final da
producdo por evaporagao ou destilagdo, podendo ser novamente utilizado. Ha uma
porcentagem maxima permitida de alcool no biodiesel, pois sua presencga interfere na
qualidade de um bom combustivel, assim como a presenc¢a da glicerina.

Aqui temos as moléculas do alcool metilico ou do alcool etilico.

a) b)

Fig.1.2: Molécula de a)alcool metilico e b)alcool etilico

Como ja mencionado, o alcool etilico possui maior afinidade com a glicerina e ha
em sua estrutura dois atomos de hidrogénio e um de carbono a mais que o alcool
metilico, verificado na figura anterior. Ligando-se tanto com o éster (biodiesel) quanto com
0 co-produto(glicerina), o alcool etilico forma moléculas maiores quando comparadas com
0 segundo tipo de alcool, permitindo sua quebra com maior facilidade.

As amostras de biodiesel utilizadas nesse trabalho foram cedidas pelo Prof. Helion

Vargas da Universidade Estadual Norte Fluminense e foram produzidas na COPPE, no
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Rio de Janeiro. Foram produzidas pelo processo de transesterificagao dos triglicerideos
do 6leo de mamona utilizando-se no processo tanto alcool metilico como alcool etilico,
denominadas neste trabalho de BMM e BME, respectivamente. Essas amostras foram
cedidas em pequenas quantidades de aproximadamente 15 ml cada.

No decorrer de nossos estudos recebemos uma amostra de biodiesel de mamona
produzido com metanol que continha particulas sélidas no fundo do frasco. A partir de
centrifugagcdo separamos a parte solida da liquida. Além disso, para efeito de
comparacao, uma amostra de BME certificada também foi medida com a Lente Térmica.

Em nosso estudo sempre utilizamos o biodiesel, sem a utilizacdo de qualquer
solvente para diluicdo. As amostras foram posicionadas em cubetas de quartzo de 500um
ou de 2mm de espessuras para as medidas de lente térmica, e em cubetas de vidro de
5mm para as medidas com a interferometria Optica. Elas sempre eram guardadas em
frascos vedados, em lugar escuro e protegidas de calor excessivo, para evitar
degradacgao. Durante o manuseio houve sempre o cuidado para ndo induzir a formagao
de bolhas de ar ao se depositar o biodiesel na cubeta e a mesma nao foi vedada para
evitar o aumento de pressao interna com o processo de aquecimento em consequéncia

da evaporacao.

[11.2 Arranjo experimental

111.2.1 Lente Térmica

O arranjo experimental da lente térmica utilizado no presente trabalho esta
mostrado na Fig 3.2. O sistema foi montado sobre uma mesa 6ptica, da marca Melles

Griot, tamanho 1,80m x 2,00m.
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Fig. 3.2. Configuragao experimental de lente térmica no modo descasado. LE: laser de excitacao;
LP: laser de prova; M;: espelhos; O: obturador; L1 e L2: lentes convergentes; A: amostra; UA:
unidade de aquecimento; CT: controlador de temperatura da unidade de aquecimento; Fi: filtro que
permite a passagem o laser de prova; P: orificio com aproximadamente 2 mm de didmetro; F; e F:
fotodiodos; OD: osciloscépio; PC: microcomputador para aquisigao.

O laser de excitacéo utilizado foi um laser de Ar* Coherent modelo Innova 90 Plus,
com 6 watts de poténcia nominal e comprimento de onda fixado em 514,5 nm. O laser de
prova é um laser de He-Ne, JDS Uniphase, com 1mW de poténcia nominal e comprimento
de onda em 632,8 nm.

O osciloscopio € da marca Hewlett-Packard, modelo 546158, 500Mhz, equipado
com memoria para armazenamento de dados. Os fotodiodos utilizados possuem resposta
linear para a variagcéo da intensidade da luz e com tempo de resposta na escala de micro-
segundos. O fotodiodo F foi utilizado como gatilho para iniciar a transferéncia do sinal de
lente térmica detectado no fotodiodo F».

As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo e aquecidas na unidade de
aquecimento a partir de resistores, conforme representado na Fig 3.3. O aquecimento foi
realizado e controlado por um controlador de temperatura LakeShore 340. O forno contém
uma abertura que permite a passagem dos dois feixes laser de modo que ambos possam

ser posicionados no centro da amostra.
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Unidade de Aquecimento

Temperatura

Fig. 3.3. Corte transversal da unidade de aquecimento (UA).

As lentes foram montadas sobre transladores XY para permitir um perfeito
alinhamento dos dois feixes. A incidéncia do laser na amostra foi controlada por um
obturador de luz da marca Melles Griot acionado por sinais digitais provenientes da porta
de comunicagao paralela do microcomputador Pentium Il 450MHz. O sistema de
aquisicao utilizado foi uma placa de comunicagao do tipo GPIB (Ziatech padréo IEE488),
comandada por instrugdes de cédigo, executadas no ambiente grafico Windows.

ApoOs atravessar a amostra, o laser de prova é desviado pelos espelhos My a Ms,
chegando até o fotodiodo F,, que esta conectado ao sistema de aquisicdo de dados.
Junto a esse fotodiodo e na sua frente foi colocado um diafragma (P), com abertura de
2mm, que tem por objetivo analisar apenas o centro do feixe. O angulo de inclinagéo do
laser de prova na amostra € menor do que 2° em relagdo ao feixe de excitagdo. Para
impedir que a luz ambiente ou do laser de argénio interferisse no sinal, um filtro com

banda passante em 632,8 nm foi posicionado na frente do fotodiodo F».

[11.2.1.1 Determinacéo dos Parametros Geométricos do Sistema

Apos a aquisicdo do transiente de lente térmica, € necessario conhecer os
parametros geométricos da configuragdo experimental adotada. Assim, €& preciso
determinar o perfil de intensidade dos lasers utilizados para encontrarmos primeiramente

a posicao da cintura do feixe e o raio do mesmo.
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Ao passar por uma lente convergente de distancia focal de 25 cm, o laser incide
em um orificio de aproximadamente 25um de didametro que esta acoplado na frente de um
fotodetector e, deste modo, conseguimos monitorar a intensidade do centro do laser em

diferentes posi¢des ao longo do eixo z.

O Pontos experimentais

2500 Curva ajustada T

2000

1500

1000

Sinal no detector (Volts)

500 -

10 35 40

Posigdo (cm)

Fig. 3.4. Perfil de intensidade do laser de Argénio ao passar por uma lente de aproximadamente
25cm de distancia focal em fungéo da posigao Z.

O raio do feixe na posi¢ao z € dado por:

o’ (2)=ay| 1+ Zi 3.1

C

A intensidade de um feixe laser gaussiano TEMy, ao longo do eixo z pode ser

expressa pela seguinte equacéo [19,28]:

3.2

2P 2
I(r) =228 exp| — 2r :
@, a(2)

em que r € a coordenada radial, Py € a poténcia do feixe laser no detector e w, € o raio
na cintura (Z=2,).

A poténcia no detector pode ser expressa por:
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S5 2
P =27 1(n)dr ~ 2P52
0 (2) 3.3
em que 5 & o raio do orificio, sendo que d<<w?(2).
Substituindo Z por (Z-Z,) nas equagdes 3.1 e 3.3, temos:
2
(212, :wng[ZZZOJ ]
¢ 3.4
. 2pPs?
Yooz 3.5

para 6<< w(z-z,)?

