Universidade Estadual de Maringad

YAN
2\

Pos-Graduacdo em Fisica

Francine Baesso Guimaraes Astrath

Excitacdo Optica tipo degrau nas técnicas fototérmi cas:
estudo de vidros épticos e de materiais para produc ao
de energia

Orientador: Prof. Dr. Mauro Luciano Baesso

Co-orientadores: Prof. Dr. Jun Shen
Prof. Dr. Nelson Guilher me Castelli Astrath

Maringa, 15 de Julho de 2011



/., Universidade Estadual de Maringad
7 /\
7J

SN

Pos-Graduacdo em Fisica

Francine Baesso Guimaraes Astrath

Excitacdo Optica tipo degrau nas técnicas fototérmi cas:
estudo de vidros épticos e de materiais para produc ao
de energia

Tese de doutorado apresentada a
Universidade Estadual de Maringa para a
obtencao do titulo de doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Mauro Luciano Baesso
Co-orientadores: Prof. Dr. Jun Shen
Prof. Dr. Nelson Guilher me Castelli Astrath

Maringa, 15 de Julho de 2011



Dedico este trabalho a mi-
nha familia onde encontro paz
e apoio: meu marido e amigo
Nelson e aos meus anjinhos
Guilherme e Caroline.



Também dedico este traba-
Iho aos meus pais, Carlos e
Neire, aos meus padrinhos,
tio Mauro e v6 Llcia, e ao
meu amigo e irméo Lucas que
sempre estiveram ao meu la-
do desde crianca me
incentivando nos estudos.



AGRADECIMENTOS

Esta tese de doutorado é fruto de um trabalho cpne@osa colaboracdo de muitas
pessoas. Em especial agradeco:

* a0 meu orientador Professor Mauro Luciano Bagssoguem tenho o maior respeito
e admiracdo principalmente por sua competéncigeFrdmacdo. Sou muito grata pelos
conhecimentos transmitidos, pelo incentivo durdoti®s esses anos e por sempre estar
disposto a me ajudar;

 ao Professor Jun Shen do National Research dewiancouver, Canad4, pelos va-
liosos ensinamentos e co-orientacdo, pelas impedadiscussbes e conselhos e
principalmente pela amizade e paciéncia ao longaddds anos que estudei 14;

* a0 meu marido e amigo Nelson Guilherme Casteaitrath, que me incentivou e aju-
dou muito em toda minha formagé&o, por sua competénseriedade. Agradeco a Deus
todos os dias por tudo 0 que consegui ao seu lado;

 aos Professores Kirk Michaelian e Craig Fairkeidg Edmonton - Alberta Canada,
gue colaboraram com véarias medidas realizadaslegadds ao longo desse trabalho;

» aos amigos do National Research Council, junta oe quais tenho guardadas mara-
vilhosas experiéncias;

» ao National Research Council, pela imensa opmiagie por mais de dois anos com
apoio financeiro, pelo trabalho realizado e pefisrieros conhecimentos adiquiridos;

* a todos os funcionarios do DFI-UEM e em especidkiko;
» & Capes, CNPq, Fundacéo Araucéria e UEM pelmdp@inceiro;

 a Deus principalmente, por ser tao perfeito eambroso em minha vida.



Sumario
RESUIMO ...t ettt et et e e et a e e e e e a e e e eneens 8
Y 0111 = T PRSP 9
R [ 011 (o To [F {07 To TSP PSPPSRI 12
1.1 (@] 0] 1] 11V 0 1 PRSPPI 16
2 MateriaisS € METOUOS ... .uiieiiiiiiie e e e e e e nana s 17
2.1 AMOSEIIAS ..o ettt et e e e e e a e e e 17
211 Célula de hidrogénio combustivel e seus CORIM@S.................eveeeeeenns 18
21.2 Propriedades dos Ole0s de areia..... . eeeeeriiieeeeeeiiiinneenneenninnnnnn. 20,
2.2 TécCnicas FOtOtEIMICAS .........cuuuuiiescceeemm e e e e e e e e e e e e e e e e eeees 21
221 Teoria de lente térmica com excitacao coffil i@ussiano..................... 21
2.2.2 Célula fotoacustica aberta (OPC) ......ccouveeiiiiiiiiieieiiieiie e 25
2.2.3 Espectroscopia de deflexdo fototérmica (PDS).........coevvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeens 33
2.3 Interferometria Optica (10)......c.eeiveeceeeieeceee e ctee e 35
3 Excitacao tipo degrau nas técnicas de lente térmiaade espelho térmico....... 39
3.1 INETOTUGEO ... ettt ettt e e et eeenn e 39
T 1= To ] - PP 41
3.2.1 Criando um perfil de intensidade tipo degrau............ccccoeeeviviieiiinnnenes 41
3.2.2 Gradiente de teMPEeratura..............cuumereeneeeerieeeeinae e eenieeeennnns a4
3.2.3 Sinalda LT @ dO ET .. 55
3.3 Montagem experimental............c..u i icomceiie e 56
3.4 Medidas de ET e de LT em solidos transparentes...........ccoeeeeevevvvnnnennnn. 58
3.5 Medidas de ET €m SOlIdOS OPACOS ........coemmmmmeereriiiieeeeiiiiiiinneeeeeeniineaeens 63
3.6 (O] o o] 11 1S F= Lo TP URTPRN 66
4  Caracterizacdo de 6leos combustiveis com a técnida LT com excitacao tipo
OEQIAU € QAUSSIANA ... iietieeeiiieeeete e s oo et e e e e e e e e eet s e e eatn s e e eeba e eeaaeaesnneaees 67
4.1 INETOTUGEIO ... ettt e et erenn e 67
4.2  Medidas com a LT com excitacao tipo degrauausgiana...........c....ccceunn... 68
4.3  Relacdo dos valores de difusividade térmica drid/ dT com as propriedades
QUIMICAS dAS AMOSIIAS......uuuuiieiieeiiti i e e e e e eett e e e e e e eeaa e e e e e eeeennneaaesesennes 70
N ©7o ] o o] 11 1S o 1P 72
5 Técnicas OPC e PDS na caracterizacdo de camadasatatdoras.................. 74
5.1 INETOTUGEIO ...t ettt e e e e e e 74

5.2 Medidas com as técnicas OPC € PDS ... eaeeeaeeiieaaeiaiieeene . 15



5.3  Resultados € AISCUSSEOD.......ccuuuuiiiiieeece et 76
oI SO0 o (o [1 15T o S RPT 82
6 Conclusdes e perspectivas de estudos fUtUIOS . eceueevviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeies 83
Trabalhos publiCadOS. .. ... oo 97

21 0] [oTe] =Y = APPSR UPPPTRPPI 100



Resumo

Neste trabalho, quatro técnicas fototérmicas, Bepmropia de Lente Térmica (LT), Es-
pectroscopia de Espelho Térmico (ET), Deflexdo fotoica (PDS) e Fotoacustica com
célula aberta (OPC), foram empregadas na caramténzde diversos materiais utilizando-
se feixes de excitacdo com perfil de intensidgole diegrau. Os experimentos foram reali-
zados em vidros Opticos e em materiais utilizadoprmducdo de energia. Os modelos
tedricos para este tipo de excitacdo foram deseideal para as técnicas de LT e de ET.
Medidas nas amostras de vidros transparentes fil@itas com as técnicas de LT e de ET
realizadas numa mesma montagem experimental. Qikadss mostraram que é viavel
utilizar lasers ndo gaussianos de menor customadidas com estas técnicas. Da mesma
forma, foi demonstrado que a técnica de ET comtagd@d tipo degrau pode ser empregada
para o estudo de materiais opacos. As medidas ffeitas em placas de grafite cristalino
e amorfo, as quais sdo utilizadas na construcaelidas de hidrogénio combustivel. A
viabilidade da técnica de lente térmica com exéia@o degrau para o estudo de liquidos
foi testada em amostras de Oleo diesel derivadaetiéleo extraido de pog¢os com grande
guantidade de areia. Os resultados obtidos comiegigdos de excitacdo, degrau e gaussi-
ano, foram concordantes, e os valores da difusieidérmica e da variagdo do indice de
refracdo com a temperatura (dn/dT) medidos foramelaionados com o nimero de ce-
tanos e com o conteudo monociclico arométicos dasstaas de combustiveis. Foram
feitas ainda medidas em um sistema de duas cantd@asadas de camadas catalisadoras,
utilizando as técnicas fotoacustica com célulataledeflexdo fototérmica. Essas camadas
catalisadoras sdo também utilizadas na fabricagdcéllilas de hidrogénio combustivel.
Por fim, as técnicas fototérmicas apresentada® riestsalno com utilizacdo de excitagédo
do tipo degrau provaram ser aplicaveis no estudtivd#sos materiais, sugerindo que pos-
sam ser utilizadas com menor custo quando compaiEda sistemas que utilizam lasers

com perfil de intensidade gaussiano.



Abstract

In this work, four photothermal techniques, the ril@ Lens Spectroscopy (TL), the Th-
ermal Mirror Spectroscopy (TM), the Photothermalfl®ion (PDS), and the Open
Photoacoustic Cell (OPC) have been employed taacternize several materials under top-
hat laser excitation. The experiments were perfdrote optical materials used for energy
production. The theoretical models for the toplaatl excitation were developed for the
TL and TM methods. Measurements on transparentalglasses were performed concur-
rently with the TL and the TM techniques. The reshhve showed the feasibility of using
less expensive non-Gaussian profile lasers foetteshniques. Indeed, it has been showed
that the TM tophat excitation can be used to siyayque solid materials. The measure-
ments were performed on crystalline and polycriistalgraphite plates, which are
materials used in hydrogen fuel cells. The feasjbdf the TL under tophat excitation for
the study of liquids was tested on diesel fuelsaeteéd from Canadian oil sands. The re-
sults under tophat and also under Gaussian excigatvere in good agreement and the
values obtained for the thermal diffusivity and teenperature coefficient of the refractive
index (dn/dT) were correlated with the cetane nunamel the monocyclic aromatics con-
tents of the fuels. In addition, the OPC and PD$ewssed to characterize catalyst layers.
Catalyst layers are materials also used in hydrdgehcells. In summary, the photother-
mal techniques under tophat laser excitation ptesein this work have been proven to be
applicable in studying several different materialsggesting their applicability in less ex-
pensive setups compared to the Gaussian excitation.
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Capitulo

Introducéo

A invengdo da méaquina térmica no século XVII resulba chamada revolugéo
industrial iniciada na Inglaterra e foi um marcohistoria que transformou a sociedade
contemporanea. Desde entdo a procura por novassfdetenergia se transformou em
desafios constantes para todos os paises. A inveltgcadutomaovel no inicio do século
passado acelerou este processo, de modo que sadedmje a procura por novas fon-
tes de energia e processos que satisfacam asidadessdas geracdes presentes, sem
afetar as futuras, € considerada como regra dasspgmara alcancarem o progresso do
processo evolutivo social, econémico e cultural.

Neste contexto, ha atualmente carros movidos digasalcool, gas natural, cé-
lulas solares, células de hidrogénio combustiiéinadaqueles com motor elétrico,
entre outras fontes de energia. Uma area de istesesrefere ndo somente a procura
por novos combustiveis, mas também a melhoria dbdaae dos mesmos e dos mate-
riais empregados nos processos de producdo deigerneog exemplo, como interesse
para este trabalho, é destacado a necessidadéudesgue resultem em melhor en-
tendimento do funcionamento, resisténcia e efi@@@rdas células de hidrogénio
combustivel. Como é conhecido atualmente, estatasgboderiam ser parte importan-
te da solucdo para a diminuicdo da poluicdo anddieimdja vista que o subproduto da
combustdo nesta célula € a agua [1]. No entanta, $& tornarem economicamente
vidveis na substituicdo, em larga escala, dos m®tarbase de combustiveis fésseis,
essas celulas precisariam ser melhoradas paranseeim mais eficientes e, em especi-
al, mais resistentes do que as disponiveis no merca

Entre os estudos necessarios, destacam-se aquel@srihdos aos materiais uti-
lizados nas células, como a camada catalitica @lasas de grafite [1]. Estes
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componentes sdo submetidos a processos de vadacgi@mperatura, umidade e cor-

rente elétrica, que resultam em aquecimento, dagéade consequente interrupcéo de
funcionamento. Isto implica que sédo necessariaglestdestes materiais para obter as
propriedades fisicas e quimicas, e assim, forneéemacdes para que possam ser
melhorados. Para realizar esses estudos ha senmgeessidade de desenvolvimento
ou aplicacéo de técnicas sofisticadas ou adaptedardidas de quantidades fisicas ou
guimicas de interesse especifico do referido nzteks propriedades térmicas sdo um
exemplo. S&o importantes para caracterizar osidefemateriais e sédo dificeis de se-
rem obtidas por meétodos convencionais, uma vez gpra suas determinacoes

demandam a construcédo de aparatos isolados teremtanem geral de alto custo. A-

lém disso, como as variacdes de temperatura saifiGagivas durante os processos de
geracao e conversdo de energia nas células degéidoo € essencial conhecer suas
propriedades térmicas.

Outro exemplo de interesse para este trabalhefeeera caracterizacdo de oleos
combustiveis para certificacdo de qualidade emdsrda correlacdo de sua composi-
cdo com a eficiéncia energética [2]. Tratam-se rdeséras de Oleo diesel obtidas de
petréleo extraidas de pocos com grande quantidadeeth, da regido de Edmonton no
Canada. Aqui também a utilizacdo de novos meétodasvkstigacdo para se obter as
propriedades fisicas e quimicas das amostras podl@ana otimizacdo do combusti-
vel pretendido.

A area de fototérmica vem se consolidando comoceledmuita importancia
guando se pretende realizar estudos voltados pdeteaminacdo quantitativa das pro-
priedades térmicas e Opticas de materiais [3]-[Bpsde a consolidacdo da
Espectroscopia Fotoacustica (PAS) na década de &gallo passado [6] como um
método util para o estudo de materiais seja nadmailida (transparentes e opacos),
semi-solidas (pastosos), liquida ou gasosa, inlsmawafiguracdes experimentais fo-
ram desenvolvidas. Isto sempre tem sido feito visanestudo de um dado material ou
de suas propriedades fisicas, quimicas e/ou fuaisioEmbora atualmente o namero
de técnicas seja grande, € destacado como dehvstérico, além da PAS e suas inu-
meras configuracdes, as técnicas de Efeito Miragenbeflexdo Fototérmica (PDS)
[7] e a Espectroscopia de Lente Térmica (TLS) [8].

Embora consolidados, as aplicacdes destes métadoada estudo realizado ge-
ralmente conduzem a necessidade de adaptacamentmnfiguracdes experimentais
como nos modelos tedricos utilizados. De particulteresse para este trabalho é a
utilizacao das técnicas de espelho térmico (EF)19] e de lente térmica (LT). O mé-
todo de ET permite o estudo de materiais opacnsgarentes e o de LT de materiais
transparentes. A combinacdo das duas técnicas saanmedida pode aumentar as
possibilidades de estudo em se obter propriedagsas e térmicas pretendidas, de
acordo com as caracteristicas da amostra inveatigad
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Os modelos tedricos para descrever as medidas dedeberam muita atencéo
desde a primeira observacéo do efeito em 1964 [iddde o primeiro tratamento con-
siderando a lente gerada como de natureza parataificaqueles que contemplam os
efeitos de difracdo, obteve-se tratamentos tedpema estudos quantitativos para as
mais diversas configuracdes. Como exemplos, a dénico feixe laser [12], de dois
feixes com diametros iguais ou diferentes na amddgnominados de modos casado e
descasado, respectivamente) [13] e até a confioragm os feixes perpendiculares
entre eles na amostra [14].

A principal caracteristica destes modelos foi &zagdo da geometria cilindrica
na solucdo da equacédo de difusdo de calor, de ouelpdde ser descrito o efeito de
lente térmica induzido por lasers com perfil demsidade gaussiano. Isto € justificado
em razédo dos primeiros lasers desenvolvidos testenperfil, mas também porque até
recentemente, foram os que apresentavam maioilekstdb e boa qualidade do feixe.
Com estes modelos foi possivel realizar medidastgagvas em diversos sistemas nas
formas liquida, solida ou gasosa [15]-[17]. Nesteslidas p6de-se determinar as pro-
priedades Opticas e térmicas, medindo-se quansdamemo o coeficiente de
temperatura do caminho épticBS/(dT), eficiéncia quantica de luminescénchy,(difu-
sividade térmica ), condutividade térmicak(), coeficiente de absorcdo dptica)(
além das constantes de reacdo e/ou de difusdo skarmen amostras fotossensiveis
e/ou de formula¢cdes com misturas de moléculasetifes [18]-[20].

No caso da técnica de espelho térmico, seu primaeiemjo experimental foi pro-
posto na década de 90 [9]. No entanto, os primenadelos tedricos quantitativos so
foram desenvolvidos, por nosso grupo, nos ultimexs d10],[21]. O método vem se
mostrando muito Gtil para o estudo de amostrasagpddo caso de amostras transpa-
rentes, ele pode ser realizado no mesmo arrangriexgntal para medida simultanea
com a técnica de lente térmica. Como resultadog{sedobter informacdes adicionais
da amostra, como por exemplo, o coeficiente deresgmatérmica.

Nos ultimos anos, novos lasers comerciais foramerdedvidos tanto para emiti-
rem em um maior numero de comprimentos de onda quem@ apresentarem alta
estabilidade de poténcia, coeréncia e modo. Efdése @s lasers de diodo sdo conside-
rados de baixo custo e podem emitir em uma ampa fspectral nas regides do
visivel e do infravermelho. No entanto, entre diragacOes esta o perfil de intensida-
de, que em geral ndo é gaussiano. Portanto, o \adgmmento de modelos tedricos
para as técnicas fototérmicas, em especial pagata t{érmica e espelho térmico, com
excitacdo ndo gaussiana permite ampliar as padsitdés de aplicacédo destes meétodos.
Outra vantagem seria se outras fontes como lampad&dDs também pudessem ser
utilizadas.

