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Resumo

O objetivo deste trabalho é analisar as propriedades fisico quimicas de combusti-
veis liquidos formados por uma amostra de diesel com baixo teor de enxofre (ULSD) e
quatro combustiveis alternativos, assim como suas blendas. O primeiro procedimento apli-
cado foi investigar a composicao dos combustiveis utilizando as espectroscopias FT-NIR
e FT-Raman. Os espectros NIR possibilitaram assinalar as primeira e segunda bandas
de superposicao, bem como as bandas de combinacao. No caso dos espectros Raman,
identificamos as principais bandas nas regioes de impressao digital e de estiramento CH
fundamental. Os espectros Raman exibiram aditividade para as misturas com um desvio
variando de 2 a 3% de acordo com a propor¢ao de diesel, e técnicas de ajuste e integragio
foram aplicadas na regiao de estiramento fundamental. O segundo procedimento foi intei-
ramente dedicado para a caracterizacao das propriedades fisicas, tais como difusividade
térmica, coeficiente térmico do indice de refracao, calor especifico e densidade. Essas pro-
priedades mostraram tendéncias regulares, com relacao ao contetido de diesel nas misturas
e também podem ser usadas como especificacoes importantes de combustiveis diesel para
regulamentacgao junto com contetidos de enxofre e aromatico e temperatura de destilacao.
Na sequéncia, métodos quimiométricos foram utilizados em ambos dados espectrais. O
método de andlise de componentes principais (PCA) foi crucial para distinguir todas as
amostras, usando somente as duas primeiras PC’s, e exibiu as principais diferencas e si-
milaridades entre as amostras baseadas em suas composicoes quimicas. Por outro lado,
a regressao pelo método dos quadrados minimos parciais (PLSR), foi capaz de desenvol-
ver modelos de calibracao utilizando como variaveis independentes ambos espectros NIR
e Raman e como variaveis dependentes as propriedades fisicas e concentracao de diesel.
A boa concordancia entre os valores previstos e reais confirmou a existéncia de relacoes
importantes entre a composicao dos combustiveis e as propriedades fisicas e quimicas.
Assim, esses métodos demonstraram que, quando usados em conjunto, surge a vantagem

de conectar caracteristicas espectrais com propriedades de interesse.

Palavras-chave: combustiveis alternativos; espectroscopia vibracional; quimiome-

tria; propriedades termofisicas.



Abstract

The aim of this work is to analyze the chemical-physical properties of liquid fuels
formed by one ultralow sulphur diesel (ULSD) sample and four alternative fuels, as well as
their blends. The first applied procedure was to investigate the fuels composition utilizing
FT-NIR and FT-Raman spectroscopies. The NIR spectra allowed to assign the first and
second overtone bands as well as the combination bands. In the Raman spectra case,
we identified the major bands at the fingerprint and CH fundamental stretching regions.
The Raman spectra exhibited additivity for the mixtures with a deviation varying from
2 t0 3% in according with the diesel proportion and curve fitting and integration techni-
ques were applied within the fundamental stretching region. The second procedure was
entirely devoted for the characterization of physical properties such as thermal diffusivity,
temperature coefficient of refractive index, specific heat and density. These properties
showed regular trends in according with the diesel content in the mixtures and they also
may be used as important specifications of diesel fuels for regulation along with sulphur
and aromatic contents and distillation temperature. In sequence, chemometric methods
were utilized at both spectral data. The principal component analysis (PCA) method
was crucial to distinguish all the samples using only the first two PC’s and exhibited the
most important differences and similarities between the samples based on their chemical
composition. By the other hand, the partial least squares regression (PLSR) was able to
develop calibration models using as independent variables both NIR and Raman spectra
and as dependent variables the physical properties and the diesel concentration. The good
agreement between the predicted and real values confirmed the existence of important re-
lationships between fuels composition and the physical and chemical properties. Thus,
these methods have demonstrated that when they are used together arise the advantage

to connect spectral features with properties of interest.

Keywords: alternative fuels; vibrational spectroscopy; chemometrics; thermophy-

sical properties.
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Introducao

Ha décadas, vém sendo discutido exaustivamente possiveis fontes e formas de ener-
gia alternativa disponiveis para a populagao global, para a substituicao dos combustiveis
fosseis, especialmente o petroleo. Nesse contexto, podemos citar facilmente, algumas fon-
tes frequentemente utilizadas pelo homem moderno. Como exemplo, podemos citar as
placas solares, que sao projetadas para a conversao de energia solar em energia elétrica,
apesar de sua baixa eficiéncia. Contudo, esse tipo, em especifico, de producao de energia
ainda é pouco utilizado mundo afora, principalmente pelos altos custos de investimento e
de produgao. Por outro lado, as usinas hidrelétricas, embora consideradas uma forma de
energia limpa, tém um impacto ambiental muito destrutivo, se levado em conta a imensa
area de inundacao provocada pelas construgoes de barragens, ocasionando, muitas vezes,
a diminuicao do indice de oxigénio das dguas pelo alagamento de florestas, causado pela
decomposicao de matéria organica nos reservatorios e, também, pelo assoreamento dos
leitos de rios, entre outros fatores. Outros exemplos tipicos de fontes geradoras de energia
sao as nuclear, edlica, termoelétrica, maritima e geotérmica. De fato, todas elas apresen-
tam pros e contras, de acordo com cada regiao do planeta. No entanto, o combustivel
mais utilizado como fonte geradora de energia atualmente no mundo ainda é o combustivel
liquido, sendo praticamente todos derivados do petréleo cri.

Durante o século passado, o mundo desenvolvido se beneficiou de fontes energéticas
baratas e abundantes, por meio da exploracao de combustiveis fosseis. Assim, o século
XX ficou conhecido como o “século do petréleo”, com conotagoes tanto positivas quanto
negativas. Contudo, junto com esse crescente consumo de petroleo, que resultou no uso
descontrolado de energia fossil para sustentar as economias das nacgoes ocidentais, prin-
cipalmente dos Estados Unidos, vieram impactos ambientais indesejaveis, relacionados a
emissao de gases provenientes da combustao de combustiveis fosseis. Portanto, na virada
do século, foi observada uma tendéncia crescente geral nos niveis de di6xido de carbono
presentes na atmosfera terrestre. Esse acontecimento causou preocupacoes internacionais
sobre mudancas climaticas globais e outros impactos devastadores que podem resultar a
partir do aumento do nivel do efeito estufa, principalmente pela presenca de gases, como
o diéxido de carbono e metano na atmosfera do planeta Terra. Essa preocupacao é am-

plificada, quando levamos em conta a escala e a velocidade com as quais as nacoes em de-
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senvolvimento da Asia estdo expandindo o uso de combustiveis, particularmente petroleo
e carvao. Desta forma, considerando que apenas a China e a India contém aproximada-
mente um terco da populacao mundial e estao em crescimento econémico, a tendéncia é
que a utilizacao do petréleo continue a subir, assim como as emissoes concomitantes de
gases gerados a partir da queima de combustiveis fosseis [1].

Apesar de todas as questoes levantadas sobre os possiveis impactos ambientais de-
correntes da queima de combustiveis fosseis, a produgao de petroleo apresenta atualmente
um crescimento médio se considerarmos um curto periodo de tempo, referente ao inicio
do século XXI, como mostra os relatorios fornecidos pela OPEC ' (Organization of the

Petroleum Ezporting Countries). Esse perfil de producao é ilustrado na fig. 1.
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Figura 1: Producao quaternéria de milhares de barris formada somente por pafses que
fazem parte da OPEC |2].

No entanto, essa fonte de recursos energéticos ¢ finita e esta diminuindo dia apoés dia.
Assim, baseado no enorme consumo diario de petroleo, a populacao cientifica percebeu
que deveria procurar por fontes alternativas as quais poderiam substituir a dependéncia
petrolifera em um futuro proximo. Dessa forma, a demanda crescente para energia (com-
bustiveis liquidos) e a tendéncia decrescente de recursos do petrdleo levaram a busca de
combustiveis alternativos renovaveis e sustentéveis. Neste sentido, o biodiesel foi o melhor
substituto encontrado para o diesel, uma vez que se mostrou mais vantajoso que o diesel
comum por seu carater menos agressivo ao ambiente.

Logo, o biodiesel tornou-se um substituto do combustivel usual utilizado em motores

que funcionam a diesel e é produzido a partir de 6leos vegetais e de gordura animal. As

!Note que esta produgio de barris/dia inclui somente 13 paises no mundo e nao aponta a produgao
global, que, se somada a da OPEC, levaria a um nimero muito maior.
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principais fontes de matérias-primas para a producao desse combustivel sao as plantas
(soja, canola, girassol, algodao, dendé), sebo bovino e ovino, banha de porco, gordura de
frango e 6leo residual de fritura. Uma das etapas mais importantes no processo de fabri-
cagao do biodiesel é conhecida como reacio de transesterificacao (Ver fig. 2). Durante a
reagdo quimica de transesterificacao entre uma fonte lipidica (6leos vegetais e gorduras)
e um alcool (metanol ou etanol) sao gerados um subproduto, o glicerol, e um éster cha-
mado de biodiesel. Os 6leos vegetais e gorduras animais que nao passam pelo processo
de refinamento nao sao considerados biodieseis e, portanto, nao sao recomendados para

utilizacao em motores a diesel [3].

0
Il
CH,— O0— C— R
: CH, — OH
0 0
I Catali I
"atalisador
CH— O0— C —R 4+ 3ROH 3R — 00— C— R + H—C — OH
TI) Alcool Ester alquilico I
Biodiesel H,
CH,— 0— C— R ( ) CH, — OH
S Glicerol
Triacilglicerol
(0leo vegetal)

Figura 2: Esquema geral de uma reacao de transesterificacao.

Dentre as principais vantagens da utilizacdo do biodiesel como fonte geradora de

energia, podemos destacar as que seguem [4-7]:

e E uma energia renovavel;
e Reduz a emissao de gases causadores do efeito estufa (Greenhouse gases - GHGS);

e [ biodegradavel, ndo toxico e possui um potencial significativo para a reducio da

poluicao;

e Diminui as emissoes de enxofre, didxido de carbono e contetido aromético pelos

escapamentos de veiculos;
e B considerado um 6timo lubrificante, podendo aumentar a vida 1til dos motores;

e Apresenta uma energia (calor) produzida por litro quase igual se comparada ao

diesel mineral;

e E possivel utilizar diretamente nos motores existentes, sem a necessidade de ajustes

ou de adequacgoes para a utilizacao dos biocombustiveis;
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e Utiliza 6leos vegetais com propriedades fisico-quimicas comparaveis a do 6leo diesel

comum;

e Reduz significativamente a deposicao de residuos nos motores.

Na primeira década do século XXI, o governo brasileiro permitiu o uso comercial
de blendas de biodiesel /diesel, inserindo o biodiesel na matriz energética brasileira. A
principio, o biodiesel deveria ser adicionado ao 6leo diesel mineral, para formar uma
blenda contendo 2% de biodiesel (B2), assim poderia ser utilizada diretamente em veiculos
equipados com motores a diesel. Essa meta, na época estabelecida pelo governo brasileiro,
era de que a blenda B2 fosse obrigatoria até 2008, e que a blenda B5 até 2013 [8]. Em 2017,
segundo a Aprobio [9] (Associagao dos produtores de biodiesel no Brasil) e a BS-BIOS [10],
a taxa de biodiesel no diesel comum, hoje de 8%, deva atingir 10% até margo de 2019,
sendo essa mudanga ja aprovada em lei. Na Europa, os governantes estao propondo a
incorporacao de 20% de biocombustiveis nos combustiveis em geral até 2020 [11]. Assim,
esses dados mostram que o estudo das fontes energéticas derivadas de biocombustiveis
vém ganhando for¢a mundo afora, sendo importante para o desenvolvimento econémico
de vérios pafises.

Integrando aos problemas e as necessidades apresentadas acima, o principal objetivo
deste trabalho ¢ investigar e caracterizar blendas de combustiveis liquidos por meio de
diversas técnicas experimentais. O resultado deste trabalho é fruto de uma colaboracao
com o Centro de Pesquisa e Tecnologia do Canada, NRC-CanmetENERGY. O CanmetE-
NERGY ¢ a principal organizagao em pesquisa no campo de energia limpa e desenvolvi-
mento de tecnologia do Canadé, buscando garantir que o Canada esteja na vanguarda de
tecnologias de energia limpa, especialmente no sentido de reduzir os impactos de terra, ar
e agua por meio do desenvolvimento de combustiveis fosseis tecnologicamente melhorados.
O Canada tem a terceira maior reserva de petréleo comprovada do mundo, especialmente
em reserva de areias petroliferas (Oil sands). As Oil sands sao uma mistura natural de
areia, argila, 4gua e betume (petrdleo naturalmente encontrado). Associado a esta grande
reserva de petroleo, a inovacao é fundamental para reduzir os efeitos ambientais relaciona-
dos aos combustiveis fosseis. Somente o Canada investe aproximadamente 300 milhoes de
dolares anualmente em pesquisa e inovagao. O instituto CanmetENERGY tem feito um
grande esfor¢o na producao de combustiveis modernos voltado para futuras tecnologias
de motores que produzirao emissoes de poluentes significativamente reduzidas, buscando
um equilibrio entre aumento da demanda futura e busca por diminuicao de CO2. Nesta
direcao, o biodiesel aparece como uma alternativa atraente para substituicao, pelo menos
parcial, do combustivel fossil. Portanto, o estudo de propriedades de biodiesel e blen-
das diesel/biodiesel, além de técnicas eficientes de caracterizagao, sdo de alto interesse
cientifico e tecnologico.

As amostras abordadas neste trabalho sao formadas por cinco combustiveis liquidos:
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uma amostra de diesel com baixo teor de enxofre (UltraLow Sulphur Diesel - ULSD) e
quatro amostras de combustiveis alternativos (12005 UOP Bio-SPK, 12047 ARA, 12025
Dynamic e 14009 Diamond Green), sendo que todos os combustiveis alternativos contém
90 ppm do aditivo HITEC 4142C. Esses combustiveis fazem parte de produtos de alto
grau de desenvolvimento tecnologico, e devido a interesses comerciais e dominio de tec-
nologia, uma descricao detalhada da composicao nao sao disponibilizados. Entretanto,
a publicacdao de um artigo cientifico referente ao trabalho aqui descrito, possivelmente
contendo mais informagoes técnicas sobre as amostras, estd prevista apos a aprovacao do
Report final do NRC - CanmetENERGY.

Para fins de leitura, organizamos a tese em 6 capitulos. No capitulo 1, descreve-
mos os conceitos tedricos fundamentais sobre as técnicas espectroscopicas vibracionais de
absorcao no infravermelho e espalhamento Raman. O primeiro método se baseia na absor-
¢ao/transmissao de luz , e o segundo esta relacionado com o espalhamento de luz inelastico
sofrido por um feixe laser apos incidir sobre a superficie da amostra. Certamente, ambas
as técnicas tém sido utilizadas frequentemente para a analise de combustiveis liquidos em
geral, e, em alguns casos, em conjunto [6-8,12,13]. As principais vantagens de utiliza-las
sao pelo pequeno volume necessario de amostra, por serem técnicas nao destrutivas, pelo
baixo tempo de aquisicao dos espectros e por estarem presentes na maioria dos grandes
centros de pesquisa e universidades de todo o mundo. A identificacao dos principais picos
é feita facilmente na literatura, pois o acervo de tabelas de frequéncias caracteristicas dos
grupos funcionais, principalmente para os hidrocarbonetos, é enorme.

No capitulo 2, abordaremos duas ferramentas muito utilizadas na area de quimio-
metria para analises qualitativas e quantitativas de combustiveis liquidos: a analise de
componentes principais (PCA) e a regressao pelo método dos quadrados minimos parciais
(PLSR), aplicados nos espectros de absor¢do e Raman. Iniciamos o capitulo indicando
como organizar e também com algumas técnicas para corrigir e melhorar os espectros an-
tes das aplicagoes tanto da PCA quanto da PLSR. A PCA é extremamente eficaz na hora
de descriminar significativamente espectros com poucas diferencas, mesmo em situacoes
em que temos um numero elevado de espectros para andlise. Essa projecao otimizada é
realizada por meio de uma mudanca de eixos das variaveis do conjunto original (os espec-
tros), para um novo eixo chamado de componentes principais, preservando as informagoes
relevantes contidas nos espectros. Assim, as diferencas entre as amostras se tornam fa-
ceis de serem observadas, ao contrario do que seria feito ao analisarmos visualmente um
grande conjunto de espectros semelhantes [14]. Ja a PLSR estabelece uma relagio di-
reta entre os espectros vibracionais e as propriedades de interesse. Consequentemente, a
principal vantagem de se utilizar tal método na andlise de combustiveis é a determinacao
de propriedades fisico - quimicas, sem a necessidade de usar outros métodos padroes de
medidas além das espectroscopicas, reduzindo, assim, o tempo e o custo na obtencao de

diversas propriedades de interesse [11,14-16].
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O capitulo 3 é destinado as técnicas complementares de espectroscopia de lente
térmica (ELT), interferometria optica e calorimetria de relaxacao térmica. Nele, serdo
demonstrados os modelos teéricos de ambas as técnicas, tendo em vista a aplicagao de
algumas delas na caracterizacdo de combustiveis liquidos [17, 18], em especial, os bio-
combustiveis [19-22|. No capitulo 4, sdo detalhados todos os procedimentos e metodolo-
gias experimentais. E valido mencionar que os espectros vibracionais e a densidade foram
medidos no laboratério de espectroscopia do centro de pesquisa NRCan, localizado em
Devon, AB - Canada, sob a supervisao do Dr. Kirk H. Michaelian, em 2015. As proprie-
dades térmicas, tais como difusividade térmica, coeficiente térmico do indice de refracao e
o calor especifico, foram analisadas no laboratério de pesquisa do grupo Centro de investi-
gacao da interagao luz-matéria - CIILM |23], da Universidade Estadual de Maringé, PR -
Brasil, no ano de 2016. No capitulo 5, sao expostos todos os resultados, procedimentos de
analises e discussoes pertinentes as propriedades estruturais e fisicas das amostras. Para
finalizar, no capitulo 6, sao apresentadas as conclusoes.

Os apéndices A e B apresentam dois trabalhos publicados durante o periodo de
doutoramento. No primeiro, medidas de lente térmica foram realizadas em funcao da
espessura das amostras, [, mantendo a poténcia de aquecimento constante. Foi demons-
trado experimentalmente que para os materiais (vidros) com dn/dT positivo, a diferenca
de caminho 6ptico apresenta um aumento tipico dado na ordem de 30 a 50% relativo a
diminuigdo das espessuras das amostras. Entretanto, para as amostras com dn/dT ne-
gativo, esta variacao ¢ muito maior devido ao cancelamento das diferentes contribuicoes
do caminho 6ptico, pelo fato de possuirem sinais opostos. No segundo trabalho, é apre-
sentado uma forma direta para medir deslocamento superficial em escala nanométrica
induzido por laser em solidos, utilizando microscopia de forga atomica (MFA). Os resul-
tados obtidos por meio desta técnica foram comparados e apresentaram uma excelente
concordancia com as analises tedrica e experimental realizadas nas mesmas amostras, em-

bora, empregando desta vez a técnica fototérmica de espelho térmico resolvida no tempo.
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Capitulo 1

Espectroscopia vibracional

Neste capitulo, vamos apresentar e definir os conceitos fundamentais sobre as téc-
nicas espectroscopicas vibracionais de absor¢ao no infravermelho (IR) e espalhamento
Raman, e, principalmente, os conceitos fisicos envolvidos que as possibilitaram ser conhe-

cidas como técnicas precisas para a identificacao da estrutura molecular da matéria.

1.1 Introducao

Espectros vibracionais sao normalmente medidos por duas técnicas distintas: Es-
pectroscopias infravermelho (IR) e Raman. Na espectroscopia IR, uma luz de varias
frequéncias (lampada de tungsténio) passa através da amostra, e a intensidade da luz
transmitida é medida para cada frequéncia. Geralmente, a amostra é confinada em porta
amostras manufaturadas com materiais que nao absorvam na regiao do IR. Janelas de
NaCl e KBr sao as mais utilizadas para esse proposito. Para as frequéncias corres-
pondentes as energias vibracionais da amostra, parte da luz é absorvida e menos luz é
transmitida do que naquelas frequéncias que nao correspondem as energias vibracionais
da molécula. Para compensar a absorcao e espalhamento da luz pelo proprio porta amos-
tra, medidas de referéncia sao realizadas sem que a amostra esteja depositada na célula.
Logo, a transmitancia é definida como I,/I,., sendo I, a intensidade da luz que passou
pela amostra, e I, a intensidade de luz que atravessou a célula vazia (referéncia).