Utilizando 3.4 em 3.5 obtém-se a expressao para a poténcia no detector como

funcao da posicao, isto é:

2P5 1
Pu(Z-2,)= 3.6
w(2-20) o; [1+(Z—zo)2/z§]

em que -— € uma constante que depende do feixe laser usado no experimento e da
,
0

area de incidéncia no detector, Z, é a posicdo da cintura minima da amostra e Z; é a
distancia confocal do laser devido a lente que esta colocada em Z=0.
A Eq. 3.6 é usada para realizarmos os ajustes dos dados experimentais obtidos ao
2Po

—.
@,

longo do eixo Z, fornecendo os valores de Z,, Z; e

Ja vimos anteriormente que a distancia confocal é dada por:

z, =— 3.7
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em que A é o comprimento de onda do laser. A partir desta equagao podemos determinar
wo € consecutivamente os valores de wqp (raio do feixe de prova na amostra).
274
ZlP
Wp =0 | 1+ 7 3.8

cP

em que Zp é a distancia da cintura minima do laser de prova até a amostra e Z,» sua
distancia confocal.
O mesmo procedimento é realizado com o laser de excitagdo e assim podemos

encontrar os valores de me V:

m =(ﬁ] 3.9
a)le
v =24 3.10

Durante as medidas realizadas neste trabalho foi necessario modificar a
configuragdo experimental de modo a variar a sensibilidade da técnica. Isto foi feito
deslocando-se a amostra ao longo de Z. Os parametros para as duas configuragoes

utilizadas estdo mostrados nas tabelas 1.1 e 11.2.

Tab. 1lll.1 Pardmetros para a configuragdo em que a amostra foi posicionada na cintura do laser de
excitagao.

Raio do feixe de excitagdo na amostra (wqe = woe) 48,4 + 0,5 um
Raio do feixe de prova na amostra (wy,) 201,0£ 0,5 ym
% 2,46 £ 0,01

M 17,2 +0,1

Tabela Illl.2 Parametros para a configuracdo em que a amostra foi posicionada a 3 cm da cintura
do laser de excitacao.

Raio do feixe de excitagdo na amostra (ws) 12,6 +0,510°m
Raio do feixe de prova na amostra (w+,) 13,1+ 0,5 10°m
v 1,41 £ 0,01

M 1,1+0,1
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[11.2.2 Interferometria Optica

O esquema experimental para interferometria Optica esta representado na Fig.
3.5. Nesta montagem utilizamos um laser de He-Ne (A = 632,8nm), nao-polarizado, como
fonte de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente convergente (lente 1), de foco
com 10cm, colocada a 15 cm do laser, incidindo na amostra que esta na cavidade de um
forno resistivo, a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente 1. O feixe incide
quase que perpendicularmente na amostra (6 ~0,8° em relagdo ao angulo normal a
superficie da amostra) de modo que a reflexdo da primeira superficie da amostra venha
interferir com a reflexdo da segunda superficie. As duas reflexdes ainda sdo expandidas
em uma segunda lente convergente (lente 2), de foco de 3cm, até atingirem o fotodiodo,
que tem um didmetro de 3mm e esta a uma distancia de 20 cm da lente 2. Desta forma, o
espagamento entre as franjas no fotodiodo é de aproximadamente 5 mm, de modo que a

intensidade entre maximos e minimos seja bem definida
(

Laser 3 'Tente 1

Espelho [

B
L
B

_____

g
Bt g
it i
v g g g
i f

af

g

T 3t i
S o
. Ll g g
Nanovoltimetro Controlador de gt
Temperatura st
Padrao de Franjas
L Microcomputador e Fotodiodo

Fig. 3.5. Configuragao experimental da interferometria 6pitica. O detalhe mostra o padrao das

franjas de interferéncia formadas na posigao do fotodiodo.

As amostras que utilizamos foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 5 mm

de espessura e depois posicionadas dentro do forno resistivo, neste caso as franjas de
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interferéncia resultam da superposicdo das ondas refletidas nas paredes internas da
cubeta.

A temperatura do forno resistivo € monitorada por um controlador de temperatura
(Lakeshore Cryonics Inc. - mod. 340), utilizando um sensor PT-100. A variacdo da
temperatura na amostra provoca o deslocamento dos maximos e minimos de intensidade
das franjas de interferéncia, que é detectado pelo fotodiodo. A aquisicao do sinal do
fotodiodo é feita por um nanovoltimetro (Keithley- mod. 2182), e enviado ao
microcomputador através de um programa de aquisi¢gdo de dados em linguagem Microsoft
Quick Basic V 4.5.

[11.3 Técnicas complementares

I11.3.1 Calorimetria de varredura diferencial - DSC

As medidas com a Calorimetria de Varredura diferencial foram realizadas no
Departamento de Quimica da UEM pelo Dr. Marcos Kunita. O equipamento utilizado foi

um calorimetro Shimadzu, modelo DSC-50.

[11.3.2 Espectroscopia fotoacustica

As medidas de espectro de absorgao 6ptica foram realizadas em nosso laboratério
utilizando a Espectroscopia Fotoacustica no modo de transmissao. Foram realizados dois
tipos de experimentos: O primeiro a cubeta de quartzo de 2mm de espessura foi
posicionada entre o monocromador e a célula fotoacustica, que foi preenchida com
carvao. A medida foi entao realizada obtendo-se o espectro de absorgdo das amostras na
temperatura ambiente. No segundo arranjo, a cubeta foi posicionada no interior de um
forno e a medida realizada em funcido da temperatura, desde 20 até 180 °C. Neste caso
utilizamos o laser de Ar" em 514,5 nm para obter o coeficiente de absorgdo 6ptica no

mesmo comprimento de onda no qual a lente térmica foi realizada.
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111.3.4 Densimetro

O densimetro utilizado é da marca Anton Paar, modelo DMA 603HT, com
resolugdo de 10°g/cm®. As medidas foram realizadas entre 20 e 150 °C, no laboratério do

Grupo de Cristal Liquido do Departamento de Fisica da UEM.

[11.3.5 Calor especifico

O calor especifico das amostras foi determinado com um calorimetro de relaxacéo
térmica construido em nosso laboratério. Este calorimetro ja foi descrito em detalhes em
teses anteriores do grupo [32]. Neste trabalho, as medidas foram realizadas no intervalo

de temperatura entre 20 e 150 °C.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

IV.1 Biodiesel de mamona etilico - BME

Inicialmente foram realizadas medidas de lente térmica na temperatura ambiente
para se avaliar as condi¢cdes experimentais que seriam adequadas para o estudo de
biodiesel com esta técnica. Apos estes testes foram estabelecidos: o intervalo de tempo de
180 ms para a abertura do obturador; uma poténcia para o laser de excitagdo de 3 mW; e a
espessura da cubeta de quartzo de 500 pm. A Fig. 4.1 mostra um exemplo de transiente da
lente térmica obtido para o BME em 60 °C.

o Dados experimentais

098 | Ajuste tedrico
< 6 = 0,063 + 0,005 rad
2 tc =0,006 + 0,002 s
8 096 |
£
°
2
C
L 094}
()]
©
©
£
n

0,92

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18
Tempo (s)

Fig. 4.1. Transiente do sinal de lente térmica do biodiesel BME medido em 60 °C e com P.=3mW.