E importante mencionar que parte significativa aldsse foi desenvolvida no
"Institute for Fuel Cell Innovation”, em Vancouveiy Canada, no grupo do Prof. Dr.
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Jun Shen. Isto explica a escolha das amostragpeaado de energia estudadas, com a
camada catalisadora, as placas de grafite e os oteubustiveis. As amostras de vi-
dros opticos foram utilizadas para validacdo dosletus e arranjos experimentais
desenvolvidos, uma vez que foram medidas anteriteneom estas técnicas empre-
gando-se lasers gaussianos como fonte de excitacao.

A camada catalisadora e as placas de grafite sdparentes essenciais no pro-
cesso de funcionamento da célula de hidrogénio ustivel. S0 materiais opacos e
no caso da camada catalisadora, € um sistema amudtaas dificil de ser estudado com
técnicas convencionais. Nesse tipo de sistemargc#éfotoacustica de célula aberta
(OPC) tem mostrado ser eficiente para se deterrsimas propriedades térmicas [22].
Aqui, a combinacéo da técnica OPC com a de defléot@dérmica (PDS) parece ser
promissora, uma vez que pode permitir uma melhlidagio dos resultados. Isto por-
gue ambas fornecem as propriedades térmicas cduosivitiade térmica e efusividade
térmica.
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1.1 Objetivos

Os principais objetivos desse trabalho sao:

Aplicar as técnicas fototérmicas de LT e de ETiaatildo lasers de excita-
¢céo com perfil tipo degrau para o estudo de vidpigEos e amostras para
producgéo de energia. Comparar os resultados coslemgobtidos com la-
sers de perfil Gaussiano;

Aplicar as técnicas OPC e PDS utilizando um mesmamp experimental
e com excitacdo tipo degrau para medidas das pdaates térmicas de
camadas catalisadoras finas e porosas usadas alascéé hidrogénio
combustivel, consideradas como um sistema de camnada
Correlacionar resultados obtidos com as técnicgedi®scopia Raman
(ER) e Interferometria Optica (I0) com aqueles diti pela LT para se
obter parametros que definam as caracteristicadedodiesel, como por
exemplo, a relagdo com o numero de cetanos e comntetddo aromatico

monociclico destes combustiveis.



CapltuI02

Materiais e Métodos

2.1 Amostras

As amostras estudadas neste trabalho se dividetrésmrupos:

1- Vidros opticos: Vidro aluminosilicato de caldopado con?% em peso de
Nd, G- vidro ZBLAN dopado conf-19 em peso d&°F e vidro soda lime cord %
em peso dd . Estes vidros foram escolhidos por ja terem sitadados anteri-
ormente com as técnicas de LT e ET utilizando agéd com perfil de intensidade
gaussiana. Portanto, sdo adequados para o0 usoarposira padrdo com o objetivo
de validar os resultados deste trabalho obtidos est®s dois métodos utilizando
excitacao tipo degrau.

2 - Amostras utilizadas como componentes nasazhlg hidrogénio combus-
tivel: Estas amostras sdo: as placas de grafiterfara policristalino (denominado
bipolar plate BBP4), usadas na estrutura da céuk;,camada catalitica que neste
estudo foi suportada em uma lamina de aluminiolsinaio a condicdo que é adotada
na construcdo da célula de hidrogénio.

3 - Oleos obtidos de petroleo extraido de pocosg@mde quantidade de areia
da regido de Edmonton no Canada: Embora néo tivesgi estudadas anterior-
mente por estes métodos, essas amostras também didizadas para validar a
técnica de LT com excitacao tipo degrau para adestie amostras liquidas.
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2.1.1 Célula de hidrogénio combustivel e seus componentes

A primeira célula combustivel foi desenvolvida gowo XIX por Sir. William
Robert Grove que publicou um esbo¢co do seu trabathal843 [23]. As células
combustiveis ndo tiveram aplicacéo pratica até Xihdo passaram a ser usadas
no programa espacial americano para produzir @lddde e agua potavel. Elas a-
gueciam rapidamente ao entrarem em funcionamertiris@ndo um problema para
algumas atividades. Com a descoberta do polimefiorNeomo eletrélito, e com a
reducdo na quantidade necessaria do catalisaduatilea (de alto custo), tornou-se
viavel usar as referidas células para gerar eng@ayia automoveis, computadores,
etc.

A célula combustivel é um conversor de energiaacgeimica, ou seja, a partir
de uma reagao quimica com o ar, converte elemeatos o hidrogénio e o oxigénio
em agua, gerando eletricidade. A desvantagem pahdias baterias em relacdo a
célula de combustivel é que elas precisam ser amleshente recarregadas ou des-
cartadas, sendo uma fonte poluidora para o meioeaeb Esta tem sido uma das
principais limitagdes dos carros elétricos. Isto n&orre com as células combusti-
veis porque o0s elementos quimicos fluem constamtmea célula gerando
eletricidade, sendo, portanto, de longa duracaatoMmportante, a partir do uso de
hidrogénio como combustivel, elas podem gerar @nsigiciente para motores elé-
tricos, com a grande vantagem de ter a 4gua cobpraluto.

A célula funciona basicamente do mesmo modo que heteria comum. O
anodo permite que os elétrons liberados das maleaé hidrogénio sejam usados
no circuito externo na forma de corrente elétrazmforme ilustrado na Figura 2.1.
Os canais dispersam o gas hidrogénio sobre a stipedb catalisador. Enquanto
isso, 0 catodo no lado oposto, tem outros canasiegiribuem o oxigénio por toda a
superficie do catalisador.

O eletrdlito € composto por uma placa de grafitehberta por uma membrana
polimérica (de nome comercial Nafion) trocadorgd#ons e por uma camada cata-
lisadora de platina. Esta membrana tem a propreedid conduzir somente ions
positivos, bloqueando os elétrons.

A camada catalisadora facilita a reacdo entre géoxd e o hidrogénio. Geral-
mente contém particulas finas de platina. A sugiertiatalisadora é rugosa e porosa,
tornando possivel que a area superficial com pdasade platina seja maximizada e
assim ser mais eficiente quando expostas aos basegénio e oxigénio.
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ELECTRIC CIRCUIT
(40% — 0% Efficiency)

Fuel He (Hydrogen) s ; e (O (Oixygen) from Air

Heat (&57C)
Water ar Air Cooled

Figw Field Plate Flawe Field Plate
Gas Diffusion Electrode {Anode) Gas Diffusion Electrede (Cathode)
Catalyst —————————— Catalyst

Protan Exchange Membrane

Figura 2.1 - llustracéo do funcionamento de umalaéle hidrogénio combustivel.

O gas H2 pressurizado entra na célula onde ficgodae o catalisador. Como
resultado a molécula se divide em dois ions H- edeis elétrons. Gera-se assim
uma corrente elétrica através do anodo via ciroexterno até o catodo. Enquanto
iSSO 0 gas oxigénio é pressionado no catalisaddadinoposto, formando dois ato-
mos de oxigénio com carga negativa. Essas cargasnatos ions H- através da
membrana formando uma molécula de agua [24].

Com as dimensdes das células atuais, esse prdeessido usado para gerar,
em apenas uma célula combustivel, cerca de 0,3. \Rédira aumentar essa tenséo,
muitas células sdo combinadas ao mesmo tempo guanarem uma bateria de célu-
las combustiveis. As PEM (abreviagdo para do inglés “Proton Exchange
Membrane”) operam em temperaturas razoavelment@adacerca de 80°C, o que
nao deixa de ser um problema, pois a membrana @alimmpode ser degradada nes-
tas condicoes.

O Nafion que é usado na camada catalisadora euamofiolimero copolimero
baseado em tetrafluoretileno sulfonado. Foi dedgmmmem 1960 por Walther Grot
da empresa Dupont [25]. E considerado o primeirarda classe de polimeros sinté-
ticos com propriedades ionicas, denominados atueénte iondémeros.

O Nafion tem sido considerado como um condutorrdéops para a PEM em
células combustiveis por conta da sua excelendbikgade térmica e mecanica. A
caracteristica quimica de permitir a mobilidade@@ons e ndo conduzir &nions nem
elétrons tem indicado este polimero como o0 maiguto para uso nestas ceélulas.
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As propriedades ionicas privilegiadas do Nafioraforobtidas a partir da adi-
cao de &cidos sulfénicos (com alta ionicidade) a&rimdo polimero. Ou seja, trata-
se da incorporagéo de éteres nos grupos tetrdileaces (Teflon) [26],[27]. Assim,
o Nafion mantém as propriedades fisicas e quindca3eflon, porém, permite a
mobilidade de prétons. O Nafion apresenta as stgupropriedades:

- é extremamente resistente a ataques quimicoac@rdo com a Dupont, so-
mente metais alcalinos (em particular o sodio) podatacar a membrana
diretamente. Isso significa que ele néo liberarfraigtos ou produtos degradaveis;

- pode resistir a temperaturas relativamente aasomparado a outros tipos
de polimeros, da ordem de 190°C;

- € um catalisador super-acido. O grupo dos a@diénicos possui a caracte-
ristica de ser doador de prétons.

- € bastante permeavel a agua.

2.1.2 Propriedades dos Oleos de areia

A natureza se encarregou de todo o processo nagiodas reservas de petro-
leo existentes no planeta. A maioria delas é enatatem jazidas depositadas no
leito dos oceanos e sdo uma das mais valiosasigadab tecnologias do mundo
atual. H4 em especial uma alternativa na extragdoett6leo muito promissora por
poder sustentar em até 55 anos toda a demandantheistiveis exigida pelo mundo
contemporaneo, considerando apenas a producaciftengelas jazidas de Edmon-
ton. Trata-se dos Oleos de areia.

As areias sdo misturas naturais entre barro e, @®gim e areia ou areia e uma
densa e viscosa forma de petrdleo chamada betuMeitos paises ao redor do
mundo possuem grandes depdsitos de 6leos de Melntanto, os maiores ja en-
contrados até agora se localizam no Canada e Velagaendo que ambos possuem
jazidas equivalentes ao total de reservas de peta@nvencionais no mundo todo.
Esses 0leos de areia representam dois tercosalaést reservas de petréleo conhe-
cidas, com ao menos 1,7 trilhBes de barris.

As maiores reservas desses 0leos de areia encesgram Alberta Canadéa e
Venezuela. A extragdo, transporte e refinaria desséextraidos em Alberta sdo des-
tinados as industrias localizadas proximas as mdueas, e depois de purificadas e
destiladas, amostras do 6leo diesel produzido s@iadas ao NRCAN onde sdo es-
tudadas minuciosamente baseando-se principalmentsiumero de cetanos para
identificar qual € a mais eficiente

O numero de cetanos € a medida da prontiddo deoorhustivel para uma au-
to-ignicdo quando € injetado dentro de um motoreaedl Esta relacionado com o
atraso entre 0 momento em que o combustivel eadgeto cilindro e quando a igni-
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¢cao acontece [28]. O numero de cetanos é usualmertilo diretamente utilizando
um motor ou maquina teste. O indice de cetanos & estimativa mateméatica do
namero de cetanos. Uma das formas de se avalizal@ade de Oleo diesel € corre-
lacionar suas propriedades com o numero de cetanos.

2.2 Teécnicas Fototérmicas

Nessa secéo serdo descritas as teorias conheeal@aatécnicas fototérmicas
que foram utilizadas nas medidas realizadas nesis&tio. Os modelos teoricos para
as técnicas de LT e ET com excitacdo tipo degraosapresentados na secao de
resultados e discussdo. Uma vez que os arranjagimentais utilizados ndo séo
muito comuns, mesmo para a area de fototérmica, fpailitar a leitura apresenta-
remos alguns deles na secao de resultados.

2.2.1 Teoria de lente térmica com excitacdo com perfil Gasiano

O efeito de lente térmica foi descoberto em 19&4 s laboratérios da com-
panhia Bell Telefone, nos (EUA). Entre os pesquisasi estavam os brasileiros Prof.
Dr. Sérgio P. S. Porto e o Prof. Dr. Rogério C.qQeira Leite. Eles observaram que
a presenca de amostras dentro da cavidade dalstz-Ne induzia o aparecimento
de transientes no detector provocados pela divel@@&u convergéncia do feixe la-
ser. Na década de 70 o efeito foi observado em temsoposicionadas fora da
cavidade do laser [30]. A interpretacdo do fenénfende que a energia do laser ao
ser absorvida e convertida em calor provoca auniens de temperatura na amos-
tra, induzindo mudanca no indice de refragcdo conparfil radial com formato de
uma lente. Este efeito deu origem a técnica deramhaimle Espectroscopia de Lente
Térmica (ELT ou LT).

Nos anos posteriores, varios arranjos experimefdeasn desenvolvidos. Tem
sido mostrado que a configuracdo denominada dexsieda € a mais sensivel ja en-
contrada [31]. Ela demanda o uso de dois feixeesdasim para gerar a lente térmica,
denominado feixe de excitacdo, e outro para pravente, denominado feixe de
prova. Eles sdo arranjados de modo a se obtedad@ss com diametros diferentes
na posicdo-/2 da amostra, com L sendo a espessura da amostra.

O efeito de lente térmica depende do coeficientabd®rcao Optica, da polari-
zabilidade eletronica, do coeficiente de expanééuita e da condutividade térmica
do material analisado. O desenvolvimento da led@ita ocorre em intervalos de
tempo da ordem de milissegundos, que é o periockssério para que o equilibrio
térmico seja alcancado.
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Em 1992, Shen e colaboradores [32] propuseram a&lagem tedrica para a
configuragdo descasada. Este tratamento foi realizansiderando-se o laser de
excitacdo com perfil de intensidade gaussiano.ghiseesse modelo sera brevemen-
te apresentado, permitindo que a descricdo dd ppdidegrau mostrada no capitulo
3 possa ser a ele comparada.

No experimento de LT no modo descasado, esquematiza Figura 2.2, um
feixe laser (laser de excitacdo) de onda contimiEdly, Gaussiano [29] incide em
uma amostra fracamente absorvedora, criando unta témica. Outro feixe, com
as mesmas caracteristicas do primeiro, mas de bamasidade e quase colinear
com esse, também incide sobre a amostra (lasepda)pToma-se a cintura do laser
de prova como a origem de coordenadas, e o0 eixcodgd laser de excitacdo como
0 eixo z. A amostra é colocada efn, e o plano do detector efn™ %, Aqui % é o
raio do laser de prova na amostra, Bu™ (%) ®» é o raio do laser de prova na
cintura do feixe de prova, dt» =9(0) g @ & 0 raio do laser de excitagcéo na cintura
do feixe de excitagdo, ot ~ «.0) | coincidente com o centro da amostra, leff.

Plano do

Detetor
Celula de ==

Amostra T -

Feixe de prova B _
2m,, e eRsmmaan

%
- L -

Figura 2.2 - Esquema da posicdo geométrica dossfam um experimento de LT em modo
descasado.

A deducéo do modelo teorico de LT em duas dimeng8espor ser conside-
rado apenas a direcdo ao decorrer do cilindro daser forma mais a direcéo radial
da amostra) segue trés passos basicos:

(1°) Encontrar uma expressdo para 0 aumento tiacaémperatura induzido
por um feixe laser de perfil gaussiano, a qual devedependéncia explicita de
(raio) et (tempo), ou seja?T(r't);
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(2°) determinar a variacdo do indice de refracdoamninho Optico com a tem-
peratura na regido do aquecimento, respectivampata, liquidos e sélidosd'(/“IT
ou 99 97y 4 partir de?T (")

(3°) Calcular a intensidade do campo elétrico derlae prova no detector em
funcdo do tempo, apds o feixe passar pela regidenta térmica. Para isto utiliza-se
a teoria de difracédo de Fresnel.

Considerando o sistema em coordenadas cilindracgeerfil de temperatura
dentro de uma amostra semi-infinita, & descritocansolu¢cdo da equagéao diferen-
cial de conducéao de calort que é dada por:

d kK _
aT(r,z,t)—C—pD T(r,z)=Qr,2 (2.1)

Sendo que sua solucéo € dada por:

__2RA 1 -2r* lag, | .
AT (r,t) = ncppwéejo[1+(2'/tc)jexp[l+ @t )Jdt (2.2)
com
= po K 2.3)
4D pc,

t, € um tempo caracteristico relacionado com a fofimag lente térmicap €
a difusividade térmicap € a densidade de massa da amostra,a condutividade
térmica, P, é a poténcia do feixe do laser de excitagfic o coeficiente de absorgéo
Optica ec, o calor especifico da amostra.

A expresséao (2.2) trata o calor, produzido pelaad® da energia do feixe de
excitacdo, como uma fonte cilindrica de calor castribuicdo radial Gaussiana,
com o eixo ao longo do eixp, e a amostra como um meio infinito em relacdo aos
raios dos feixes de excitagdq, e de provag,. E suposto, também, que toda a e-
nergia absorvida é totalmente convertida em caBw. além do calor ocorrer
luminescéncia, deve-se acrescentar um fatofy,1,.,1,) a expressao (2.2 € a
eficiéncia quantica da luminescéncidx,) € o comprimento de onda medio da e-
Missao.

" A teoria para o célculo do aumento local da temipea na amostra, a conseqiiente variagdo do
indice de refracdo ou caminho o6ptico e as distergievocadas na frente de onda do feixe de
prova, induzidos pela lente térmica gerada, exigetratamento tedrico que ja foi descrito em
outras teses do grupo. Para maiores detalhes[32335].
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As variacfes da temperatura, espacial e temporgmprovocam uma distri-
buicdo do indice de refracdo no espaco e no teApariacdo do indice de refracao
na amostra funciona como um elemento éptico prowbzaima alteracao na frente
de onda do feixe de prova [33], com a forma:

dJ(r,t):HLTj 1. {1— ex;{%ﬂdt' (2.4)

1+ 21,

Aqui definido como

KA dT

p

O+ :_PEASL(EJ @. (25)

A, € o comprimento de onda do feixe do laser de pr@eadT) € o coeficien-
te térmico da diferenca de caminho optico da amasircomprimento de ondg .
PAL= P, € a poténcia absorvida.