Diferentemente, na espectroscopia Raman, nés nao observamos luz transmitida, e
sim a luz espalhada pela amostra. A radiacdo espalhada pode ser observada a partir
de qualquer direcao conveniente com relacao a radiacao incidente. No entanto, luz de
uma Unica frequéncia (monocromatica), ou seja, um laser, deve ser utilizada para os
experimentos Raman. Frequentemente, ao incidirmos uma luz de frequéncia vy sobre uma
solucao homogénea, a maior parte da luz passa diretamente pela amostra. Entretanto,
parte dessa luz (aproximadamente 1/1000 da intensidade incidente) é espalhada em todas
as direcoes. Esse fenomeno, no qual luz de frequéncia v é espalhada em todas as direcoes,

é chamado de espalhamento Rayleigh. Uma fracao infima da luz espalhada nao possui a
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frequéncia vy. Em vez disso, essa pequena fracdo possui frequéncias v;, tal que AE = h |
v — v; | corresponde as energias que sao absorvidas pela amostra. A frequéncia vy pode
estar em qualquer regiao do espectro (com a luz visivel sendo a mais utilizada), mas a
diferenca, h | v — v; |, € uma frequéncia no infravermelho (vibracional). O processo que
origina luz com frequéncias diferentes de v leva o nome de espalhamento Raman. v; pode
ser tanto maior quanto menor que v, entretanto, a quantidade de luz com frequéncia
v; < 1y € muito maior que aquelas com frequéncia v; > 1. O primeiro caso é chamado de
radiacao Stokes, e o segundo ¢ chamado radiagao Anti-Stokes.

Para finalizarmos, precisamos dizer que nem sempre os espectros Raman e IR sao
idénticos para uma mesma amostra, e, por essa razao, elas sao geralmente definidas como
técnicas complementares, sendo ambas necessarias para uma investigacao detalhada dos
estados vibracionais de um composto. Estas diferencas surgem devido as regras de selecao

e sdo elas que determinam o que esperar de cada espectro [24].

1.2 Ondas eletromagnéticas

O espectro eletromagnético e as variadas interagoes que ocorrem entre estas radi-
acoes e a matéria podem ser consideradas em termos de teorias classicas ou quanticas.
A natureza das ondas eletromagnéticas foi interpretada por James Clerk Maxwell, fisico
teorico escocés (1831 - 1879), que desenvolveu a teoria eletromagnética da luz e também
a teoria cinética dos gases [25]. No entanto, para uma melhor compreensao dos diversos
tipos de radiacoes, devemos definir primeiramente o conceito de onda.

Uma onda ¢ definida como uma perturbagao de um meio continuo que se propaga
com uma forma fixa a velocidade constante, considerando uma situacao em que nao haja
fenomenos de absorgao, reflexdo, etc [26]. As ondas que estamos interessados sdo as ondas
eletromagnéticas, elas podem se propagar no vacuo e em meios materiais, apresentando
os componentes dos vetores campo elétrico Ee campo magnético B oscilando em direcoes
(planos) perpendiculares entre si e, no vacuo, possuem velocidade constante igual a ¢ =
3.00 x 10®m/s. Na fig. 1.1, podemos ver que quando a amplitude do campo elétrico é
méaxima, a amplitude do campo magnético também é, logo podemos dizer que elas estao
em fase.

A distancia entre dois pontos de maximo ou minimo adjacentes é chamada de com-
primento de onda, A, e sua unidade é geralmente dada em nm. A frequéncia, v, ¢ dada
pelo namero de ciclos por segundo e sua unidade é Hertz (1/s). Desta forma, podemos

escrever

C
= — 1.1
v )\7 ( )

considerando que c ¢é a velocidade da luz.
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Figura 1.1: Onda eletromagnética se propagando na direcao z do sistema de coordenadas,
com as respectivas componentes de E e B [27].

Um terceiro parametro, que certamente ¢ o mais utilizado na espectroscopia vibra-

cional, é o nimero de onda, v, definido por
v="1 (1.2)

c
e tem a dimensdo de (1/s)/(m/s) = 1/m = m~!. Combinando as equagoes 1.1 e 1.2,
obtemos também
v 1

r=-=1 (1.3)
Durante o século X1X, algumas observagoes experimentais foram realizadas e nao
estavam consistentes com a teoria classica, na qual a radiacao eletromagnética poderia
interagir com a matéria de uma forma continua. Os trabalhos de Einstein, Planck e
Bohr indicavam, em muitos casos, que a radiagao eletromagnética poderia ser considerada
como um fluxo de particulas, ou quanta, em que sua energia, £ é dada pela relagao de
Bohr. Em outras palavras, se uma molécula interage com um campo eletromagnético,
uma transferéncia de energia do campo para a molécula somente pode ocorrer quando a

condigao da frequéncia de Bohr é satisfeita na seguinte forma:

AE = hy = h§ = heb. (1.4)

Aqui, AFE é a diferenca de energia entre dois estados quantizados, h € a constante de
Planck (6.62 x 1077 erg s), e ¢ ¢ a velocidade da luz. Consequentemente, o é diretamente
proporcional & energia de transigdo |27, 28|.

Agora, vamos imaginar uma situacdo em que

AE == EQ - Ela (15)

sendo Ejy e E; as energias dos estados excitado e fundamental, respectivamente (fig. 1.2).
Entao, sempre que uma molécula interagir com radiagdo, um quanta (ou féton) podera ser

tanto absorvido quanto emitido. Em cada caso, a energia do féton deve ser exatamente
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igual a lacuna (ao gap) de energia Fs - E;. Logo, a frequéncia de emissao ou absor¢ao da

radiacao para uma transicao entre os estados E, e F; serd dada por:

v=(E—E)/h (1.6)
Iy E2 : EE’
AE AE : .
i Absorcdo i Emissdo
E, ! El

Figura 1.2: Tlustracao de um sistema com dois niveis de energia quantizados.

Contudo, temos diversos tipos de ondas eletromagnéticas em nosso espectro, cada
qual com seu intervalo de frequéncia v ou comprimento de onda A aproximadamente
definidos !. Segue, na tabela 1.1, alguns dos principais tipos de ondas eletromagnéticas,

assim como os principais fendmenos induzidos ap6s sua interagdo com a matéria.

Tabela 1.1: Interagoes da radiacao eletromagnética com a matéria em funcao de A

Tipos de ondas

eletromagnéticas AX(m) Interacao matéria
Ondas de radio 10* — 0.1 Alteragao na rotacao
Micro-ondas 0.3—10"* Rotacao ou torcao molecular
Infravermelho 1073 —7x 1077 Vibracao molecular
Visivel 7Tx107" =4 x 1077 Transicoes eletronicas

Transicoes eletronicas (UV proximo)
e/ou ionizagao

Raios X 1078 — 10712 Ionizacao e espalhamento Compton

Raios 10710 — 10714 Desistegracao nuclear

Ultra Violeta 4 x 1077 —6 x 10710

Portanto, ao considerar que, neste trabalho, abordaremos majoritariamente a regiao
IR do espectro, devemos analisar o qué, em especial, essa regiao pode nos dar de infor-
macao sobre determinados sistemas. A regiao do IR foi originalmente descoberta pelo
astronomo William Herschel em 1800, e, por volta de 1900, Coblentz obteve espectros de
absor¢ao no IR de um grande ntimero de compostos organicos em estado sélido, liquido
e vapor [29]. Essa regiao foi a primeira do espectro eletromagnético nao visivel a ser
detectada. O experimento (fig. 1.3), que lhe proporcionou a identificagdo da regido IR
do espectro eletromagnético, consistia em aferir as temperaturas associadas as diversas
cores do espectro visivel por termoémetros enegrecidos de mercturio. O experimento foi

realizado utilizando uma fenda por onde a radiacao visivel passava antes de atingir um

INote que, na tabela 1.1, os limites de ocorréncia de alguns tipos de radiacdo se cruzam, tornando
impossivel, portanto, determinar os limites precisamente.
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prisma. Como sabemos, a luz visivel ao atravessar um prisma divide a luz branca nas
suas diversas composicoes ou comprimentos de onda A. A ideia era simplesmente medir
a temperatura associada a cada cor do espectro, que se estende do vermelho ao violeta.
No entanto, Herschel observou que a maior temperatura era obtida em uma determi-
nada posicao, uma regiao invisivel ao olho humano, logo depois da cor vermelha, e que o

aquecimento se estendia para uma regiao além daquela interface [29-31].

Figura 1.3: Arranjo experimental utilizado por Herschel para aferir a temperatura das
cores do espectro visivel, que culminou na descoberta da radiagao IR [31].

Como pode ser visto na tabela 1.1, as transi¢oes vibracionais ocorrem na regiao de
1073 a 10~ "m e sdo originadas a partir das vibra¢oes dos niicleos constituintes da molécula.
A principal utilizacdo da radiacao IR é analisar amostras, identificar elementos quimicos e
as principais formas estruturais presentes na amostra. Como definido na introducao deste
capitulo, um espectro IR é usualmente obtido transpondo radiagao IR através de uma
amostra e observando que fragao de radiacao incidente foi absorvida (e/ou transmitida)
para uma determinada frequéncia (Energia). Consequentemente, um pico de absor¢ao
correspondente a uma dada frequéncia é justamente umas das frequéncias fundamentais
de vibragao molecular de um especifico grupo ou parte da molécula. Portanto, é possivel
determinarmos, com grande exatidao, quais elementos estao presentes em uma amostra
qualquer, pois os picos de absorcao sao exclusivos de cada atomo ou grupo funcional,
revelando as partes constituintes da amostra. A radiacao IR é utilizada nesse processo,
pois as frequéncias de vibragoes moleculares sao da ordem de grandeza das frequéncias

da radiacao IR.
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1.3 Vibracoes de moléculas diatémicas

O oscilador harménico simples (O.H.S) é de tremenda importancia na fisica, por
ser o prototipo de qualquer sistema que envolva oscilacoes. Por exemplo, ele é usado no
estudo de vibracoes de &tomos em moléculas diatomicas, propriedades térmicas e acusticas
de solidos que surgem das vibracoes atomicas, propriedades magnéticas de sdlidos que
envolvem vibragoes na orientacao dos ntcleos, e a eletrodinamica de sistemas quanticos,
nos quais as ondas eletromagnéticas estao vibrando. De uma forma geral, o O.H.S pode
ser utilizado para descrever quase todos os sistemas nos quais um ente esta executando
pequenas vibragoes em torno de um ponto de equilibrio estavel |32].

Nesta secao, vamos abordar o problema do oscilador harménico para ilustrar como o
processo de vibragao molecular pode ser analisado, de uma maneira simples, por esse mo-
delo. Em primeiro lugar, apresentaremos o modelo classico e, na sequéncia, utilizaremos

o modelo quéantico.

1.3.1 Tratamento classico

As vibracgoes moleculares podem variar de um arranjo molecular simples, como a
de uma molécula diatdémica realizando movimento harmoénico simples, ha uma configu-
racao muito mais complexa, que envolve o movimento de cada 4&tomo em uma molécula
polifuncional extensa.

O modelo mais simples de uma molécula vibrando é aquele em que temos um atomo
ligado a um outro 4tomo por meio de uma mola de constante elastica, k, e massa despre-
zivel. A fig. 1.4 ilustra dois sistemas do tipo massa-mola: (i) massa m conectada a uma

parede rigida; (i7) duas massas m; € my conectadas por uma mola.

(i)

(ii)

\

Figura 1.4: Sistemas massa - mola.

A forca F necessaria para deslocar o &tomo por uma distancia x de sua posicao de
equilibrio é proporcional a constante elastica da mola k. Tal relacao é conhecida como lei

de Hooke e é escrita como

F = —kx. (1.7)



O sinal de menos indica que a forga restauradora age sobre o corpo sempre no sentido
oposto ao deslocamento. De acordo com a segunda lei de Newton, temos que a forca F' é

proporcional a massa m vezes a aceleracao da,

F = ma. (1.8)
Combinando as equacoes (1.7) e (1.8), temos

d?*z
—kxr =ma=m—=, 1.9
e (1.9)
que é uma equacao diferencial de segunda ordem para um corpo de massa m realizando

movimento harménico simples. A solu¢do para a Eq. (1.9) é dada por

xr = xocos(2nvt + @) | (1.10)

sendo v a frequéncia vibracional e ¢ o angulo de fase. Note que estamos considerando
somente o modulo das grandezas envolvidas, tais como forca, aceleracao, deslocamento,
etc. Logo, omitimos o carater vetorial indicado pelo simbolo “—".

Derivando a Eq. (1.10) duas vezes com relagdo a variavel ¢, obtemos

L
dt?

e substituindo na Eq. (1.9), podemos determinar a frequéncia vibracional v

= —xodr’Vcos (2Tt + @) = —4rVT (1.11)

v % % (1.12)

Essa é a frequéncia de vibracao entre um atomo de massa m conectado por uma
mola a um outro atomo de massa M, sendo M >> m.

Outra forma de obtermos uma expressao para a frequéncia de oscilacao de uma

molécula, ainda na situagao ilustrada pela fig. 1.4 (i), é considerar as energias cinética T

e potencial V, junto com a definicdo da Lagrangiana do sistema: L = T - V. As equagoes

para T e V sao dadas por

1
T = 5mg‘:2 (1.13)

1
V= Eka. (1.14)

A equacao de Lagrange é definida como

e = 0. (1.15)

Pode-se notar que a energia cinética ¢ funcao apenas de & e a energia potencial é

d [8L} oL _
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fungao apenas da variavel z. Logo, substituindo L na Eq. (1.15), temos

d |dT av
— {—} + —=0. (1.16)
dt | 0z ox

Efetuando as derivadas indicadas acima, do primeiro termo obtemos ma, e do se-
gundo temos kx. Esse resultado nos leva a mesma equacgao diferencial homogénea dada
pela Eq. (1.9), cuja solucdo ja foi determinada, levando ao mesmo valor de frequéncia v.

Agora vamos considerar uma segunda situacdao, em que temos duas massas mq e Mo
conectadas por uma mola de mesma constante elastica k, que simboliza a ligacao quimica
entre dois atomos (fig. 1.4(ii)). Para esse caso, estamos interessados nos pequenos movi-
mentos dos niicleos durante a vibragao, melhores descritos pelas coordenadas cartesianas
de deslocamento. Aqui, elas representam as variacoes das coordenadas cartesianas com
o movimento (Ax, Ay, Az) e ndo devem ser confundidas com as coordenadas cartesianas
das posi¢oes de equilibrio dos nicleos (z,y, z).

Designando Ax; e Azy como as coordenadas cartesianas de deslocamento para as
massas mj € mso, podemos escrever as equagoes para a energia cinética e potencial deste
novo sistema como

1 .9 . 2 1 2
T = 5 (mlel + TTLQAIQ ) (§ V= 51{3 (AIQ — AZIJl) . (117)
Portanto, a equacao de Lagrange deve ser escrita para cada coordenada, originando

um sistema de equacgoes diferenciais, sendo

d | oT oV
(S
d | oT oV
o [aA:‘@] + 580, = O (1.19)

Resolvendo esse sistema de equagoes com T e V dados pela Eq. (1.17), obtemos

duas equagoes diferenciais

mlAfél — k’(A.CEQ — A.flfl) = 0, (120)

Agora, vamos supor que as solucoes para as equagoes (1.20) e (1.21) sejam dadas
por Az = Ajcos(2nvt + @) e Axy = Agcos(2mrt + ). Desse modo, substituindo Axy,
Az, e suas respectivas derivadas nas equagoes (1.20) e (1.21), ficamos com o seguinte

sistema
(—4m?v*my + k) A — k(Ag) =0 (1.22)
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— k(Ay) + (—47°v*my + k) Ay = 0. (1.23)

Para que esse sistema de equacgoes lineares homogéneas apresente solucao, além da
trivial Ay = Ay = 0, é necessario que o determinante dos coeficientes das amplitudes seja

igual a zero

—47?y? k —k
Ty —0. (1.24)
—k —4A7%0%my + k
Consequentemente, chegamos a seguinte equacao
(47*V?)[An*vPmimg — (my +ma)k] =0, (1.25)
resultando em dois valores para v

1 |k
v=0 e v=—4|/—, (1.26)

2\ @

em que g = myms/(my + mgy) é a massa reduzida do sistema. Substituindo a primeira
raiz, v = 0, nas equagoes (1.22) ou (1.23), obtemos: kA; = kA; ou Ay = As, que implica
em Az, = Axs, 0 qual é um resultado de translacao.

Agora, substituindo a segunda raiz, obtemos

k
¢ k
Somando as duas equagoes (1.27) e (1.28) ficamos com m;A; = —myAs, ou Ay /Ay =

—mgy/my. Como definido anteriormente, Ax; e Az, sdo proporcionais as amplitudes.
Portanto, a razao entre Axy/Axs = —my/m,. Esse resultado implica no deslocamento
das particulas em direcoes opostas e com amplitudes inversamente proporcionais as suas
massas, ou seja, executam movimento vibracional [29, 33].

Outra maneira de tratarmos tal problema é introduzir as coordenadas internas,
definidas como a variacao das distancias das ligacoes quimicas e dos angulos de valéncia
entre essas ligacoes. As coordenadas em questao sao muito utilizadas para o estudo das
vibracoes moleculares [29]. Aqui, definimos a coordenada interna, Ar, da ligagao entre os

dtomos 1 e 2 como

Ar = Axy — Axy. (1.29)

Como consequéncia, obteremos equagdes separadas para transla¢do (coordenada do
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centro de massa) e para vibragao (coordenada interna de ligagao).
A expressao para a energia potencial é escrita em funcao da coordenada interna
Ar, enquanto que a expressao para a energia cinética é dada utilizando as coordenadas

cartesianas de deslocamento, sendo dadas por

1 1
V= §k(Ar)2 e T=3 (m1AdT + moAi3) (1.30)

respectivamente. Chamaremos de X a coordenada do centro de massa, sendo valida a

equacao

mlel + mQA(L’Q = (m1 + mg)AX (131)

Podemos substituir Azy por Ar + Azy na Eq. (1.31) e reescrever Ax; em funcdo
de AX e Ar, fornecendo

ma

Axr; = AX — Ar. (1.32)

my + Mo
Repetindo esse procedimento, mas agora substituindo Az, por Axzy — Ar, obtemos

my

Axry = AX + Ar. (1.33)

my +my

Portanto, podemos calcular o valor das derivadas com relacao ao tempo de Az e

de Az, e substituir na equacao da energia cinética, tornando-a uma func¢ao explicita das
varidveis AX e A7,

T = % [(ml +my) AX? 4 ,uAi"Q] : (1.34)

Logo, as equagoes de Lagrange ficam

d | oT oV
- == i 1.
ar {am} *oar =0 (1.35)
’ d[or] ov
— . =0 1.36
dt {BAX] Toax ~ (1.36)
resultando nas seguintes equagoes
PAF 4+ EAr =0 (1.37)
e
(my 4+ my)AX = 0. (1.38)

A solucao da Eq. (1.37), Ar = Agcos(2nvt + ¢), fornece
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L /& (1.39)

vV=— ,
2m\l

que é a frequéncia do oscilador. A solucao da Eq. (1.38), AX = 0, corresponde a um
movimento translacional.

As amplitudes absolutas dos modos normais de vibragao sdo da ordem de 1 a 10(pm).
As constantes elasticas das ligacoes simples, duplas e triplas entre dtomos de carbono
apresentam valores iguais a 4.5, 9.4 e 15.7N/cm, respectivamente [33]. E possivel notar
que elas possuem uma relacao praticamente linear com o nimero de ligagoes. Nesse caso,
o aumento no ntimero de ligagoes implica em maiores valores para k e, consequentemente,
maiores valores para v. Por exemplo, as vibracoes das ligacoes triplas entre atomos de
carbono (C' = C) ocorrem em frequéncias aproximadamente trés vezes maiores do que
a obtida para as vibracoes das ligagoes simples (C' — C), enquanto que ligagoes duplas
(C = C), por sua vez, vibram com frequéncias (aproximadamente) duas vezes maiores do
que as obtidas para as ligagoes simples (C' — C') [31,34].

Nossa abordagem sobre as vibragoes moleculares, até o presente momento, foi base-
ada integralmente em modelos classicos. No entanto, para uma compreensao mais realista
da natureza, faz-se necessario abordarmos o problema utilizando outra ferramenta: a me-

canica quantica.

1.3.2 Tratamento quantico

Para resolvermos o problema do oscilador harmonico utilizando a mecénica quantica,
devemos estabelecer o Hamiltoniano do sistema, que representa a energia total, ou seja,

a energia cinética mais a energia potencial

H=T+V. (1.40)
Na mecanica quantica, o operador de momento, p, para o caso unidimensional, é
dado por
L d .
p= —zhd— com i=+-1, (1.41)
x

no qual i = h/2m, sendo h a constante de Planck (h = 6,626 x 10734Js).

No caso da molécula diatomica, adotaremos a coordenada interna ¢ = Ar e a massa
reduzida u. O operador de energia cinética é obtido aplicando o operador de momento p
duas vezes sucessivamente, pois T = p?/2m. Logo, T fica

T = —h—Qd—Z (1.42)
241 dg?