O ajuste tedrico deste transiente foi feito utilizando-se a equacéao 2.53, com 0 e t.
como parametros ajustaveis. Os valores dos pardmetros geométricos da configuragéo
experimental, m e V, foram (17,2+0,1) e (2,46%0,01), respectivamente. Os resultados
_ %

4t

C

obtidos foram t;= (6 £ 2) ms e 6 = (0,063 + 0,005) rad. A partir da equagéo 2.16 (D ),

a difusividade térmica foi determinada com sendo D= (1,07 + 0,05) x 10 cm?s.
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O decréscimo do sinal do laser de prova durante o transiente revela a formacgao de
uma lente térmica divergente. Em amostras liquidas, como € o presente caso, a lente
térmica divergente é o resultado da combinagao de se ter a amostra com um coeficiente
térmico de expansao volumétrica, 3, maior do que o coeficiente térmico da polarizabilidade
eletrénica, @, ou seja, a relagdo ¢ — 3 < 0, conforme discutido no capitulo Il

As medidas em fungao da temperatura foram realizadas obtendo-se os transientes
com a mesma duragao daquele da Fig. 4.1, ou seja, de 180 ms. O tempo de espera entre
cada transiente foi de 20 segundos garantindo assim a relaxagdo completa da lente térmica
entre cada disparo consecutivo do laser de excitagdo. A Fig. 4.2 mostra os valores de
B(T)/P.L obtidos a partir de uma rampa de temperatura com uma taxa de aquecimento do
forno de 0,5 °C/min, com a temperatura variando de 60 até 160 °C. Nestas condigdes de
aquecimento e intervalo entre as medidas, obteve-se em torno de seis transientes para
cada grau de aumento de temperatura. Assim, apds o ajuste dos transientes com a Eq.
2.53 os valores de 6(T)/P.L e de D(T) foram determinados, conforme mostram as figuras
4.2 e 4.3. Os valores mostrados na Fig. 4.2 ja estado corrigidos de forma a contemplar a
taxa de reflexdo do laser de excitagao na superficie de entrada da cubeta, além de estarem

normalizados pela poténcia do laser de excitagdo e pela espessura da amostra.

320
o Experimental o
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120 1 1 1 1 1 1 1 1 1
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Fig. 4.2: Valores de 6(T) normalizados pela poténcia (P.) e pela espessura L da cubeta onde
depositamos a amostra de BME. A linha continua é a curva suavizada.

Para analisar os dados da Fig. 4.2, far-se-4a um estudo da equagado a seguir,

derivada no capitulo Il e repetida aqui por conveniéncia:
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___i(ﬂ] 4.1
PL  k4,\dT ), '

1) “

em que os subscritos “p” e “€”, se referem ao laser de prova e ao de excitagao,
respectivamente.

Nota-se na referida equagdo que as grandezas fisicas que podem influenciar no
comportamento de 8/P.L em funcdo da temperatura sdo os valores do coeficiente de
absorcdo optica, A(T), do coeficiente térmico do indice de refragdo, (dn/dT)y(T), ou da
condutividade térmica, k(T). Deve-se lembrar que a condutividade térmica € uma grandeza
que é relacionada ao calor especifico da amostra (c,), a densidade (p) e a difusividade
térmica (D), ou seja:

k = pcD 4.2

podemos entéo reescrever a Eq.4.1 da seguinte forma:
i = _i(ﬂ] L 4.3
o A

Observa-se na Fig. 4.2 que a amplitude do sinal de lente térmica (descrita pelos
valores de 6(T)/P.L) permanece praticamente constante do inicio da curva até em torno de
87 °C, quando comeca a crescer, alcangando o maximo de seu pico em 104,6 °C, para
decrescer até atingir um minimo por volta de 120 °C. Em seguida, ocorre um aumento
significativo em seus valores variando em torno de duas vezes quando a temperatura da
amostra é aumentada de 130 °C para 160 °C. Para avaliar este comportamento de
B(T)/PcL, levando-se em conta que os métodos utilizados neste trabalho ndo permitem
medir k(T) diretamente, precisamos entdo determinar Ag(T), (dn/dT)y(T), co(T), p(T) e D(T).
Nossa estratégia foi avaliar a contribuicdo de cada uma destas grandezas no
comportamento da curva de 6(T)/PcL, utilizando a Eq. 4.3 que descreve a amplitude do
sinal de lente térmica medido.

O primeiro passo foi considerar os resultados para a difusividade térmica mostrados
na Fig. 4.3 a seguir. A difusividade térmica € um pardmetro dindmico de transporte que

esta relacionado com a transferéncia de energia de um ponto a outro e é governada pelos
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choques elasticos entre as moléculas do fluido. Neste processo, o tamanho e a forma das
ligagdes quimicas das moléculas influenciam no valor de D. Por exemplo, moléculas
menores tém maior mobilidade do que as grandes e assim transmitem mais facilmente o
calor. Além disso, quando as liga¢des sao duplas ou triplas a transferéncia de calor ocorre
com D maior do que no caso de ligagbes simples.

Nas estruturas poliméricas, como é o caso deste trabalho, a difusdo de calor é
facilitada quando as cadeias ndo sdo muito longas. Além disso, é preciso lembrar que a
difusividade térmica de um sistema desordenado ou amorfo em geral diminui de forma
monotdnica com o aumento da temperatura em razdo da diminuicdo do livre caminho
médio que ocorre devido ao aquecimento [22]. Esta € a previsdo da teoria de Debye e vale
para as regides de temperatura nas quais nao ha processos de transformagédo na amostra,
como, por exemplo, transi¢des de fase ou vitreas e/ou reagdes quimicas. Assim, a queda
linear observada em D(T) até aproximadamente 80 °C e apés 112 °C concorda com a
previsdo de Debye, enquanto que o pico em torno de 95 °C é uma indicagdo da ocorréncia
de processos de transformagdo na amostra induzidos pela energia fornecida pelo forno
durante o aquecimento. Nota-se ainda na figura em questdo um decréscimo
aproximadamente linear de D(T) na regido entre 112 e 180 °C. A linha preta € um guia
visual que ilustra a regido de temperatura em que a amostra parece passar por processo
de transformagéo.
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Fig. 4.3: Difusividade térmica do BME obtida com a lente térmica. A linha preta € um guia vizualizan

o decréscimo monoténico.
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Ha que se observar que o pico na curva de D(T) ndo coincide com aquele de
O(T)/P.L, ocorrendo um deslocamento de aproximadamente 10 °C entre eles com o
maximo da difusividade térmica sendo em temperaturas menores. Na verdade, este
comportamento foi observado em todas as medidas de LT realizadas neste trabalho.

A Fig. 4.4 mostra o transiente do sinal de lente térmica normalizados em duas
temperaturas, 103 e em 136 °C, para as quais os valores do parametro 6 sao praticamente
os mesmos. Nota-se que a forma do transiente muda em razdo apenas das diferengas nos
valores de t.. Esta observacao é importante porque demonstra a robustez do processo de
ajuste das curvas, evidenciando que nao ha influéncia do ajuste nas variagées observadas
nos valores da difusividade térmica nas temperaturas onde ocorrem as mudangas na

amostra.

101 Fo 103°C _t =0.005 +0.001 s, 6 = 0.070 + 0.004 rad
1,00 |
099 |-
098 |
097 |
096 |-
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Sinal de lente térmica (ua)

0,94 |-
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0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18

Tempo (s)

Fig.4.4: Sinal de lente térmica em 103 °C e em 136 °C para a amostra BME.