O préximo passo € determinar que efeitos est@acksiento de fase devido a
distribuicdo do indice de refracdo tem sobre angitkade do feixe para pontos sobre
0 eixo distante da amostra. Usando a teoria dagdifr de Fresnel, a variagéo da in-
tensidade do feixe do laser de prova no detegbds passar pela lente térmica, pode
ser escrita coma (t)=U, (z+z.9)f. ComuU, (z+z,9 sendo a amplitude complexa
do feixe de prova no centro do detector, definidma:

Up(z+2,0= C]:exﬂ“’ exr(—( #iV) g) dg (2.6)

Comg =(r/cqp)2 :

Em (2.6),c € uma constante;=z/z e z € a distancia confocal do feixe de
prova. Substituindo (2.4) em (2.6), resolvendordsgrrais e fazendo o médulo ao
guadrado, obtém-se a intensidade do feixe do thesgrova, apos passar pela lente
térmica, no detector, como

2mVv

I(t)=1(0) 1—6—; ata (2.7)

[(1+ 2m)* +V2Jt—° +1+ 2m P
2t
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com m=(cqp /woe)2 . Os parametrosn e v sdo parametros geomeétricos do sistema e
sdo determinados separadamente. Para maioresedetaja P. R. B. Pedreira (2005)
[34].

A Equacéo (2.7) é a descricao analitica do efesttente térmica, que é utiliza-
da para ajustar os dados experimentais. Trata-sendesquacéo resolvida no tempo
gue fornece?r e como grandezas fisicas da amostra. Esta equaGgiersprega-
da na analise dos resultados para se fazer corapatam aquela obtida a partir do
tratamento com perfil de intensidade tipo degrau.

2.2.2 Célula fotoacustica aberta (OPC)

Em 1880, o escocés e inventor do telefone Alexa@Gdaham Bell descobriu o
efeito fotoacustico na mesma montagem experimeptaltestava seu fotofone. O
referido efeito foi observado a partir da incidénde luz solar, modulada por sua
propria voz, em um solido que tinha a forma de wafragma e que estava em conta-
to com um tubo. Ele observou que o entédo fotofaneyzia um som audivel [36].
Posteriormente, Graham Bell estudou o efeito fatsawo em liquidos e em gases,
observando que os efeitos sonoros induzidos degrendh natureza das substancias
expostas a radiacdo e ainda do respectivo compinaenonda absorvido pelo corpo
[37].

Sabia-se no século XIX que o aquecimento de unvigagbsorgéo de luz nu-
ma camara fechada gerava mudancas de pressdo elueev A partir deste
conceito, Lord Rayleigh [38] afirmou em 1881 quefdate primeira do sinal fotoa-
custico em discos finos e flexiveis &€ dada por simacdo mecanica como
consequéncia do aquecimento desigual gerado dare@mado periodicamente”.

Graham Bell sugeriu que quando a luz moduladaneidida em uma amostra
porosa, suas particulas se expandiam provocanduclorde expulséo e absorcao do
ar nesses poros. Rayleigh e Graham Bell foram stattes por Preece [39], que ap0s
suas experiéncias sugeriu a contracdo e a expdonsg@s dentro da célula fotoacus-
tica como sendo as causadoras do efeito. Além,didsocadier [40] propds que o
aguecimento periodico fazia vibrar a camada deegasontato com a amostra. Esses
sdo os dois processos que mais se aproximam d@nimeos de geracdo do efeito
fotoacustico como ele € entendido atualmente.

Com a invencéao do microfone, a pesquisa envolveneiito fotoacustico foi
entdo retomada, inicialmente no estudo de gasegenhmto, somente na década de
70 do século passado é que, com a melhoria dosfones e com a descri¢ao teori-
ca do efeito fotoacustico em solidos, o efeito passser muito utilizado na pesquisa
cientifica como uma ferramenta importante para teradenacdo das propriedades
Opticas e térmicas de materiais.
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Parker [41], Rosencwaig [42] e Gersho [43] propaiseum modelo padréo de
célula fotoacustica para amostras soélidas que permidesenvolvimento de toda a
teoria que descreve o fenbmeno [44]. Em seus ewpatos, eles demonstraram que
o fluxo peridédico de calor entre a superficie dastna e 0 gas contido na célula era
o responsavel pelo surgimento do sinal fotoacUsti@iando-se, portanto, de um
efeito fototérmico. Assim, a técnica passou a sggregada nas mais diversas apli-
cacoes [43].

O efeito fotoacustico € gerado a partir do procelesabsorcdo Optica de uma
amostra que pode estar inserida ou funcionando @ame da vedacao de uma célu-
la fechada contendo um gas. Ao converter a enatggarvida em calor, h4 uma
variacdo de temperatura na amostra que resultaaeiac&o de pressdo no gas em
contato com a referida amostra. Ao se utilizartagéio modulada, este processo re-
sulta na geragédo do sinal fotoacustico. Trata-s&oemle um processo de interacao
em que as propriedades Opticas e térmicas da anisfinem a natureza do sinal
fotoacustico gerado. Atualmente, sabe-se que ¢ fit@acustico pode ser gerado
por pelo menos quatro mecanismos principais, seledo difusdo térmica, expanséo
térmica, efeito termoelastico e efeito fotobarico

Na técnica utilizando a célula fotoacustica ab@BC) o sinal fotoacustico &
detectado por um microfone de eletreto de volum@ma [45], sendo que uma de
suas principais vantagens esta no baixo custo dmfone. A amostra é fixada dire-
tamente sobre um microfone comercial de eletretmdado a célula fotoacustica
[46]. A Figura 2.3 mostra o esquema da OPC.

i <+—— Luz Modulada

¢ Amostra
¥~ Camarade Ar

icrofone de

Eletreto

Figura 2.3 - Esquema da célula fotoacuUstica alfereL) [47].

* O processo de interacéo que define a naturezendsti@a, 0s quatro principais mecanismos de
geracao do sinal fotoacustico e o modelo de diftéénica proposto por RG ja foram descritos
em outras teses do grupo. Para maiores detalljad4vé:[49].
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A luz modulada pode ser tanto um laser como tami@a lampada, entre ou-
tras fontes de radiacdo [50], uma vez que estaicah baseada na absorcdo
superficial da luz na condicdo em que o coeficigl@@bsorcao optico é representa-
do por uma funcao delta, denominafia Como consequiéncia, o sinal PA é induzido
pelo calor gerado na superficie da amostra quegquopaga atraves da mesma até
atingir e aquecer o gas via mecanismo de difuséuda, ou induz flexdo termoelas-
tica em razdo das bordas estarem presas ao suporte.

Aqui também o perfil de distribuicdo de intensidadefonte de luz para exci-
tacdo é importante. Deve-se garantir a condicA@rdia plana para se evitar a
necessidade de se resolver a equacéo de difusédodeem trés dimensdes. Portan-
to, o procedimento experimental a ser adotado reaidas foi o de utilizar o feixe
laser na configuracdo de perfil de intensidade dipgrau.

O modelo tedrico unidimensional para 0 mecanismdiftisdo térmica para es-
ta célula baseia-se no modelo de difusdo de Roseg®ersho e determina as
flutuacdes periodicas de pressdo na célula fottiaals partir da solucéo das equa-
¢cOes de difusédo térmica. Sendo assim, a expressabpgra o sinal fotoacustico no
modelo RG, na configuracdo de iluminacéo traseargual a absorcdo ocorre na su-
perficie da amostra, € a parte ndo temporal daess@o da variacdo de pressao
induzida pelo processo de excitacdo, como segye [42

P_ yPOIO(DSDg)UZ ej(m_z)

(2.8)
2m Tkt senhgL,)

Para uma amostra termicamente fina (Tk)> L [43],[48], a equacgéo se reduz a:

5p YRl "D: Ty

(27T)3/2T0Lgk5 f3/2 (29)

Em queP, é a pressao inicial, é a intensidade de luz incidentg, é a difusi-
vidade térmica;T, € a temperatura inicial antes da excitagap é a frequéncia de
modulagédo da luz, com =w/27. Ly € 0 comprimento da coluna de gag,e&ea razao
do calor especifico a pressao constante com o eafmcifico a volume constante.
Os indicess e g representam amostra e gas, respectivamente.nglica que a
amplitude do sinal fotoacustico decresce ciofh quando a freqiéncia de modula-
¢cdo aumenta. Para o caso termicamente grgsspy, < 1 a amplitude de oscilacao
da temperatura na interface amostra-gas se reelgzagao:
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R1,(D,D,)"? R
op =100 ) iri(L:ksgf) exp[—L[n—fj ]e'( 2 (2.10)
0

Para a amostra termicamente grossa, a amplitugedbfotoacustico (S) que
decresce exponencialmente coth é dada por:

S:TBexp(—b\/T) (2.11)

Sendo B uma constante que dependerdedo tamanho da coluna de gas, entre
outros parametros. Aqui:

(2.12)

A difusividade térmicaD, pode ser obtida por meio do ajuste do sinal fateac
tico para se obter o coeficiente Assim, com a espessura da amostra a Equacéo
(2.12) pode ser utilizada para o calculo da difidside térmica.

A existéncia de um gradiente de temperatura noamalano da amostra causa
o efeito de curvatura termoelastica e expansaoidarma direcdo do eixo z dessa
amostra. Esse efeito, em geral € dominante em fadtg8éncias de modulacdo. A
Figura 2.4 mostra o esquema da contribuicdo tedsted.

lluminacéo traseira

Amostra l l Curvatura

I 1

lluminagao frontal

Figura 2.4 - Demonstragao da contribuicdo termtefiem uma amostra.
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A contribuicdo termoelastica para o sinal fotoficasfoi demonstrada por
Rousset e colaboradores [37][51]. O modelo tegpimmposto sugere uma solucao
geral e prevé deslocamentos em duas direcOestdsstin amostra.

e u_direcdo radial

* u, dire¢cdo normal ao plano da amostra

Rousset sugeriu que os deslocamentos da amostdiregdes radial e normal
ao plano poderiam ser escritos como:

u, (r.z) = ra; ((r)+(T)) (2.13)

)= 2 L m- 2 25 ee =y vﬂ (2.14)

Sendo(r) o valor médio do gradiente de temperatura na aenestr) o valor
médio da temperatura na direcdo z. As equac¢dessséitas na forma:

12 L,
() == j’/ 26, dz (2.15)
1 (ur2
(1) :Ej_lezﬁsdz (2.16)

A solucdo geral na forma integral para a tempeaiatarsuperficie da amostra é dada
por:

L
o4 2+2

R P e
OPC ksas -Lg/2 (g—l)(b—l) e—ﬂng _( g+1)( b+]) an

f(z1t)dz (2.17)

1/

Sendo queb=kzg,/ka € g=ka,/ka, COMa =(7f/D,)"* e a =(nt/D,)". A partir
dessa equacam, pode ser calculado considerando uma profundidad® termo
gue representa a fonte de calor é dado por:

f(z) ==B.1,0(z) (2.18)

Substituindo a equacéo (2.18) em (2.17) obtém-se:
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6,

S

(gj _ Bl COS{JS[Z_L;H (2.19)

2) ko, sinhh(oL)

B. € o coeficiente de absorcdo adimensional, “+”e@s@nta o sinal para uma inci-
déncia frontal e “-” para uma incidéncia traseira.

Como no estudo desse trabalho houve apenas ano@Edéaseira, as equacdes
demonstradas a partir daqui serdo somente paraa&ssespecifico.

Substituindo a equacéo (2.19) na equacao (2.1%) egqnacao (2.16), pode-se
analisar o deslocamentg=(r,z). Na regido de frequiéncia na qual a amostra é-consi
derada termicamente gros$a <L), o efeito de curvatura termoelastico por si
mesmo é dominante quanda> L, e 0 valor deu,(r,z) em z=L /2 pode ser escrito
como:

o

L 6(R'2—r2) cosho.L, - 929 sinto L~
ulr=|=a I 2.20
Z( Zj Lok, Alo sinha, L, (2:20)

A contribuicdo deste deslocamento para a pressaélmia é dada por:

IR ¥ L
P= v jo Zizuguz(r, 5 dr, (2.212)
ou seja,
1 oL, . _
_ 3yPpIR" . D, )? coshaSLs—T sinto L
° RLolkLo, '\ D, sinho L,
(2.22)
oL, .
1 cosh(o,L,)-—=" sinfv L -
- 2
=CC,—; -
0.0, sinho L

Em (2.22),C,=yRBI,/TkL, € C,=3R" Ta,./D/D,/(R £); Vv, é 0 volume inicial da
célula, antes da incidéncia do feixe de luz.

O proximo passo, portanto, € somar as duas equagdespondentes ao me-
canismo de difusdo térmica e ao efeito termoetagigra a obtencdo da equacao
completa que descreve o sinal fotoacustico par&étedo usando na célula aberta.
Tomando a parte ndo temporal da equacéo (2.18gsago devida ao efeito de difu-
séo do calor é dada por:
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_y_Po 2, 5 ~042
Pd—TOLg_[O Hs(zje dz (2.23)

Usandog, (L,/2) dado na equagéo (2.19), tem-se:

_ yRBl, 1
d TokngJSUgsinhasLS

(2.24)

1 1
0.0, sinha L

P =C (2.25)

Assim, finalmente as equacdes (2.24) e (2.21) paudois mecanismos de ge-
racdo de sinal podem ser escritas em termos denempiais de tal forma que [49]:

~Osks s
e + g _USLS(_le—GSLS_i_léfg_Sj_l
1 2

R=GC | 2 2 (2.26)
U'SU'g (_]—e—rstS +1— éfg_sj
2 2
1 1

P, = (2.27)

d Cl 0’50'9 (_1e—rst5 +E gg_sj

2 2
Segundo McDonald e Wetzel [52], a pressao totaéhaa é dada por:

P=P+P (2.28)

o, =(1+i)a,, o, =(1+i)a, e tambéma =Yy e p=./D/nf . Assim, € possivel obter o
valor do coeficiente de difuséo térmiaa=(7f/D,)"* e a, =(7t/D,)"*. Sabendo ain-
da que o sinal € dado pela expressao

S=(PO FF)% (2.29)

e substituindo a equacéo (2.28) na equacao (bB8m-se a equacdo geral para o
sinal fotoacustico contendo a contribuicédo termgiga mais a contribuicéo de difu-
séo térmica. Assim, o modelo dado pela equaca®)(2:2
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s- G {
4a,a?(Coq 2,L)- Cosh a,L)"

-4(2a7-2aG, + C)+

+C,?(-2+a’L?) Cog & L) + g[ -G( 2 @ &) Cosh & 1)- (2.30)
+2a,C,LSin(2a L) - 4a( ¢ 2a+ G )LCo a )+ 2Sifal) Sinha )

1

+4CosI"(aSL)( 2¢a,+C, )Coba )+ aG L Siffal)+ aC LSir(haJ) } }2

Embora a contribuicdo termoelastica normalmentenarifeste em altas fre-
gUéncias, alguns materiais podem apresentar esse exfn freqiéncias mais baixas.
A Figura 2.5 mostra uma simulacéo realizada comuagio (2.30) variando-se 0s
parametros referentes as contribuicdes de difu@oida e termoelastica. Os para-
metros utilizados para a simulacdo estdo indicaddgjura.

10™ b =
c 1]
10 lz 3
10° E 10 3
5
_ 2
S 10" L 13
-~ F C,=100 05
g 10°F L=500um 01 3
%) E D.=10x10" cm?/s 0.05
10 - DQ:ZOOxlO'3 cm’/s 0.01
107k 4
0
10-8 | L L L M L
10 100

Frequéncia (Hz)

Figura 2.5 - Simulacdo da contribuicdo de difus&mica juntamente com a contribuicéo ter-
moeléstica.

A curva parac, =0 mostra apenas a contribuicdo de difusdo térmica paa-
riacdo de pressdo na célula. A medida que o pamdrogté considerado, ha uma
mudanca na forma da curva do sinal que aumentaapaagido de frequiéncias mais
altas e diminui para as mais baixas. Essa mudaam¢arma do sinal é referente a



Capitulo 2 — MTERIAIS EMETODOS 33

contribuicdo termoelastica jA que o parametyoesta conectado apenas com esse
mecanismo de geracdo do sinal fotoacustico. A egsame2.29 para os dois meca-

nismos sera empregada na analise dos resultadidebias amostras da camada

catalisadora.

2.2.3 Espectroscopia de deflexao fototérmica (PDS)

O meétodo de deflexao fototérmica (PDS) tem comogipio a variagdo do in-
dice de refracdo devido ao aquecimento da amostraluz modulada, também
conhecido como efeito miragem. Ou seja, a técnlizd eonsiste de um feixe de ex-
citacdo com intensidade modulada incidindo solseperficie de uma amostra, que
ao absorver a radiacdo pode causar aquecimentidiperi O calor proveniente da
amostra se dissipa gerando uma modulacéo do iddicefracdo do meio adjacente a
superficie do material. Um segundo laser de meoténgia (laser de prova) passa
rasante a superficie da amostra, sofrendo umaxéeflgeriddica sincronizada a mo-
dulacdo do laser de excitacdo, proporcional aoigmgel de temperatura sofrida na
superficie da amostra. A amplitude e a fase desféexdo pode ser medida por meio
de um sensor de posi¢cdo, como mostrado na Figéira 2.

by
w
i
M2
F____ﬂl P D c
| .
= I |
| E EJL ' | Laser
| | & IU U
| | b L Ref.
I______I
Posicio do Lack-n
Sensor

Figura 2.6 - llustragdo esquematica do aparatorempetal das medidas de deflexdo fototér-
mica. L, e L, séo as lenteC representa o choppe o difusor de luz & a fenda.

O modelo tedrico da técnica PDS pode ser desentajuatro passos princi-
pais:
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(1°) Calcular o gradiente de temperatura na amdstralo a absorcéo Optica;

(2°) avaliar a mudanca no indice de refracdo do @epois a mudanca de fase
do feixe de prova causado pelo gradiente de terypara

(3°) usar a teoria da difracdo de Fresnel paralleala distribuicdo do campo
do feixe de prova no plano do detector, expandimdermo exponencial
contendo a mudancga de fase em série de Taylor;

(4°) calcular a intensidade do padréo de distrémuig o sinal PD das respostas
dos harmdnicos fundamentais e secundarios.