O operador de energia potencial para o oscilador harmonico é
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1
V= EkqQ. (1.43)

Aplicando tais operadores na equagao de Schrodinger, HV = T + Vi = Eq),
ficamos com
h? de
-+ — E 1.44
R ) (1.4
Vamos supor que uma possivel solucao para a funcao de onda, v, seja escrita na

forma

¥(q) = Ceap (_‘;QQ) , (1.45)

cabendo verificar se ela satisfaz a Eq. (1.44). Calculando a segunda derivada para a 1
proposta e substituindo na equagao de Schrodinger, obtemos a seguinte igualdade
OéhQ a2h2q2 kqQ

—_— = =F—-—. 1.46
2u 20 2 ( )

Para que a igualdade na Eq. (1.46) seja satisfeita, devemos ter

2
poot o oY (1.47)
21 h

Dessa forma, como E é proporcional a o como definido acima, encontramos o se-

2# h \/7 227r\/7 (1.48)

sendo v o valor da frequéncia do oscilador classico.

guinte valor para F

Esse resultado implica que, se a energia E tiver tal valor, a funcao de onda %
satisfaz a Eq. (1.44) |29]. Se compararmos o resultado de Schréedinger com o postulado
de Planck, temos quanticamente todos os autovalores deslocados para cima de hr/2. Em
consequéncia, a energia minima total para uma particula ligada no potencial é £ = hv/2.
Essa é a energia de ponto zero, cuja existéncia é exigida pelo principio da incerteza.
Caso contrario, no fundo do poco, a posicdo e a energia (zero) seriam perfeitamente
determinadas, violando esse principio [29,32,33].

Para obtermos estados de energia mais alta (estados excitados), apresentamos duas
maneiras: a primeira ¢ multiplicar a fungao de onda, ¢, dada na Eq. (1.45), por um
polinémio em ¢. Tal procedimento nos leva as funcoes de onda para o oscilador harménico

2

(0) = Mo (Vagyeay (1) (1.49)

de forma que N, é um fator de normalizacao e H,(\/aq) sao os polindémios de Hermite.
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Ao realizar uma mudanga de variavel, x = \/aq, os polindmios apresentam as seguintes

formas em funcao do nimero quantico vibracional n,

Hy(z) =1 Hy(z) =2z
Hy(z) = 42* — 2 H3(z) = 823 — 12z (1.50)
Hi(z) = 162* — 4822 +12  Hy(z) = 324° — 1602 + 120z

A segunda forma, de obter estados de mais alta energia, é aplicar o operador de
criagdo, af, sucessivamente no estado fundamental, ¥(q), que nessa configuragao é mais

comumente escrito na forma de braket,

\1> = aT]0>,
2) = () 1) =[] o)
3) = (%) 12) = 2] 10), (1.51)

_ | (ah)"
n) = %] 10).
O operador de criacdo al é escrito em funcao dos operadores de posicdo, x, e de
momento p. Uma discussao mais detalhada sobre esse processo pode ser encontrada nas
referéncias [35, 36].

Os autovalores correspondentes serao dados por

E = (n + %) hu. (1.52)

Com a Eq. (1.52), podemos obter os seguintes valores de energia em fun¢do do
numero quantico vibracional: para n = 0, temos o valor de energia FEy = %hu, para
n=1=— Fk = ghy, paran =2 — by = ghu, e assim por diante. Se houver transicao
entre estados consecutivos (regra de selecio An = +1), ou seja, ocorrer absor¢ao ou
emissao de radiacao, as diferengas de energia serdo sempre iguais a hv [29].

Nafig. 1.5 estao representadas as respectivas funcoes de onda do oscilador harmonico

j& normalizadas, segunda a equagao

2

U, = [9}1/4 { ! }1/2 H,(Vag)exp (—%) , (1.53)

T 2nn 2

e os correspondentes autovalores.
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Figura 1.5: Func¢oes de onda do oscilador harmonico.
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Podemos observar que as fungoes de onda 1 com n par sao funcgoes pares, e as
com n impar sao fungoes impares. Obtidos os niveis de energia, precisamos determinar
as condicoes para que ocorra transicao entre os estados correspondentes, o que significa

obter as regras de selecao do oscilador harmonico.

1.4 Regras de selecao

1.4.1 Espectro infravermelho

A interagao da radiacao IR com uma molécula somente é possivel se a componente
do vetor campo elétrico, F, oscilar com a mesma frequéncia, v, do momento de dipolo
molecular, consequentemente, ocorrerd absor¢ao da radiacao, e a banda de absorcao sera

proporcional a essa mudanca. Matematicamente, podemos escrever tal condicao como

(Z—Z) £0. (1.54)

O momento de dipolo é determinado pela configuracao nuclear, quando a molécula
vibra, o momento de dipolo pode sofrer alteracao. Para moléculas diatomicas, a tnica
coordenada normal do sistema coincide com a coordenada interna da ligagao, q. Portanto,

podemos expandir o momento de dipolo em série de Taylor em funcao da coordenada ¢,

ol 1 (0%u 9
= — — | == 1.55
i Mo+(aqk)OQk+2<aqz>OQk+ ; (1.55)

em que o € o vetor de momento de dipolo permanente e a derivada é considerada na
regiao de equilibrio. Na Eq. (1.55), o sub indice k refere-se as componentes x, y e z

do momento de dipolo. Se considerarmos apenas pequenos deslocamentos em torno da
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posicao de equilibrio, podemos desprezar termos de ordem mais alta.
Na mecanica quantica, a transicao entre dois estados caracterizados pelas funcoes

de onda v, e 1, é descrita pelo momento de transi¢ao de dipolo

Lo = /@DmuwndT , (1.56)

ou, se considerarmos cada um de seus componentes, podemos escrever

() mn = f@bm/ﬁzﬁ)de )

(Mz)mn = f Y P PpdT.

Os valores dessas integrais determinam a intensidade no IR, que é proporcional a
probabilidade de transi¢ao |u,..|?>. Para que haja transi¢ao entre dois estados distintos,
é necessario que, pelo menos, uma das integrais na Eq. (1.57) seja diferente de zero. O
momento de transicao é causado pela perturbacao do operador hamiltoniano pelo campo
de radiacdo incidente, H = Hg + H’, de forma que H’ é a perturbacdo no hamiltoniano.
O campo elétrico E interage com o momento de dipolo p produzindo uma variacao, Epu,
que é somada a energia do sistema. Agora, substituindo na expressao do momento de
transigao de dipolo a Eq. (1.55), e considerando a expansao em série de Taylor somente

até a primeira ordem, temos

d
Hmn :/meO@bndT‘F (d_;i) /wkawndT (158)
0

A primeira integral do lado direito da Eq. (1.58) é igual a zero, pela condicdo de
ortogonalidade das fun¢des de onda v (Essa integral s6 é diferente de zero no caso em que
m = n, ou seja, no caso o qual nao ocorre transicao € i, ¢ o valor do dipolo permanente
fo e nao mais do momento de transi¢ido). Para a segunda integral ser diferente de zero,
é necessario que sejam satisfeitas duas condicées: () (dp/dqr), # 0, ou seja, ocorra
variacao do momento de dipolo com a pequena vibracao na posicao de equilibrio, como
definido na Eq. (1.54), sendo a principal caracteristica para que exista picos de absor¢ao
no espectro IR; (4) [ g, # 0. Para que esta integral seja diferente de zero o produto
UV k¥, deve ser fungao par. Como ¢ é funcao impar, temos o produto v,,1, também
como uma funcao fmpar. Consequentemente, as duas funcoes de onda devem possuir
paridade diferente.

A regra de sele¢ao para o oscilador harmonico é An = +1, sendo o sinal de “+” para
absor¢ao, e o sinal de “—" para emissdao. Podemos observar, na fig. (1.6), que os niveis sao

igualmente espagados por uma separagao que corresponde a frequéncia vibracional [29].
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Figura 1.6: Niveis de energia e transicoes do oscilador harmonico.

1.4.2 Espalhamento Raman

O espalhamento inelastico de luz (fétons), denominado por efeito Raman apds sua
descoberta experimental, fornece um segundo método para compreender os intervalos
de frequéncias associados as vibracoes e as rotacoes moleculares. Raman e Krishnan
descobriram o efeito em Calcuté - India, em 1928, quando estudavam o espalhamento de
luz solar, selecionando o comprimento de onda quase monocromético com a utilizacao de
um filtro, por liquidos. O interesse na descoberta desse fendmeno foi tamanha que, no final
daquele ano, aproximadamente, setenta artigos ja haviam sido publicados sobre o assunto.
Smekal, na Austria, tinha previsto que tal efeito era possivel de se compreender do ponto
de vista teorico. Landsberg e Mandelstam, na Rissia, observaram independentemente o
efeito de espalhamento de luz no quartzo e publicaram seus resultados logo apos o artigo
de Raman e Krishnan ter sido publicado na revista Nature [30].

Na espectroscopia Raman, a amostra pode ser irradiada por lasers nas regioes do
UV, visivel ou infravermelho do espectro eletromagnético. Podemos classificar a radiagao
espalhada em dois tipos: como primeiro, o espalhamento Rayleigh, que ocorre para a
maioria dos foétons espalhados pelas moléculas e possui a mesma frequéncia da radiacao
incidente, 1y (espalhamento elastico). O outro tipo é classificado como espalhamento
Raman, de forma que as frequéncias dos fotons espalhados diferem da radiacao incidente,
Vo £ U, sendo v, a frequéncia vibracional da molécula (espalhamento ineléstico) [24,29,
30, 33].

A fig. 1.7 ilustra o mecanismo de obten¢ao do espectro Raman. Nesta configuracgao,
um laser de Nd — Y AG sofre duas reflexdes até atingir perpendicularmente a primeira

superficie da amostra. Em seguida, toda radiacao espalhada passa por uma lente coletora,
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por um filtro, por um interferometro e atinge o detector, respectivamente. O interferome-
tro tem como principal vantagem medir todas as frequéncias simultaneamente, tornando
o tempo de aquisi¢ao dos espectros extremamente rapido (esse assunto sera discutido em
detalhes na segdo sobre os espectrometros por transformada de Fourier). Aqui, é valido
mencionar que varios mecanismos podem ocorrer ao mesmo tempo, tais como: absorcao,
espalhamento e fluorescéncia. O filtro utilizado nesse processo bloqueia toda a radiacao
incidente oriunda do espalhamento Rayleigh, deixando passar somente a radiacao inelés-
tica. Portanto, o sinal captado no detector contém apenas a radiagao com as frequéncias

diferentes da radiacao incidente.

Laser Nd - YAG

g 4—?%‘““&3\#@: Lente )
“ u — Coletora |
g
S
-
&
-
z
g — o)
7 5 72 |
ey Laser H
» LA i ’
o IR 2 |

Detector l_, A

LA

Corte AA

Figura 1.7: Modelo de um espectrometro FT - Raman convencional.

Com o uso da teoria classica, o espalhamento Raman pode ser explicado da seguinte
forma: A expressao para a magnitude do campo elétrico, £, de uma onda eletromagnética

(feixe laser) oscilando com o tempo, ¢, é dada por

E = Eycos(2mut) | (1.59)

sendo Fy a amplitude da onda e vy a frequéncia do laser. Se uma molécula diatémica é

irradiada por esse laser, um momento de dipolo elétrico P é induzido,

P = aF = aEycos(2mpt). (1.60)

Na Eq. (1.60), @ é uma constante de proporcionalidade, chamada polarizabilidade.

Se a molécula esta vibrando com uma frequéncia v,,, o deslocamento nuclear ¢ é descrito
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como

q = qocos(2mupt) | (1.61)

em que qo ¢ a amplitude vibracional. Para uma pequena amplitude de vibracao, o é uma

funcao linear de ¢. Logo, podemos escrever

Oa
a—ao—i—(a—q)Oq—i—... : (1.62)

Na Eq. (1.62), ap é a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio, e (0a/0q), é a taxa
que « varia com relacao a coordenada ¢, avaliada na posicao de equilibrio.

Agora, podemos reescrever a Eq. (1.60) substituindo os valores de « e g.

P = aFEycos(2muyt)

0
= apFocos(2mgt) + (a—z> qEqcos(2mugt)
0

0

= apEycos(2myt) + (a—a> qoEocos(2muvgt)cos(2mupm,t). (1.63)
4/

Utilizando a seguinte identidade trigonométrica cos(a)cos(b) = 1[cos(a+b)+cos(a—

b)], temos

P = agEqcos(2mgt) + % (g—j)o qoEo{cos[2m(vy + vp)t] + cos[2m (v — vm)t]}.  (1.64)

O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiacao incidente e corres-
ponde ao espalhamento Rayleigh. No segundo termo, aparecem radiacoes espalhadas
com frequéncia vy — v, (espalhamento Stokes) e vy + v, (espalhamento Raman anti-
Stokes). Para que esse termo contribua, é necessario que (da/dq)y # 0, ou seja, deve
haver variagao da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada interna ¢
em torno da posigao de equilibrio |28,29].

De fato, uma relagao simples relacionando P e E nao se aplica, pois ambos os

vetores possuem trés componentes nas direcoes z, y e z. Portanto, podemos reescrever a
Eq. (1.60) na forma

P:L" = aszz + OémyEy + Oészz,
P, = oy, B, + oy By + 0y B, (1.65)
P, =oa,E, +o,b,+ oL,

Obviamente, também podemos utilizar a notagdo matricial, representada na FEq.
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(1.66),

Pyl = | oo 0y E, (1.66)
PZ azx azy aZZ EZ

A primeira matriz, do lado direito, é chamada de tensor de polarizabilidade. No
espalhamento Raman, esse tensor é simétrico; auy = Qyu, Qus = Quy € Qyy = Qy [28]. O

momento de transicao induzido pode ser escrito como

Pun =E - (O-/ij)mn; (167)

em que (Qj)mn sS40 0os componentes do tensor de polarizabilidade.

Para que as transicoes entre os estados vibracionais m e n ocorram, devemos consi-
derar os componentes (;;)mn, no qual i e j correspondem as coordenadas z, y ou z. Com
um raciocinio analogo ao empregado no caso do momento de transicao de dipolo, temos
que, para haver atividade no Raman, pelo menos um dos componentes das seis integrais

do momento de transicao

(aij>mn = /wmai]’wndT (168)

nao seja nulo.
Logo, considerando a expansao em série de Taylor (Eq. (1.62)), até primeira ordem,
e substituindo na Eq. (1.68), obtemos
dov;
(i) = ()0 / Yrmtbadr + <d—qj>0 / rmaindr. (1.69)
A primeira integral do lado direito, na Eq. (1.69), ¢ nula devido & ortogonalidade
das funcoes de onda, 1, e 1,,. Para o caso em que m = n, o primeiro termo equivale ao
espalhamento Rayleigh. Com relagao ao segundo termo, duas condicoes devem ser satis-
feitas: (2) (day;/dq)o # 0, pelo menos um dos componentes do tensor de polarizabilidade
oscile nas proximidades da posi¢ao de equilibrio; (%) [ ¢q¢,dr # 0. Essa tltima con-
di¢ao nos remete & paridade das fun¢oes de onda, como ja discutido para a atividade no
infravermelho. Aqui, a regra de selegao para o oscilador harménico também é Av = +1,

13X

sendo o sinal de “+” para Stokes e o sinal de “” para anti-Stokes [29)].

O espectro Raman apresenta simetricamente, em relacao a linha Rayleigh, uma
banda do lado de frequéncias mais baixas, a banda de Stokes, e uma do lado de frequéncias
mais altas, a banda anti-Stokes, como visualizado na fig. 1.8. Classicamente as duas
deveriam apresentar a mesma intensidade, mas observamos que a Stokes ¢ mais intensa

que a anti-Stokes. Esse comportamento pode ser compreendido pela lei de distribuicao
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de Maxwell-Boltzmann [28,29, 37].
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Figura 1.8: Espectro Raman do tetracloreto de carbono - C'Cly com excitagao em 488.0
nm [28].

A distribuicao de Maxwell-Boltzmann fornece a probabilidade de transicao entre
uma particula que estd no primeiro estado excitado n = 1 e o estado fundamental n = 0,

sendo definida como

Pn:l
PnZO

de forma que AFE é a diferenca de energia dos dois estados, kg a constante de Boltzmann

= e(TAE/ksT) (1.70)

(1.38 x 107 Joules/K) e T a temperatura absoluta. Como exemplo, para 7 = 4.160
em™ (molécula de hidrogénio), P(n = 1)/P(n = 0) = 2.19 x 107°. Portanto, a maioria
das moléculas encontram-se no estado fundamental. Por outro lado, se 7 = 213 em ™!
(molécula de iodo), a razao é 0.36. Logo, aproximadamente, 27% das moléculas de I
estao no primeiro estado excitado [28].

A intensidade das bandas no espectro Raman de um composto sao determinadas
pela mudanca na polarizabilidade, «, que ocorre durante a vibragao. Assim, a expressao

para a intensidade de qualquer banda no espectro Raman ¢ dada por

- da\?
[Raman - KIL(VO - Vi)4 (@) s (171)

em que [, é a poténcia do laser na amostra, 1y — v; ¢ o nimero de onda no qual a banda

estd localizada, e (da/dQ) é a mudanga da polarizabilidade com relagdo a coordenada
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normal de vibragao. Esse parametro denomina-se equivalente Raman da absortividade,
ocasionalmente, chamado de Raman cross section. A constante de proporcionalidade, K,
depende da geometria Optica, da sensibilidade do detector e da amplificacao [37].

Os mecanismos de espalhamento estao representados na fig. 1.9. No espalhamento
Raman Stokes, a molécula que estd no estado fundamental sofre colisao com um f6ton
de energia hvy, passa para um estado intermediario (ou virtual), que nao precisa ser um
estado estacionario da molécula, e, em seguida, decai para um estado vibracional excitado,
de energia e,. Consequentemente, o féton espalhado terd energia menor do que o féton
incidente, hvy — e,. No caso do espalhamento Rayleigh, apds a interacao do féton com a
molécula, ela volta ao mesmo nivel de energia inicial, e o foton é espalhado sem alteragao

de frequéncia (espalhamento elastico).

Anti - Stokes

A
Stokes Rayleigh
A hvg +e,
(=]
hvy —e, hvg 2 —
—

hVO
hv,

hv,

hvg hv,

R ___________+

Figura 1.9: Esquema dos mecanismos de espalhamento

No espalhamento Raman anti-Stokes, o féton encontra a molécula ja em um estado ex-
citado, e, apds a interacao, a molécula decai para o estado fundamental. Essa diferenca
de energia é transferida ao foton, que é espalhado com energia maior do que a incidente,
hvy + e,. Como mencionado, a populacao dos estados excitados segue a distribuicao de
Maxwell-Boltzmann. Portanto, devemos esperar que as bandas anti-Stokes possuam in-
tensidades menores do que as bandas Stokes [29]. Esse fato se verifica experimentalmente

e a relacao entre as intensidades fica

I Vo + Up, 4 —AFE
— = —- . 1.72
IS (VO_Vm> exp( k?BT ( 7 )

Assim, para frequéncias mais baixas, as intensidades Stokes e anti-Stokes sao com-

paraveis, mas, para frequéncias vibracionais muito altas, é dificil observar as bandas anti-
Stokes.
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1.5 Oscilador anarmoénico

Como discutido na se¢ao 1.3, os niveis de energia para um oscilador harménico
sao igualmente espacados, independentemente do valor de sua energia. No entanto, para
uma molécula real, observamos que esse modelo nao é totalmente valido. Por exemplo, no
espectro do HCl, notamos, além da banda fundamental em 7 = 2886 cm !, o aparecimento
de bandas com aproximadamente o dobro, o triplo, etc. dessa frequéncia, embora seja
com intensidade muito menor. Esse fenomeno é explicado considerando a anarmonicidade
mecanica e a elétrica do oscilador.

A anarmonicidade mecanica surge quando levamos em considera¢ao termos de maior

ordem na expansao em série de Taylor do potencial. Geralmente, ¢ suficiente considerar-

1 (d3V) 3
— (=) & (1.73)
3\ d¢® /,

Como consequéncia, a curva potencial nao terd mais a forma parabolica, e a de-

mos termos até 3% ordem,

formacao da curva potencial gera perda de simetria nas fungdes de onda [29]. Se todos
os modos vibracionais fossem estritamente harmonicos, nenhuma transicao envolvendo
variacgado de An por mais do que +1 seria permitido. O efeito da anarmonicidade é
amplificar essa regra de sele¢ao, isso significa tornar |An| > 1 permitido. Sendo as-
sim, as bandas de superposicdo (overtones) (An; = 2,3,...) e de combinagao (com-
bination) (An; = 1,2,...;An; = 1,2,...), em que j representa um modo vibracional
diferente, aparecem, comumente, com baixa intensidade na regiao do espectro IR médio
de compostos organicos, juntamente com as bandas envolvendo transi¢oes fundamentais
(An; = 1) [30]. A anarmonicidade nos possibilita determinar, com maior precisao, o valor
exato das frequéncias harmonicas [29].