Uma das dificuldades enfrentadas durante as medidas que resultaram nos dados
mostrados nas Figs 4.2 e 4.3 foi o grande aumento da amplitude do sinal de LT em fungao
da temperatura. Este aumento praticamente impedia que as medidas fossem realizadas
quando a temperatura da amostra se aproximava da regido acima de 150 °C, uma vez que
mesmo para 1 mW de poténcia do laser de excitagédo, o sinal de LT ja era da ordem de

30%, muito grande para medidas quantitativas com esta técnica.
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Para solucionar este problema decidimos explorar a versatilidade da lente térmica
de permitir que modificagbes no arranjo experimental possam alterar a sensibilidade desta
técnica. Entao, deslocamos a amostra ao longo do feixe de excitagdo de modo que a razéo
entre os raios dos feixes fosse diminuida. Nesta nova condigao tivemos os parametros m e
V com os seguintes valores m=(1,1£0,1) e V=(1,41+£0,01). Com este novo arranjo a
amostra foi colocada em uma cubeta de espessura maior, com 2mm, que minimiza a
possibilidade de perda do alinhamento entre os dois lasers ao se variar a temperatura.
Assim, foi possivel realizar as medidas em todo o intervalo de temperatura de interesse,
conforme mostra a Fig. 4.5. Outras diferengcas desta medida em relagdo aos dados
anteriores mostrados nas Figs. 4.2 e 4.3 sdo: a amostra pertence a um novo lote de
biodiesel; taxa de aquecimento foi de 1 °C/min; potencia de 4mW ; medida realizada de 20
até 180 °C.
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Fig. 4.5: Valores de 6(T)/P.L para a amostra de BME.

Pode-se observar que o comportamento de 8(T)/P.L é quase idéntico ao da Fig 4.2
demonstrando a reprodutibilidade da medida. As pequenas diferencas entre as
temperaturas em que ocorrem as mudangas na amostra podem ser, provavelmente,
atribuidas a fatores como diferengas no processo de produgédo das amostras ou a taxa de
aquecimento que neste caso foi maior, de 1 °C/min. Em geral, nas medidas em fungao da

temperatura as transformagdes da amostra podem ocorrer em temperaturas mais altas se
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a taxa de aquecimento for aumentada [24]. A Fig. 4.6 mostra a difusividade térmica desta
medida.
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Fig. 4.6: Difusividade térmica do BME em funcao da temperatura

Pode-se ver novamente que a difusividade térmica apresenta um pico, que agora
ocorreu em torno de 98 °C. Como observado na medida anterior, o pico esta deslocado em
relagdo a posicdo do primeiro maximo em O(T)/P.L. As flexas inferiores auxiliam na
identificagéo da regido de transformacgéo, que ocorre no intervalo entre 80 e 120 °C.

Ao concluir a rampa de aquecimento nas medidas foi observado que o biodiesel
apresentava uma cor mais amarelada em relagdo a amostra original. Para comprovar esta
mudanca, o espectro de absorcio 6ptica foi determinado antes e depois do aquecimento.
Essas medidas foram realizadas com a espectroscopia fotoacustica no modo de
transmissao, estando a cubeta com o biodiesel posicionada entre o monocromador e a
célula fotoacustica, que foi preenchida com carvao. Este experimento foi realizado com a
amostra na temperatura ambiente e na regiao espectral entre 300 e 700 nm. A figura 4.7
mostra os espectros.
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Fig. 4.7: Espetros de absorgao 6ptica do BME obtido com a espectroscopia fotoacustica.

Ha, portanto, uma variagdo significativa nos valores da absorgao optica com o
aquecimento, inclusive em 514,5 nm que é o comprimento de onda utilizado nas medidas
de lente térmica (laser Ar").

Muito embora os resultados da Fig. 4.7 mostrem as altera¢gdes no espectro de
absorgcao da amostra aquecida, foi necessario determinar esta mudanga monitorando-se o
valor de A¢(T) na mesma taxa de aquecimento utilizada nas medidas de lente térmica e em
514,5 nm. Uma nova medida de absorcido utilizando a célula fotoacustica foi entdo
realizada da seguinte forma: o forno com a cubeta e o biodiesel foi posicionado de modo
que o laser de Ar" em 514,5 nm fosse detectado no modo de transmiss&o; a reflexdo na
primeira superficie da cubeta foi corrigida medindo-se previamente uma lamina de quartzo
no mesmo intervalo de temperatura; as medidas foram realizadas a taxa de 1°C/min no
intervalo entre 30 e 180 °C. Conhecendo a intensidade I(T) que atravessa a amostra
durante seu aquecimento, tem-se a seguinte expressdo para o coeficiente de absorgao

optica, A, em funcio da temperatura:

M /
1,(T)

AT)=-In 4.4
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em que /(T) e I, (T) séo as intensidades transmitida e incidente em funcéo da temperatura,
respectivamente, sendo L a espessura da amostra.

A Fig. 4.8 mostra os resultados obtidos para A¢(T)
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Fig. 4.8: Coeficiente de absorgao 6ptica do BME em funcao da temperatura, medido com a
espectroscopia fotoacustica. A=514,5 nm.

Nota-se que ha uma variagdo significativa quando a temperatura ultrapassa a
regiao de 130°C. A curva de O(T)/P.L foi incluida no mesmo grafico da absorcdo e
reapresentada na Fig. 4.9 para comparagdo. Embora os comportamentos das duas
grandezas com a temperatura sejam parecidos, € importante notar que a variagdo em
B(T)/P.L entre 20 e 180 °C é mais de quatro vezes, ao passo que para A,(T) ela é um
pouco mais do que duas vezes. Em outras palavras, ndo € apenas o aumento do
coeficiente de absorgao 6ptica que define o comportamento de 6(T)/P.L. Além disso, nédo
ha variagao significativa nos valores de A, na regido em torno de 105 °C que pudesse ser

utilizada para explicar o comportamento de 6(T)/P.L nesta regido.
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Fig. 4.9: Comparacgao entre a variagao do sinal de lente térmica e do coeficiente de
absorgao optica em fungcao da temperatura.

Essa mudanca dos valores do coeficiente de absorgao durante o aquecimento (em
especial acima de 130 °C) deve-se a mudanga visivel de cor da amostra provavelmente
pela ocorréncia de oxidacao.

O préximo passo foi realizar as medidas de calor especifico a partir do método de
relaxagao térmica. Os resultados estdo mostrados na Fig. 4.10. Nao foi possivel observar
mudancas localizadas no comportamento de c,(T) conforme o ocorrido nas medidas de LT,
mas sim apenas um aumento em seus valores, da ordem de 15% quando a temperatura foi
aumentada para 150 °C. Uma possivel explicagdo para este comportamento monotbnico
poderia ser a taxa de aquecimento utilizada neste experimento. Neste caso ela foi muito
mais lenta do que aquelas das medidas de LT e da interferometria 6ptica. O método de
relaxagao térmica exige que se obtenha a estabilizagdo da temperatura para que a medida
possa ser realizada. Com um intervalo de tempo de aproximadamente 10 minutos para a
estabilizacdo da temperatura do sistema, foi necessario em torno de 17 horas para se obter
a curva mostrada na Fig. 4.10. Em um processo de aquecimento tdo lento € muito provavel
que as possiveis transformag¢des que possam ocorrer na amostra acontecam antes que a
medida seja realizada na temperatura desejada, ou seja, as transformagdes acabam néo

sendo detectadas.
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Fig. 4.10. Calor especifico da amostra de BME em fungado da temperatura.