A integral da intensidade no plano do detectordependente da distancia da

deflexado [53]. O sinal da PDS é dado por:

Seo O, = me™'™ (2.31)

Sendom e m, dados por:

m=7 °dTZD\/a_gES

m, = afmia, (2.33)

(2.32)

m|Q

Sendog o fator instrumental (sensor + lockiry), e dn/ dT séo as propriedades
da deflexdo média, sendo qagé o coeficiente de difuséo térmicai® dT € o0 coe-
ficiente de temperatura do indice de refrac&o.e z, sd0 0s parametros
experimentais, sendo queé a distancia do centro do feixe de prova a sigieda
amostra ez, é a distancia entre o detector e a regido do snnag e » descrevem
o feixe incidido ondeai é o diametro do feixe de provaweé a frequéncia angular do
modulador, chopper [54].

A primeira ordem do sinal PD é linearmente projporal a intensidade do fei-
xe incidente, enquanto que o segundo harmdnica \dei forma quadratica da
intensidade do feixe incidente.

O sinal dos harmoénicos fundamental e secundariceatam com o gradiente
de temperatura na superficie, com a espessurayide o miragem (para um dado
6.) e com a distancia da regido do miragem ao detegtoO sinal da deflexdo do
segundo harmoénico também depende da configuracdofed® de prova
a/q=(z 2+ %+ 2)/(z4. Quandoz, =0, o sinal de segunda ordem é proporcional
a z / z,; quandoz, #0, o0 sinal do segundo harmdnico é proporcional aimente
a z,/z, independente de,. Assim, a amplitude do sinal do segundo harmdogico
1% menor que o harmdnico fundamental. Selecionandanpetros configurados
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apropriadamente, tais comp e ¢ e um grandein/ dT pode-se aumentar o sinal do
segundo harmonico.

No ajuste dos dados da PD&@, e m, sdo fornecidos. Pela equacao (2.33), é
possivel observar que os parametros nela conti@msenhecidos na literatura e,
portanto, essa equacao ndo fornece nenhum novo Agdm, analisando a equagao
(2.32), é possivel obter o valor da efusividadeni&a E, calculando-se os valores
das constantes e ¢ medindo-se primeiramente uma amostra padrao camrss-
pectivos valores conhecidos na literatura, comoof@aaso da amostra de carbono
vitreo utilizado nas medidas como amostra padrao.

Uma vez encontrado os valores dessas constantesdoes# o carbono vitreo,
foi possivel entdo medir as amostras da camadbsediara para encontrar a efusivi-
dade térmica das mesmas.

2.3 Interferometria Optica (10)

Para tratar o fenbmeno da interferéncia considesepur exemplo, uma placa
plana paralela de material transparente, isotro@aaom indice de refracdo unifor-
me, iluminada por um feixe de luz S monocromatomforme mostra a Figura 2.7.

Figura 2.7 - Placa plana paralela iluminada porfeise de luz ilustrando a reflexdo com for-
macéao de franjas de interferéncia em um ponto P.

n e n representam os indices de refracdo da placa idahanca do meio, respec-
tivamente.L é a espessura da placa @ ¢ sao os angulos de incidéncia e refracao
em relacdo a normal, respectivamente.

A diferenca de caminho opticss entre dois feixes refletidos na primeira e se-
gunda superficies da amostra é expressa por [58]:
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AS=2nlLcosf= mi (2.34)

Para um angulo de incidéncia pequeno, pode-sevescre

AS=2nL=Am. (2.35)

Os méaximos de interferéncia sédo obtidos quandod#steenca de caminho Op-
tico € igual a um namero inteiren( de comprimentos de onda, ou seja,

AS=2nL=Amou $ ang I (2.36)

Os minimos séo obtidos quandoé igual a um numero semi-inteiro de comprimen-
tos de onda. Diferenciando em relacdo a temperatdiradindo por L tem-se:

ERCT)

em quea, =(1/L)(dL/dT) € o coeficiente linear da expanséo térmica, necédo do
feixe incidente. Definindo,

l(dsj { de (2.38)

LlaT) UdT

ERCRE

tem-se:

Como para as medidas dos combustiveis a amodtiddi¢ colocada em uma
cubeta de quartzo, cujo coeficiente de expansaudare muito pequen(s.l(ﬁK‘l)
se comparado ao coeficiente térmico do indice ftag@ da amostra, pode-se des-
prezar a expansao na direcédo de propagacao do déemssim escrever:

EXCRE

Em quea é o comprimento de onda do laser utilizadog o coeficiente térmico da
expanséo linear em € o numero de franjas que passam pelo detectoterwalo de
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temperaturadT . Esta é a equacao de ajuste dos dados experimdutaa descricdo
mais detalhada do experimento e das consideragfasas pode ser encontrada na

referéncia [58].
O arranjo experimental para as medidas interfenocadt esta mostrado na

Figura 2.8.

Amostra

Lente

Laser He-Ne I

Fotodiodo

Controlador

Nanovoltimetro PC [ | temperatura

Lente

Figura 2.8 - Arranjo experimental da técnica deriierometria Optica utilizada para determi-
nacao do coeficiente térmico da diferenca do ind&'mefragéc(dn/ dT) .

Um laser de He-NeA(=543,7 nm) passa por uma lente divergente e didefle
pelas superficies da amostra, incidindo com um largdgiaproximadamente=0,8°,

como mostra a Figura 2.8.

As amostras foram inseridas em cubetas de espesssran, as quais atuam
como um interferdometro de Fabri-Perot. As multiplaBexdes sofridas pelo feixe
laser irdo formar franjas de interferéncia.

Nessa condicdo, 0 espacamento entre as franjastodiddo € da ordem de
5mm, O qual tem um diametro d&&xm. A amostra é colocada em um forno resistivo,
aguecido por um controlador de temperatura (Lal@ests40) usando um sensor
calibrado pT-100. Os experimentos foram feitos dgc a 50'c, com uma taxa de
variagdo de temperatura degc por minuto. O aguecimento da amostra causa uma
mudanca no padréo das franjas, e essa mudanctensidiade € detectada pelo foto-
diodo. A variacdo do sinal € medida por um nanohwetro (Keithley, 2182) e
armazenada em um microcomputador para analise.

Na Figura 2.9 um exemplo de um interferograma étnads em funcdo da
temperatura. Ele foi feito em uma amostra do comelsliesel E6-418).
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Figura 2.9 - Interferograma tipico de uma amostraambustivel diesel.
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A variacdo do namero de franjas em funcdo da temtyer, dm/ dT, esta rela-
cionada com o coeficiente térmico da diferencaatgicho optico(dn/ dT) por meio
da equagdo (2.39). E importante ressaltar q(es/aiT) sé depende do espagamento
entre as franjas e ndo da intensidade das mesi®psJ&m fato importante de ser
mencionado, é que embora as intensidades se ajgm@sgé@ maneiras diferentes, por
exemplo, em feixes de intensidades iguais, ou cantipios feixes, a posicdo dos
maximos e minimos em relagéo a fase é constamé&rote mostra a Figura 2.9. A
medida dodn/ dT € dependente deste fato, uma vez que as medidas dedepen-
dem da posi¢cdo dos maximos e minimos em fun¢aenajaetratura [59].



Capltulo3

Excitacdo tipo degrau nas técnicas de lente tér-

mica e de espelho téiro

Esse capitulo descreve os modelos teéricos paespectroscopias de lente
térmica e de espelho térmico no modo descasadtvidesmo tempo utilizando a
descricéo para o caso no qual o laser de excisgaaontinuo (cw), e com perfil de
intensidade tipo degrau.

3.1 Introducéo

Embora as técnicas PT tenham sido aplicadas emsvaneas, o alto custo e o
namero limitado de comprimentos de onda dos las®rsperfil de intensidade gaus-
siano TEM,, dificulta a disseminacdo de montagens experingents laboratorios
de pesquisa. Assim, seria desejavel o uso de fdetexcitacdo com perfil de inten-
sidade néo gaussiano.

Recentemente, B.C. Li e colaboradores apresentanaanconfiguracido expe-
rimental para a técnica de LT pulsada [60],[61liz&ndo-se um laser de excitacdo
com perfil de intensidade tipo degrau. No entaosareferidos autores ndo desenvol-
veram um modelo tedrico analitico para o método, niedo que pudessem
determinar as propriedades fisicas das amostraisiasede forma quantitativa.

Nesse capitulo, esta descrito os modelos tedriaos @s espectroscopias de
lente térmica e de espelho térmico no modo descadizando a descricdo para o
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caso no qual o laser de excitacdo seja continupe @em perfil de intensidade tipo
degrau.

Para as duas técnicas, o procedimento adotado ssgelecialmente trés passos
principais, a saber: solu¢do da equacéo de difds@alor para o calculo da distribu-
icao radial e temporal da temperatura na amosttarminacéo da variacdo do indice
de refracdo na amostra induzida pela referida ¢@oiale temperatura; determinacéo
da intensidade do laser de prova no detector, @amdssmo adquirir distor¢do na sua
frente de onda induzida pela lente térmica ou pspelho térmico. A teoria de difra-
cado de Fresnel sera empregada em razdo da natlmezante dos efeitos de lente
térmica e do espelho térmico, e o tratamento s#i@ para a condicdo experimental
resolvida no tempo, ou seja, com dependéncia teaahprplicita nas equacdes.

Iniciando para o caso da técnica de lente térmficBigura 3.1 mostra nova-
mente 0 esquema do experimento de LT no modo detzadm laser de excitacdo
cw com perfil de intensidade tipo degrau excita anmestra de espessurg cau-
sando o efeito de lente térmica. Um laser de pmgaassiano TENM de baixa
intensidade, quase colinear com o feixe de exatagdefratado na amostra e prova
a LT. Nessa configuracdo € assumido que: i) asrdifes radiais da amostra em
relacdo ao plano de incidéncia dos lasers sao gsazaimparadas com o raio do fei-
xe de excitacdo e de prova, para se evitar efd@dsorda, ii) a intensidade do laser
de excitacdo deve ser escolhida de modo a se garaeto raio do feixe seja cons-
tante ao longo da espessura da amostra, e quemonsega uniforme ao longo da
direcdo z. E importante lembrar que o efeito deshpode ser induzido em amostras
transparentes ou semi-transparentes aos dois feixes

Probe beam

Detector’s plane y ng

ry

Figura 3.1 - Esquema do efeito de lente térmicaardiguracdo de dois feixes descasados
[31].

A Figura 3.2 mostra o esquema do experimento pa&taraca de ET, utilizan-
do-se também a configuracdo no modo descasadoe Masb, 0 aquecimento
causado pelo feixe de excitacdo desloca a sumediiamostra fazendo com que
parte do feixe de prova seja refletido com suatdérele onda deformada. Esta distor-
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cao é detectada no detector. Diferente do casoldadte efeito pode ser detectado
tanto em amostras transparentes como em opacas.

z=0

Detector’s Plane

Figura 3.2 - Esquema do efeito de espelho térmacoomfiguracéo descasada.

3.2 Teoria

3.2.1 Criando um perfil de intensidade tipo degrau

As intensidades dos feixes de excitagéo tipo degrdt) e do feixe Gaussiano
I.(r) podem ser expressas por [21],[62]

P
ITH(r): . U(%e_r)
i (3.1)

o) = ;’} exp(-2 /e,

no qualp, é a poténcia do laser®, o raio do feixe. A funcdo degraur) é zero
para um argumento negativo. A Figura 3.3 mostrenalacdo da diferenca entre a
distribuicdo de intensidade para os perfis tipaaegu Gaussiano.
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Figura 3.3 — llustracdo da distribuicéo da inteadelde um corte transversal para os perfis tipo
degrau e Gaussiano coy=0.

No caso de um laser multi-modo, o perfil ndo érdedi podendo conter dife-
rentes distribuicdes de intensidade, como mostnadéigura 3.4.

(D 2 (D)

11 21

Figura 3.4 - Demonstracédo de alguns perfis de sidede de lasers. O Gaussiano, TENem
sido 0 mais usado, em especial na técnica de Lidendificado pelo indice 00. Os demais
indices sao reconhecidos pelos seus respectiviis [6&].
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Para tornar um laser multi-modo em um com pepib tdegrau, € necessario
expandir o feixe com uma lente de tal forma a prmiselecdo da regido mais ho-
mogénea, conforme mostrado na Figura 3.5. Comliaagéio de uma fenda (iris),
ocorrera difracdo no feixe com geracéo de diferelectase [64]. Com deslocamen-
tos verticais na posicdo da fenda pode-se escallmsicdo onde o feixe € mais
homogéneo. A segunda lente, assim como a camera €@Dvida horizontalmente
para se encontrar o ponto em que o objeto, noc&sige na iris, seja focado na po-
sicdo da camera, onde nao havera difracdo (ou aegjagunda lente recompde a
frente de onda que sofreu variacdo de fase aorppskairis), como ilustrado na
Figura 3.5. Em outras palavras, somente no fosedanda lente que o objeto proje-
tado ndo sofrerd efeitos de difracdo. Desta fornfaix@ apresentara distribuicéo
homogénea de intensidade, com um perfil tipo degrau

Como um laser multi-modo pode conter varios peristurados, € necessario
gue o feixe seja expandido de tal forma que pdssil@ obtencdo de uma regiéao
homogénea. No arranjo para as duas técnicas, aamsalente com foco de apro-
ximadamente 2 cm para expandir o feixe, uma irisn cdidmetro de
aproximadamente -1mm e uma lente de distancia focal de 25cm, foi observado
gue o objeto na camera CCD localizado no campardest ou seja, na posicao da
amostra, apresentava perfil de intensidade tipoadegomo sera visto mais adiante.
A foto da Figura 3.5 foi obtida com a camera CCseja, € a foto real da condicéo
experimental utilizada nas medidas.

Para o desenvolvimento dos modelos tedricos é s@teseguir trés passos:

1) Determinar o aumento local da temperatura irttupielo feixe de excitacédo

tipo degrauaT (r,t);

2) determinar a variagcdo do caminho Optien dT para a LT e a deformacéo
superficial h para o espelho térmico, ambas induzidas pela céariale
temperaturaaT (r,t) na amostra, gerando uma diferenca de fase na fdent
onda do laser de prova (com perfil de intensidalesgjano);

3) determinar a intensidadét) do laser de prova na posi¢éao do detector (foto-
diodo).
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Semdifracédo

Define a posigao do
foco e o raio do

. x feixe no foco
Seleciona regido

com distribuica +—>
deintensidade
homogénea

Laser multi-modo Difracéo Difragao

Shutter

Lente (f ~ 2cm)

Camera
(Posicao da amostra)
Raio de aprox.200um

iris (d ~ 1mm)

e Lente (f ~ 25cm)

Figura 3.5 - Aparato experimental para se obtefilggro degrau a partir de um laser multi-
modo. A figura mostra a regido onde ha difracdded® apds o mesmo passar por uma i-
ris. O laser multi-modo é representado na figurapossiveis sobreposi¢des ou misturas de
perfis. A cAmera CCD posicionada no lugar da araasiptou o feixe expandido mostran-
do ser homogéneo.
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3.2.2 Gradiente de temperatura

Para prosseguir com o primeiro passo e encontaimento local da tempera-
tura na amostra considera-se um laser de excitemdoperfil de intensidade tipo
degrau, ou seja, pode ser descrito pela funcéd@adeqe,, -r).

A distribuicdo do gradiente de temperaturés, z,t), numa amostra isotropica é
dada pela solucéo da equacéao diferencial de difds@alor [62],[65]

Cp%—kDZT( nz9=Qr 2, (3.2)

com a condi¢cdo inicialr(r,z,00=0 e com as condi¢cdes de contormg.,zt)=0 €
aT(r,z,t)/9z|.,=0. p € a densidade de massap calor especifico & a condutivida-
de térmica da amostra(r,zt) € o termo de fonte que pode ser escrito apenas com
Q(r,z), poist =1 para um laser néo pulsado.

A fonte de calor para o perfil tipo degrau podeesgaressa como [62]

Q(r,2)=QU(w.-1)Q(3, (3.3)
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com Q, =PAg/ porg, € U(w,-r) sendo a fungdo degrau que caracteriza o perfil de
intensidade do feixe. As nomenclaturas sdo as nesiescritas anteriormente, ou
seja, A, € o coeficiente de absorcdo Optica da amostraompemento de onda do
laser de excitacao,, e p=1-74,/(A,,) € a fracdo da energia absorvida que & conver-
tida em calor.(4,,) € o comprimento de onda medio da emissdo luminesee € a
eficiéncia quantica de luminescéncia. Para amosfrasuminescenteg=1.

Usando a Lei de Beer, a dependéncia 2o termo de fonte pode ser usada
para descrever a absorcdo optica na amagtep=exp(- A 2. Esse tratamento deno-
minado modelo da Lei de Beer, € representado padvli.BLrata-se do modelo
completo, ou seja, pode ser usado para qualquedépmostra que obedece a Lei
de Beer. Para amostras com coeficiente de absoptia pequeno denominamos o
modelo de LAM [62] e para grande de HAM. Esses dtiimos modelos demandam
aproximacoes, e serdo abordados posteriormente.

Usando o método das transformadas de integraig§20]65], a solucédo da
equacao diferencial da difusédo de calor para o BlLdéda por

T (1,20 =A% [ (2293 (@) d(w,a) (3.4)

com

4t

C

| Lo AT 2 | Az mregon)||
llE{ T, J“’(M)Ef{ Tt m"’

o (@20 =i{ex{(& -a)(A+a)eg, Z%}
(3.5)

com T, = Pyl (4rkt)). Erfc(x) € a fungdo complementar de errd, &) € a fungéo de
Bessel de ordem do primeiro tipo.t, = «f. /4D € a constante de tempo caracteristica
de formacéo dos efeitos de LT ou ET, com a difdside térmicaD =k/pc. a re-
presenta a coordenadano espaco da Transformada de Hankel.

E importante lembrar que tratamento semelhantei jeélizado para o caso de
feixe de excitacdo com perfil gaussiano e os madatidos, inclusive para a técni-
ca de ET, mostraram ser adequados para a deteéuidag propriedades oOpticas e
térmicas de diversos materiais [10],[66].

Como ilustracéo, a Figura 3.6 mostra a comparagée es perfis dos gradien-
tes de temperatura na superficie de incidénciaesie fem uma amostréz=0)
produzidos por um feixe tipo degrau e por um fgaassiano, calculados para dife-
rentes intervalos de tempo de excitagdo. Foi uadeiguacéo (3.4) para um feixe de
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excitacao tipo degrau e a Equacéo (1) da Ref.pald um feixe gaussiano, ambos
normalizados por,, A =1000m* € «, =300um.