A anarmonicidade elétrica determina a intensidade das bandas e ocorre ao considerar
os termos de maior ordem no desenvolvimento em série do momento de dipolo, i, para o

espectro no IR,

du 1 (d*u 9
= — = | == 1.74
= () oo (ap), o 4y

Para a intensidade da primeira harménica é suficiente considerar o termo quadratico.

Para a segunda harmonica, nao se deve desprezar o termo cubico,

L (dn 3
— | — . 1.75
. (dqg)oq (1.75)

O mesmo procedimento é aplicavel no Raman, ainda que seja preciso realizar esse
desenvolvimento com respeito a polarizabilidade, a.

Uma expressao simples que descreve o comportamento da energia potencial na si-

43



tuagao na qual levamos em conta a anarmonicidade do oscilador harmonico, é dada pela
funcao potencial do tipo Morse

V =D,(1—e P12, (1.76)

em que D, é a energia de dissociacao e § é a medida da curvatura no fundo do poco de
potencial. O valor de 8 pode ser encontrado calculando a segunda derivada da Eq. (1.76)
e lembrando que a segunda derivada do potencial com relacao a coordenada ¢ é igual a

constante de forca k, calculada no ponto ¢ = 0. A expressao resultante é

B = v\/2n%cu/D.h , (1.77)

sendo 7 e D, dados em cm™! e h = 6,626 x 10~ *"erg-s. Logo, se a equacio de Schrodinger

é resolvida utilizando essa funcao potencial, os autovalores nao serao mais dados pela Eq.
(1.52), mas pela seguinte expressao [29]

1 1
E, = hew.(n + 5) — hexewe(n + 5)2 +..., (1.78)

na qual w, é o nimero de onda corrigido pela anarmonicidade, e y.w. representa a mag-
nitude da anarmonicidade. A Eq. (1.78) mostra que os niveis de energia do oscilador
anarmonico nao sao mais equidistantes e que a distancia entre os niveis diminui grada-
tivamente com o aumento da frequéncia v, como pode ser visualizado na fig. 1.10. De
fato, correcoes na anarmonicidade s6 foram realizadas em moléculas diatdémicas, devido a

elevada complexidade para os calculos no caso de grandes moléculas [28].

I’. I Potencial Harmonico
' e (Lei de Hooke)

. Potencial Anarmonico
(Tipo Morse)

— Vi) —

Figura 1.10: Energia potencial de uma molécula diatomica em fun¢dao da distancia da

separacgao r entre os atomos para o caso de um oscilador harmonico (linha tracejada) e
oscilador anarmoénico (linha solida) [30].
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A forca necessaria para comprimir uma molécula por uma distancia definida é maior
do que a forga necessaria para estica-1a [33|, e a constante de anarmonicidade, y.w., em
geral, é maior para vibragoes envolvendo atomos leves, em que a amplitude de vibracao
é considerdvel e pequena para vibracoes envolvendo dtomos pesados. Dessa forma, para
uma ligacao envolvendo atomos de hidrogénio, a anarmonicidade é grande. Por exemplo,
para a molécula de HCI, x.w,. ¢ igual a 52 cm™!; enquanto que para DCI (D ¢é conhecido
como deutério, um isétopo do H) vale 27 cm™!; ji para H, temos 118 cm™'; e para D, é
64 cm™! |29].

1.6 Vibracoes de moléculas poliatomicas

Até o presento momento, estudamos, em detalhes, o modelo do oscilador harmo-
nico, para descrever a frequéncia de moléculas diatomicas, nas quais somente um modo
de vibracao (estiramento: alongamento ou contracao) ocorre ao longo da liga¢do quimica
conectando os nicleos dos atomos. No entanto, como neste trabalho investigaremos blen-
das de oleo diesel /combustiveis alternativos que possuem um ntimero total de atomos de
carbono variando de 7 & 18 por molécula, e, principalmente, pelo fato de que ainda no
século XXI uma das principais fontes de compostos organicos na Terra é o petroleo — que
consiste em uma mistura complicada de compostos com a predominancia de hidrocarbo-
netos (os alcanos, desde o metano até os de cerca de 30 carbonos, sdo os componentes
principais da fragao hidrocarboénica [38]), — faz-se preciso utilizar outras ferramentas para
compreender os tipos de vibragoes de tais estruturas.

Assim sendo, para moléculas poliatomicas, a situagao é muita mais complexa, pois
todos os niicleos realizam suas proprias oscilacoes harmonicas. Entretanto, é possivel de-
monstrar que qualquer dessas vibracoes complicadas pode ser expressa como uma super-
posicao de um ntmero de “wvibracoes normais” ou modos normais, que sao completamente
independentes um do outro [28]. Em geral, um modo normal ¢ um movimento sincro-
nizado, independente, de atomos ou de grupos de atomos que podem ser excitados sem
provocar a excitagdo de nenhum outro modo normal [39].

A fim de visualizar os modos normais, vamos considerar um modelo mecanico simples
para a molécula de C'Oy, na qual seus atomos estao conectados por molas de constante
de forca k, como apresentado na fig. 1.11. Os &tomos de carbono e oxigénio estao
representados por circulos preto e branco, e suas dimensoes sao proporcionais aos seus
pesos atdmicos, respectivamente.

Agora, vamos deslocar as ligacoes C' — O e libera-las, simultaneamente, como indi-
cado na fig. 1.11(A). Consequentemente, os atomos vao se mover na diregdo horizontal
ao longo do eixo principal da molécula de CO,. Esse ¢ um dos modos normais desse
modelo, o chamado estiramento simétrico. Para uma molécula de CO,, tal modo ocorre

em uma frequéncia de 1340 cm™!. Na situagao (B), nos distendemos apenas uma liga¢ao
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Figura 1.11: Modos normais de vibragdes da molécula de CO, |28].

e comprimimos a outra e, novamente, liberamos as duas simultaneamente. Esse é outro
modo normal definido por estiramento antissimétrico, com frequéncia de 2350 cm™!. Fi-
nalmente, vamos considerar a situagao (C), na qual os atomos sao deslocados em dire¢oes
perpendiculares, mas em sentidos opostos um em relacao ao outro. Este é o terceiro tipo
de modo normal, chamado flexdo simétrica, com a frequéncia em 667 cm™!.

Todos esses modos normais sao faceis de intuir quando considerados separadamente.
Entretanto, se passarmos para um nivel microscopico, seria impossivel de identifica-los
separadamente. Numa situagao mais factivel, imaginemos que, ao invés de realizar esses
pequenos deslocamentos, nos déssemos uma martelada no mesmo sistema. Entao, esse
modelo iria realizar um movimento extremamente complicado, com nenhuma similaridade
com os modos normais descritos acima. Contudo, se fotografassemos tal modelo utilizando
uma camera estroboscopica com sua frequéncia de flashes ajustada com as frequéncias dos
modos normais, nés veriamos que cada situacao ilustrada na fig. 1.11 seria reproduzida
rigorosamente. Assim, o que acontece em uma situacao real, é que substituimos a camera
por um instrumento infravermelho ou Raman que somente detecta os modos normais |28|.

Uma molécula que possui N atomos tem 3N graus de liberdade, trés estao relacio-
nados ao movimento de translacao nas diregoes paralelas aos eixos do sistema cartesiano
de coordenadas (x, y e z), trés estdo relacionadas ao movimento de rotagdo em torno de
cada eixo x , y e z. Os outros trés restantes 3N — 6 fornecem o ntimero de maneiras que
os atomos na molécula podem vibrar, ou seja, o namero de modos vibracionais |28, 30].
Como vimos, esse dltimo altera as distancias entre os atomos: os comprimentos das li-
gacoes quimicas e os angulos entre os a&tomos. No caso de moléculas lineares, o nimero
de modos vibracionais ¢ 3N — 5, pois a rotacao em torno do proprio eixo molecular nao
ocorre. No caso da molécula de COs, nés temos 3 x 3 — 5 = 4 modos normais. O quarto
modo ndo esta ilustrado na fig. 1.11, embora seja andlogo ao modo de flexdo (situagao
(C)), em que as vibragoes, ao invés de serem para cima e para baixo, saem e entram
no plano da pagina. De fato, a tnica diferenga esta na dire¢do de vibragao (90°), uma

vez que suas frequéncias sao iguais. Tal conjunto de vibracoes é chamado de duplamente
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degenerado.

Como discutido anteriormente, a regra geral para a atividade no infravermelho é de
ocorrer variagao do momento de dipolo durante a execucao de um determinado movimento,
correspondente a um ou mais modos normais de uma molécula. Muitas vezes, é possivel
identificar essa alteragao pela simples inspecao dos movimentos. Como exemplo, no caso
da molécula de COq, o estiramento simétrico (fig. 1.11 - A) deixa inalterado o momento
de dipolo, fazendo com que este modo seja inativo no infravermelho. No entanto, os
modos de estiramento antissimétrico e flexao (fig. 1.11 - B e C) alteram o momento
de dipolo, deixando a molécula assimétrica, e por consequéncia, ambos sao ativos no
infravermelho [27,39]. Um outro exemplo no qual podemos observar tais alteracoes é
encontrado para a molécula de HyO. A fig. 1.12 mostra que, para os trés modos normais
de vibracao da molécula de dgua, ocorre variacao do momento de dipolo. Logo, todos os

modos sao ativos no infravermelho.
+Q g= 0 -q

¥

V3

Figura 1.12: Alteracao do momento de dipdlo da molécula de HoO durante cada modo
normal de vibragao [28|.

No caso do espalhamento Raman, os modos normais de vibracao s6 serao ativos se
houver variacao da polarizabilidade, o que, em algumas situacoes, é bastante trabalhoso de
avaliar por meio de uma simples inspecao. Considerando, novamente, a molécula linear de
COs,, temos que sua nuvem eletronica tem um formato alongado, que se assemelha a uma
melancia, com segoes transversais circulares. Entao, podemos dizer que os elétrons sao
mais polarizaveis (maior «) ao longo da liga¢do quimica do que na diregdo perpendicular
a ela. Se nods plotarmos a; (« na i-ésima dire¢ao) a partir do centro de gravidade em todas
as dire¢oes, obteremos uma superficie tridimensional (um volume). Por convencao, plota-
se 1/ /a; ao invés de a, e a estrutura tridimensional resultante é chamada de elipsoide de
polarizabilidade |28|. A fig. 1.13 ilustra as alteracoes do elipsoide que surge durante as
vibracoes da molécula de COs.

Em termos do elipsoide de polarizabilidade, cabe afirmar que uma vibragao é ativa

47



+q q=0 -q

O—C—0 O—C—0 Q-C-0

o0 6

0——C-0 0—C—0 0—Cc—0
_C 0 o
o~ o 0—C—0 e

.o 0 O

Figura 1.13: Alteracoes do elipsoide de polarizabilidade durante as vibracoes da molécula

no Raman se o tamanho, a forma ou a orienta¢ao muda durante a vibracao normal.
Para a vibracao v, na fig. 1.13, o tamanho do elipsoide muda gradativamente; o que
significa que os elementos da diagonal principal (., oy, € a..), dados na Eq. (1.66),
estao variando simultaneamente. Assim, dizemos que esse modo é Raman ativo. Por
outro lado, embora o tamanho do elipsoide mude durante a vibracao i3, os elipsoides
sao idénticos nas duas extremidades dos deslocamentos (+¢ e —q). Assim, a vibragao
nao é ativa no Raman se considerarmos um pequeno deslocamento. A diferenca entre
os modos 14 e v3 é mostrada na fig. 1.14 por meio dos gréaficos de o em funcio de ¢. E
possivel observar que a condigao necessaria (da/dq)o para ter atividade Raman é satisfeita
na regiao proxima da posicao de equilibrio apenas para 1y. Com respeito ao modo vy,
apesar do formato se modificar durante a vibracao, o tamanho e o formato sao idénticos
nas extremidades do deslocamento. Por isso, este modo também nao apresenta atividade
Raman pela mesma razao daquela discutida para vs.

A fig. 1.15 mostra as mudancas do elipsoide de polarizabilidade para os modos
normais de vibracoes da molécula de H,O. O modo 14 é ativo no Raman, assim como é o
modo v, para a molécula de CO;. O modo v, também ¢é ativo no Raman, uma vez que
tanto o tamanho como o formato do elipsoide mudam em funcao de q. Em termos do
tensor de polarizabilidade, oy, oy, € o, variam em proporcoes diferentes. Por tltimo, o
modo v3 também é ativo, pois sua orientagao estd mudando durante a vibragao (tamanho e
formato sdo iguais). Essa atividade ocorre porque um elemento fora da diagonal principal
(o, nesta caso) da matriz do tensor de polarizabilidade estd variando [28]|. Portanto,
podemos afirmar que todos os modos normais da molécula de agua sao ativos no Raman,

assim como no infravermelho.
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Figura 1.14: Polarizabilidade em funcao da coordenada interna ¢ para os modos normais
v1 e vz da molécula de CO4 [28].
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Figura 1.15: Alteragoes do elipsoide de polarizabilidade correspondentes aos modos nor-
mais da molécula de HyO [28].

Aqui, podemos concluir que, para a molécula de CO,, a vibracao que é simétrica em
relacao ao centro de gravidade da molécula é ativa no Raman e inativa no infravermelho.
Por outro lado, as vibracoes que sao antissimétricas com relagao ao centro de gravidade,
sao inativas no Raman e ativas no infravermelho. Essa relacao é conhecida como principio
de exclusao mutuo e definida como segue: se uma molécula tiver um centro de simetria,
nenhum modo pode ser simultaneamente ativo no infravermelho e no Raman. Tal regra

se aplica ao COy, mas nao as moléculas de HoO ou de CHy, pois nenhuma das duas
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moléculas possui centro de simetria |28, 39].

Os exemplos discutidos acima mostram que as atividades no infravermelho e no
Raman podem ser determinadas pelo estudo das coordenadas normais. Entretanto, essa
simples abordagem nao se aplica para o caso de moléculas grandes e complexas. Nesse
caso, precisamos fazer uso da teoria de grupos para determinar se ha atividade no infra-
vermelho e no Raman dos modos normais de tais moléculas. Devemos pensar que uma
molécula pode ser considerada como um conjunto de osciladores acoplados; o que acontece
no estudo das coordenadas normais é desacoplar os osciladores em modos normais, trata-
dos como osciladores simples, descritos pelas chamadas coordenadas normais [28,29,33,39].

Contudo, neste trabalho, nao cabe a abordagem desse aspecto.

1.7 Sub-regioes do infravermelho

Para facilitar a interpretacao de um espectro de absorcao, por exemplo, via FT-
IR, podemos dividir a regiao do infravermelho em trés sub-regides: infravermelho médio
(IVM), proximo (IVP) e distante (IVD). Felizmente, a interpretacio do espectro é sim-
plificada pelo fato de que as bandas de absorcao podem ser identificadas para especificas
partes na molécula, gerando o que denominamos de frequéncias de grupo. A analise
quantitativa fornece certas vantagens sobre outras técnicas analiticas, tais como espec-
troscopia UV /visivel e anélise cromatografica. Nesse contexto, a técnica de absorgao pode
ser utilizada para analise de um determinado componente em uma mistura, especialmente
quando os compostos sdao iguais quimicamente ou possuem propriedades fisicas muito se-
melhantes (por exemplo, isdmeros estruturais, densidade, difusividade térmica, etc.) |27].
As intensidades das bandas no espectro de uma mistura sao geralmente proporcionais as
concentragoes dos componentes separadamente. Logo, é possivel determinar a concentra-
¢ao de uma determinada substancia ou realizar uma analise de multiplos componentes |33].

A seguir, sao apresentadas as trés sub-regioes do infravermelho.

1.7.1 Infravermelho médio - IVM

Esta regiao ¢ definida entre (4000 —400cm ™) e pode ser dividida aproximadamente
em quatro regides. As regides sao definidas da seguinte forma: estiramento entre d&tomos
envolvendo ligagoes do tipo X-H, que estao relacionadas com a distancia entre os atomos,
ocorrendo entre 4000 — 2500cm™; regido das ligagoes triplas (2500 — 2000cm™!); regiao
das ligagoes duplas (2000 — 1500cm™1); regiao da impressao digital (fingerprint region),
localizada entre 1500 — 600cm ™.

As vibragoes fundamentais na regiao de 4000-2500 cm™! ocorrem geralmente devido
aos estiramentos entre O-H, C-H e N-H. O estiramento do tipo O-H produz uma banda

larga que ocorre no intervalo de 3700 - 3600 cm ™. No caso do N-H, a banda de absorcao
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est4 localizada entre 3400 e 3300 cm~!. Essa banda de absorciao é comumente mais nitida
do que as do tipo O-H e pode, portanto, ser facilmente diferenciada. Bandas provenientes
de estiramento do tipo C-H de compostos alifaticos, ocorrem no intervalo de 3000 - 2850
cm™t. Se a ligacao C-H & adjacente a uma ligacao dupla ou anel aromatico, o niimero de
onda 7 da banda de absorcao aumenta e passa a absorver entre 3100 e 3000 cm™!. Essa
ultima regiao é de extrema importancia quando se trabalha com combustiveis liquidos,
principalmente com combustiveis derivados de petroleo.

Absorcao devido as vibracoes entre atomos envolvendo ligagoes triplas surgem na
regiao entre 2500 - 2000 em™!, por causa da intensa constante de for¢a k (o valor da
constante de forca k é praticamente linear com o namero de ligagdes entre os dtomos).
Ligacoes do tipo C' = C absorvem entre 2300 e 2050 cm ™!, enquanto que o grupo nitrilo
(C = N) ocorre entre 2300 e 2200 cm™'. Esses dois tipos de estruturas podem ser
distinguidos pois o estiramento do tipo C' = C' é normalmente muito fraco, enquanto que
C = N apresenta intensidade média. Essas sao as absor¢oes mais comuns nesta regiao,
mas ainda podemos nos deparar com absorcao do tipo X-H, em que X, nesta situacao,
deve ser um atomo tao massivo quanto o Fosforo ou o Silicio, ocorrendo proximo de 2400
e 2200 cm ™!, respectivamente.

As principais bandas compreendidas na regido entre 2000 - 1500 cm~! sdo caracterfs-
ticas das vibracoes de estiramento dos grupos C' = C' e C = O. O estiramento relacionado
as vibragoes da Carbonila origina uma das bandas de absor¢ao mais facil de identificacao
no espectro IR, sempre presente nos espectros de absorcao de combustiveis que contém
agua, como o etanol. Ela é geralmente a banda mais intensa do espectro e, dependendo
do tipo de ligacdo C' = O, ocorre no intervalo de 1830 a 1650 cm~'. E possivel notar tam-
bém que carbonilas metalicas podem absorver acima de 2000 cm~!. Estiramento devido
as ligacoes do tipo C' = (' sao muito mais fracas e ocorrem numa regiao em torno de 1650
cm™!, mas tal banda estd geralmente ausente nos espectros de absorcao, devido a razoes
relacionas a simetria ou ao momento de dipolo. Estiramentos do tipo C' = N também
estao presentes neste intervalo e, geralmente, apresentam um pico intenso de absorcao.

A regiao definida entre 1500 - 650 cm™! geralmente contém uma série muito com-
plicada de picos de absorcao, podendo variar por centenas de niimeros de onda, mesmo
para moléculas similares. As absor¢oes sao principalmente devido as vibracoes do tipo
flexdo e do esqueleto da molécula (Skeletal vibration), no qual pequenos efeitos estéricos
ou eletronicos da propria molécula levam a grandes deslocamentos do niimero de onda
(frequéncia). Portanto, é mais complexo selecionar picos individuais correspondentes a
ligacoes entre os &tomos nessa regiao do que na regiao com maiores niimeros de onda. O
espectro de uma molécula pode conter uma centena ou mais de picos, embora nao haja
necessidade de analisar a grande maioria. O espectro nessa regiao pode ser considerado
como uma “impressao digital” da molécula e, por isso, ela é classificada como “fingerprint

region” [27].
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1.7.2 Infravermelho préximo - IVP

As bandas observadas na regiao entre 13000 e 4000 cm™! sdo superposi¢oes (overto-
nes) ou combinagoes das bandas de estiramento fundamentais que ocorrem no intervalo
de 3000 a 1700 cm~!. As bandas envolvidas sdo geralmente decorrentes de vibracoes
envolvendo moléculas, como C-H, N-H e O-H. As bandas resultantes no IR proximo sao
geralmente fracas em intensidade, e, normalmente, a intensidade diminui por um fator de
10 de um overtone para o proximo [27,30]. As bandas nessa regido estio frequentemente
sobrepostas, tornando-as menos tteis do que na regiao do IVM para anélises qualitativas.
Entretanto, existem diferencas importantes entre posicoes na regiao do IVP de distintos
grupos funcionais e tais discrepancias, muitas vezes, podem ser exploradas para analises

quantitativas [27].