As medidas da densidade em fungdo da temperatura foram feitas em um
densimetro com resolucdo de 10 g/cm®. Também neste caso a taxa de aquecimento é
muito lenta em razdo do procedimento de medida do equipamento que, como no calor
especifico, demanda cerca de 10 a 15 min para se estabilizar a temperatura para cada
dado de p(T) medido. Neste trabalho s6 foram feitas medidas para a amostra de biodiesel
BMM, e os resultados estdo mostrados na Fig. 4.11. E muito provavel que as variagdes de
p(T) sejam semelhantes para os dois tipos de biodiesel e assim optamos por utilizar estes
valores para os calculos a serem realizados para a amostra de BME. Os resultados
mostraram um decréscimo linear de aproximadamente 10% do valor da densidade na

temperatura ambiente se comparado aquele de 150 °C.
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Fig. 4.11: Densidade do biodiesel BMM em fung¢ao da temperatura.

Para concluir as medidas das grandezas que governam o comportamento de
B(T)/P.L, foram realizados experimentos para determinar o coeficiente térmico do indice de
refracdo da amostra em funcdo da temperatura. As medidas de (dn/dT),(T) das mesmas
amostras foram determinadas a partir da interferometria 6ptica. Estas medidas foram feitas
a uma taxa de aquecimento de 0,5 °C/min, desde a temperatura ambiente até 180 °C,
como mostrado na Fig. 4.12. Neste caso fizemos ainda uma repeticdo da medida num

processo de ciclagem.
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Fig. 4.12: dn/dT(T) do BME aquecido e ndo aquecido
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As variagdes nos valores de (dn/dT), em fungdo da temperatura foram da ordem de
3% ao longo da rampa e se observa que ndo houve mudanga significativa, entre os dados
da amostra original e os da aquecida pela segunda vez. Nota-se ainda que apés aumentar,
em modulo, até em torno de 50 °C, ha uma diminuigdo no valor de (dn/dT),(T) até em torno
de 95 °C. A partir desta temperatura observa-se inicialmente um patamar seguido por uma
nova variagdo, acima de 140 °C. Esta mudanca de tendéncia em torno de 50 °C pode
indicar a ocorréncia de quebra molecular com o aquecimento, uma vez que pode ser
entendido como um aumento do coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletrénica,
@, em razao do estado mais dissociado das moléculas na amostra.

Para explorar um pouco mais este resultado utilizamos os valores de p(T) para

determinar o coeficiente de expanséao térmica B(T) a partir da seguinte equacgao:

pr) =22 ) 45

pdT
Os resultados estdo mostrados na Fig. 4.13. Assim, como mencionado

anteriormente que (dn/dT), depende dos valores de B e de ¢ via derivagéo em relagéo a
temperatura da relagao de Lorentz e Lorens, ou seja:

dn (n2 —1)(n2 +2)
dr 6n

(p-5) 4.6

podemos entdo determinar os valores de ¢(T), utilizando:

6n
PO ) (we2)

dn
d—T(T)+ﬂ(T) 4.7

Para os calculos utilizamos o valor de n=1,43 para a temperatura ambiente, o que é
uma boa aproximagao, uma vez que o fator que depende de n na expressao muda pouco
ao se variar o valor este parametro. Portanto, ¢(T) foi calculado, conforme mostra a Fig.
4.13, normalizado por seu valor inicial. Nota-se um pequeno decréscimo de ¢(T) até em
torno de 50 °C, provavelmente como resultado do aumento da expansédo da amostra com o
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aquecimento. A inversao de tendéncia de ¢ que passa a crescer a partir desta regido de
temperatura € uma comprovacdo de que o processo de quebra molecular estaria
ocorrendo a partir desta temperatura e que resultaria em um aumento nos valores do
parametro ¢ em razao do aumento do numero de dipolos por unidade de volume do
liguido. O que pode estar ocorrer também, é que as moléculas estejam inicialmente
torcidas ou entrelagadas entre si e com o0 aquecimento comecem a se desenrolar e a se
desprenderem organizando melhor os dipolos, aumentando a polarizagdo no material, e
assim resultando no crescimento de ¢. Nota-se ainda que a taxa de variacdo de ¢ diminui
para temperaturas acima de 130°, regido em que a amostra ja comega a mudar de cor,
provavelmente via processo de oxidagcdo. Em outras palavras, a mudanca de tendéncia de
(dn/dT)p(T) em torno de 50 °C parece ser governada pelo comportamento de ¢(T), uma vez
que B(T) apresentou um aumento linear. E importante lembrarmos que (dn/dT)s(T) nunca
se anula, pois os valores de B(T) sdo sempre maiores que os de ¢(T), e neste grafico as

curvas estao normalizadas pelos valores iniciais de cada parametro.
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Fig.4.13: Coeficiente térmico da polarizabilidade eletrdnica (¢(T)) e coeficiente térmico de expansao
volumétrica (B(T)) do BME calculado a partir das medidas de B(T) e de (dn/dT)(T) e normalizados

por seus valores iniciais.

Uma vez determinados os valores de 6(T)/P.L, D(T), Ac(T), cp(T), p(T) e (dn/dT)u(T)
0 préximo passo € combinar os resultados destas grandezas para posterior analise. Nas

medidas da densidade e do calor especifico s6 foi possivel realizar os experimentos até
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150 °C. Assim, para estes dois casos os dados foram extrapolados de forma a se obter
todos os parametros até 180 °C.

Inicialmente determinou-se a condutividade térmica em fungdo da temperatura a
partir da equagao k(T)=D(T)p(T)ce(T) utilizando a difusividade térmica da Fig.4.6. Para
facilitar o calculo utilizamos as curvas ajustadas para cada um dos paradmetros medidos.
Os resultados estdo mostrados na Fig. 4.14. O valor de kK em torno de 1,7 mW/cmK na
temperatura ambiente estda em bom acordo com aqueles encontrados na literatura [4,24]. A
forma da curva da condutividade térmica reflete também o observado para a difusividade
térmica, ou seja, também evidencia a possivel ocorréncia de mudangas estruturais na
amostra na regido em torno de 100 °C. Isto era esperado porque as curvas para p(T) e
cp(T) apresentaram variagdo monotdnica com o aumento da temperatura. Nota-se um
decréscimo de aproximadamente 30% no valor da condutividade térmica quando a

temperatura da amostra variou de 20 para 180 °C.
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Fig. 4.14: Condutividade térmica do BME calculada a partir da relagdo k(T)=D(T)p(T)cy(T).

A seguir foram combinados os valores dos parametros 8(T)A,/PcL, (dn/dT)y(T) e
A.(T) na Eq. 4.1(utilizando os dados da lente térmica da Fig. 4.5. E sabido que a Eq. 4.1 da
lente térmica também pode ser empregada para determinar a condutividade térmica da
amostra. No entanto, o cuidado que se deve tomar neste calculo é que ele s6 pode ser
realizado se a taxa de conversao da energia do laser absorvida pela amostra e convertida
em calor for conhecida. Para contemplar esta taxa, a Eq. 4.1 pode ser escrita da seguinte

forma:
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oT) __AT) (dn _
PL k(T)/ipﬁdT(r)j(l (1)) 4.8

em que y(T) descreve a fragao da energia do laser de excitacdo que é absorvida e
utilizada para induzir reagcdo quimica na amostra ou qualquer outro processo que nao
resulte em geragao de calor, como por exemplo fluorescéncia.

Os valores de y(T) foram calculados e estdo mostrados na Fig. 4.15. Este
resultado mostra um comportamento muito parecido ao que se observa na curva
determinada pela calorimetria de varredura diferencial (DSC), mostrada na mesma figura
para fins de comparacdo. E importante notar que ndo se pode comparar as temperaturas
dos picos porque a taxa de aquecimento na medida de DSC foi de 5 °/min.
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Fig. 4.15: Comparagéo entre o fator de energia gy da reagao e a curva obtida na medida com a
calorimetria diferencial de varredura - DSC.