20 T T T T T T

T T
150 O Gaussian 02°%, t=0.1t_]
' Top-hat 0 o
1ol o o
o o
05r o o
} } o }
0°~%0 =
R o t=1t

8r | w,=300um
A_=1000m"

-1
T, X0.)/T (MKs™)

Figura 3.6 - Perfis dos gradientes de temperataramd corte transversal, normalizados em
y =0, usando um feixe de excitacdo tipo degrau (lirdretinua) e um gaussiano (circulos
abertos) para =0.1,, t =1t et =50, .

Nota-se que para um tempo de duracdo do efeito mogrea,, o perfil de tem-
peratura segue o perfil de intensidade do feixegeadiente de temperatura maximo
causado pelo laser de excitacdo gaussiano, naakmfeixe, € maior que o causado
por um feixe tipo degrau. Pata5ot,, 0s perfis de temperatura para ambos os feixes
de excitacao, tipo degrau e gaussiano, sao aprdamente os mesmos. No centro
do feixe, 0 aumento de temperatura causado pede fk excitacdo gaussiano ainda
€ ligeiramente maior do que o causado por um tgxedegrau.

Vale reforcar que a ilustracdo da Figura 3.6 faafparaz=0, ou seja, mostra
0 aumento de temperatura na superficie da amd&iraaso de amostras transparen-
tes ou semitransparentes, considera-se o perfdrdperatura induzido pelo laser de
excitacdo como o mesmo ao longo da espessura,rfdoman cilindro de calor. As-
sim, para a técnica de lente térmica o feixe degan passar por esta regido do
cilindro de calor tem sua frente de onda modificanaraz&do da variacdo do cami-
nho optico, ds/ dT. J& no efeito de espelho térmico € a deformacgerscial no
plano de incidéncia do feixe que influencia a mgdada frente de onda do laser de
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prova. Esta deformacdo também pode ser influengatiss camadas mais internas
da amostra dependendo do coeficiente de absor¢i@a @das propriedades térmi-
cas da amostra.

Embora o modelo BLM descreva o comportamento d@éeatura para um in-
tervalo amplo de coeficientes de absorcéo Optisanplicidade matematica dos dois
casos extremos € de interesse para um célculo @&tenmais rapido. As nomen-
claturas utilizadas s&o: LAM para o modelo de bailksorcédo optica [67] e HAM
para o de alta absorgéo oOptica. A partir da expada&xponencial da lei de Beer:

Q(79= e =1- z@&% z A-.. - BLMN, (3.6)

tem-se o0s caso limites

Q(9=1 - LAM, (3.7)
Q(9=(2/ A)d(9 - HAM, (3.8)

Para o modelo da técnica de ET de alta absorcabl, ldAemperatura é obtida
assumindo a dependéncia endo termo de fonte. Usando o método das transforma-
das, a solugdo da equacdo de difusdo de calor pexfisie da amostrgz=0)
fornece:

T (2.0 =T fuu (89 4 ( 1) A(@,7) (3.9)
com
fran (@01) = 2\/tc/7T£r'”2 exr{ ‘U;ZJSJJdT = a4t°e Erf{ 2\/_j (3.10)

Para o LAM, a solucéo da equacéo de difusdo de calsuperficie da amostra
€ expressa como:

1- e-mzmg /4t

T (rz,t)= 4T_|‘{ P

J‘Jo(ra) J(wear) da (3.11)

No intuito de analisar a aplicabilidade dos doisosaextremos, a Figura 3.7
mostra a comparacao numérica entre o LAM e o BL&hagomo entre o HAM e o
BLM, em termos do gradiente de temperatura (nomadbd) em funcéo do coeficien-
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te de absorcédo Optica. Pode-se observar que par2oom* 0s modelos LAM e
BLM apresentam uma diferenca menor que 5%. Da mésme, paras >1° m* a
diferenca entre os modelos HAM e BLM é menor do g#e Ou seja, no intervalo
200m™ < A < 16 m* 0 modelo completo BLM deve ser usado.

T T T T T T T LR | T oo
a0l |F50% 1 124
w, = 300pm

N 2 e 66@@:@@@ _
A 1122 7
2 30} éég 2
E S I E
e o) e
=, O 4120 =
g 2 3
o O Q
=) =2
= 4118 F

10
O BLM
O BLM
—— LAM 4116
© - - - HAM
O 1 | 1 | 1 | 11l L1 oa ol T
0.0 0.3 0.6 09 001 0.1 1
3 -1 7 -1
A (10°m") A (100 m")
e e

Figura 3.7 - Gradiente de temperatura na supediiamostra normalizado em=y= z=0
como fungéo do coeficiente de absorgdo Os parametros usados para as simulagdes es-
tdo indicados na Figura. LAM foi numericamente akldo usando a Equacéo (3.11), e
ainda o BLM e o HAM usando as Equag0es (3.4) 9,(B=8pectivamente.

Uma vez determinada as trés equacdes para 0 aucherntmperatura na a-
mostra para os modelos BLM, HAM e LAM, é necessaopsiderar as equacoes da
diferenca de fase para as técnicas de LT e ETc@8p sendo o segundo passo a ser
seguido. A diferenca de fase para a LT é dadaurseg

D, = inj_ls__f[T (r.z,)-T(0,219]d:z (3.12)

Observa-se que na equacao da diferenca de fasa pdr&sta contida a solu-
cdo da temperatura, que por sua vez, deve selicsglda para os ajustes pelas
equacdes (3.4) para o BLM, (3.9) para o HAM e (Bddra o LAM, de acordo com
a amostra em questao, obtendo-se diretamente odattiferenca de fase da LT.
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A Figura 3.8 ilustra a diferenga de caminho opfieé® dT)(1/ ) em fungéo da
espessura e da variacao do indice de refracdds®ipelo feixe de excitacdo ao in-
cidir na amostra, com a formacdo das calotas. Estaregido de prova a ser
considerada na técnica de LT, uma vez que o fexprdva passa pela amostra na
regido excitada.

Plano de Plano de
entrada saida
Laser de —>| [
excitagao Tr 72 AL(rY)
_—
Lo

Figura 3.8 - Diferenga do caminho 6ptico sofridtbdaser de excitacdo ao passar pela amos-
tra, no experimento de LT.

Inicialmente a amostra tem uma espesayra apos a passagem do feixe de
excitacdo que gera um gradiente de temperaturandadaindice de refracéo, sofre
uma deformacéo superficial em ambos os lados geranth diferenga no caminho
optico na amostra.

Ja para o experimento de ET a diferenca de fasda& pkla equacéo [10],[62]

O, :i—HZUZ(r,O,t) (3.13)

p

A equacdao da diferenca de fase para o ET contaucajue é a deformacgéo so-
frida na superficie da amostra apos o feixe detag@od incidir sobre a mesma
gerando um gradiente de temperatura, conforme auwstna Figura 3.9. &, quem
contém o aumento de temperatura para cada apraxinean termos do coeficiente
de absorcéo optica.

Portanto, € necessario calcular o que foi feito a partir da equacao termoelas-
tica [62]. Isto €, a incidéncia do laser de exéitatipo degrau causa um gradiente de
temperatura e um deslocamento na superficie daten{deformacéo termoelastica).
Considerando essa deformacao na aproximacao cgitasce, o que significa que ela
ocorre num intervalo de tempo muito mais curto de g intervalo de tempo de difu-
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sdo térmica e de deteccao, a equacédo termoelpati@aima deformacéo na superfi-
cie causada pela distribuicdo de temperatura iddyzr uma excitacéo local é dada
por [69]

(1-2v)0%u+0(0u) = 2(+v)a, OT(r z 1) (3.14)

No caso do ET, o feixe de prova incide sobre arfiggeeda amostra na regiao
excitada, e é refletido até o fotodiodo, como st Figura 3.9.

1

N

Figura 3.9 - Deformacédo sofrida na superficie dasirau, apos o feixe de excitacdo gerar
um gradiente de temperatura.

As condig¢des de contorno na superficie 840, =0 e g, =0 [69]. Na Equa-
cao (3.14),u é o vetor deslocamente, € o coeficiente linear de expanséao térmica,
v € arazao de Poissongg e g,, S0 0s componentes de tensdo normais.

A solucéo da Equacéo (3.14) pode ser expressanpelducdo de um potencial

de deslocamento escalare pela funcédo Love como em [69] (ver apéndice).

eg} (3.15)

W ey sao governados pela equacéo de Poisson

O?W(r,z,t) = xT(r,z1), (3.16)

com y=a,(1+v)/(1-v), e pela equacao biharmodnica
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0?0%(r,z,t) = 0. (3.17)

Das solucbes das Equacdes (3.16) e (3.17), e diagimdos componentes de ten-

séo [69], o deslocamento pode ser calculado usaniékiribuicdo de temperatura.
Usando as Equacfes (3.4) e (3.5) para o BLM e aag¢bgs (3.9) e (3.10) para

o HAM, o componente do deslocamento na superficie da amostesn pode ser

escrito como [69].

(3.18)

0, (r.00) =25 [ h(.0) 4 (1) 3(,a) dar

Note quea representa a coordenadano espaco da transformada de Hankel. Para o

LAM, u, pode ser escrito como

u,(r,0,t)=-(1+v )a'TTO]:a'2 fLm(at) 3(ra) da. (3.19)

O termoh(a,t) em (3.18) e

R

2 2
+Mexp _m—e +
(a3 —a'Af) 4t

+ ZA%tc 3 _ 2 f a%e +
e Gl o)

0’2(0’2—&2 '

+2a° [1— ex;{MJ Erf{ Adhe J]} ,
4t /t 2t/

(3.20)

—

—

parao BLM e

aa,
hoaw (@, t) = taf Erfc S
HAM( ) C{é {2 tc/tj

2|t ta, ox -a’df, 2 gl 9%
P 2 el
NV 4t /t 2t /t

(3.21)

a
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para o HAM. Ainda, para o LAM,

fLan (@11) = (4/0'5%3){1— ex{-%ﬂ I(aw,) (3.22)

C

u, =2Ra; (1+v)g/(nk), € Erf(x) e Erfc(x) sé@o a funcéo de erro e a fungéo de erro com-
plementar, respectivamente. O vetor deslocamenta superficie da amostra£0)
para o LAM expresso pela Equacao (3.22) pode tangaérancontrado na Ref. [62].

Do mesmo modo como previamente discutido para @l pler gradiente de
temperatura, foi comparada a deformacdo normalizedauperficie da amostra
(z=0) induzida por um laser de excitacdo com perfib tifegrau com o produzido
por um laser Gaussiano, como mostrado na Figufa 3.1

Foram usadas as Equacdes (3.18) e (3.20) paraeodeiexcitacdo com perfil
tipo degrau e as Equacdes 2 e 3 da Ref. [21] p&aseo com perfil gaussiano, com
simulag6es numéricas realizadas para o modelo BLM.

Similar aos perfis dos gradientes de temperatura yp@ tempo de geracao do
efeito menor do que, o perfil de deformacéo segue os perfis dos lademsxcita-
cao. A deformacédo maxima causada por um laserdtaeio com perfil gaussiano,
no centro do feixe, € maior do que a causada pocam perfil tipo degrau. Para
t =50t,, 0 perfil de deformacéo para ambos os perfis déaéo tipo degrau e gaus-
siano sdo aproximadamente 0s mesmos.
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0.006r O Gaussian 65@%0 =0.1 tc 1
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Figura 3.10 — Corte transversal das deformag¢fesrficipis, comy = z=0 usando lasers de
excitacdo com perfil tipo degrau (linha continuaga&ussiano (circulos abertos) para
t=0.1_,t=1u_, et =50 (A =1000m" e @, =300um).

A Figura 3.11 mostra as deforma¢des maximas naacelnt feixe de prova
causada por um feixe de excitacdo tipo degraugledntinua) e um gaussiano (cir-
culos abertos). Isto foi feito em funcdo do raio kger de excitacdo. Com
@, =300um a deformacédo maxima causada por um laser de g@&kaitaom perfil tipo
degrau é cerca de 2% menor do que o que foi prdoysor um com perfil gaussia-
no. A diferenca decresce rapidamente com o deanéso raio do laser. Um calculo
numeérico do gradiente de temperatura (Figura 3.@laedeformacéo superficial
(Figura 3.10) indica que a técnica de ET com eg&ddaser tipo degrau tem sensibi-
lidade comparavel com a que se obtém com excit@aéissiana.
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t=50t
A, =1000m”

0.2 |
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Figura 3.11 - Deformac06es superficiais calculadaske= y= z=0 usando lasers de excitacdo
com perfil tipo degrau ou Gaussiano para50, e A =1000m™.

Preocupando-se com os casos limites, a principghgam de usar o LAM ou
o HAM é a simplificacdo da solucéo das equacdessecdiculos numeéricos em.
A Figura 3.12 mostra o calculo para as deformagoeerficiais usando o modelo
BLM completo comparado com o LAM e HAM, como fungdm coeficiente de ab-
sorcao Optica. Paray <150m™, LAM e BLM estdo em bom acordo para uma
diferenca entre eles menor do que 10%. Para 0 m*, o HAM pode ser usado para
descrever a deformacao superficial e a diferermarér do que 1%.
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Figura 3.12 - Deformacdes superficiais calculadasxe= y= z=0 como fun¢éo do coefici-
ente de absorgéo Optica £50,). O LAM foi numericamente calculado usando as
Equacbes (3.1) e (3.3) da Ref. [62], e 0 BLM e HAd calculado usando as Equacdes

(3.18) e (3.20) assim como as (3.18) e (3.21) ews@mmente.

3.2.3 Sinalda LT edo ET

O ultimo passo apos encontrar a diferenca de fase gambas as técnicas € o

céalculo da intensidade. No caso do ET, a deformagdduzida na superficie da a-
mostra, como Vvisto anteriormente, age como um elemeéptico, causando a

mudanca de fase no campo elétrico no feixe de pefietido.

Com a mudanca de fase, o feixe de prova gaussiaiylrefletido pela de-
formacao/deslocamento se propaga até o detectanddsa teoria de difracdo de
Fresnel, o ponto central do campo elétrico compjwdae ser encontrado num detec-
tor posicionado no campo distante [10],[62],[14].

U(Z,+2,1)= BTexp[—(:H iV) g- i (g.t)] dg, (3.23)

no qualB é uma constante [62=(r/w,)* eV =217 [14]. Para o BLM, HAM e
LAM [62] ®(g,t) pode ser expressa como,
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BLM (gt _a;M _[ hBLM at (C‘)Oea\/@) ‘]1(w0ea) @, (324)
P (911) = CAe U [ (@,1) 3 (@ mo) 3 (@ (3.25)
P 0 (9,1) =0, ja fo (a.0) & (Vmoma) dr. (3.26)
no qual
__2APa,(1+v)
HLAM - Ak @. (327)

Aqui, m=uf /et . O pardmetrom é obtido medindo-se os raios dos dois feixes na
posicdo da amostra.

Substituindo as Equacgdes (3.24) com (3.20), (3c2m (3.21) e (3.22) com
(3.26) para®o,,, (9.t), ®,.,(0,t) € ®,,(g,t), respectivamente, na Equacédo (3.23) e
realizando a integracdo numeérica glea intensidade (t) pode ser calculada a partir
de [10],[62],[70].

t)=u(z,+2,.t) (3.28)

A evolucédo temporal do sinal do ET é entédo obtigede ser utilizada para a
medida das propriedades termo-Optica-mecanicasdatea.

Para a LT térmica, o procedimento € o mesmo, éegedica fica por conta da
mudanca de fase.

D, = ing_ls__f[T (r.z,)-T(0,219]d:z (3.29)

gue ao ser calculada fornege =-PAL(ds dT)g/a k.

Para a LTI(t)=|u (z,+Z,t) também precisa ser obtido numericamente para
cada caso, dependendo dos valores do coeficierabstecdo Optica da amostra, ou
seja, obedecendo as condi¢cbes de alta ou baixecabso

3.3 Montagem experimental

A Figura 3.13 mostra a distribuicdo de intensidddefeixe na posicédo da a-
mostra. Nota-se o perfil tipo degrau no plaroy. Os diametros dos feixes ao longo
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das duas direcdes sdo aproximadamente os mefnsos,0.1gmm. A foto mostra o
perfil de intensidade do feixe captada por uma cag€D.

250 -

N
o
o

Intensidade relativa (u.a.)
5
o

50

o === 1 L 1 L 1 M L 1 L 1 L 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Posicz0 relativa (mm)

Figura 3.13 - Corte transversal do perfil do faixelaser de excitagdo no plano x-y. O gréfico
mostra um perfil tipo degrau tipico para o laseexigtacéao.

Uma vez definido o perfil tipo degrau na montagetpeeimental, a camera
CCD foi substituida pelas amostras analisadas qratzas as técnicas de LT e ET.
Um mesmo aparato experimental foi desenvolvido parduas técnicas para facilitar
a aplicabilidade de ambas nas mesmas condicOesragpéais.

A Figura 3.14 mostra um diagrama esquematico doaap experimental usa-
do para os experimentos de LT e de ET. Um lasediodo multi-modo (Melles
Griot, Modelo 85 GLS 309, em 532 nm) foi empregadmo laser de excitacdo. O
perfil tipo degrau foi obtido, conforme descritdexrormente.
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Figura 3.14 - Diagrama esquematico do aparato empatal para as técnicas de ET e LT, no
modo resolvido no tempoM,, L, e P séo os espelhos, lentes e fotodiodos, respectiva-
mente.

A exposi¢cdo da amostra ao feixe de excitacéo foirotada por um obturador
(ThorLabs, Modelo SHO05), e sinal no fotodiogofoi usado como gatilho para acio-
nar o armazenamento do sinal de LT e ET pelo csmjmo digital (Tektronics,
Modelo TDS 3052). O laser de prova foi um laser $S@mno TEM, de He-Ne em
632.80m (Melles Griot, Modelo O5LHP151) ou um laser eas.5nm (Melles Griot,
Modelo 05LGP193). O alinhamento foi quase coliran um angulo entre eles da
ordem de 0.5°. A amostra foi posicionada perto ldagconfocal. No caso do ET,
apos ser refletido, o feixe de prova foi monitorpeto fotodiodor, posicionado em
um campo distantéz, =sm). Na LT o feixe de prova atravessa a amostra decide
do pelo fotodiodor,. As iris foram posicionadas na frente dos fotodsod e P, no
intuito de captar apenas o centro do feixe. Ospett@s ., Z. € z, foram medidos
como descrito na Ref. [70].