1.7.3 Infravermelho distante - IVD

A regido mais proxima da regiao de micro-ondas é a do IVD, a qual esta definida no
intervalo de 400 - 100 cm~!. Essa regido é mais limitada do que a do IVM para correlacoes
do espectro - estrutura molecular, mas fornece informacoes com relacao as vibracoes de
moléculas que contém atomos pesados (especialmente para compostos inorganicos, ato-
mos halogenados e compostos organometalicos), vibragoes do esqueleto molecular, tor¢oes
moleculares e vibragbes da rede cristalina [27]. A maioria das moléculas organicas nao
absorvem no IVD, limitando os tipos de moléculas que podem ser utilizadas para analise
neste intervalo de nimero de onda [40].

Portanto, a observacao de determinadas bandas em uma das trés regioes discuti-
das acima, usualmente indica a presenca de um determinado grupo funcional especifico
da molécula. Varias tabelas de correlacao espectro/estrutura foram desenvolvidas para
permitir aos espectroscopistas analisar uma ou mais bandas de absorcao em um dado es-
pectro (infravermelho ou Raman), com respeito aos modos vibracionais de um grupo. Nos
dias atuais, o processo de identificagao de elementos desconhecidos tem sido comparado
a uma enorme base de dados computadorizados. Esse processo tornou-se o modo mais
utilizado, para encontrar a estrutura de uma molécula a partir de seu espectro vibracional,
do que a interpretacao convencional. Por causa das diferencas sutis entre o espectro de
muitos compostos, o resultado de uma pesquisa espectral computadorizada nunca devera
ser adotada como a identidade real do composto sem que o espectroscopista, visualmente,

compare a melhor combinacao e o espectro real da substancia desconhecida [30].

1.8 Espectrometros por transformada de Fourier

A técnica de transformada de Fourier é, certamente, uma das mais utilizadas pe-

los espectroscopistas na regiao do IR. As principais vantagens de sua utilizacao é dada
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pela aquisicao rapida dos espectros de absor¢do (normalmente eles sio realizados em um
intervalo de tempo da ordem de segundos), por nao danificar a amostra sendo possivel
reutilizd-la em outros experimentos e, também, pelo pouco volume de amostra necessario.
Atualmente, em um tnico espectrometro, pode ser realizada diversas técnicas de medidas,
tais como: absorcao no infravermelho - FTIR, espalhamento Raman - FT-Raman, refle-
xao total atenuada ATR -FTIR e espectros de absorcao por espectroscopia fotoacustica
PAS - FTIR.

Inicialmente, os instrumentos de deteccao IR originais eram do tipo dispersivos,
que separavam as frequéncias individualmente emitidas pela fonte de radiacao IR. Esse
processo era obtido com a utilizagdo de um prisma ou com uma grade (monocromador).
Como exemplo, é possivel hipotetizar uma situacao em que os espectros na regiao do IVM
sao medidos com uma resolucao de 4 cm™!. Assim, para um espectro gravado entre 4000
e 400 cm ™! utilizando uma grade, somente um elemento de resolucio de 4 cm™!, no amplo

!¢ medido para cada instante de tempo. Dessa forma,

intervalo espectral de 3600 cm™
a eficiencia da medida é de apenas 0,1%. O tempo tipico de aquisicao dos espectros
gira na casa dos minutos [37]. Logo, os espectrometros por transformada de Fourier
foram desenvolvidos a fim de superar as limitagoes encontradas com os instrumentos
dispersivos. A principal desvantagem de tais instrumentos estd no tempo gasto no processo
de obtencao dos espectros ser lento. Portanto, um método capaz de medir todas as
frequéncias, simultaneamente, ao invés do processo individual, torna-se necessario.

Uma solucao foi desenvolvida, utilizando um dispositivo 6ptico muito simples, co-
nhecido como interferometro. O interferometro produz um tnico tipo de sinal que contém
todas as frequéncias da fonte. O sinal pode ser medido rapidamente, geralmente, em se-
gundos ou ainda em menos tempo. Consequentemente, o elemento tempo por amostra é
reduzido para a escala de segundos ao invés de varios minutos.

De fato, na atualidade, a maioria dos equipamentos que medem radiacao IR é ba-
seada no interferometro, originalmente desenvolvido por Michelson em 1891. O inter-
ferometro de Michelson é um dispositivo que pode dividir um feixe de radiacdo em duas
trajetorias perpendiculares entre si e, entao, recombinéa-los apés uma diferenca de cami-
nho optico ter sido provocada, resultando em um padrao de interferéncia. A variacao da
intensidade do feixe que emerge do interferometro ¢ medida em funcao da diferenca de
trajetoria percorrida pelos dois feixes através de um detector. O modelo mais simples
de um interferometro de Michelson esté ilustrado na fig. 1.16, e apresenta dois espelhos
planos mutualmente perpendiculares entre si, em que um dos espelhos pode se mover na
dire¢@o ao longo de um eixo perpendicular ao seu proprio plano [37].

Um divisor de feixes (beamspliter) é posicionado na interseccao da prolongacao dos
eixos dos espelhos fixo e mével, de tal maneira que a radiagao IR, proveniente de uma
fonte externa, é parcialmente refletida para o espelho fixo e, parcialmente, transmitida

para o espelho moével. Quando os feixes retornam para o beamspliter, eles interferem e
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Figura 1.16: Interferoémetro de Michelson.

novamente sao parcialmente refletidos bem como parcialmente transmitidos. Por causa
do fenomeno de interferéncia, a intensidade de cada feixe que passa para o detector e que
retorna para a fonte depende da diferenca de caminho 6ptico percorrido pelos dois feixes
nos dois bracos do interferometro. A variagdo na intensidade dos feixes que atingem o
detector e os que retornam para a fonte, em funcao da diferenca de trajetoria, fornece
a informacao sobre o espectro para ser analisado pelo equipamento. Quando o espelho
movel do interferometro se move a uma velocidade maior que 0,1 cms™! (caso padrio para
a maioria dos equipamentos comerciais), o interferometro recebe o nome de Rapid Scan
Interferometer [37].

Para compreendermos melhor o processo que ocorre em um interferometro de Mi-
chelson, vamos considerar uma situagao idealizada em que uma fonte de radiagao mono-
cromatica gera um feixe perfeitamente colimado e com largura muito estreita. Dado que
o comprimento de onda da radiagdo seja Ay (em centimetros) para que seu numero de

onda seja vy (cm™!),

1
VOZ/\—.
0

Definimos a intensidade da fonte (poténcia) em func¢do do seu ntimero de onda como

(1.79)

I(vp). Neste caso, assumimos que o beamspliter é ideal, ou seja, tanto a transmitancia
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quanto a reflectancia sao idénticas a 50%, e a intensidade que chega ao detector é medida
quando o espelho movel permanece fixo em diferentes posicoes. A diferenca de caminho
entre os feixes que atingem os espelhos fixo e moével e retornam para o beamspliter é
2(OM —OF), como ilustrado na fig. 1.16. Tal diferenca de caminho 6ptico recebe o nome
de atraso (retardation) e é representada pelo simbolo §. Portanto, se os espelhos movel e
fixo estao a mesma distancia do beamspliter, significa que a diferenca de caminho 6ptico
é zero, isso implica em 6 = 0. Logo, dizemos que os dois feixes estao em fase quando
se recombinam no beamspliter. Neste ponto, os feixes interferem construtivamente, e a
intensidade que chega ao detector é a soma das intensidades dos feixes que retornam dos
dois espelhos. Portanto, toda a radiagao é dirigida para o detector e nenhuma volta para
a fonte (Ver fig. 1.17 (a)).

Aqui, é interessante sabermos o porqué de nenhuma radiacdo voltar para a fonte
quando 6 = 0. Sabemos que um feixe, que é refletido por um espelho incidindo perpen-
dicularmente sobre a superficie do mesmo, sofre uma mudanca de fase de 180°, assim
como uma corda presa a extremidade fixa de uma parede. Um feixe que é refletido por
um beamspliter ideal experimenta uma mudanca de fase de 90°, enquanto que a fase do
feixe transmitido permanece inalterada. Para os feixes que atingem o detector, ambos
retornando dos espelhos movel e fixo sofrem uma mudanca total de fase de 270°. Logo,
esses feixes interferem construtivamente. No entanto, essa nao é a mesma situacao que
acontece para os feixes que retornam para a fonte.

O feixe que segue para o espelho fixo sofre uma mudanca de fase de 90° pela primeira
reflexao do beamspliter, uma mudanca de fase de 180° pela reflexao na superficie do espelho
e uma tultima mudanca de fase pela segunda reflexao no beamspliter, contabilizando uma
mudanca total de 360°. Por outro lado, o feixe que segue para o espelho movel sofre
uma mudanca de apenas 180° pela reflexao no espelho, lembrando que para os feixes
transmitidos a fase nao é alterada. Entao, os dois feixes estao 1809 fora de fase e interferem
destrutivamente. Consequentemente, quando temos uma diferenca de caminho Optico
nula, a intensidade total do feixe incidente é transmitida para o detector, e nenhuma luz
retorna para a fonte [37].

Agora, se o espelho movel é deslocado a uma distancia de %‘)\0, temos que 6 = %)\0.
Em outras palavras, a diferenca na distancia entre os segmentos OF e OM é exatamente
meio comprimento de onda. Quando os feixes se recombinam no beamspliter, eles estao
fora de fase e interferem destrutivamente (fig. 1.17 (b)). Nesse momento, toda a radiagao
retorna para a fonte e nenhuma passa para o detector. Entretanto, se deslocarmos o
espelho moével novamente por }L/\o, temos que & = )\, e os feixes estarao novamente
em fase. A condicao de interferéncia construtiva acontece mais uma vez para o feixe que
atinge o detector (fig. 1.17 (¢)) [37]. Em uma outra situagdo, em que nossa fonte estivesse
emitindo em varios comprimentos de onda (lampada de tungsténio, por exemplo), isso

significaria que enquanto o interferograma é construido, todas as frequéncias estariam

95



' s
\ N\ /\
ill‘-. | f "-.\ fﬁr' li'ﬁ.
T -‘l’ ; E . - , PR N . .Il'ul II.'.II III",II 'If Ill'll
h f ’ ' % * ‘ ' v III".

R ] ! N : kY "-.\ -Illll I\l‘ ."|l|l \
5 . P "\ f" \ ! f )
\L . g Y. \\_.// \/ \
6=0 (a) Interferéncia construtiva
Y Interferéncia destrutiva
§=M2 (b)

/

\ \ /\ /)
/ \ [\ / \
L/ PEN \_ S \ II"'. !f \II"'. I tl'\

' ’ \
5 ‘ A ’ \ \ i \
' |

; \
k\. # ‘\ ;’ L Y '\ / \
e . l} - \\\/ \\_// \\.

d=2 (c) Interferéncia construtiva

Figura 1.17: Fase das ondas eletromagnéticas dos espelhos fixo (linha sélida) e movel
(linhas tracejadas) para diferentes valores de 0. (a) diferenga de caminho 6ptico zero; (b)
diferenca de meio comprimento de onda; (¢) diferenca de um comprimento de onda. A
interferéncia construtiva ocorre para as situagoes (a) e (¢) e para todos os valores de §
igual a nimeros inteiros de comprimento de onda [37].

sendo obtidas simultaneamente. Assim, o uso do interferometro acarreta em medidas
extremamente rapidas.

A intensidade do feixe medida no detector em funcao de § é dada pelo simbolo
I'(§). Portanto, em qualquer posi¢do em que § =nA (n =0,1,2,...) é igual a intensidade
original da fonte I(1%). Para outros valores de §, a intensidade do feixe no detector é dada

por

I'(0) = B(D)cos2md (1.80)

no qual o parametro B(P) é uma constante que leva em conta a intensidade da fonte de
radiacao, a eficiéncia do beamspliter e a resposta no detector. Na pratica, diversos fatores
afetam a magnitude do sinal medido no detector. Em primeiro lugar, é praticamente

impossivel encontrar um beamspliter que possui a caracteristica ideal de 50% de reflexao e
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50% de transmissao. Em segundo, a maioria dos detectores infravermelhos nao apresentam
uma resposta uniforme para todos os nimeros de onda v.

Matematicamente, I'(§) é conhecido como a transformada de Fourier em cosseno
de B(7). O espectro de absor¢io/transmissdo ¢ obtido do interferograma calculando-
se a transformada de Fourier cosseno de I'(4). Obviamente, o nome dado a esta técnica

espectroscopica provém da utilizacao desta ferramenta matemética: Fourter Transform

Spectrometry |37].
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Figura 1.18: Processo de obtencao do espectro de transmissao utilizando como ferramenta
a transformada de Fourier.

Quando a fonte é continua (varias frequéncias), o interferograma pode ser represen-

tado pela integral

I'(0) = /OO B(v)cos2mviody (1.81)

—00

que é uma transformada de Fourier cosseno, de forma que sua inversa é dada por

B(i) = /_ " 1(0)cos2mpods. (1.82)

o0

Pode-se notar que I'(4) é uma funcao par, logo a Eq. (1.82) pode ser reescrita
também como

B(v) = 2/000 I'(0)cos2mvdd). (1.83)

A Eq. (1.83) mostra que na teoria podemos medir todo o espectro de 0 a 400
com uma resolucao infinita. Entretanto, para alcancarmos tal resultado, seria necessério
deslocar o espelho movel do interferometro a uma distancia infinitamente longa, com 0

variando de 0 e +oo [37]. Em um espectrometro FT - IR, a amostra absorve parte da
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radiacao que sai do interferometro. Assim, o interferograma resultante contém o espectro
da fonte menos o espectro da amostra.
Para definirmos o intervalo do ntmero de onda, Av, do espectro a ser analisado,

devemos utilizar a seguinte relacao:

1
2AD ]

na qual o é dado em em. Por exemplo, para um intervalo de 4000 em ™!, devemos medir

g

(1.84)

em intervalos de
1

0= 5 io00a =t = 125 % 10~*em = 1.25um. (1.85)

E possivel notar que, para esse intervalo, o espelho movel precisa se deslocar a uma
distancia de 0.625um, ja que o feixe percorre o dobro dessa distancia antes de atravessar
a amostra. Se o espelho se move a uma velocidade de 2mm/s, a taxa de obtencao dos

dados ¢ de 3200 pontos/s.
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Capitulo 2
Métodos quimiométricos

O objetivo deste capitulo é introduzir dois métodos de andlise de dados multivari-
ados frequentemente utilizados em espectroscopia vibracional para anilises qualitativa e
quantitativa de amostras, que foram usados neste trabalho. O primeiro a ser discutido
serd o método de andlise de componentes principais !, o segundo serd o de regressao pelo
método dos quadrados minimos parciais 2. No entanto, gostariamos de ressaltar que a qui-
miometria nao se restringe somente a esses dois modelos mencionados, ela possui outras

ferramentas de analises, além de ser, normalmente, aplicada em outras areas de pesquisa.

2.1 Introducao

O termo “quimiometria” foi primeiramente utilizado, em 1971, pelo quimico orga-
nico Svante Wold, para descrever o uso crescente de modelos matematicos, principios
estatisticos e outros métodos baseados em logica no campo da quimica, em particular,
na area de quimica analitica. Wold foi quem primeiramente mencionou a palavra “quimi-
ometria” com a publicagao de um trabalho na revista sueca Kemisk Tidskrift em 1972.
Dois anos depois, ele publicou um segundo artigo [41] expondo seu ponto de vista sobre
a abrangéncia da area, o qual intitulou de Kimiometr:, e que, em portugués, viria ser,
mais tarde, quimiometria. Esse método ¢ um campo interdisciplinar que envolve esta-
tistica multivariada, modelagem matematica, ciéncia computacional e quimica analitica.
As principais areas de aplicagao da quimiometria sao: () calibra¢do, validacao e teste de
significancia; (22) otimizacao de medidas quimicas e procedimentos experimentais; (#4%)
extracao maxima de informagao a partir dos dados analiticos [14,42].

Um exemplo pratico, no qual se justifica a aplicacao de ferramentas quimiométricas
para a analise de dados, pode ser considerado quando medimos um espectro de absor-
¢ao na regiao do UV /visivel de uma solugao. Sabemos sobre a simplicidade de medir a

absorbancia para um intervalo inteiro de centenas de comprimentos de onda de forma

! Principal component analysis - PCA
2 Partial least squares regression - PLSR

29



rapida e com baixo ruido, ao invés de medir sua absorbancia em um tnico comprimento
de onda. Entao, considerando adequadamente a distribuicao simultanea das miltiplas
varidveis, podemos obter informacoes mais relevantes do que poderia ser obtido consi-
derando cada variavel independentemente. Essa é apenas uma das chamadas vantagens
multivariadas. Por outro lado, quando avaliamos uma variavel por vez, negligenciamos as
correlagoes entre as variaveis e, consequentemente, perdemos parte significativa do pro-
blema [42]. Ao longo deste capitulo, apresentaremos alguns exemplos de aplicacoes e,

também, discutiremos como essas ferramentas funcionam.

2.2 Organizacao e pré-tratamento de dados

Para entender como os métodos de pré-tratamento funcionam, vamos primeiramente
descrever como os dados sao gravados ou adquiridos para as anélises futuras dos mesmos.
Os computadores acoplados aos equipamentos instrumentais (por exemplo, FT-IR e FT-
Raman) coletam os espectros organizando os resultados em tabelas. Dessa forma, os es-
pectros de absorcao, para uma dada amostra, sao coletados de forma que as intensidades
sao dispostas nos eixos das ordenadas (eixo dos Y), e os nimeros de onda encontram-se
no eixo das abscissas (eixo dos X'). Assim, os dados espectrais podem ser apresentados em
formas matriciais, sendo formados por um conjunto de linhas e de colunas representados
por uma letra maitscula X em negrito, em que cada linha I corresponde a uma determi-
nada amostra (ou objeto), e as colunas J se referem as variaveis. A Eq. (2.1) apresenta

trés formas diferentes de representar os dados da matriz X

T
X3 11 12 .. ... X1J
T
X5 To1 T22 ... ... XTaj
X= || =1: + - N - [xl X3 cer oer Xy (2.1)
T
_XI_ _.’1}[1 o .. ... IIJ_

A primeira matriz do lado direito do sinal de igualdade da Eq. (2.1) é uma matriz
coluna, em que seus elementos representam os espectros para as i - ésimas amostras do
conjunto de dados. Cada elemento dessa matriz, z7, tem J valores que correspondem
as respostas registradas pelo equipamento. Assim, cada amostra ¢ é associada a um
respectivo vetor - linha, cujos elementos sao os J valores

XiT = [SIZ’H Tiog - miJ] . (22)

O vetor - linha dado pela Eq. (2.2) também pode ser associado a um ponto no

espaco de dimensdo J. A segunda matriz (matriz quadrada) contem todos os espectros
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das 7 - ésimas amostras relacionadas as j - ésimas respostas da matriz de dados, X. Por
ultimo, a terceira matriz ¢ uma matriz linha, na qual cada elemento (x;, xa, -+, x;) é
representado por uma matriz coluna, x;. Para tais matrizes colunas, temos a resposta de
uma Unica varidvel j para as respectivas ¢ - ésimas amostras. Portanto, as matrizes x;

podem ser escritas na forma

1’1]'

C(]Qj

25

Aqui, também podemos dizer que a Eq. (2.3) pode ser associada a um vetor - coluna
ou a um ponto no espaco de dimensao I. Portanto, para uma representacao compacta da
matriz de dados X(/ x J), temos um total de I linhas representando as amostras e J
colunas que referem-se as variadveis. Cada elemento da matriz de dados, x;;, ¢ a resposta da
variavel j referente & amostra i. Essa forma de ordenar os dados experimentais facilitara
a compreensao de como os métodos PCA e PLSR funcionam. Uma vez definido como
escrever a matriz de dados, podemos dizer que existem dois tipos de pré-tratamento:
(2) os que sao aplicados as colunas da matriz X, que também sdo chamados de pré-
processamento; (¢2) os que sdo aplicados as linhas da matriz X, sendo conhecidos como
transformacao. A seguir, discutiremos, brevemente, como alguns dos principais métodos
de pré-tratamento auxiliam na organizacao dos dados e, também, as razoes para emprega-

los.

Centragem na média

Certamente, este € um dos métodos mais utilizados na preparacao de dados prove-
nientes de espectroscopia vibracional, sendo citado constantemente em livros e em artigos
relacionados ao assunto. Como o préoprio nome diz, a centragem na média é realizada
calculando-se o valor médio de cada coluna na matriz dos dados, e, na sequéncia, subtrai-se

esse valor médio de todos os elementos da respectiva coluna. Algebricamente, escrevemos
Tij(e.m) = Tij — Tj, (2.4)
sendo
J
_ 1
ZL']‘ = 7 E Iij
J=1

o valor médio dos respectivos valores de x;; para uma especifica coluna j. O resultado
que obtemos ao aplicar esse pré-processamento em um conjunto de espectros de absorcao,

por exemplo, ¢ de centrar todos os espectros do conjunto de dados em torno do eixo das
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abscissas (eixo dos ntimeros de onda). O resultado da centragem na média é apenas uma,
translacao de eixos para o valor médio de cada um deles e, consequentemente, a estrutura
intrinseca dos dados é totalmente preservada.