Assim, estes resultados mostram que a LT pode ser uma ferramenta adicional para
avaliar o processo de transformacdo nas amostras de biodiesel. E importante ressaltar que
ao se reduzir a taxa de aquecimento nas medidas de DSC ocorre diminuicdo da
sensibilidade da técnica e em muitos casos as transformagdes ndo sao observadas,

especialmente no caso de amostras liquidas. Na medida de lente térmica esta limitagcao
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nao ocorre porque a técnica ndo depende de amostra referéncia nos processos de geragao
e deteccgdo do sinal.

Para investigar um pouco mais a origem das mudangas nos parametros ocorridas
em nossas medidas na regidao em torno de 105 °C utilizamos uma nova amostra de BME
que nos foi entregue com a especificacdo de ter sido certificada.

As medidas com a LT nesta amostra foram realizadas com a taxa de aquecimento

de 1°C/min, em uma cubeta de quartzo de 2mm, com m=(1,1+0,1) e com V=(1,41+0,01).
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Fig. 4.16: Valores de 6(T)/Pc.L para a amostra de BME Certificada.

Nota-se nesta amostra a quase auséncia do pico em torno de 110 °C observado na
amostra ndo certificada, mostrado nas figuras 4.2 e 4.5. Para melhor comparagao
reapresentamos os dados na Fig. 4.17.
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Fig. 4.17: Comparagéo entre os valores de 6(T)/P.L do BME certificado e nao certificado

com o detalhe do pico.

O biodiesel certificado apresentou valores menores para o sinal de lente térmica do
que o nao certificado, especialmente para as temperaturas acima de 150°C, ou seja,
apresentou menor taxa de oxidagdo em razdo do aquecimento. Esta € uma indicagado de
que a amostra certificada deve ter sido preparada de tal forma que resultou em um
biodiesel com menor indice de residuos ou agregados moleculares, como de alcool e
glicerina, do que a amostra ndo certificada. Trata-se de um resultado que reforga o
potencial da LT para fins de se desenvolver novos parametros para padronizacido deste
combustivel.

A difusividade térmica em fungdo da temperatura da amostra certificada esta
mostrada na Fig. 4.18. Nota-se um decréscimo com forma monotdnica com o aumento da
temperatura, como o esperado para uma amostra que ndo apresenta modificagdes

estruturais induzidas pelo aquecimento.
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Fig. 4.18: Difusividade térmica do BME certificado em fungao da temperatura.

Para efeito de validagdo das observacées com a LT também foi realizado nesta
amostra certificada a medida de DSC, conforme mostra a Fig. 4.19. O resultado para a

amostra nao certificada foi reapresentado (curva vermelha) para efeito de comparagao.
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Fig. 4.19: DSC do BME certificado e n&o certificado.

Os processos endotérmicos sao indicados quando o fluxo de calor diminui e os

processos exotérmicos quando esse fluxo aumenta. Observa-se nos dados de DSC que as
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duas amostras iniciam um processo endotérmico em 148°C, provavelmente devido a perda
de massa que ja ocorre nesta regiao de temperatura, conforme mostram a os dados de TG
da Fig. 4.20 e também por oxidagao, indicado pela Fig. 4.8. Observa-se que a perda de
massa é significativa somente quando a temperatura ultrapassa a regidao em torno de 150
°C, ou seja, os efeitos observados na regido em torno de 100 °C n&o devem estar
associados a perda de massa.
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Fig. 4.20: Perda de massa da amostra de BME néao certificada.

Nota-se ainda que os dados de DSC para o biodiesel nao certificado (Fig. 4.19)
apresentam um vale em 135°C, o que reforga os resultados de LT de que a amostra ndo
certificada pode ter a presenga de agregados moleculares que se dissociam nesta regido
de temperatura, para esta taxa de aquecimento de 5°C/min. Estes agregados moleculares
podem ser a unido glicerina-etanol presentes na amostra nao certificada em fungéo de sua
purificacdo mal realizada. Isto pode ocorrer porque, como dissemos anteriormente, o etanol
€ menos reativo se comparado ao metanol, e com isto pode se ligar mais facilmente a
glicerina dificultando a separagao dos ésteres (biodiesel). Um outro fato relevante que pode
reforgcar esta observacao foi que ao final da medida de DSC a amostra ndo certificada
apresentou cor marrom escura e um pouco de residuo no fundo da cubeta, o que nao foi
verificado no biodiesel certificado. Certamente uma analise mais precisa desses processos
demanda novos estudos.

Identificados quais os parametros medidos que mais variaram na regido de
transformacao da amostra, passar-se-a para uma possivel interpretacdo do que pode estar

ocorrendo na amostra. Para facilitar a comparagéo entre as grandezas, a Fig. 4.21 mostra
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novamente as mesmas com indicagdes das regides onde ocorrem mudangas na amostra.
Nota-se que o maximo em D(T) coincide com a temperatura onde ocorre 0 maximo da
derivada de O(T)/PcL, evidenciando que a ligagdo entre o pico da duas grandezas estao
relacionados com o mesmo processo sofrido pela amostra. Além disso, esta temperatura

esta préxima da regido de minimo da curva que mostra os valores do parametro y(T).
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Fig. 4.21: Resumo dos parametros medidos e calculados para o BME.

O aumento seguido de decréscimo de D(T) em torno de 100°C é muito intenso para se
atribuir a mudancas de conformacgao espacial das moléculas que constituem o biodiesel. E
provavel que uma liberacdo rapida de calor em consequéncia de quebra das moléculas
esteja ocorrendo. Isto porque é sabido que estruturas poliméricas podem passar por
degradacao térmica via rupturas de ligacdes em pontos aleatérios da cadeia, resultando
numa mistura de fragmentos. Neste processo, € de se esperar um aumento rapido na
difusdo do calor e consequientemente um aumento no valor da difusividade térmica,
conforme o observado. Esta hipotese também concorda com o observado para o
comportamento dos outros parametros medidos, em especial para dn/dT(T). Este resultado
pode ser uma evidéncia de que ao final do processo de transesterificagdo dos triglicerideos

ainda permaneceu no biodiesel sedimentos devido a uma purificagdo imperfeita do
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combustivel que pode assim apresentar residuos de catalisado, agua, alcool, glicerina ou
ainda moléculas formadas a partir da ligagdo alcool-glicerina, podendo se romper com o

fornecimento de energia durante o aquecimento.

IV.2 Biodiesel de mamona metilico - BMM

As amostras de BMM foram estudadas utilizando-se o mesmo procedimento
adotado para o BME. A Fig. 4.22 mostra os resultados para 6(T)/P.L. A taxa de
aquecimento foi de 1°C/min desde a temperatura ambiente até 180°C, com P = 10mW,

utilizando-se uma cubeta de 2mm, com os parametros m=(1,1+ 0,1) e V=(1,41+£ 0,1)
160
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Fig. 4.22: Valores de 6(T)/P.L para o BMM.

Nota-se que O(T)/P.L apresenta um comportamento muito semelhante ao que
observamos para a amostra obtida com etanol, porém a magnitude do sinal € bem menor
mesmo na regido de baixa temperatura. Neste caso o sinal de lente térmica aumenta a
partir de 77°C, com um pico em 112°C. Em seguida diminui até 145°C e aumenta
novamente acima desta temperatura. Ao se comparar estes resultados com aqueles da
Fig. 4.4, nota-se que ha um menor acréscimo nos valores medidos quando a temperatura
atinge a regido acima de 145 °C, ou seja, para o BMM os valores de 6(T)/P.L variam

aproximadamente duas vezes, enquanto que para a amostra BME esta variacao foi da
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ordem de cinco vezes. Isto pode indicar uma menor taxa de oxidacdo se comparado ao
que ocorreu com o BME.