3.4 Medidas de ET e de LT em sélidos transparentes

O primeiro passo foi empregar os métodos de LT edh excitacdo tipo de-
grau para o estudo de amostras soélidas e semp#a@mes. Foram escolhidos trés
vidros estudados anteriormente com estas técngasda feixes de excitacdo com
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perfil gaussiano. As amostras foram: vidro alumiiezgo de célcio (LSCAS-2) do-
pado com2% de Nd,Q, [16], vidro ZBLAN dopado con.1% de CoF, [17], e vidro
soda lime dopado corm de Fe 0, [15]. Para as medidas de LT os parametros geo-
métricos usados nas medidas foragn=275um, «, =920um, Z, =275mm, Z. =18mm,
m=11.15€eV =15.2.

A Figura 3.15 mostra dois exemplos do sinal de binralizados para os vi-
dros LSCAS-2 e ZBLAN com poténcia de excitacdo de e 104mw,
respectivamente. Pode-se observar os diferentegfos dos transientes de LT, os
guais sao governados pelo sinal do paramegtat: o vidro LSCAS-2 que tem
d¢ dT positivo apresenta lente térmica convergente, amqugue no vidro ZBLAN
gue temds/ dT negativo, o transiente € negativo.

As linhas continuas sé@o os ajustes numeéricostglaisando o modelo tedrico
LAM, fornecendo os valores dos parametros caratiews da técnica de LT, ou se-
ja, t. e 6,. A partir de medidas em funcéo da poténcia do desexcitacdo, obteve-
se os valores médios da difusividade térmica da eawbstra, e ainda os parametros
0,./P,, como mostrado na referida figura para ambosaresi Os dados foram ajus-
tados com a equacéo (3.28) pelo programa chamaitonaitica.

1.10

1.08

1.06

1.04 ZBLAN

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 8,./P,=(0.50:0.02) W |
D=(3.0+0.2)x10° cm%s

1.02

Sinal normalizado da LT (u.a.)

1.00 {&--------- — . Q . b
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Figura 3.15 - Transientes do sinal de LT para asstéma@s dos vidros LSCAS-2 e ZBLAN. O
ajusto tedrico foi realizado com a equacéo degHta o modelo LAM.
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A Tabela 3.1 mostra os valores da difusividade itganme do parametro
o=0,/P.AL dos trés vidros. Os coeficientes de absorcdoafiti@am determinados
medindo-se a transmitancia das amostras na mesnfigwacdo experimental da
LT [16]. E importante mencionar que, esta correlacionado com as propriedades
opticas e térmicas das amostras, as quais saonfiemis para a caracterizacdo de
materiais. Por exemplo, é relacionado com a efii@@quantica de luminescéncia
(7), que é um dos parametros mais importantes deiaiatépticos [16],[17].

Por comparacao, a tabela mostra os valores endostraa literatura para os
parametrosdD e ©=-(ds dT)¢/ (A, B medidos anteriormente com a lente térmica utili-
zando lasers com perfis de intensidade gaussifNuia-se que os resultados estdo
em bom acordo. O maior desvio padrdo medido par@i menor do que 7%, en-
guanto que par@ foi menor do que 3%. Ou seja, estes resultadasandque a
técnica com excitacao tipo degrau pode ser empaepgach o estudo de materiais
semi-transparentes [68],[71].

Tabela 3.1 Parametros opticos e térmicos de vigiptisos, obtidos com a técnica de LT com excitétig@m de-

grau. Os valores da literatura se referem aos iexgetos realizados com laser de excitagdo gaussiano

O=—(ds/ dT)@g/1 k

Amostras D D L A 0=6; /(FLA\J)
(Medidas) (Literatura)  (Medidas) (Medidas) (Medipa (Literatura)
(10%cnf/s)  (10°cntls) (mm) (crt) wW?h wW?h
LSCAS-2 [16] 5.7+0.2 5.8 [16] 1.50+0.01  1.70+0.03 -7.1+0.2 1.6
ZBLAN [17] 3.0£0.2 2.9[17] 1.17+0.01 0.35:0.01 12.240.2 12.1[17]
Soda-lime [15] 5.0+0.1 5.0 [15] 2.75+0.011.000.03 -6.710.2 -6.2 [15]

Nosso proximo passo foi realizar as medidas dellespérmico nas mesmas
amostras. A Figura 3.16 mostra os transientes abibr ambas as técnicas, LT e
ET, nas trés amostras estudadas.
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Figura 3.16 - Transientes dos sinais de LT e dg&@® os trés vidros estudados. As curvas
continuas sdo os ajustes tedricos com o modelo LAM.

E possivel observar que tanto para a LT quanto @&®& a amostra do vidro
ZBLAN apresenta transientes negativos. Isto ocpais na LT o parametras/ dT
deste vidro é negativo, resultando em divergénailsker de prova, enquanto que no
espelho térmico a divergéncia do laser de provare@qrque o coeficiente de ex-
panséo térmicaqd( ) do vidro é positivo, ou seja, o espelho térmiachvwergente. No
caso dos vidros LSCAS-2 e soda lime, a LT é corargegporque para os dois vidros
os valores dais/ dT sdo positivos e para o espelho térmico a diverg@uorre por-
gue também para os dois vidrog, € positivo. Pode-se observar que a curva
continua do ajuste tedrico com o modelo LAM repmodwito bem a tendéncia dos
dados experimentais. Os valores da difusividadmitér obtidos estdo descritos na
Tabela 3.2. Os valores do coeficiente de absorpéica) A , e da espessura também
estdo apresentados na tabela. Os valores daurerapresentados foram medidos
com as técnicas de LT e ET utilizando-se excitagio lasers gaussianos. Portanto,
a técnica de ET com excitacao tipo degrau tambadequada para o estudo de soli-
dos semi-transparentes.
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Tabela 3.2 — Comparacéo entre os valores obtides gsadifusividades térmicas dos vidros estudatiizando
ambas as técnicas de LT e ET. Os resultados datlitea medidos com estas técnicas com lasers apgEs@mnos

também estdo mostrados.

Amostras L A D (LT) D (ET) D

(Medidas) (Medidas) (Medidas) (Medidas) (Literajur

(mm) (cm?) (10" m¥s)  (10'm¥s) (10" m¥s)
LSCAS-2 [16] 1.50+0.01 1.70+0.03 5.7+0.2 5.94+0.3 5.8
ZBLAN [17] 1.17£0.01  0.35+0.01 3.0£0.2 3.1+0.3 2.9

Soda-lime [15] 2.75£0.01  1.00+0.03 5.0+0.1 5.1+0.3 5.0

Ao realizar as medidas em funcédo da poténcia, tem-somportamento de
0./P. e deo_/P . A Figura 3.17 mostra os resultados obtidos.
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Figura 3.17 - Amplitudes dos sinais de LT e de Eilfencdo da poténcia de excitacdo para os
trés vidros medidos.

A Tabela 3.3 mostra os valores ge/p, da LT e dev_./P. do ET. Com os va-
lores dos parametras, a. € k encontradas na literatura, foi possivel determanar
variacdo do caminho Optiaty dT das amostras, como segue. Sendo
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__REA%L ds
L =-RALS, (3.30
o, =-2RA Y] (3.31)
K

Com as duas medidas realizadas na mesma amostragte

6,

A
ds 2a.(1tv)| P
o _20,(10)| R @32)
dT I Gt
R
Tabela 3.3 — Valores obtidos nas medidas de LT edBTexcitacdo tipo degrau.
Amostras 0,./P, 0c/P, v a; k dy dT
(Medidas) (Medidas) (Literatura)  (Literatura)  (k#eura) (Medidas)
wWHh 10 wim? (10° K™ (W/mK) (10° K™
LSCAS-2 [16]  -(1.83+0.03)  -(1.94+0.04) 0.29 7.5 1.50 12.1+0.5
ZBLAN [17] 0.49+0.01  -(2.51+0.05) 0.25 14.0 077  (5.8+0.3)
Soda-lime [15] -(1.85+0.03)  -(1.62+0.06) 0.21 5.2 1.20 5.2+0.3

Ou seja, pela equacao (3.32), o calculodgdodT fica mais simplificado se as
medidas forem realizadas com os dois métodos, aéendo a necessidade de se
determinar o coeficiente de absorcédo 6ptica e dutonidade térmica. Isso € valido
apenas para medidas feitas utilizando-se os mesamgrimentos de onda para 0s
feixes de excitacdo ou prova, nos respectivos métod

Estes resultados nas amostras de vidros opticesadptamos como padroes,
sugerem que as duas técnicas, ET e LT, com laperdeégrau podem ser utilizadas
para o estudo de solidos transparentes, em proeethsr que podem fornecer as
propriedades 6pticas, térmicas e mecanicas dadrasos

3.5 Medidas de ET em solidos opacos

Para mostrar a aplicabilidade do modelo HAM, fofaitas inicialmente medi-
das de ET em amostras adotadas como referénciao @mwstra opaca, a referéncia
foi uma placa de manganés metalico (99% do Signdaighl). Em seguida as medi-
das foram feitas nas amostras de carbono vitreopdaca bipolar BBP4. Esta placa
BBP4 tem estrutura policristalina, ndo apresentardsotropia nas suas proprieda-
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des térmicas. Ela é usada para fabricar placasabgsopara a membrana que troca
prétons nas células de hidrogénio combustivel.

As amostras foram cortadas aproximadamente nende didmetro e suas su-
perficies foram bem polidas para ficarem altameatketoras. Os coeficientes de
reflexdo (ou absorcdo) Optica das trés amostrasnfateterminados medindo-se as
intensidades do feixe de excitacdo antes e depoiscttiéncia dos feixes nas amos-
tras.

Os parametros geomeétricos para a medida do mangat@sarbono vitreo fo-
ram A, =543.5nm, w, =1015um, Z, =297mm, Z.  =15mm, V =20.0, a}, =295 /m € m=11.8.
Para a placa bipolar BBP4, foram =632.81m, «, =1285m, Z, =387mm, Z_=15mm,

V =258, w, =387um € m=11.

A Figura 3.18 mostra os transientes normalizadosirad de ET das amostras.
As poténcias dos feixes de excitacdo usadas paaa geefeito estdo indicadas na
figura. Para as trés amostras, o feixe de provergkvao refletir no ET, o que signi-
fica que os coeficientes de expanséo térmica sHxs joositivos.
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Figura 3.18 - Sinal normalizado do ET, I(t)/I(Ogra as trés amostras: Manganés metalico,
grafite bipolar BBP4, grafite amorfo. Pontos ab&riados experimentais; linhas sdlidas:
melhores ajustes usando o modelo HAM.

Os ajustes numéricos das curvas foram realizadosocamodelo HAM, curvas
continuas. A partir dos valores ajustados des difusividades térmicas foram calcu-
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ladas usanda =«f, /4D . Os resultados de e ded., estdo mostrados na Tabela 3.4.
Com os valores da efusividade térmiaa) (medidos com as técnicas fotoacustica
com célula aberta (OPC) e efeito miragem (PDS)dobtdas Refs. [73]-[74], calcu-
lamos a condutividade térmica das amostras, usanelacéox = EVD.

Tabela 3.4 — Difusividade térmica, efusividade iéene condutividade térmica das amostras medidasad@cni-

ca de ET. Os valores medidos com a técnica PDS2:5a® mostrados para comparagao.

Amostras D D E k=EJD k=EJD
(Medidas) (PDS e OPC) (Medidas) (Medidas) (Litera)
(10%m?s)  (10°m?s)  (AGWs'm?K?Y  (W/mK) (W/mK)
Carbono vitreo 5.20+0.03 5.0[72] 3.60£0.02 [74] 208:0.09 8[72]
BBP4 plate grafite 8.93+0.08 8.8 7.0+073] 20.940.2 21 [74]
Manganés 2.07+0.04 2.3[73] §73] 7.60+0.07 8 [73]

As medidas foram feitas em funcéo da poténcia ke fde excitacdo. O com-
portamento de../P, foi linear, como mostra a Figura 3.19.

0.30 T T T T T T T T T T T T
Manganés .
025 | 6_ /P =-(12.20.1) W™ i
0.20 - -
Carbono Vitreo
- 1 1
= 6_/P_=-(1.110.01) W
@ 0.15 - -
VE 1
T oa0f -
Grafite bipolar BBP4
_ -1
0.05 BET/PB—-(O.ZSiO.Ol) W
0.00 . . . | . | . | . s
0 30 60 90 120 150 180
P_(mW)

Figura 3.19 -6.;, em funcéo da poténcia do laser de excitagéo seamerimentos de ET pa-
ra as trés amostras: Manganés metdlico, grafiedniBBP4, grafite amorfo.
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Utilizando a equacéo

== 2RA () (3.33)
K

com o parametro da literatura,n, e os valores medidos dg o../R, A e com
p=1, foi possivel determinar o coeficiente de expartéémicaa,, conforme mos-
trado na Tabela 3.5, para as trés amostras.

Tabela 3.5 — Resultados das medidas dos experisndatBT nas amostras opacas

Amostras 0c/P, v a,
(Medidas) (Literatura) (Medidas)
wh (10° K™
Carbono vitreo -(1.11+0.01) 0.20 * 2.0£0.1
BBP4 plate grafite -(0.25+0.01) 0.20 * 1.40+0.05
Manganés -(12.210.1) 0.23* 21.140.6

"Valores tipicos fornecidos pelos vendedores

Os resultados mostram que o método de espelhoctErnim excitacdo tipo
degrau pode ser empregado para se obter as paghemtermicas de solidos opacos.

3.6 Conclusao

Em concluséo, nesse capitulo os modelos tedriaasgsatécnicas de LT e ET
utilizando um laser com perfil tipo degrau foranmaastrados. Um aparato experi-
mental combinando as técnicas de LT e ET foi dedeio para medir
guantitativamente as propriedades térmicas deatn@stras transparentes e trés opa-
cas. O parametrais/ dT1 foi determinado sem a necessidade de uso de amostr
referéncia usando-se o aparato experimental comtianas duas técnicas. Foram
também medidas as propriedades térmicas assim osrooeficientes de expanséo
térmica das amostras opacas. O modelo tedricoparata experimental desenvolvi-
dos sdo promissores na utilizagdo de lasers coemsitlades tipo degrau para
ampliar a aplicabilidade destas técnicas na detexgdo das propriedades Opticas e
térmicas de materiais transparentes e opacos.



Capltulo4

Caracterizacao de oleos combustiveis com a
técnica de LT com excitacao tipo degrau e gaus-

siana

4.1 Introducao

Neste capitulo, a técnica de lente térmica foi exqgguia para medidas das pro-
priedades Opticas e térmicas de hidrocarbonetagades de petrdleo de pogos com
areia. Como as medidas séao originais, a técnicarfgregada com excitacao tipo
degrau e gaussiana, para se verificar também abjdssle de uso deste tipo de
excitacdo em amostras liquidas. Medidas complementeom a Espectroscopia
Raman (ER) e com a interferometria Optica (IO) rionealizadas para uma melhor
caracterizacdo da composicdo das amostras em telanosrrelacdo das proprieda-
des medidas com o niamero de cetanos e com 0 conggddhatico monociclico
destes combustiveis.

Enguanto o motor a ignicdo de compressao (diesetg@e vantagens quanto
aos baixos niveis deo, comparados com maquinas que usam faiscas, elesmemi
niveis mais altos de contaminantes no ar, tais coxmos de nitrogéniqNo,) e
material particulado [75]. Assim, processos de amstdo para baixas temperaturas,
carga de compresséo de ignicdo homogénea (HC@jpn da compressao de ignicéo
pré-mixada (PCCI) e ignicdo de compressao prée-ragtcialmente, estdo sendo
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estudados para melhorar a economia de combus#i\aiagir niveis mais baixos de
emissao deNo, e de particulados [75],[76].

Foi observado que combustiveis com numero baixcetinos (CN) e compo-
sicbes quimicas apropriadas podem melhorar o desdgmpde um motor HCCI
[75],[76]. O nimero de cetanos é a medida referampealidade de ignicdo do com-
bustivel diesel. Bunting e colaboradores [76] inthen que o ponto ideal para a fase
de combustdo varia em funcdo do nimero de cetamosrdbustivel. Medidas para
determinar o numero de cetanos de um combusties¢ldisualmente sdo vinculadas
ao uso de uma maquina que depende de amostrae pauedas medidas. A norma
utilizada é a ASTM D613. Nesta area, a caractdizale parametros fisicos e qui-
micos pode ser Util para otimizar o processo dduyy@&o de combustiveis.

4.2 Medidas com a LT com excitacao tipo degrau ou gauss

ana

As amostras de hidrocarbonetos destiladas foramcteaizadas previamente
num estudo de combustdo HCCI [76]. O estudo cospaatroscopia Raman forne-
ceu a quantidade de aromaticos monociclicos elida$ca partir da medida das
bandas deoo1 e 1377cm™, respectivamente. As bandas aromaticasc de aproxi-
madamente1s86 e 1612cm* foram usadas como medidas dos conteudos totais
aromaticos [2]. Os dados obtidos no instituto NRC&N Alberta, no Canada, foram
entdo comparados com os medidos utilizando-se@d.TO.

A Figura 4.1 mostra os transientes obtidos na am&#-480, com 0s respecti-
VoS ajustes tedricos realizados com a equagdodo modelo para excitacdo tipo
degrau, na aproximacao LAM.

E importante mencionar que algumas dessas amagrasentaram reacgao fo-
toquimica e/ou difusdo de massa quando excitadadaser mas que nao estao
demonstradas nesse trabalho. As medidas nestdotese feitas utilizando baixa
poténcia para ambos os lasers de excitacdo e mram,intervalos de tempo curtos.
Neste procedimento em geral é possivel minimizi@sexfeitos, de modo que se pos-
sa descrever o sinal como sendo somente de LT.
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Figura 4.1 - Transientes de LT com excitacao tipgrdu na amostra F6-480. Os ajustes estéo
representados pelas curvas continuas.