Existem ainda dois métodos de pré-processamento conhecidos como escalamento
pela variancia e autoescalamento. O primeiro consiste em dividir cada elemento das
colunas da matriz X por um fator de escala que é o seu proprio desvio-padrao

Tij(esc) = @ (25)
Sj

de tal forma que

I

1 _
Si=al77 > (@i —7)?

i=1
é o desvio-padrdo da j-ésima coluna (variavel). O segundo método consiste em centrar na,

média os elementos de uma respectiva coluna e dividir pelo desvio-padrao

Tijlaut)y = — - (26)

Esses dois métodos tornam os resultados adimensionais, ou seja, com os valores
invariantes com relacao & unidade utilizada originalmente. No entanto, o efeito de esca-
lamento pela variancia é que todos os comprimentos de onda (ou nimeros de onda) terao
igual peso, nao importando se eles representam um pico, um espalhamento ou um desvio
na linha de base. Assim, esse pré-processamento nao é aconselhavel para aplicagoes em

espectros vibracionais [14|. Todas essas técnicas sao aplicadas as colunas da matriz X.

Alisamento

Com o método de alisamento®, & possivel aumentar a relacdo sinal - ruido de um
dado registrado, por exemplo, uma resposta em funcao do tempo ou do comprimento
de onda. Entretanto, tal procedimento deve ser realizado com atencao. Um alisamento
intenso fornece uma relagao S/R* melhor do que um alisamento suave, contudo o primeiro
pode reduzir drasticamente a resolucao do sinal. Por exemplo, se um método que gera um
alisamento intenso é utilizado em um espectro com picos estreitos ou ombros (shoulders),
estes serao alisados em uma maneira similar ao ruido. A fig. 2.1 mostra um esquema
ilustrativo da aplicagdo do alisamento aos espectros de absor¢ao com um alto S/R na
regiao do IVP.

O método mais simples de alisamento é calcular a média de alguns pontos proxi-
mos no espectro e substituir esses pontos pelo valor médio encontrado (alisamento pelo

método da média movel). Primeiramente, definimos uma janela com uma espessura w

3 Smoothing
4Sinal - Ruido
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Figura 2.1: Resultado do alisamento polinomial aplicado no espectro IVP de blendas de
agua - metanol. (a) Espectro original; (b) Espectro alisado [42].

e com m pontos em seu dominio. Na sequéncia, essa janela se move até que todo o
espectro seja varrido. Entretanto, esse método nao se aplica aos pontos finais da curva
(espectro) e também gera compressao dos dados originais. Por essa razao, diversos au-
tores descreveram processos diferentes para essa tarefa [14,42]. O tipo mais utilizado é
o alisamento polinomial, também conhecido como alisamento pelo método de Savitzky -
Golay. A transformacao recebeu esse nome ap6s os autores publicarem um artigo, em
1964, descrevendo a técnica [43].

A diferenca entre o alisamento pela média e o de Savitzky - Golay é que, ao invés
de utilizarmos o valor médio entre os pontos da janela, utilizamos uma média ponderada
em que os pesos sao obtidos por um ajuste polinomial. A técnica se baseia em ajustar
um polinémio de grau n as respostas da primeira janela que contém (2m + 1) pontos,
indicados aqui como k =-m,-m +1,---,-1,0,1,---, m -1, m, em que kK = 0 representa
o seu centro. Em seguida, a resposta do ponto central da janela ¢ substituida pelo valor
do polindémio ajustado. A janela se move novamente, e o valor do polinomio é calculado
em seu novo centro. O processo sO termina apos todas as janelas terem sido alisadas [14].
O grau de alisamento é controlado variando a espessura da janela, m e alterando o grau
do polinémio ajustado. De forma geral, o aumento do tamanho da janela resulta em
um alisamento mais intenso. Por outro lado, ao aumentarmos o grau do polinémio, por
exemplo, ao substituir uma funcao de segundo grau por uma de quarto grau, faz que
curvas mais complexas sejam ajustadas aos dados [42].

Um tultimo método de alisamento é o filtro de Fourier. Como discutido no caso dos
espectrometros por transformada de Fourier, sabemos que o interferograma possui infor-
macao sobre todos os comprimentos de onda da fonte de radiagao incidente. Entao, nesse

tipo de alisamento, os espectros sao transformados do dominio fisico (nimero de onda)
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para o dominio das frequéncias (interferograma) através da transformada de Fourier, F, e,
a seguir, multiplicamos o interferograma por uma func¢ao de apodizagao, A(k), que ira re-
mover as componentes de alta frequéncia localizadas no inicio e no fim do interferograma,
deixando as de baixa frequéncia (na parte central) intactas. Consequentemente, havera
um aumento na razao S/R devido a redugao do ruido do espectro original. Exemplos

tipicos de A(k) sao as fungoes degrau e exponencial [14].

Normalizacao

A técnica de normalizacao mais comum é obtida simplesmente dividindo cada ele-
mento de uma determinada linha da matriz X pela somatoria dos valores absolutos das
varidveis da amostra i, que corresponde, aproximadamente, & area sob a curva definida

pelos dados da 7 - ésima amostra. Assim, para normalizar qualquer linha de X, fazemos

x..
Tij(nor) = HXZ]H’ (27)
i
em que
J
ills = > [xs)
=1

é denominada de norma um, [;.

Uma situacao comum em que é aplicada tal transformacao é quando obtemos os
espectros Raman de uma série de amostras, e, por alguma razao indesejada, ocorre uma
flutuacao na intensidade do laser. Logo, a flutuacao na intensidade vai aparecer nos
espectros, levando a uma complicacao na hora de analisar quantitativamente os dados. A
fig. 2.2 ilustra essa situagao, na qual uma série de amostras compostas de misturas de
diesel /biocombustivel ¢ adquirida em um instrumento F'T - Raman.

Note-se que, na regido pontilhada da fig. 2.2 (a), as intensidades dos picos ndo
seguem as variagoes de acordo com a quantidade de diesel nas misturas e que, na fig.
2.2 (b), houve uma reducao nos valores da intensidade. Esse procedimento é exatamente
igual as operagoes de escalamento pela variancia e autoescalamento, exceto, pelo fato de
que o método ¢ aplicado as linhas da matriz X ao invés das colunas (pré-processamento).

Outros esquemas de normalizacao podem ser utilizados, no entanto, é preciso con-
siderar que cada qual depende do problema a ser resolvido. Podemos mencionar outra
situacao, também relacionada ao espalhamento Raman, que é normalizar as curvas pela
area ou pela altura de um pico de um solvente que se mantém isolado em um conjunto
de espectros, permanecendo invariante as mudancas das concentracoes de outras espécies

nas amostras [14,42].
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Figura 2.2: Resultado da normalizacao dos espectros Raman de uma mistura de diesel e
biodiesel. (a) espectros originais; (b) espectros normalizados pela area.

Derivadas

Normalmente, aplicamos a primeira e a segunda derivadas quando nos deparamos
com curvas com problema de deslocamento® e inclinacao® da linha de base nos espectros.
Para entendermos melhor como essa transformacao funciona, consideremos como exemplo
o pico de absorc¢ao ilustrado na fig. 2.3. Primeiramente, devemos lembrar que a derivada
primeira de uma funcao em um ponto qualquer de sua curva mede a inclinacao da reta
tangente a curva naquele ponto. Portanto, para um pico de absorcao teremos dois lobos:
um positivo do lado de menor numero de onda (lado esquerdo) e um negativo referente
ao lado de maior nimero de onda (lado direito). O ponto no qual a primeira derivada é
nula corresponde exatamente a posigao do pico do espectro original (inclinagao nula). Por
essa razao, as derivadas de um espectro sao muito utilizadas para localizar as posicoes
dos picos em um espectro.

Um detalhe que deve ser notado é que, apos a aplicacao da primeira derivada no
espectro da fig. 2.3, o deslocamento da linha base foi removido. De fato, uma excelente
maneira de se remover deslocamentos de linha de base é tomar a primeira derivada dos
espectros. Esse deslocamento pode ser pensado como um valor constante somado a todas

as absorbancias no espectro. Assim, como a derivada de uma constante é nula, apoés

5 Offset
6 Slope

65



- -
S »
T T

Absorbancia
o
T

1.0

1695.0 1697.5 1700.0 1702.5 1705.0

Numero de onda (cm™)

o o
S
T

12 derivada
>

S o
oo N
T

1695.0 1697.5 1700.0 1702.5 1705.0

NUmero de onda (cm™)

Figura 2.3: Pico de absorcao e sua respectiva derivada

efetuarmos a derivacao, o deslocamento de linha de base é removido por todo o espectro.

Outras consideragoes que também devemos enfatizar é que a informacao da area do
pico é conservada quando se toma a derivada e que a correspondéncia quantitativa entre
0s espectros e a concentracao ainda é valida nos espectros transformados. Isso fica claro
quando olhamos para a equacio de Beer - Lambert, dada pela Eq. (2.8) e a derivamos
com respeito ao comprimento de onda.

Ay =excd = Ay = clﬁ. (2.8)
d\ dA

Aqui, Ay corresponde & absorbancia para um dado comprimento de onda , €y é a
absortividade molar, ¢ é a concentracio e [ é o caminho 6ptico. E possivel notar que a
primeira derivada da Eq. (2.8) é proporcional a concentracao c.

Além da primeira derivada, também podemos examinar a derivada segunda de um
espectro. Temos que a derivada segunda nos fornece a concavidade de uma funcao ou sua
curvatura. A concavidade de um pico de absor¢ao, como aquele mostrado na fig. 2.3, é
positiva do lado esquerdo e direito da banda, apresenta dois pontos de inflexao em que a
concavidade é nula (os maximos, positivo e negativo da primeira derivada correspondem
aos pontos de inflexdo do espectro original), e é negativa na regido central da banda.
Por causa desse comportamento, a segunda derivada possui um lobo positivo, passa por
zero no primeiro ponto de inflexao, tem um lobo negativo, passa por zero novamente no
segundo ponto de inflexao e apresenta um lobo positivo antes de retornar para a linha de

base, respectivamente. A fig. 2.4 mostra a segunda derivada do pico referente & fig. 2.3.
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Figura 2.4: Pico de absorcao e sua respectiva derivada segunda.

O ponto de minimo local do lobo negativo corresponde ao nimero de onda da ab-
sorbancia maxima da banda no espectro original. Essa estratégia justifica a utilizacao das
derivadas segundas em “peak picking” e também para separar grupos de picos sobrepostos.
O uso da segunda derivada também preserva a informacao da area do pico e, portanto,
a correspondéncia quantitativa entre os espectros e os valores das concentracoes é, mais
uma vez, preservada. A vantagem de usarmos a derivada segunda, por exemplo, em um
modelo de calibracao, é que o deslocamento e a inclinacao da linha de base sao removidos
de um conjunto de dados espectrais e, com as derivadas primeiras, somente o desloca-
mento é removido [40]. Dessa forma, a capacidade das derivadas primeira e segunda de
corrigir deslocamento e inclinacao dos espectros fazem delas tteis, principalmente, para
espectros de reflectancia, em que geralmente estes problemas indesejaveis ocorrem. Outro
procedimento de correcao de linha de base sem o uso de derivadas consiste em ajustar
uma funcao a linha de base. A funcao é, entao, subtraida de todos os conjuntos espectrais
removendo simultaneamente a inclinacao e o deslocamento de linha de base [14].

No entanto, devemos sempre ter cautela em utilizar qualquer método de pré-tratamento
disponivel para preparagao dos dados para as possiveis analises futuras. De fato, se mal
utilizado, ele pode diminuir, distorcer ou até remover caracteristicas importantes dos es-
pectros. Para encerrar esta secao, é preciso considerar que existem outros métodos que
nao serao discutidos aqui, como, a corre¢ao multiplicativa de espalhamento [44] e a pa-
dronizacao normal de sinal [45], ambas indicadas para a remocao de interferéncias de
espalhamento e de tamanho de particula solida, entre outros procedimentos. Contudo,

como os dados (espectros), que serdao investigados neste trabalho, foram adquiridos por
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meio das técnicas de transmissao e espalhamento Raman, os procedimentos descritos

acima sao suficientes para prepara-los antes das analises de PCA e PLSR.

2.3 Analise de componente principais - PCA

A analise de componentes principais pode ser considerada como o precursor de
todos os métodos de analise de dados multivariados. Ela foi introduzida por Karl Pearson
em 1901 [46]. No entanto, o tratamento formal da técnica é atribuido ao trabalho de
Hotelling [47] publicado em 1933, revolucionando o uso de métodos multivariados na
area da psicologia [14]. A ideia central da analise de componentes principais é reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados que é formado por um ntmero alto de variaveis
correlacionadas, porém mantendo o méaximo possivel da variagao presente no conjunto de
dados original. Isso é alcancado quando transformamos os eixos das varidveis originais
em um novo conjunto de variaveis, os eixos das componentes principais, que sao nao
correlacionadas e ordenadas de forma que as primeiras componentes mantenham a maior
variacdo possivel encontrada nas variaveis originais [48]. Os principais objetivos da PCA
sao: visualizar a estrutura de dados; transformar as variaveis altamente correlacionadas
em um conjunto menor de componentes nao correlacionadas; encontrar similaridades entre
amostras; separar as informagoes relevantes do ruido experimental; detectar amostras
andomalas”; reduzir a dimensionalidade dos dados (compressido). Dessa forma, a PCA ¢
capaz de construir um novo sistema de coordenadas formado pelas chamadas componentes
principais, PC’s (variaveis latentes), sendo todas ortogonais entre si, e em que somente as
PC’s mais representativas da matriz dos dados sdo usadas |14,49,50].

Para entendermos melhor os conceitos introduzidos acima, consideremos um caso
tipico no qual temos seis espectros (I = 6) de absor¢ao para uma mistura de diesel e de
um determinado combustivel alternativo, adquirido no intervalo de 5300 - 6200 cm™! (J
= 519). Aqui, a concentragao de diesel varia de 100 a 0% na mistura, e fica evidente
que as diferencas nas intensidades decorrem exclusivamente por causa da variacao da
concentracao de diesel nas amostras. A fig. 2.5 mostra os espectros assim como as
intensidades registradas para os dois picos localizados em 5800 e 5682 cm~!. Na verdade,
estamos realizando uma analise bivariada, ignorando as relacoes existentes entre as demais
varidveis que constituem a matriz original dos dados. Logo, a matriz X que tinha 519
varigveis (matriz 6 x 519) passou a ter apenas 2 (matriz 6 x 2).

Como pode ser visualizado na fig. 2.5 - (b), todas as amostras estao praticamente
distribuidas sobre uma linha quando consideramos os valores das intensidades medidas nos
dois nimeros de onda. Isso mostra que elas estao, de fato, altamente correlacionadas, e que
a informacao contida na primeira variavel é, na prética, a mesma contida na segunda. O

coeficiente de correlacao, r, entre duas variaveis, é um parametro estatistico que representa

7 Outliers
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Figura 2.5: (a) - Espectros de absor¢ao para uma mistura de diesel e de combustivel
alternativo na regiao do IVP. A concentragao de diesel varia de 100 (curva amarela) a 0%
(curva magenta); (b) grafico das intensidades registradas em 5800 e 5682 ¢cm™!.

o grau de associacao entre duas variaveis, e é calculado da seguinte forma

r= =l : (2.9)

no qual x e y representam, nesse caso, as intensidades registradas em 5800 e 5682 cm ™!,

respectivamente. O valor de r encontrado foi de 0.999. Dessa forma, concluimos que a
dimensionalidade intrinseca dos dados referente ao exemplo discutido acima é um e nao
dois, pois o tnico fator relevante é a concentracao de diesel nas amostras. Podemos dizer
que altas correlagoes entre variaveis surgem, automaticamente, quando trabalhamos com
matrizes com valores de J >> I (nimero de varidveis muito maior que o nimero de obje-
tos), uma vez que neste cenario temos muito mais medidas do que objetos, sendo a grande
maioria dessas medidas redundantes [14]|. A situac¢io acima é encontrada quase sempre
quando lidamos com dados provenientes de espectroscopia vibracional ou cromatografia
gasosa, por exemplo. Portanto, considerando a discussao apresentada acima, concluimos
que, havendo correlacoes significativas entre as variaveis do conjunto de dados, podemos

encontrar um conjunto menor de variaveis que expressa quase que totalmente a informacao
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contida nos dados originais, considerando desta vez todas as variaveis simultaneamente
e nao apenas duas ou trés. Esse novo conjunto de variaveis (eixos) sdo as componen-
tes principais, PC’s, também conhecidas na literatura como fatores, variaveis latentes ou
autovetores.

As componentes principais sao calculadas a partir de combinacoes lineares das va-
ridveis originais, de maneira a agrupar aquelas que resultam em informacoes semelhantes.
Uma das propriedades mais importantes das PC’s é que elas nao sao correlacionadas, ou
seja, as informacoes que estao contidas em uma nao estarao presentes nas outras. Outro
fator importante é que elas descrevem a maior variancia possivel encontrada nos dados
originais. Assim, a primeira componente principal, PC1, aponta na dire¢ao que representa
a maior variancia significativa. A segunda, PC2, descreve a segunda maior fonte de vari-
ancia, embora, agora, em uma direcao perpendicular a PC1. As demais componentes sao
organizadas descrevendo de forma decrescente as variancias e informacoes significativas
dos dados, sempre em direcoes perpendiculares as componentes antecessoras. Uma inter-
pretacao geométrica pode ser pensada como uma rotagao nos eixos das variaveis originais,
de tal forma que a maior fonte de variancia presente nos dados corresponda exatamente
a direcao da primeira componente principal e assim sucessivamente. Logo, é possivel
descrever quase toda informacao relevante contida nos dados originais utilizando apenas

algumas e poucas componentes principais [14].

2.3.1 Formulacao matematica

Matematicamente, na PCA, decompomos a matriz de dados, X, em duas matrizes,

uma de escores, T, e uma matriz ortonormal de pesos, L, como mostra a Eq. (2.10)

X = TL7, (2.10)

na qual os escores representam as relagoes entre as amostras, e 0S pesos expressam as
relacoes entre as variaveis. Devemos mencionar que, nessa etapa, a nossa matriz de dados
original ja deve ter sido submetida a algum tipo de pré-tratamento, se necessario. Cada
uma das J colunas da matriz dos pesos, L, indica a direcao de uma componente principal,
PC. Assim, a direcao da primeira componente principal, a PC1, que é justamente a direcao
que contém a maxima variancia dos dados, é definida por um vetor peso (loading vector),

sendo escrito na forma

Ly = (Ig,15, ... 1) (2.11)

Entretanto, como mencionado na secao anterior, quando existe um alto grau de
correlagao entre as varidveis de um conjunto de dados, nao precisamos utilizar todas as

J componentes principais, para representar adequadamente os dados, mas somente as
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A primeiras componentes. Uma maneira facil de determinar quantas A componentes
devem ser utilizadas, para visualizar as principais diferencas presentes nos dados, é checar
a variancia atribuida a cada PC, preferencialmente, dada em porcentagem da variancia
total. Por exemplo, se em um grafico de PC2 Vs PC1, uma variancia total de 70% é
preservada, podemos afirmar que essas duas PC’s fornecem uma boa nocao da estrutura
dos dados. Se mais de 90% da variancia total é preservada, dizemos que a representacao
bi-dimensional dos dados é excelente. Por outro lado, se a combinacao de PC2 e PC1
¢ pequena, outras combinagoes devem ser feitas, por exemplo, PC3 Vs PC1, e/ou PC4
Vs PC3 [49]. Seguindo esse raciocinio, quando determinamos o valor de A, podemos
reescrever a matriz X como X = X + E, em que X = TALZ%, e E é a matriz dos residuos
(I x J). A fig. 2.6 ilustra tal decomposi¢io da matriz de dados X nas A componentes

principais.

Figura 2.6: Reconstrucao da matriz de dados X a partir das matrizes dos escores T e
dos pesos LT para as A componentes principais. A matriz E refere-se & matriz dos erros
(residuos).