Os valores da difusividade térmica em funcdo da temperatura para esta amostra
estdo mostrados na Fig. 4.23. Inicialmente a difusividade térmica decresce até 95°C com
uma flutuacédo bastante grande nos valores. A partir desta temperatura ha uma mudanca
de tendéncia que se mantém até em torno de 119°C. Em seguida tem-se novamente um

decréscimo até 180 °C.
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Fig. 4.23: Difusividade térmica do BMM obtido a partir da lente térmica.

Considerando a observagao de que as duas amostras de biodiesel (BM E e BMM)
apresentaram modificagdes nas regides préoximas de 105 110°C, optamos por realizar um
experimento com a lente térmica a partir de um outro procedimento no qual a temperatura
da cubeta foi mantida fixa por um longo intervalo de tempo. Escolhemos as temperaturas
de 60, 100 e 120°C por estarem abaixo, na regido de transformacéao, e acima dela. A Fig.
4.24 mostra o comportamento do sinal de lente térmica. Para estas medidas a poténcia do
laser de excitagao foi mantida fixa ao longo do periodo de tempo da medida na respectiva

temperatura e os transientes foram determinados a cada intervalo de 5 minutos.
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Fig. 4.24: 6(T)/P.L em 60, 100 e 120 °C durante 240, 120 e 60 min, respectivamente.

Nota-se que ao se manter a amostra na temperatura de 60°C durante 240min o
sinal de lente térmica apresentou pouca variacédo, da ordem de 7%, ao passo que em 100
°C o valor de 6(T)/P.L aumentou quase quatro vezes em um periodo de tempo de 120min.
Ao elevar a temperatura para 120 °C e manté-la por 60 min, o sinal apds atingir um maximo
decresceu aproximadamente 10%. Este resultado confirma o observado nas medidas
anteriores de que o sinal de lente térmica aumenta significativamente nas temperaturas em
torno de 100 °C ,podendo provocar nessa mudancgas estruturais na amostra. E também
uma informacéao relevante para se avaliar a taxa de aquecimento que pode ser utilizada
nas medidas.

A Fig. 4.25 mostra os resultados para o coeficiente de absorgao optica A(T) obtido
com a fotoacustica com uma taxa de aquecimento de 1°C/min e comprimento de onda de
514,5 nm. Para comparagao estes resultados de A¢(T) foram reapresentados na Fig. 4.26
junto com os valores de 6(T)/PeL.
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Fig. 4.25: Coeficiente de absorgao 6ptica em fungao da temperatura para a amostra de BMM.
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Fig. 4.26: Valores de A¢(T) e de 6(T)/P.L para o BMM.
Nota-se que inicialmente A¢(T) diminui de aproximadamente 0,45 para em torno de

0,30 cm™ quando a temperatura é variada de 40 para 60 °C. Este comportamento pode

estar associado a diminuigdo da taxa de espalhamento porque nesta regido ocorre uma
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melhor homogeneizagdo da amostra com a fusdo das particulas solidas presentes na
mesma. Veremos mais adiante que esta amostra em particular ja apresentava a
precipitacdo de particulas mesmo antes do aquecimento. E possivel notar também que o
pico para baixo em torno de 60 °C foi também observado nas medidas de lente térmica,
curva azul. Esta talvez seja a temperatura de fusdo destas particulas, para esta taxa de
aquecimento. A partir de 90°C, A(T) volta a crescer até em torno de 120 °C, quando ha um
decréscimo significativo até atingir a regido de 160 °C, para em seguida crescer
novamente. Este resultado é conseqliéncia da descoloragdo desta amostra ocorrida nas
temperaturas mais altas. Isto foi observado visualmente no término do processo de
aquecimento. Portanto, para a amostra obtida com metanol a variagdo no coeficiente de
absorgao optica também contribui significativamente para o pico em 6(T)/P.L na regido em
torno de 120 °C.

Retornando a regido de temperatura mais baixas, utilizamos as medidas realizadas
com a interferometria 6ptica para comprovar a presenga de particulas sélidas na amostra.
A Fig. 4.27 mostra o padrao das franjas de interferéncia em funcao da temperatura. O ruido
nas franjas entre 20 e 70 °C é consequéncia da presencga de espalhamento de luz induzido
pelas particulas. Como o espagamento entre as franjas € muito pequeno, mostra-se na Fig.
4.28 o detalhe das franjas antes e depois de 70 °C. Essa variagdo do sinal das franjas
comprova entdo nossa analise anterior de que a mudanga em A.(T) nesta regido de

temperatura se deve ao espalhamento de luz pelas particulas sélidas.
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Fig. 4.27: Padrao de franjas de interferéncia obtidas com a interferometria 6ptica realizada no BMM.
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Fig. 4.28: Detalhe do padrao de franjas de interferéncia obtidas com a interferometria éptica

realizada no BMM antes e apés 70 °C.

A Fig. 4.29 mostra o (dn/dT),(T) medido na taxa de aquecimento de 0.5°C/min.
Nota-se um comportamento semelhante ao observado para a amostra BME., com um
aumento em médulo até em torno de 40°C , um minimo por volta de 110°C, e crescendo

novamente a partir deste ponto.
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Fig. 4.29 Valores de dn/dT(T) do BMM medidos via interferometria 6ptica.
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Os resultados para a densidade desta amostra foram mostrados na Fig. 4.11.
Assim, também calculamos para o BMM o comportamento do coeficiente térmico da
polarizabilidade eletrénica, ¢(T) e do coeficiente térmico de expanséo térmica B(T),

mostrados na Fig. 4.30 , ja normalizados pelo seu valor inicial.

defeo

variagao

20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 4.30: Variagao do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica, ¢(T) e Coeficiente
térmico da expansao volumétrica, 3(T) do BMM, calculados a partir das medidas de p(T) e de
(dn/dT),(T) e normalizados por seu valor inicial.

Observamos que, assim como na amostra BME, ¢(T) também apresenta
decréscimo até em torno de 40°C, quando comeca a aumentar, mudando esta tendéncia
em torno de 110°C. Estes resultados também indicam a ocorréncia de modificacoes
estruturais na amostra.

A medida de DSC nesta amostra também foi realizada com uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min e os resultados estdo mostrados na Fig. 4.31. Neste caso o
processo endotérmico ocorre em torno de 115°C, embora com muito baixa intensidade.
Este resultado é relevante porque demonstra que a lente térmica foi mais adequada para

se determinar os processos de transformagao na amostra.
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Fig. 4.31: DSC da amostra de BMM.

Nas ultimas amostras recebidas observamos que o BMM apresentava precipitagdes
significativas de particulas sélidas no fundo do frasco. Centrifugamos uma dessas
amostras e em seguida separamos a parte sélida da liquida. Os resultados das medidas de
DSC mostradas na Fig. 4.32 mostram as diferencas entre a amostra original com as

particulas sélidas, a centrifugada e a parte sélida retirada.