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos paraiasamostras medidas.

Tabela 4.1. Valores dos parametros medidos comutilizando-se excitagao tipo degrau.

Amostras D(10_4 cm’/ S) 6+/P. (W_l) 6+/F. A%L(Wl)

F6-480 8.3+0.1 16.9+0.5 1940 + 60
F6-605 8.0+0.1 0.23+0.01 135+8
F6-440 7.6+0.2 0.20+0.02 175+ 12
F6-482 75+0.1 10.2+0.1 6246 = 50
F6-446 6.8+0.6 1.86 £ 0.05 1703 £ 55
F6-530 58+0.2 6.7+0.1 2696 = 100

Todas as dezessete amostras foram medidas utdiaandlaser de excitacao
com perfil Gaussiano. Essas medidas ndo estdo dénadas nesse trabalho. O que
se torna essencial para essa tese, é a compaes;awedidas realizadas nas amostras
de 6leo utilizando laser com perfil do tipo degeacompara-las as medidas realiza-
das com perfil de intensidade gaussiano provandalidade da técnica. Sendo
assim, foi utilizada a equacédo do modelo tedricsedeolvido por Shen e colabora-
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dores, descrito no Capitulo 2 para os ajustes ddesddas medidas com o laser de
intensidade gaussiano. Portanto, a intensidadea pta:

2

g 2mw
It) =1(0)|1-— tan*
Q=i ){ 2" {[(1+2m)2+V2J(tC/2t)+1+ 2mi VP

(4.2)

Ao menos cinco medidas foram feitas para cada amdsstilada. Cada resul-
tado é a média aritmética dos valores medidos. ©@rndasvio padrdo para foi
7,4%. O parametrodn/ dT foi medido com a técnica interferometria Opticatels
procedimentos sdo bem conhecidos e néo serdo aj@se, apenas os resultados.

4.3 Relacao dos valores de difusividade térmica e d#n/dT

com as propriedades quimicas das amostras

A Figura 4.2 apresenta os valoresmee dedn/dT das amostras medidas em
funcdo da concentracdo de cetanos. A regress&u lileeD em relagdo ao nimero
de cetanos, mostrada pela linha sélida, foi

D(107m’s?) =1,09- 0,0638 CN (4.2)

com o coeficiente de correlac@=0,732, a0 passo que entid/dT € 0 numero de
cetanos a dependéncia foi exponencial, com

—%(10‘4(1): 9,93+ 23.6exp{CN 7.9¢ (4.3)

com R=0,92.
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Figura 4.2 - Relacdes da difusividade térmica Detaperatura ambiente) e do coeficiente de
temperatura do indice de refracéin/ dT (a 30°C) com o numero de cetanos dos com-
bustiveis diesel estudados.

Nota-se que ambo® e dn/dT, diminuem com o nimero de cetanos, porém a
relacdo entredn/ dT e 0 numero de cetanos foi mais intensa, com urpandé€ncia
nao linear.

O coeficiente de temperatura do indice de refragéaTt é definido pela rela-
cao de Lorentz-Lorenz [77] sendo proporcionah(@-4), em queg e B Sa0 0S
coeficientes de temperatura da polarizabilidade@ea e da expansao térmica (vo-
lumétrico), respectivamente, = (r? -1)(r* +1) /(6n) .

Nessa relacdoy e g sao fatores que definem a magnitudedaiedT. O valor
de ¢ € associado com a polarizacéo eletrérmca?, com z sendo a magnitude das
cargas do dipolo elétrico € sdo as distancias entre elas. Consequentemeint,
pode fornecer informacdes sobre a distribuicaaratdo molecular [77].

Assim, os resultados além de mostrar guedT evidéncia as diferengas entre
as amostras obtidas por processos distintos déagéstdos 0leos, sugere que menor
peso molecular resulta em valoresdiedT mais negativos. Ou seja, este parametro
depende do tamanho molecular, 0 que era esperadovemque ele é governado
pela diferenca entre o coeficiente de temperatarpadarizabilidade eletronica e da
expansao térmica.
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A Figura 4.3 mostra as relacfes desses parametmo® conteludo aromaticos
monoclinicos (MA) obtidos via Espectroscopia Ranfan. seja, mostram também
gue os parametros e dn/ dT dependem da composi¢cao do material.

1.2} Experimental
—— Ajuste linear
a0 D=0.704+3.57TMA
Nm 1.0 R=0.55052 E
E | | | §
’\'O 0.8+ a § .
= .
A o6f"
— O Experimental
in 45k — Ajuste linear
Y - -an/dT=3.86+7.08MA
< L R=0.72263 o @)
o
o 42t /_%Mﬁ//
Q
S ol ° e 0°
3.9+
§ 8
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Intensidade Raman dos monoclsnicos aromdticos (u.a.)

Figura 4.3 - Relacéo da difusividade térmidae de dn/ dT com a intensidade Raman dos
monoclinicos aromaticos das amostras. As linhatirams séo ajustes que forneceram os
coeficientes de correlagdo. As medidas Raman foeafiradas por Kirk H. Michaelian, do
CanmetENERGY, Canada.

Os coeficientes de relacdo dos ajustes foram eracimd, sendm, 704+ 3,81A €
3,86+ MA para os dados de e dn/dT, respectivamente. Sendo que a correlacdo
com dn/ dT foi melhor, 0,72, contrao,55 para os valores de.

4.4 Conclusao

Medidas de lente térmica e interferometria Optararh empregadas no estudo
de hidrocarbonetos destilados obtidos do petroéepatos de areia. A difusividade
térmicaD e o coeficiente de temperatura do indice de réfrag/ dT foram correla-
cionados com 0 numero de cetanos e o contetudo metinocde aromaticos dos
combustiveis. Consequentemeintee dn/ dT podem ser considerados como parame-
tros caracteristicos para distinguir diferentes lmastiveis diesel. Finalmente, os
resultados mostraram que a utilizagdo de um lasexditacdo tipo degrau também
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pode ser utilizada no estudo de amostras liqucas, potencial de ampliagcdo do
método para o estudo de outras amostras.
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Capitul

Técnicas OPC e PDS na caracterizacao de ca-

madas catalisadoras

Neste capitulo, as técnicas fotoacusticas comacalurta (OPC) e a de defle-
xao fototérmica (PDS) foram utilizadas para medidas propriedades térmicas da
camada catalitica da célula de hidrogénio combeistAs medidas foram realizadas
em funcdo da espessura da camada, obtendo-seoossvada difusividade térmica e
da condutividade térmica. Aqui também a excitagioealizada com laser com per-
fil de intensidade tipo degrau. Embora a técnicaCQfAo seja caracteristica de
excitacdo localizada, ou seja, toda superficiendastra é irradiada, o uso deste per-
fil garante a caracteristica de onda plana, condigal adotada no desenvolvimento
do modelo tedrico unidimensional para este método.

5.1 Introducéo

A simplicidade e utilidade da célula fotoacustibersa (OPC) fazem com que
essa técnica seja facilmente aplicavel na caraatgio térmica de materiais solidos,
tais como as medidas de difusividade térmica e uondade térmica [22]. A difusi-
vidade térmica medida usando o método OPC foi pre¢sida considerando-se o
conceito de resisténcia térmica para um sistemacaomnadas. Variando-se as espes-
suras das amostras, os valores da difusividade cerdutividade térmicas de cada
camada puderam ser determinados. Para confirntasokados foi utilizada a técni-
ca de deflexao fototérmica, PDS, realizada na mesardagem experimental.
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5.2 Medidas com as técnicas OPC e PDS

As amostras sob investigacdo sao consideradas oongistema de duas ca-
madas consistindo de uma folha de aluminiosglen de espessura na qual uma
camada fina do material catalisador foi depositaday diferentes espessuras. A pre-
paragdo das amostras foi realizada gow do ion6mero Nafion (solucéo des em
peso, EW1000, Alfa Aesar) &% de carbono catalisador com particulas de platina
(Tanaka Kikinzoku Kogyo, TEC10EA50E). A solucédo dantinhai:1 de uma
mistura de metanol com agua.

A mistura foi decantada em um banho de agua emetextysa ambiente por 30
minutos, e a solucdo de Nafion foi adicionada &urasgota a gota. A suspenséo foi
homogeneizada por 60 minutos. Um spray automafé®{Ultra série TT) foi usa-
do para depositar o catalisador nas folhas de alanmbiferentes espessuras foram
obtidas variando de3 até aproximadamengsum.

A montagem experimental utilizando e combinandaw@ass técnicas, esta es-
guematizada na Figura 5.1.

G Litnlat 0. L*I ........ Mi
Excitation laser —‘E|~ I s N

Chopper

| R

Probe laser I

Microphone

Photoacoustic cell

PC ..
L Position U

] sensor

Lock-in (OPC) Pre-Amp. 1

Lock-in (PD) |— Pre-Amp. 2

Figura 5.1 - Diagrama esquemético do aparato exeetal das técnicas OPC e PD\&. e L,
séo espelhos e lentes, respectivamente [68].

O laser de diodo de estado solido multi-modo (Metiot, modelogs GLS
309, 532,00m) foi empregado como laser de excitacdo com feomdgéneo com
perfil tipo degrau para ambas as medidas, OPC e PCi8ixe de excitagao foi ex-
pandido para produzir um perfil de intensidade tipgrau na superficie da amostra.
Na medida OPC a excitacéo foi realizada no ladstopda camada catalisadora de-
positada, e a camada catalisadora foi utilizada padar a célula OPC usando uma
pequena quantidade de graxa de vacuo. Na medida@B&itacdo foi no lado da



Capitulo 5 — RSULTADOS E DISCUSSAG- CARACTERIZAGAO DE CAMADAS CATALISADORAS 76

camada catalisadora. O diametro do feixe de e@mta@ amostra para a medida
OPC foi aproximadamente=3mm e um modulador mecéanico (EG&G, modebr)

foi usado para modular o feixe do laser de exatafisinal da OPC foi detectado
por um microfone (Bruel and kjaer, modeim3) e processado por um amplificador
lock-in (EG&G, modelo7265). Como dissemos anteriormente, a amostra (lado co-
berto pelo CL) serviu para selar a célula PA, camdaado na Figura 5.1.

Para as medidas com a técnica PDS, um laser deeHgatssiano TEN de
543,5nm (Melles Griot, modelo 05LGP193mw), paralelo a superficie da amostra e
a uma distancia de sua superficie, foi usado para provar a regidagem [74]. O
sinal foi detectado por um sensor de posicédo (ONRK,Rnodelo PSM110), o qual
foi conectado ao amplificador Lock-in. As frequé&scde modulacdo do laser de ex-
citacdo foram no intervalo ents® e 300Hz para a técnica PDS e deo a 3.3kHz
para a OPC.

5.3 Resultados e discussao

A Figura 5.2 mostra a dependéncia do sinal corequéincia para uma amostra
de aluminio des3um de espessura e para uma amostra compostaudede alumi-
nio + 53um da camada catalisadora, esta ultima denominadd 58CL53. A linha
pontilhada mostra a dependéncia tedricasdd para o caso de*°, o que nao o-
corre com os dados experimentais. Obteve-3e acima deikHz com um maximo
em aproximadamentekHz.
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Figura 5.2 - (a) Sinal PA em funcéo da frequéneianddulacéo para uma amostra de aluminio
com espessura de B (quadrados abertos) e uma folha de aluminio denb8oberto
com uma CL de 58m, chamado AL53CL53 (circulos abertos). A linha jdbatla repre-
senta a dependéncia da frequéncia de modulag&oateir-®, e (b) a curva da resposta
ressonante da camara OPC.

A curva emb € a normalizacéo do sinal do aluminio pela depsridé&e fre-
guéncia de uma amostra termicamente fina, isto'é, Esta € a resposta ressonante
da célula OPC. Pode ser observado que o fatarofovezes maior enekHz. Essa
curva de resposta foi entdo usada para normalizamnais obtidos em todas as var-
reduras de frequéncia feitas nas amostras.

A Figura 5.3 mostra o sinal da OPC normalizado pagas as amostras. Para
testar o sistema experimental e o0 modelo tedrarant feitas varreduras de frequén-
cia em uma folha de aluminio deoym de espessura. Com essa espessura, a amostra
de aluminio era termicamente gro$sa, >1) para frequéncias abaixo deoHz.

O dado com a curva de ajuste (a) usando Figurext@m um comportamento
diferente, que é acentuado a medida q a Equac¢d0) (Rinha sdlida) fornece
D, =(0,91+ 0,0)cn? /s, 0 que é 0 esperado para o alumird®Znr /s) [78]. No en-
tanto, nota-se que as curvas c e d na ue a espessura da camada varia. Essa
dependéncia é na verdade caracteristica da cagéttermoelastica do sinal PA em
altas frequéncias, e a variacdo representa a madinglifusividade térmica da a-
mostra composta.
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Usualmente esse comportamento ndo é visto em carnfiada quando se usa
este método da célula aberta. Isto porque o setatthdo nesses intervalos de fre-
guéncia em geral é muito baixop-3.%Hz. De fato, a deteccdo desses efeitos so foi
possivel melhorando-se a resposta do sinal naduaarale frequéncia. Isto foi feito
adotando-se, neste trabalho, o procedimento de fameedida com o sinal amplifi-
cado na regido de frequéncia na qual a ressonda@élula ocorre.

Aluminum - 380um
AL53CL13
AL53CL37
< AL53CL53

100 1000

O
O

Sinal da OPC normalizado (au)

Figura 5.3 - A amplitude do sinal PA normalizado famc&o da frequéncia de modulacéo: (a)
folha de aluminio de 38@m. (b,c,d) folha de aluminio com &B1de espessura + cama-
das catalisadoras, de A (AL53CL13), 37um (AL53CL37) e 53:m (AL53CL53) de
espessuras. As linhas sélidas representam o agjostedo usando a Equacéo (2.30).

As linhas solidas na Figura 5.3 correspondem asstes tedricos com a ex-
presséo tedrica da Equacéo (2.30). Eles foranzagimls para as amostras: folha de
aluminio desgoum (a), folha de aluminio desym + uma camada catalitica dgum
(AL53CL13) (b), folha de aluminio desym + CL de37um (AL53CL37) (c) e folha
de aluminio des3um + CL de53um (AL53CL53) (d).

Para especificar a difusividade térmica de cadaadandesse sistema, foi pre-
ciso considerar a amostra constituida de um mhter@e espessura,, e de um
material 2 de espessura,, ambos tendo a mesma secéo transversal. E ainda,
L. =L +L, denota a espessura total da amogira difusividade térmicay a densi-
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dade de massa, o calor especifico sob pressédo constanike @& condutividade tér-
mica do material com (i =1,2).

Da analogia entre as resisténcias térmicas eaagtusadas nos problemas de
transferéncia de calor [79],[80], a resisténciantéa R. desse sistema de duas ca-
madas €R =L,/k=R,+ R,, N0 qual k € a condutividade térmica da amostra
composta er, = L,/ k € a resisténcia térmica da camadé#or outro lado, a capaci-
dade calorifica da amostra compostavec=\Vp g+ \,p,c. Substituindo essas
equacdes na equacédo da difusividade térnmcak/ poc, pode-se escrever a difusivi-
dade térmica do sistema de duas camadas como [79]

D, =[X_2+(1‘X)2 x(1- x)[i+ 1 J] (5.1)

no qualx=L/(L+L,) € a fracdo da espessura do matarinh amostra composta, e
A=k k.

A Equacéo (5.1) implica que a difusividade térndeaamostra composta de-
pende ndo somente das difusividades térmicas dasriaiga constituintes, mas
também da razdo de suas condutividades térmicas,

A Figura 5.4 mostra os valores @e de todas as amostras em funcédo da espes-
sura em relacdo ao parametxg definido como a relagdo entre a espessura do
aluminio e a espessura total da amostra (Al+Clinéghor ajuste dos dados com a
Equacéo (5.1) (linha solida), com =D, , D,=D, € A=k, /k, COMO parametros
ajustaveis, foiD,, =(3,7+ 0,3x 10°cn/s.

O valor parap,, esta de acordo com o encontrado na literaturagava Por
outro lado,D, néo foi medido antes. Ele é aproximadamente cihezes maior do
gue o medido para o polimero Nafion,,,, =0,7x10%cn? /s [81]. Provavelmente,
isto se deve porque a camada catalitica é dopawdgadiculas de carbono e prata.

Nota-se que a linha pontilhada representa o vajpoerado para a difusividade
térmica usando a Equacéo (5.1). Quando somente eo®@jpbde a amostra,, =0.
Além disso, do parametr@ pode-se calcular a condutividade térmica da Canus
do-se o valor de,, que é conhecido. Assim, COR) =2,37W /cmK [79], k. foi
encontrado, sendi, =(7,5+0,7x 10°w /cmK. O calor especifico da camada catalisa-
dorac, =(1,6+0,9J /gk tambéem foi calculado usandg =k / p. D, , tendo o valor
da densidade de massa medida cqm, 22+ 0,039 knf.
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Figura 5.4 - Difusividade térmica obtida por me@maimplitude do sinal OPC normalizado em
funcéo dex = Lll(L1 + L2) . As linhas sdlidas representam o ajuste com adaqgugb.1). A
linha pontilhada representa a Equacéo (5.1) passoem qué, =0.

Com a técnica PDS pode-se determinar a efusivitbadeca da amostra, como
descrito na Ref. [74]. Para isto é necessario @raroo gradiente de temperatura na
superficie da amostra.