E possivel notar que as matrizes Ta e L sao formadas por A vetores - coluna,

TA - [t17t27 "'7tA] € LA = [117 127 "'71A] : (212)

Logo, substituindo as expressoes de Tp e Ly em X = X + E, obtemos

X = t11] + taoly + ... + tall + E. (2.13)

Como pode ser visto na fig. 2.6, as dimensoes das matrizes de escores Ta e dos

pesos La sdo (I x A) e (J x A), respectivamente. A matriz X pode ser representada
A

por um somatorio, X = Ztal:f, e é chamada de matriz aproximada de X. Cada vetor
a=1

coluna da matriz de escores, t,, contém as coordenadas de cada amostra projetadas sobre

0 novo sistema de eixos das componentes principais, PC,, enquanto que os vetores - coluna
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da matriz dos pesos, l,, representam o quanto cada variavel do sistema de eixos original
contribuiu para a formacao de cada componente principal. Matematicamente, os pesos
variam de +1 a -1 e sao os cossenos dos angulos formados entre os eixos das varidveis
originais e os eixos das componentes principais. Consequentemente, a analise conjunta
dos graficos dos escores e dos pesos nos permite verificar quais variaveis sao responsaveis
pelas diferengas ou similaridades observadas entre as amostras [14, 50].

A reducao da dimensionalidade do sistema de um espago de dimensao J para um
de dimensao A acontece porque reunimos as variagoes sistematicas presentes nos dados
em um novo conjunto menor de eixos. Portanto, as tltimas e menos significativas PC’s,
concentradas na matriz E, mantém, principalmente, variacoes aleatérias, tais como erros
experimentais, podendo ser ignoradas. Dessa forma, estamos separando as informacgoes
importantes e representativas dos dados do ruido experimental [14].

A decomposicao da matriz X no produto TLT ¢ feita com a utilizaciao de algorit-
mos matematicos. Os métodos mais comuns sao a decomposicao por valores singulares
(SVD), a diagonaliza¢ao da matriz de correla¢ao (ou variancia - covariancia) e o algoritmo
NIPALS. Assim, como neste trabalho utilizamos somente o método SVD, descreveremos

como este procedimento funciona.

2.3.2 Meétodo de decomposicao por valores singulares - SVD

A decomposigao por valores singulares (Singular Value Decomposition) ¢ um mé-
todo para calcular simultaneamente um conjunto completo de autovetores e os valores
singulares para qualquer matriz real de dados. Os autovetores e os valores singulares sao
utilizados para obter as componentes principais de um conjunto de dados. O método
baseia-se em um teorema da algebra linear que afirma que uma matriz de dados X (7
x J) pode ser transformada/fatorada em um produto de trés matrizes, X = USVT. As
matrizes U (I x I) e V (J x J) sao quadradas e suas colunas sao ortogonais e nor-
malizadas entre si, ou seja: (UUT = UTU =I(I x I) e VVT = VTV = I(J x J)),
de modo que I é a matriz identidade. A matriz S ¢ uma matriz retangular, e todos os
elementos fora da diagonal principal sao iguais a zero. Os elementos que estao localizados
na diagonal principal de S sao chamados de valores singulares e sao arranjados sempre em
uma ordem decrescente, S1; > Soo > ... >Skk (cada valor singular mede a porcentagem
da variancia explicada para cada uma das suas respectivas componentes [51]). E possivel
observar que, se a matriz X possuir mais linhas do que colunas (I > J), o namero de
valores singulares serd igual a K = J. Por outro lado, se X tiver mais colunas do que
linhas (J > I), o nimero de valores singulares serd igual a K = I Os valores singulares
sao sempre positivos e maiores ou iguais a zero, sendo sempre o menor dentre os valores
de I e J, K = min{[J} [14,42,50].

Duas importantes propriedades a serem consideradas é que as colunas de U geram
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uma base ortonormal do espaco coluna de X, e as colunas de V geram uma base orto-
normal do espaco linha de X. Um outro fato é que a decomposicao da matriz X é tinica,
com excecao dos sinais algébricos das colunas de U e V. Assim, se uma respectiva coluna
de U tem o sinal invertido, a respectiva coluna de V também tera o sinal invertido [14].

As duas decomposicoes discutidas até agora estao retratadas na fig. 2.7.

S i 0
0 0
7 ] 0 Skx T
X = L 00 i|J V (A)
a=J a=n V W
. S )
0 (IxJ) 0
Su 0 0 0 0
X - T 0 0 0 S I’/T (B)
U =J (=D 0 0o . 0 ({ = J) (J>J)
0 0 0 Skr|... 0

Figura 2.7: Decomposicao da matriz X nas matrizes U, S e VT. (A) refere-se ao caso em
que I > J; entao K = J, e (B) ilustra a situagao na qual J > I; assim temos K = L.

Quando comparamos X = USVT com a expressao definida anteriormente para X
(Eq. (2.10)), fica claro que a matriz dos escores T equivale ao produto US e que a matriz
dos pesos L corresponde a V.

Para visualizarmos como esse procedimento funciona na pratica, vamos tomar a
transposta da matriz X e realizar o produto XTX. A matriz transposta de X ¢ dada por

xXT =vsTu™. (2.14)

Assim, o produto XTX fica

vsTUuTusvT = vsTsvT, (2.15)

lembrando que substituimos o produto UTU pela matriz identidade I. Portanto, temos

que

XTX = VSTSVT. (2.16)

Agora, multiplicando ambos os lados da Eq. (2.16) a direita por V, obtemos

XTXV = vSTsvTv = vsTs. (2.17)

Portanto, podemos escrever XTXvy = (s, )vy para k = 1, 2, ... , K. Aqui, fica claro
que os quadrados dos valores singulares sao os autovalores da matriz XTX, sendo todos

eles ndo negativos e que a matriz V contém os autovetores da matriz XTX. E valido

73



lembrar que a matriz XTX aparece na matriz de correlacio quando o pré-processamento
de centragem na média dos dados é utilizado, sendo definida por

C- 1—11 (X —1%)7 (X - 1%), (2.18)
de forma que 1 ¢ o vetor (1,1) com todos elementos iguais a 1 [14,49].

E preciso considerar que a matriz STS é diagonal quadrada. Assim, quando I > .J (K
= J), os quadrados dos valores singulares aparecem em ordem decrescente na diagonal
de STS, 3, > s2, >, ..., > s% . Por outro lado, quando temos (J > I) (K = I), a
matriz diagonal STS apresenta, além dos quadrados dos K valores singulares, os demais
elementos da diagonal iguais a zero sk 1 jcy1 = Skyoxpa = » - 577 = 0.

Agora, procedendo de maneira aniloga a realizada acima, porém com a matriz XXT,

temos

XXT =UsvTvsTu® = ussTu™T. (2.19)

Multiplicando a Eq. (2.19) a direita em ambos os lados por U, ficamos com

XXTU = UssTuTu = USs®, (2.20)

na qual a matriz U corresponde aos autovetores da matriz simétrica XXT. Os K autova-
lores diferentes de zero encontrados para as matrizes X*X e XX™ sao iguais entre si [14].
Assim, uma vez calculados os valores de U, S e V, podemos encontrar as componentes

principais que apresentem a maior informacao do conjunto de dados.

2.4 Regressao pelo método dos quadrados minimos par-
ciais - PLSR

Este método é um dos mais utilizados na construcao de modelos de calibracao que faz
uso de dados provenientes de natureza multivariada. A ideia principal é relacionar a matriz
de dados X a um conjunto de propriedades definidas na matriz Y (propriedades fisica
e/ou quimica). O primeiro modelo foi desenvolvido em meados de 1975, pelo estatistico
Herman Wold, para um tratamento de cadeias de matrizes e aplicagoes em economia.
Posteriormente, seu filho, Svante Wold, e colaboradores, introduziram a ideia da PLSR no
campo da quimiometria. Entretanto, a PLSR permaneceu por muito tempo desconhecida
entre os estatisticos [49]. Normalmente, dois métodos de PLSR sdo descritos na literatura,
chamados de PLS1 e PLS2. No PLS1, modelos de calibragao separados sao criados para
cada coluna da matriz Y. No PLS2, apenas um modelo de calibracao ¢ construido para
todas as colunas de Y simultaneamente [42,49].

O desenvolvimento matemaético é definido de uma forma semelhante & realizada an-
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teriormente para PCA. Primeiramente, nossa matriz de dados X é decomposta em uma
matriz de escores, T, e uma matriz de pesos, P. Na sequéncia, esse mesmo procedimento
é aplicado a matriz Y, produzindo uma matriz de escores, U, e de pesos, Q, respectiva-

mente.

X = TPT +E,

(2.21)
Y =UQ" +F.

Além do mais, os escores das matrizes X e Y sao conectados pela relacao linear

interna (Inner linear relationship), escrita como

U=TW, (2.22)

de forma que W é uma matriz diagonal com elementos wy, ws, ..., w,. Assim sendo, se
uma possivel relacao linear entre u; e t; ¢ alta (implicando que os residuos das matrizes E
e F sdo aproximadamente iguais a zero), dizemos que o escore de X associado ao primeiro
componente de PLS é consideravel para prever os escores em Y e, consequentemente, para
estimar os valores das propriedades em Y. Normalmente, mais do que um componente (ou
fator) é utilizado para modelar Y por X, e o nimero de fatores é estimado por validagao
cruzada (Cross validation) [49]. De fato, a relagdo interna permite que as informagoes
contidas em X sejam utilizadas para ajustar a orientagao das componentes principais
(variaveis latentes) no bloco Y, par a par (u; com ti, uy com to, etc.), e vice-versa.
Em outras palavras, o requisito de maxima covariancia ¢ alcancado, permitindo, assim, a
predicao com grande acuracia.

Logo, uma vez que o modelo de previsao esteja completo, as equacoes para X e
Y, definidas na Eq. (2.21) juntamente com a Eq. (2.22), podem ser combinadas para
encontrar a matriz dos vetores de regressao, B, um para cada componente da matriz Y,

sendo escritos na forma

B =P(PTP)'WQT, (2.23)

levando a uma relacao linear entre as matrizes Y e X [42],

Y = XB. (2.24)
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Capitulo 3

Técnicas complementares -

fundamentos teodricos

Neste capitulo, vamos descrever os modelos matematicos que dao suporte as téc-
nicas experimentais de espectroscopia de lente térmica (ELT), interferometria 6ptica e

calorimetria de relaxagao térmica.

3.1 Espectroscopia de lente térmica - ELT

3.1.1 Introducao

A espectroscopia de lente térmica (ELT) é uma técnica fototérmica bem estabelecida
e extremamente sensivel, que pode ser usada para a andlise de propriedades térmica,
Optica e quimica de sélidos [52-54], liquidos [55-58|, gases [59], cristais liquidos [60-62],
detecgao cromatografica [63], entre outros. O experimento de lente térmica baseia-se em
medir o aumento de temperatura resultante do processo de decaimento nao radioativo
ocorrido apo6s a absorcao de energia 6ptica. Uma vez que o indice de refragao varia com
a temperatura, um gradiente de indice de refracao é produzido, o que da origem a um
elemento Optico como uma lente, justificando o nome dado a técnica. O gradiente de
indice de refragao produz uma variagdo no caminho 6ptico, e, consequentemente, uma
diferenca de fase é experimentada pelo feixe de prova, o que causa uma mudanca no
perfil de intensidade do feixe ao atravessar a amostra. Informacao quantitativa sobre as
propriedades fisicas da amostra podem ser obtidas com a anélise da variagao de intensidade

do feixe de prova (transiente) [55,64].

3.1.2 Contexto histdorico

O primeiro método espectroscopico fototérmico a ser aplicado para analises quimicas

foi a espectroscopia de lente fototérmica ou, simplesmente, ELT. O efeito de lente térmica
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foi primeiramente reportado por Gordon e por colaboradores 65|, com um modelo para-
bolico para o efeito proposto. Eles observaram um transiente de poténcia e mudancas na
divergéncia do feixe na saida de um laser de He-Ne apos colocar amostras transparentes
na cavidade do laser (intracavidade). Esse arranjo foi originalmente proposto para ser
usado como uma fonte de alta irradiancia para espectroscopia Raman. Embora a teo-
ria desenvolvida na época fosse precisa, os transientes eram de dificil interpretacao. No
entanto, Solimini [66](1966) aprimorou o arranjo experimental e mediu o coeficiente de
absor¢ao de 27 liquidos organicos utilizando o mesmo método. O primeiro arranjo de
lente térmica extracavidade foi utilizado por Grabiner [67](1972), para medir constantes
de taxa de relaxacao vibracional. Hu e Whinnery [68] (1973), reconheceram que a configu-
racao da amostra extracavidade seria mais flexivel e poderia também resultar em medidas
de absorbancia mais sensiveis. Os transientes eram menos complicados do que aqueles
obtidos na configuragao intracavidade, e a teoria, que descrevia os transientes, era mais
maledvel. O arranjo ilustrado na fig. 3.1, é, essencialmente, o mesmo quando comparado

aos modelos utilizados atualmente na ELT de laser tnico [69].

| 52 cm 4,78 cm
Laser He-Ne * »e »]

I N Fspeli
U | \

Fotodetector

Figura 3.1: Configuragao do espectrometro de lente térmica na configuracao extracavidade
usado por Hu e Whinnery para medir absorbancias 6pticas em fluidos transparentes |68,
69].

Posteriormente, Sheldon e colaboradores |70, 71|(1982) propuseram um modelo de
lente térmica aberrante. O aumento de temperatura nesse modelo, causado pela energia
Optica absorvida, e a consequente variacao no indice de refracao sao mantidos em for-
mas integrais, e o efeito da mudanca do indice de refracao sobre um laser que atravessa
uma lente térmica somente produz uma diferenca de fase no feixe. Teoria de difracao
é, portanto, utilizada para estabelecer a mudanca de intensidade no centro do feixe la-
ser no campo distante. Esse modelo é mais preciso quantitativamente do que o modelo
parabolico j4 mencionado [71].

A configuracdo experimental de feixe duplo surge com Long [72|, com a utilizacao
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de dois feixes laser separadamente: um para gerar o efeito, e o outro para prova-lo. Dois
tipos de arranjos experimentais de lente térmica com feixe duplo foram desenvolvidos. No
primeiro modelo, a amostra é posicionada na posicao confocal dos feixes de excitacao e
de prova, e o raio dos feixes sao aproximadamente iguais - configuracao de modo casado
de ELT. Entretanto, a densidade de poténcia do feixe de excitacao na posi¢ao confocal é
reduzida por um fator de dois, relativo ao valor que seria encontrado em sua cintura devido
a largura do feixe de excitacao, ocasionando uma reducao no gradiente de temperatura.
No segundo modelo (modo-descasado), a amostra é posicionada na cintura do feixe de
excitacao. Sendo assim, a densidade de poténcia e o gradiente do indice de refracao
induzido termicamente sao méaximos, e um aprimoramento adicional no sinal é observado
[73]. O raio do feixe de prova, nessa configuragio, ¢ maior ou mais amplo do que o raio do
feixe de excitacao na posicao da amostra. Consequentemente, o gradiente de temperatura
e a mudanca do indice de refracdo, além da regiao ilumininada pelo laser de excitacgao,
ird afetar a propagacao do feixe de prova, e a natureza aberrante da lente térmica deve

ser considerada [64].

3.1.3 Modelos teoéricos para ELT

Como foi mencionado, a técnica de ELT vem sendo aplicada extensivamente para
caracterizacao de diversos tipos de materiais. Dentro desse amplo dominio, podemos
destacar a investigacao de fluidos, em especial a analise de 6leos e combustiveis. Dessa
forma, como este presente trabalho esta voltado ao estudo de combustiveis puros e suas
respectivas blendas, vamos descrever os modelos empregados para a caracterizagao dos
diversos tipos de amostras.

Na ELT, a intensidade do centro do feixe de prova no plano do detector localizado

no campo distante é dada pela seguinte equagao

I(t) = | / T eap[(1+iV) g — i® (g,0)] dgP. (3.1)

) A s . . 2 ,
na qual V' é um parametro geométrico do arranjo experimental, g = (r/wi,)”, € wy, € 0
raio do feixe de prova na posicao da amostra. Em processos nos quais o laser de excitacao
induz fotorreacao na amostra, a diferenca de fase induzida pela mudanca do indice de

refracao pode apresentar contribuicao dos gradientes térmico e de concentracao

2 Lrd d
@(r,t):)\—ﬂ /0 {d—;T(r,t)+ﬁCR(r,t) dz, (3.2)
P

sendo T'(r,t) e Cr(r,t) os gradientes térmico e de concentra¢do induzidos pela absor-
cao de luz, respectivamente. dn/dT e dn/dCg sdo os coeficientes de temperatura e de
concentracao do indice de refracao no comprimento de onda do feixe do laser de prova,

Ap. O segundo termo na Eq. (3.2), (dn/dCgr) Cg(r,t), deve ser levado em conta quando
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a concentracao das espécies no volume excitado é reduzida, provocando, dessa forma,
um gradiente radial de fora para dentro. Nesta situacao, o efeito de difusao de massa
pode compensar por parte das espécies consumidas. Esse comportamento é verificado
experimentalmente, quando observamos na parte “off” do transiente, que o sinal de lente
térmica ultrapassa o valor de I, enquanto a fonte de calor nao estd mais agindo sobre o
sistema. Como, para a maior parte dos liquidos, o tempo caracteristico térmico ¢ menor
do que o tempo caracteristico de difusao de massa, esses dois fenomenos sao facilmente
discriminados no sinal de lente térmica |58|.

Para descrever a evolucao do sinal de lente térmica, as mudancas de temperatura
e de concentracao das moléculas no volume excitado devem ser consideradas. Como a
ELT é uma técnica de alta sensibilidade, vamos considerar o caso no qual as amostras
apresentam um baixo coeficiente de absorcao 6ptico. Portanto, a atenuacao da luz ao
longo do eixo de propagagdo axial (eixo z) pode ser desprezada, e o efeito térmico é
descrito pela equacao diferencial de difusdao de calor nao homogénea

%Tmt)—Dthv?T(m): 21D (r, )2l £ (1), (3.3)

0 TWa.pCp
Aqui, Dy, = k/pc, é a difusividade térmica, k é a condutividade térmica, p é a densidade
e ¢, € o calor especifico da amostra. wp. e P. sao o raio e a poténcia do feixe de excitacao,
respectivamente. ¢ ¢ a fragao de energia luminosa convertida em calor e V2 ¢ o laplaciano
em coordenadas cilindricas *. Se ¢ — 1, temos a situacao em que toda energia é convertida
em calor. Por outro lado, se parte da energia luminosa for convertida, por exemplo, em
fluorescéncia, ¢ = 1 — 17 (Aexe/{Aem)), em que ) é a eficiéncia quantica de fluorescéncia,
Aeze € 0 comprimento de onda do feixe de excitacdo e (A,) ¢ o comprimento de onda
médio de emissao.

O coeficiente de absorgao total no volume iluminado, 5(r,t) = By [(1 — €)Cr(r,t) + €],
pode ser escrito em termos da razao/taxa de equilibrio entre as absortividades molares
dos produtos (ep) e dos reagentes (eg), € = ep/er, em que fy(r,t = 0) é o coeficiente de
absorc¢ao oOptica dos reagentes. A funcao f(t) = [1 — H(t — &)], sendo H(t — &) a funcdo
Heaviside (funcdo degrau), e responsével para descriminar os periodos On/Off do laser de
excitacdo. E possivel notar que, se t < &, a funcdo H(t — &) vale 0. Logo, f(t) = 1 (Laser
de excitagao esté incidindo sobre a amostra). Por outro lado, se t > £, a fungao H(t — &)
= 1. Consequentemente, a f(t) é nula (Laser de excitagdo é bloqueado e o sistema relaxa,
termicamente).

Assumindo uma reacao de primeira ordem, o processo de fotorreacao é descrito da

seguinte forma

V2 =120 (p22) 4 T%g;‘f + ‘?;Z’f. A variacio de T(r,t) ao longo da direcio ¢ é nula, pois estamos

assumindo simetria cilindrica para o nosso problema. Portanto, o segundo termo do Laplaciano nao
contribui.
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CR(O) -+ hy = CR(t) + Cp(t), (34)

no qual é imposto que a soma das concentracoes dos reagentes, Cr(t), e dos produtos,
Cp(t), é constante no tempo. Logo, temos Cy = Cg(t) + Cp(t) e Cr(0) = Cp. A

dependéncia temporal da concentracao dos reagentes é governada pela equacao de difusao

de massa
8 2 . 2P60' 727"2/‘”8
aCR(T, t) — D,V Cg(r,t) = We -Cr(r,t)f(t). (3.5)

Na Eq. (3.5), 0 é a se¢ao de choque de fotorreagao que caracteriza a capacidade das
espécies envolvidas absorverem luz em um determinado comprimento de onda e induzir
a reacao quimica. Aqui, h é a constante de Planck, v é a frequéncia optica e D,, é o
coeficiente de difusdo de massa. O termo de difusdo na Eq. (3.5) representa a reposigao
molecular por movimento Browniano das espécies do volume nao irradiado para o irradi-
ado [58]. Devemos ressaltar que nenhum efeito adicional, como efeito Soret e convecgao,
estao contribuindo para o gradiente de concentragao induzido. O efeito de Soret é um
gradiente de concentragao provocado por um gradiente térmico e nao depende do compri-
mento de onda de excita¢ao, que também pode contribuir para o sinal de lente térmica [55].
Entretanto, a auséncia desse efeito pode ser verificada realizando os experimentos de lente
térmica em diferentes comprimentos de onda para o laser de excitagao [55]. Nessa confi-
guracao, vamos assumir que a amostra seja suficientemente espessa, para que possamos
impor a condicao de fluxo térmico axial nulo, e os efeitos de viscosidade superficial possam
ser desconsiderados. Além disso, temos que a area excitada pelo laser ¢ muito menor do
que a dimensao radial da amostra, 7.