—— Amostra 1 - parte sélida
—— Amostra 2 - Antes centrifugagdo
—— Amostra 3 - Apds centrifugagédo

150 °C
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Fig. 4.32: DSC das amostras de BMM: 1) parte sdlida; 2) antes da centrifugacao; 3) apds a
centrifugagao.
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As amostras pré e pés-centrifugagdo passam por uma transicdo em torno de 150
°C, regido em que se inicia a perda de massa. No entanto, a amostra centrifugada tem dois
minimos no DSC centrados em 254 e em 284,2 °C. Talvez estes dois picos possam estar
associados a decomposi¢ao de diferentes complexos na amostra, melhor separados em
fungdo do processo de centrifugacdo. No caso do residuo soélido, ha uma primeira
transformacgé&o na regido de 84 °C, que pode estar associada ao seu processo de fuséo.

A Fig. 4.33 mostra os resultados para o calor especifico que, assim como para o

BME, apresentaram variagcdo monoténica com o aumento da temperatura.
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Fig. 4.33: Calor especifico do BMM em fungéo da temperatura.

A condutividade térmica foi calculada a partir da Eq. 4.2 e estd mostrada na Fig.
4.34. A variagado em torno de 100 °C é significativa e sugere a ocorréncia de transformagéo

na amostra.
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Fig. 4.34. Condutividade térmica do BMM calculada a partir da relagéo k(T)=D(T)p(T)c(T).
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E importante ressaltar que nesta amostra BMM tanto os resultados da difusividade
térmica quanto da condutividade térmica ndo apresentaram uma regidao bem delimitada de
transformagéo em torno de 100 °C, como ocorreu para a amostra de BME nao certificada.
Isto provavelmente se deve a menor variagdo na difusividade térmica e ainda talvez ao
ruido neste parametro provocado pela presenca de particulas na amostra. Além disso,
pode ser que a regido de transformagao desta amostra seja em uma faixa mais larga de
temperatura.

Finalmente, conhecendo k(T) e os valores dos parametros 6(T)Ay/PcL, (dn/dT)y(T) e
Ac(T), a Eq. 4.5 pode ser utilizada para determinar o fator de energia de reacéo y(T), que é

comparado com a medida de DSC do residuo sélido na Fig. 4.35.
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Fig. 4.35: Comparagéao entre as variagdes do fator de energia de reagao y(T) e os resultados de
DSC da parte solida do BMM.

O fator de energia da reagéo apresenta um minimo em torno de 106 °C, enquanto
que o DSC mostra a reagdo endotérmica em torno de 83 °C. Novamente, esta diferenca
em temperatura pode estar associada as taxas de aquecimento utilizadas nas duas
medidas. Além disso, na medida de DSC a amostra inicialmente estava na forma pastosa.

Para facilitar a comparacao entre as curvas dos parametros medidos, agrupamos

0s mesmos na Fig. 4.36. A linha vertical foi tragada na temperatura em que a derivada de
oT) . ...
——= € maxima.
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Fig. 4.36: Resumo dos paradmetros medidos e calculados para o BMM.
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A Fig. 4.37 mostra as curvas de do BME certificado e néao certificado e do

BMM nao certificado, todas em uma mesma escala.
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Fig. 4.5: Valores de 6(T)/P,L para a amostra de BME certificada e ndo certificada e de BMM n&o

certificada .
Como ja discutimos antes, o pico foi observado apenas nas amostras nao

certificadas, sendo que para o BMM ele esta deslocado para uma temperatura superior a

do BME. Lembramos que a amostra certificada € aquela que esta dentro dos padrdes de
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qualidade, e entre as normas que ele devem obedecer é a baixa quantidade de residuos
como de alcool, canalizador, agua e glicerina.

Uma comparagdo entre os dois processos de extragdo deve considerar que o
metanol € mais reativo do que o etanol, sendo que o ultimo pode se ligar mais facilmente a
glicerina. O alcool etilico possui em sua estrutura dois atomos de hidrogénio e um de
oxigénio a mais que o alcool metilico, ligando-se tanto com o éster (biodiesel) quanto com
o0 co-produto(glicerina). Assim, como o alcool etilico forma moléculas maiores quando
comparadas com o metanol, permitiria a ocorréncia de quebra molecular com maior
facilidade se a temperatura for aumentada e por isso o pico no sinal de lente térmica ocorre
um pouco antes. A maior variagdo na difusividade térmica em torno de 100 °C para a
amostras nao certificadas esta ligada ao pico encontrado em 6(T), possivelmente & ma
qualidade do biodiesel, ja que a certificada apresentou um comportamento monotonico
para este parametro. No caso da amostra BMM, a descoloragdao observada para as
temperaturas acima de 160 °C pode ser atribuida a presenga do catalisador utilizado no
processo de produgao do biodiesel que nao foi separado completamente do produto final.

Finalmente, os resultados deste trabalho obtidos nas duas amostras de biodiesel
mostram que em determinadas regides de temperatura as amostras que ndo foram obtidas
adequadamente passam por processos de transformacdo, que sao dificeis de serem
detectados por métodos tradicionais. Isto sugere que as técnicas utilizadas neste trabalho,
em especial a lente térmica e a interferometria Optica, podem ser exploradas para o

estabelecimento de novos parametros de conformidade para o biodiesel.
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Capitulo V

Concluséao

Em conclusdo, neste trabalho a Espectroscopia de Lente Térmica e a
interferometria optica foram utilizadas pela primeira vez para determinar as propriedades
Opticas e térmicas de amostras de biodiesel em funcédo da temperatura. A LT se mostrou
capaz de identificar transformagdes na amostra que em algumas vezes nao sao
evidenciadas nos dados de DSC obtidos e com a vantagem que sua sensibilidade nas
medidas independe da taxa de aquecimento. Os experimentos foram realizados entre a
temperatura ambiente até 180 °C em amostras de biodiesel de mamona obtidas a partir
da reacao de transesterificagdo de glicerideos utilizando-se etanol ou metanol. Medidas
complementares, também em funcao da temperatura, foram realizadas para determinar o
calor especifico, o coeficiente de absorgao oOptica e a densidade de massa. Os resultados
mostraram a ocorréncia de mudangas significativas nos valores da condutividade térmica
e/ou difusividade térmica durante o aquecimento dos dois tipos de biodiesel, em especial
na regido entre 100 e 120°C, assim como nos valores do coeficiente de absorgéo dptica.
Estas observagbes, nas amostras nao certificadas, podem estar ligadas a presenga de
impurezas no biodiesel e estar associados as mudancgas estruturais nas amostras como,
por exemplo, quebra de agregados moleculares (alcool-glicerina), resultantes de uma
separagao imperfeita dos sedimentos no final da produgédo do biodiesel, ja que a medida
realizada com a amostra certificada de BME nao apresentou o mesmo resultado. As
técnicas complementares foram muito Uteis neste estudo porque permitiram a
determinacao de parametros que foram utilizados para validar as observacdes realizadas
com as medidas de lente térmica e com a interferometria dptica. Foi observado ainda que
o0 aumento na difusividade térmica atribuido as quebras moleculares foi mais intenso para
a amostra obtida com etanol. Além disso, a combinagao dos parametros medidos permitiu
demonstrar que a lente térmica foi capaz de detectar a ocorréncia de reagdo quimica em
tempo real, 0 que exigiu uma nova forma de interpretar os dados obtidos com esta
técnica. A partir da avaliagdo da fragdo da energia absorvida e convertida em calor e em
reagao quimica, foi possivel fazer-se uma comparagao direta destes resultados com
aqueles obtidos via calorimetria de varredura diferencial. Finalmente, os resultados deste
trabalho indicam que esta técnica podera ser Gtil no estabelecimento de novos parametros
para monitoramento de qualidade deste combustivel, que vem se tornando uma fonte

importante de energia para o Brasil.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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