Para uma amostra opaca e termicamente gross& (s o.]> 1), o gradien-
te de temperatura na superficie pode ser simplific@mol|d =(1,/2\/27f )E;* [74]
no qual E é a efusividade térmica da amostran@l saedido com o0 sensor posi¢cao
é proporcional a amplitude do sinal PD, dado SgrOgu, = mexp(-my f) com
m=¢l,(dn/ dT) 2 /(2/Q ) e m,=Z,[7/D,. ¢ é um fator instrumentaldn/ dT) é 0
coeficiente de temperatura do indice de refracadeflaxdo média do az, é a dis-
tancia do eixo do feixe de prova até a superfigeathostra (lado no qual esta
depositado a camada CL2), é a distancia do detector plano a regido do nmnage

Para eliminar o efeito do fator instrumental, os sinais da PDS foram norma-
lizados usando um material conhecido, o carbonewi{GC). Esta amostra é a
mesma que foi medida no capitulo anterior com ni¢acde espelho térmico [74].
Assim, a efusividade térmica pode ser expressa mMom ., E,./ M-

A Figura 5.5 mostra dois exemplos de sinais PD8adlbono vitreo e da amos-
tra AL53CL53 em funcdo da frequéncia de modulagé®.distanciasz, estdo
também indicadas. As medidas foram feitas no regterenicamente grosso
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(La,>1). Com o laser incidindo diretamente do lado ond@vesa CL, a efusividade
térmica medida para a técnica PDS refere-se ageoasiada catalisadora e € inde-
pendente da espessura da mesma. A linha continfrégguea 5.5 mostra o ajuste
usandos, = mexp(— rgﬁ) , € 0 parametron obtido dos ajustes também estéo indi-
cados.
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Figura 5.5 - Sinal PDS em funcéo da frequéncia déutacéo do feixe laser para o carbono vi-
treo e para a amostra da camada catalisadora.

Os valores das efusividades térmicas das amosedslas estdo mostrados na
Tabela 5.1. Como esperado, ndo ha dependéncia espeasura da amostra. Usan-
do os valores da difusividade térmica e da condlatde térmica medidos pelo
método OPC, pode-se calcular a efusividade térmicgor outro caminho, usando
a relagdoe, =k, /(ay)"*. O resultado obtido foE, =(0,12+ 0,0)ws”? /cnd K, que esta
em Otimo acordo com os valores medidos pela té&ixa
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Tabela 5.1 — Resumo dos resultados obtidos paamastras com as camadas cataliticas, utili-
zando as técnicas OPC e PDS.

Espessura (+1%) L D, E..
Amostras  Aluminio  CL - Camada Catalisadora X = m (10° cntis) (Ws¥Zen?K)
L, (um) L, (um) Método OPC  Método PDS
AL53CLO 53 0 1 920
AL53CL13 53 13 0.803 15.0+0.9 0.12+0.02
AL53CL21 53 21 0.716 11.4+0.5 0.12+0.01
AL53CL23 53 23 0.697 11.0+0.2 0.11+0.01
AL53CL37 53 37 0.589 7.4+0.5 0.121+0.009
AL53CL45 53 45 0.540 7.7+£0.2 0.112+0.007
AL53CL53 53 53 0.500 5.9+0.2 0.115+0.009

5.4 Conclusao

Neste capitulo, foi usada a técnica fotoacustiga célula aberta para medir
propriedades térmicas das amostras consideradas sistema de duas camadas. A
técnica de deflexdo fototérmica foi também usada peedir a efusividade térmica
das mesmas amostras. A difusividade térmica madidado o método OPC foi in-
terpretado usando o conceito da resisténcia térpgma um sistema de duas
camadas. Isto implica que a difusividade térmicam@stra composta depende néo
somente da difusividade térmica dos seus matec@istituintes, mas também da
relacdo de suas condutividades térmicas. Em adag@mndutividade térmica de cada
camada foi precisamente determinada. Os resultadeyaram a confianca nos dois
métodos para uma caracterizagdo térmica completzan@stras, finas e porosas,
essenciais para o funcionamento de células dedédio combustivel.
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Conclusoes e perspectivas de estudos futuros

Em concluséo, os resultados descritos neste t@ablaimonstraram que a utili-
zacao de excitacdo com perfil de intensidade tipgral pode ser usada para
medidas quantitativas de amostras solidas e liguidmsparentes e opacas. Um apa-
rato experimental combinando as técnicas de LT dokdiesenvolvido para medir
guantitativamente as propriedades térmicas devitléss transparentes. Neste proce-
dimento o parametras/ dT de vidros opticos foi determinado sem a necessidad
uso de amostra referéncia, ndo exigindo tambémdidmela condutividade térmica
e do coeficiente de absorgéo 6ptica.

A técnica de espelho térmico se mostrou muitopatia o estudo das amostras
opacas, como aquelas utilizadas na construcaolala d& hidrogénio combustivel,
fornecendo suas propriedades térmicas. Utilizaradl@rpetros medidos com a técni-
ca de deflexdo fototérmica, os dados de ET peamiticalcular os valores dos
coeficientes de expanséao térmica destas amostras.

Foi mostrado que a Espectroscopia de LT com exwtdpo degrau pode tam-
bém ser usada para estudos quantitativos em amtigtnadas transparentes. Aliada
as medidas com interferometria Optica e Espectppsd®aman, foi possivel mostrar
gue os parametroB e dn/dT estdo relacionados com o numero de cetanos e-0 con
teddo de monociclicos aromaticos dos combustiveissel] permitindo a
diferenciacdo das amostras obtidas por processdssigacao distintos. Isto indica
gue os parametros e dn/dT podem ser considerados como caracteristicos @e cad
combustivel diesel.

As técnicas OPC e PDS também foram empregadagautilo-se excitacao
com perfil tipo degrau. Montadas em um mesmo asraxperimental, as técnicas
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mostraram ser eficientes para a caracterizacdondgsiema de duas camadas, neste
caso, camadas catalisadoras finas e porosas. @&des mostraram que a difusivi-
dade térmica da amostra composta depende ndo sodeedtfusividade térmica dos
seus materiais constituintes, mas também da retig&aas condutividades térmicas.

Além de demonstrar ser eficiente em medidas fatot&rs obtendo valores de
acordo com os da literatura, o perfil tipo degradeser obtido também por outras
fontes de luz como LEDs, lampadas, dentre outrate$ode luz incoerentes. Isto
poderia permitir o desenvolvimento de um especttnue LT ou de ET, ampliando
assim as possibilidades de estudos espectroscamoogsses meétodos e um menor
custo.

Finalmente, do ponto de vista teorico, ha a nedadside se desenvolver mo-
delos tedricos para as técnicas de ET e LT pammsettiizadas no estudo de
amostras com multicamadas finitas do ponto de distiao e térmico.
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Deformacé&o termoelastica

A.1 Solidos semi-infinitos

A equacéao da deformacéo termoelastica € dada por:

HPu(r,z, )+ (A + )0 (0U)-yaT(r,zH=0 (2.1)

Usando a relacdas(~ coeficiente de Poisson):

A

o= 20+ 0 (2.2)
tem-se:
p=l-2) e (+p=i (2.3)
20 20 '
Assim, pode-se escrever a equacao (2.1) como sendo:
(1-20)C%u(r,z,t)+0(0u) - 2o @, OT (r,z,t)E= C (2.4)

Introduzindo o potencial deslocamento termoelastice ¢, a equagéo (2.4)
pode ser substituida pela equacéao de Love e Palssias por:

0%d(r,z,t) = mT(r, z ) (2.5)

0?0% =0 (2.6)
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Sendo quem=[(1+0)/(1-0)]a;. A relagéo entre o potencial e ¢ com o stress des-
locamento é dado por:

u(nz)=y(rnzy+y(nzs (2.7)

ou

u(r,z,9=0,0(r,z )+ (/- I | 2(to §,0° -9, |y (2.8)

B.1 Equacao de Poisson
A solucéo da equacéo de Poisson € dada por:

0%d(r,z,t) = mT(r, z ) (2.9)
Em coordenadas cilindricas, pode ser expressa por:

¢(r.z.t)=—n\/%jow_[: T(@ A, 0@*+A?) ' co§A q J[a la ar o (2.10)

com m=[(1+0)/(1-0)]a; .

C.1 Deformacéo superficialy,

A deformacéo superficial (r,z t)=a,®(r,z,t) com

¢(r,z,t)=—n\/%j:j: T@.A,9@*+A*y co§A ] J[a ja ar o (2.11)

Considerando que:

a,(cospz])= -4 sinl Z] (2.12)

E reduzido a:
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uz(r,z,t)=—n\/%j:_[: T@,A, 9@* +A*)y"AsinfA 3 J[a ta ar d (2.13)

Paraz=0 tem-se:

u(r,z=0,8)=0 (2.14)

D.1 Stressc

O stresso,, e o, sédo dados por:

E

JZZ=E[6ZZCD—D ?] (2.15)
_E
rz _1+0_ar,z (216)
usando,
¢(r,z,t)=—n\/%j:j: T@.A,0@*+A*y* co§A ] J[a fa ar o (2.17)
Paraz=0, tem-se:
E 2 (e o 2 -1.,2
JZZ=—m1+J\/7:T_[O IO T(a,A, 9@ +A%)"a’Besself0, ala d 4 (2.18)
o,=0 (2.19)

E.1 Equacao de Love

A solucédo da funcédo de Love, que € a solucdo geraquacao biarmonica,
0°0% =0, pode ser expressa como:

w=[l(ctazd e¥la” Ja} dr (2.20)

Com c e d escolhidos para satisfazerem as condigbesntorno:

0,,=0,;%t0,=0

o (2.21)

0,=0rz %0 =0
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Usando o resultado de. e 0. tem-se:

E
1+o0

Oz =—M

\/%f: [ T(@, A, 0@+ 4°) a*Besselfo, ala d 4 (2.22)

o, =0

Obtem-se as condicGes de contorno pa®m z=o0.

= E
JZZ:m
1+o0

2 (oo 2 2y-1,,2
\Ejo jo T(a, A, t)(@* + A*)*a’Bessel0, ala o 4 (2.23)

o, =0

Usando

0. =M0[(2-0) Ty -0, ] (2.24)

O =M, [1-0) 0% -0, ]

Sendo quev =[E/(1+0)(1-20)]. Com a solucdo para, obtem-se:

;zz =M j: e “a(c+ d+ dor -2 &) Bessel0, ar] a
_ o (2.25)
oz =M IO e a(ctdzr-2 ) Bessel[l, a] «

Usando as equacdes (2.23) e (2.25) a condicaorderco em z=0:

M| a(c+d-2do)Bessel D, a] d

E
1+0

EI:I: T(@,A,9(@* +1*)'a Bessel B, ala d 4 (2.26)

M J: a(c—-2do)Bessel[l, &l ¢ =0

m

Ou usandav =[E/(1+0)(1-20)] € m=[1+0)(1-0)la, , Se reduz a:

c=2do

) (2.27)
d=ml-20)a“ fla,t]

No qual
fla,] =\/zij(a,A,t)(a2 +13)71dA (2.28)
T 0
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E portanto,

w=m1-20) [(2+a2) fla,]e”] Jla | & (2.29)

F.1 Deformacaou.

A contribuicdo parai. é obtido por:

¥ -1 g
u.(r,z, 9= 1_20[2(1 o)*-a,,Ww (2.30)
Tem-se
u(r,z=0)=-2@+o ), [ a* t o t]Bessel 0, @] d (2.31)
com
fla,] =\/zij(a, A% +A%)tdA (2.32)
77'0

G.1 Perfil de temperatura (baixa absorcao oOptica)

Considerando dois espacos semi-infinitos com cootem z=0. A amostra

em (< z <oo. O perfil de temperatura para um feixe laser sabaenostra, T[r,z,t], é
descrito pelas equacéo de difusdo dada por:

0T[r,zt-DO*Trz1=Qr z} (2.33)

Com as condic¢des de contorno iniciais dadas ppagessemi-infinito com a
interface em z=0 e na aproximacao axial)

ko, T[r,z-DO°Trz1=Qr z} (2.34)
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Aqui, D = (kfpc) é a constante de difusdo térmica, sendo k autiortthde tér-
mica,p a densidade e c o calor especifico.

Q[r, 7 = QUnitStepw- Tr R]z (2.35)

A fonte Qr,z{1=QQ1Q . Para a excitacdo do tipo degrafr] =Q,U w-1
sendou[w-r] a funcéo degrau e o espaco em Hankel € dado por:

Qla] = Qow (2.36)

Com QJr,z] no caso da fonte ser excitacdo do tiggrall. Onde QJr,z] € dado
pela distribuicdo Gaussiana do feixe laseg=2-n5 % _6a fracdo da energia con-
vertida em calor, cony sendo a eficiéncia quantica, e 4., sendo o comprimento
de onda de excitacdo e emissao. Aplicando a tranafta de Laplace, term-se:

sTr,zg- D*Trzk= Rr.z]s (2.37)

Considerando coordenadas cilindricas, no quak0’+9,,=0,, +r ', +0,,€
agora usando a transformada de Hankel para a gariav

flal =H{f[1} = [ f[AJ] ai rdr

) (2.38)
fll=H"{flal} =] 14 J] at ada
H.1 Solucéo do espaco Laplace-Fourier-Hankel
Aplicando a transformada de Laplace tem-se:
STrz4- 0771z p= 4023 (2.39)

O termo de fonte Q|[r,z] € dado por:

Q[r, Z = QUnitstepw— ¥ Rz (2.40)
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Com Q, =Pg/pows . Sendo que Q[r,z] é dado pela distribuicdo do tipgrau
do feixe do laser. Considerando coordenadas dt@slro® =0%+09,,=0,,+r7'9, +9,,
e usando a transformada Fourier cosseno,

F{o,.f[4} =-A1*F{ g}+€/1 f[0] (2.41)
Obtém-se,
sTirzd-DTrzk+t D?MNA s% (2.42)
com,
Qr,A1=QqnqA1 (2.43)

E aindaQA =F{d 3}, ¢} = QUnitstdpo-]r € Q, = RS/ purs . Agora, usando a
transformada de Hankel na variavel r:

Flal =H{F} = [, A A9] ai rdr

. (2.44)
f[r]=H{f[dl} =j0 f{4 J} at ada
Seguindo a seguinte propriedade:
{0, +r0}FIr1= [ [-a’Flal Joda=H {-a’H d} (2.45)
Portanto, a solu¢édo da equacao de Laplace-Fowaideehé dada por:
Tla A g=—A0A (2.46)

gs+ Da*+4%

|.1 Transformada inversa de Laplace

Aplicando a transformada inversa de Laplace paspaco em t

Tla A= [ Qa e o (2.47)
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Sendo que

(2.48)

Qla, A1 = Q4] a)Besszl{]l,aw]

Essa é a expresséo usada para calcular a deformacéo

J.1 Temperatura T[r,z,t]

Considerando o perfil de temperatura:

TIr, z, ] =\/%j:_[:ﬂa, A fcos[A 4 J[a ta dr o (2.49)

Sendo que a temperatura no espaco Hankel-Foule@por:

Tla, A t] = j:qa, A EP@ T o (2.50)

O resultado vem da transformada inversa de Hankel

TIr, 2,4 =\/%j:j:(jggq/1]“’3€%w o A djcos[/i ¥ Bessdla Ja a & (2.51)

1. Paraocaso Q=1

Usando Q[/] = F{1} =+2nDiracDeltd /] sendo queQ,=Pa/pcurs. Aplicando a
transformada inversa para a temperaturza, t

ta?a?

T[r,z = Qjow 1 4{1— e_‘“CJ tcBesse[0, a] Bessllrw] at (2.52)

a’w

2. Paraocaso Q4=¢e”

Usandoq] = F.{Qe*} =2/ 7(8!(p* +4?)) e aplicando a transformada inversa
de Fourier, a temperatura T[r,z,t] se torna:
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1+ Erf{z f_tﬁr}
TIrz =[] [ Qg e ore e ’ wBessell,aw] |,
ezzﬁErfC[z+zD/3r] a (2.53)
2VDVr

Bessel{0,a Ja @
Em

a+p T[r,0,t] = J: U: Qoée”“‘”*m("’*’”’ ( Erfc{,Bx/—D\/?] d‘) wBesse[l,aw] Bessfa ] n% (2.54)

3. Paraocaso Q7 :%5(2)

Nesse casoQ(/l = F{(2/ 8)d 3} = 2/ B) (1/(\/%)) ondeQ, = PR3/ por# . Aplicando
a transformada inversa de Fourier, a temperatuterisa:

Tr,z 1= QJJ' e 4?°T 2 w wBesselll.ac] Besse[0,a o a (2.55)
NETAR
Portanto,
TIrot=T, EEf Jiaw Bessel[l,aa] Bessdla ] rad (2.56)
2Jic

Onde T, =PR/(powt) = RI(4k .

K.1 Deformacéo para excitagao do tipo degrau

A deformacdou, emz=0 €,

u,(r,z=0,t)= -2+ o ), | a” f o t]Bessello, @] d (2.57)
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com f[a,t] =~2/ 7z T(a,A,t)@> +1%)'dr. Usando a expressio para a temperatura,
0

tem-se:

T[O’,/‘,t] - J‘;qa, /1] e—D(a2+/]2)T d_

Sendo que,

Qa, A1 = QA w

fla] =QO\/%j:q/1] “’Be%'m’““’]mzu?)'w

1. Paraocaso Q4-=1:

Nesse caso,

Integrando emn e depois ent,

uz[r,O,t]=—2(1+J)aTQOw_[:ahBAM[a,t] Besselll,aw] Bess¢ll at ad

Com:

hyw (1) = m**“’;e Erf [aw%} LUARUC LT

-a’

2t )t) (a*-anm?)

eXp[‘ta4tc e}az (czyfe_t/x) {(/x ) Erf[
i nf 80 o 2|

2. Para o casqQ[4 =1

(2.58)

(2.59)

(2.60)

(2.61)

(2.62)

(2.63)
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Nesse casoQ[)] = F{1} =+/2mrDiracDeltd)] . Integrando eny e depois enr, tem-
se:

_ta%e?
o g 4 1-e “ | BesselJ0, @]
u,[r,0,t] = —2(1+ a)aTQOtch a*w

Besselll,aw| @

(2.64)

3.Para o casq[4 =(2/8)d(2

Nesse casoQ[)i = F{(2/ A d 3} =(2/ H(L/2m) . Integrando eny e depois enr,
tem-se:

u,[r,0,t] :_Z(H—Z)GTQO

I:hHAM[a,t] Besselll,ac] Bess¢Ql af ad  (2.65)

com

_ aw, |_2tta.  (-a*ag) 2, _ [ aw,
i (@ 1) t(u(feErfc[2 tc/t} o exp{ o ]+a2 Erf[zm} (2.66)
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