As solugoes numéricas para as equagoes diferenciais (3.3) e (3.5) foram calculadas
com a utilizacao do software Mathematica, empregando o comando "NDSolve", impondo

as seguintes condicoes de contorno

T(ro,t) =0 % =0 (3.6)
Crlro,t) =1 W =0 (3.7)

em que 7o > Wip-

No entanto, s6 podemos obter solu¢des analiticas para as equagoes (3.3) e (3.5)
quando assumimos uma meédia espacial para cada termo da equacao de concentracao,
(Cr(r,t)), = Cg(t). Essa aproximacao nos leva a equacdo de taxa efetiva [74], definida

como
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dCr(t)
dt

de forma que Kp é a taxa de reacao total e representa as taxas médias de fotorreacao

= —K7Cr(b), (3.8)

e movimento causado pela difusdo molecular. Resolvendo a Eq.(3.8), encontramos uma

solugdo para Cg(t),

CR(t) = 006_KTt. (39)

Consequentemente, o coeficiente de absorcao optico deixa de ser funcao da coorde-

nada radial r e fica escrito como

Bt)=po [(1—e)e ¥t +¢], (3.10)

sendo [y o coeficiente de absorcao em ¢t = 0. Esse coeficiente de absorcao éptico de-
pendente do tempo influencia diretamente a distribuicao de temperatura na amostra e,
consequentemente, contribui para o sinal de lente térmica. Dessa maneira, substituindo

a Eq. (3.10) na Eq. (3.3), a equagao de difusao de calor é reescrita na forma

%T(r, t) — D V2T (r,t) = Qoo [(1 — £) e KTt -] 727 /be f (1), (3.11)

em que Qp = 2P.¢/Twi,pc,. A solugao para essa equagao diferencial é encontrada utili-

zando o método das transformadas integrais de Laplace e Hankel [57], resultando em

t o= (2r?2/w,)/ (142¢/tc)
T(r,t) = d§ +
(r,t) = QuB /0 e

2r? Jwi,) /(1426 /te)

14 2¢/t.

t —(
+ (1—8)6KTt/ e~ Kred de| , (3.12)
0

sendo t. = wi,/ (4Dy,), o tempo caracteristico de formagio de lente térmica. Portanto,
podemos obter a expressao para a diferenca de fase experimentada pelo laser de prova
substituindo a Eq. (3.12) em ®(r,t) = (2n/),) L [n(r,t) — n(r,0)], de modo que n(r,t) =
no + (dn/dT) T(r,t), sendo ng o indice de refragdo e L a espessura da amostra, respecti-
vamente.

: . : A (02 /02
A diferenca de fase é escrita em termos dos parametros m = (W1p/W08) e g por

o 0 ‘1 Tt
t) = —

t 1 — 672mg/(1+2£/tc)
+(1—¢ e—KTt/ e Kré < )d } . 3.13
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O parametro ¢ mede a amplitude do sinal de lente térmica sendo definido por

P.BL dn
kA, dT

0. (3.14)

Finalmente, com o uso da Eq. (3.1), podemos calcular a variacao de intensidade da
parte central do feixe de prova no plano do detector localizado no campo distante, como
definido anteriormente [74].

Agora, vamos supor uma situacdo na qual nido esteja ocorrendo nenhum tipo de
fenomeno fotoquimico na amostra. Assim, somos levados as seguintes consideracoes:
(2) o valor de ¢ = 1, pois se ndo estamos tendo nenhuma modificagdo fotoquimica, as
absortividades molares dos produtos e dos reagentes sdo iguais; (#2) o valor da taxa
de reacao total, Kr, é nula. Essas consideragoes implicam em uma simplificacao para
as equacoes (3.12) e (3.13), retomando o modelo de baixa absor¢ido sem a presenca de

fotorreacao. As equagoes para T'(r,t) e ®(r,t) ficam dadas por

. ) 04 i1
t) = .
(’I", ) QOB A 1+ 2£/tc g ) ( )
© 0 t 2mg/(1+2€/t.)
1 — e mg c
(g, t) = — dé| . 3.16
W= | [ e ] (3.16)

3.2 Interferometria 6ptica

A técnica de interferometria 6ptica pode ser utilizada para determinar a variacao do
indice de refracdo, dn/dT, ou o caminho optico, ds/dT, com a temperatura para liquidos
e solidos. Vamos considerar uma placa transparente com duas faces paralelas e polidas, de
indice de refracao ny, envolta por ar de indice de refragao ng (fig. 3.2). Suponhamos que
uma onda plana de luz monocromatica esta incidindo sobre a placa sob um determinado
angulo #. Nessa configuracao, as duas superficies paralelas agem como um interferometro
de Fabri-Perot, e franjas de interferéncia de feixes multiplos sao originadas [75].

A diferenca de caminho 6ptico As é dada por

As = 2nLcost | (3.17)

e a correspondente diferenca de fase, 9, é escrita como

2m dm /
J Y As = cosd , (3.18)

em que L ¢ a espessura da placa, A é o comprimento de onda da luz incidente e 8 é o
angulo de refragao interno [76].

A diferenca de caminho éptico dos dois feixes refletidos nas superficies superior e
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Figura 3.2: Placa de paredes paralelas e polidas que reflete os raios de uma fonte de luz
monocromatica, que incide sob um angulo # em relacao a normal. As ondas refletidas
pela superficie superior e inferior se combinam no anteparo, formando um padrao de
interferéncia; a intensidade total é determinada em funcao da diferenca de fase entre as
duas ondas.

inferior da placa é definida em termos de multiplos de comprimentos de onda, m, sendo

As
)\ )

de forma que os valores de maximo de interferéncia ocorrem quando m é um semi-inteiro

m = (3.19)
(1/2, 3/2, 5/2, ...), e os valores de minimo quando m é um numero inteiro (0, 1, 2, ...),
respectivamente.

Se considerarmos um angulo ' < 1° e as equacdes (3.17) e (3.19), o caminho 6éptico

s fica dado por

A
s=nL= 5 (3.20)

sendo s = As/2. Derivando a Eq. (3.20) com relacao a temperatura, temos

(j_;> -t (%) o (;i—;) = % (%) - (3.21)

Agora, podemos multiplicar a Eq. (3.21) por 1/L e definir 1/L (ds/dT) = dS/dT.

Dessa forma,
ds dn n (dL A [dm
(i) = () 7 () = 52 () (322)

Lembrando que o coeficiente de expansao térmica linear, a, é
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o= % (%) | (3.23)

podemos reescrever a expressao para o coeficiente térmico do caminho éptico como

(5) () s 2 (4. 020

Uma vez obtida a Eq. (3.24), podemos determinar o dS/dT para sélidos e dn/dT
para liquidos. Nessa técnica utilizamos um forno para provocar uma variacao de tempe-
ratura lenta e uniforme da amostra como um todo. Consequentemente, o d.S/dT" medido
por interferometria é diferente do obtido via ELT, em que a amostra é aquecida local-
mente por um feixe laser. Como discutido na secao anterior, o aumento de temperatura
acontece somente na regiao na qual o feixe laser atravessa a amostra, culminando em uma
variagdo de caminho optico, que inclui uma deformacao/abaulamento da superficie da
amostra. Portanto, efeitos de stress-6ptico ocorrem durante a excitacao nao homogénea

da amostra, levando a termos adicionais na formulagao do dS/dT.

3.3 Calorimetria de relaxacao térmica

A técnica de calorimetria de relaxacao térmica utilizada para a determinacao do calor
especifico, c,, consiste em obter a constante de decaimento de temperatura do sistema
apos a aplicacdo de um pulso laser (calor). Aqui, vamos considerar o arranjo ilustrado
na fig. 3.3, no qual um feixe laser incide sobre o porta amostras (subtrato), induzindo
uma variacao de temperatura do sistema. Este substrato ¢ sustentado por fios de cobre
que estao conectados ao reservatorio térmico, os quais sao responsaveis pela conducao
térmica entre o substrato e o reservatorio (bloco de cobre). A amostra é depositada sobre
o substrato, com o auxilio de uma pequena quantidade de pasta térmica, para melhorar
o fluxo térmico entre ambos.

Alcancada a condic¢ao de equilibrio térmico do calorimetro proporcionada por um
controlador de temperatura, o feixe laser passa a fornecer poténcia para o substrato,
consequentemente, provocando uma diferenca de temperatura AT entre o substrato e
o reservatorio. Portanto, parte dessa energia passa a ser transferida para o bloco de
cobre através dos fios que o sustentam, do ar que circunda o substrato e por radiacao
térmica. A equacao que correlaciona essa troca de energia entre o substrato e o reservatorio
térmico, com a poténcia fornecida pelo laser ao sistema, é dada pela equacao de equilibrio
térmico [78], sendo escrita como

P = Cdﬁ—tT + K sAT, (3.25)

sendo P a poténcia total absorvida, C' a capacidade térmica do sistema, AT a diferenca de
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Figura 3.3: Configuracao esquematica do calorimetro de relaxacao térmica [77].

temperatura entre o substrato e o reservatorio, K. a condutancia térmica efetiva. Logo,

essa poténcia extra resultard em um aumento exponencial da diferenca de temperatura

AT = AT o[l — exp (—t/7)], (3.26)

sendo AT,,., a diferenca de temperatura méxima alcancada no estado estacionario, e
T = C/K.. A condigdo de estado estacionario ocorre quando a energia fornecida ao
substrato é transferida ao reservatorio térmico de tal forma que nenhuma diferenca de
temperatura AT é observada, apés um longo intervalo de tempo. Matematicamente,
podemos escrever dAT/dt =0, e a Eq. (3.25) torna-se

P = Ko fAT s (3.27)

A partir desse instante, o laser é desligado, e a energia térmica remanescente no
substrato é transferida para o reservatorio térmico através dos fios de cobre. Fazendo
P =0 na Eq. (3.25), temos

dAT
C7 == —KefAT. (328)

Assim, a diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio diminui expo-

nencialmente para a temperatura inicial 7j, seguindo a equacao

AT = AT grexp(— Ko st /C) = AT aexp(—t/7). (3.29)

De fato, a técnica consiste em monitorar a variacao de temperatura da amostra em
fungao do tempo (AT X t), apds um pulso de calor ser aplicado ao substrato, em que a
amostra esté fixada, e que é sustentado por fios conectados ao reservatorio térmico. Dessa

forma, monitorando a dependéncia temporal da temperatura (aumento ou diminuicao),
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podemos determinar a diferenca de temperatura maxima e o tempo de relaxacao. Na
sequéncia, conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato e tendo o valor de AT}z,
obtemos o valor da condutancia térmica efetiva K.y, utilizando a Eq. (3.27). Logo, com
todos esses parametros descritos, podemos calcular a capacidade térmica do substrato C,

sendo dada por

TP
ATmax .

Quando fixamos a amostra no substrato, h& um aumento do valor de 7 e, con-

C = TKeff = (330)

sequentemente, um aumento da capacidade térmica do sistema. Curvas caracteristicas
do decaimento térmico do substrato e do substrato mais amostras (aluminio, quartzo e

combustivel) estdo ilustradas na fig. (3.4).

1.0
O Substrato r=4.37 s
r O Aluminio 7=6.25s"
0.8 Quartzo r=7.74 s
©r O Combustivel liquido 7= 10.93 s™
| K Ajustes
g (d
© 0.6 |
N
© i
e
e
Soal
|_
< L
0.2 |
0.0 -
I T I T I T I T I T I T I
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (s)

Figura 3.4: Curvas de decaimento de temperatura para o substrato e demais amostras,
com seus respectivos tempos de relaxacao térmica obtidos através dos ajustes.

Portanto, através dos ajustes das curvas de decaimento de temperatura do sistema
(amostra + subtrato), obtemos os valores de ATy;sema € Tsistema- COM esses parametros e
com o valor da capacidade térmica do substrato definido anteriormente, estamos prontos

para determinar o calor especifico da amostra, sendo dado por
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C . _ O PTsistema _ PTsubstrato
_ sistema substrato _ ATgistema ATsupstrato (3 31)

Camostra = -
Massaamostra Ma'ssaamostra

Para obtermos a poténcia absorvida pelo substrato, realizamos uma medida com

uma amostra padrao de aluminio. Utilizando a Eq. (3.30), temos

O aarao
P= pad . (3.32)

Tsistema __ _Tsubstrato

ATsistema A715ubstrato

Assim, tendo obtido a poténcia P, as curvas de decaimento e a massa da amostra,

podemos determinar o calor especifico da amostra usando a Eq. (3.31) [79).
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Capitulo 4
Procedimentos experimentais

Neste capitulo, serao detalhados todos os procedimentos experimentais empregados
ao longo deste trabalho. A primeira parte concerne as técnicas de absor¢ao na regiao do
infravermelho (FTIR) e espalhamento Raman, utilizadas para a identificagao dos princi-
pais grupos funcionais presentes nas amostras. A segunda parte é destinada as técnicas
relacionas as propriedades fisicas, tais como difusividade térmica, Dy, coeficiente térmico

do indice de refracdo, dn/dT, calor especifico, ¢, , e densidade, p.

4.1 Amostras

As amostras investigadas neste trabalho foram enviadas do Canad4 & UEM durante
o periodo de realizagdo do doutorado sanduiche (PDSE) no Natural Resources Canada -
CanmetEnergy, em Devon, Alberta - Canada, sob a supervisao do Dr. Kirk H. Michaelian.
Elas sao compostas por quatro tipos de combustiveis alternativos e por uma amostra de
diesel (ULSD - Ultralow - Sulphur Diesel). A amostra de diesel é entdo misturada as
demais amostras nas seguintes proporgoes: (90/10, 80/20, 70/30, 50/50 e 0/100 em % de
volume), dando origem a um total de 21 amostras (16 blendas e 5 puras), podendo ser
subdivididas em 4 conjuntos'. A tabela 4.1 contém os nomes assim como as proporcoes
de diesel/combustivel alternativo de cada amostra.

Todos os combustiveis alternativos contém 90 ppm do aditivo HITEC 4142C. Por

simplicidade, vamos nos referir as amostras pelos seus respectivos ntimeros.

4.2 Espectros de absorcao - FTIR

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos com o espec-

trometro IFS 88 Bruker FT-IR, utilizando como fonte de excitacdo uma lampada de

!Conjunto 01 = Amostras 01 a 05; Conjunto 02 = Amostras 06 a 10; Conjunto 03 = Amostras 11 a
15; Conjunto 04 = Amostras 16 a 20.
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Tabela 4.1: Composicao e numeracao das amostras.

Combustivel alternativo Numero da amostra Biocombustivel (%) Diesel (%)

1 10 90
2 20 80
12005 UOP Bio - SPK 3 30 70
4 50 50
5 100 0
6 10 90
7 20 80
12047 ARA 8 30 70
9 50 50
10 100 0
11 10 90
12 20 80
12025 Dynamic 13 30 70
14 50 50
15 100 0
16 10 90
17 20 80
14009 Diamond Green 18 30 70
19 50 50
20 100 0
11022 ULSD 21 0 100

tungsténio, que permite adquirir os espectros no intervalo de 0 a 11.000 cm™t. O espec-
trometro foi preenchido com gas nitrogénio para evitar absor¢cao pelo vapor de 4gua e
dioxido de carbono presentes na atmosfera. A resolucao escolhida para aquisicao de todos

!, com um nimero de 50 scans (varreduras) por medida. No

os espectros foi de 6 cm™
total, foram adquiridas 50 medidas para cada amostra, sendo necessario um intervalo de
tempo igual a 29 min por amostra.

O porta amostra utilizado (International ICL Crystal Laboratories) consiste em uma
camera de aco inoxidavel, o qual continha paredes paralelas de fluoreto de célcio, CaF,,
com espessura ajustavel de 0.05 mm a 5.0 mm. Levando em consideracao que as amostras
apresentaram um alto nivel de absorcao, adotamos a espessura minima como padrao, para
adquirir os espectros com a menor absor¢ao possivel (Lei de Lambert - Beer). O solvente
utilizado na limpeza do porta amostras foi o diclorometano, CHyCl,. O porta amostras
vazio foi adotado como referéncia e, pelo menos, um espectro de referéncia por semana foi
gravado com o objetivo de minimizar possiveis erros experimentais associados a variacoes

de temperatura e de pressao no momento de racionalizar os espectros. A fig. 4.1 apresenta
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0 espectrometro assim como o porta amostras.

Figura 4.1: Espectrometro do tipo FTIR e o porta amostras circular utilizados nas medi-
das de absorcao.

Os espectros de absorcao foram calculados com o seguinte procedimento: o primeiro
passo consistia em tomar a média dos interferogramas de cada amostra para calcularmos
o espectro de transmissao aplicando a transformada de Fourier. Em seguida, dividimos os
espectros de transmissao pelo espectro de referéncia, que, nesse caso, foi o porta amostras
vazio. Por fim, foi feita a conversao do espectro de transmissao resultante em espectro de

absorcao. Todas essas manipulagoes foram feitas utilizando o software OPUS.

4.3 Espetros Raman

Os espectros Raman foram adquiridos com o mesmo espectréometro descrito na secao
anterior, IFS 88 FT-IR (fig. 4.1). No entanto, um acessério modelo FRA 106 foi acoplado,
posteriormente, ao FT-IR para as medidas de espalhamento Raman. Nesse acessorio, um
dos elementos era o laser Nd-YAG, com comprimento de onda em 1064.5 nm usado para
excitar as amostras. O comprimento de onda do laser foi verificado por meio de uma
amostra de enxofre fornecida pelo fabricante (padrdo) durante o processo de calibragao
do equipamento. Como é mostrado na fig. 4.2 , as duas primeiras bandas Stokes (+1 e
+2) e Anti-Stokes (-1 e -2) estao simetricamente espacadas com rela¢ao a linha do filtro,
o que torna possivel determinar, com precisao, o comprimento de onda do laser.

Outra parte constituinte do acessorio era o detector, o qual consistia no modelo
D 418 - S e deveria ser resfriado a temperatura de nitrogénio liquido para uma alta
sensibilidade. Uma vez preenchido o reservatorio, recomenda-se esperar, pelo menos, uma

hora para que o detector atinja sua temperatura operacional. As amostras foram colocadas
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Figura 4.2: Espectro Raman usado para calibrar o equipamento - amostra de enxofre.

em uma cubeta de quartzo espelhada com espessura L = 5.0 mm, e a luz espalhada foi
coletada com o uso da geometria de espalhamento traseiro. A quantidade necessaria de
amostra nao precisava ser superior a 0.3 mL, pois o laser incidia na parte inferior da
cubeta, minimizando, portanto, o volume de amostra a ser utilizado. Os espectros foram

adquiridos com uma resolucao de 4.0 em™!

, sendo realizada a média de 15 medidas (cada
uma com 50 scans) para obter o espectro final de cada amostra. O solvente utilizado para

limpeza da cubeta foi o diclorometano, bem como para as medidas de absorcao no IR.

4.4 Densidade, p

O modelo do densimetro usado nas medidas de densidade foi DMA 4500 Anton
Paar density meter. Antes de comecarmos as medidas com as amostras, adotamos um
procedimento de limpeza padrao. Primeiro, com a utilizacao de uma pisseta, injetamos
tolueno por toda extensdo do densimetro (célula) e, apos o solvente percorrer todo o
trajeto interno, bombeamos ar nele com uma mangueira do proprio equipamento. Na
sequéncia, um procedimento idéntico era repetido, porém com acetona. Terminado o
processo de limpeza, era necessario conectar uma seringa preenchida com 3.0 mL de cada
amostra no canal de entrada do densimetro. O pistao da seringa foi pressionado de forma
continua e lenta para que nao houvesse formacao de bolhas no interior do capilar durante

a realizacao das medidas. Apds a amostra percorrer toda a parte interna do equipamento,
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as medidas puderam ser iniciadas. Todas elas foram realizadas & temperatura constante

de 25 °C. O densimetro havia sido calibrado previamente com agua.

4.5 Espectroscopia de lente térmica

4.5.1 Excitacao em 950.0 nm

A técnica de espectroscopia de lente térmica (ELT), foi utilizada neste trabalho, para
a determinacao da difusividade térmica, Dy, das amostras. No arranjo experimental mos-
trado na fig. 4.3, um laser de excitagao ( Titdanio - Safira modelo 3900S) com comprimento
de onda em 950.00 nm foi utilizado para induzir o efeito de lente térmica nas amostras.
Para que o laser emitisse radiacao na regiao do infravermelho, foi necessario a utilizacao
de um laser de estado so6lido (Coherent; modelo Verdi G ) operando em 532.00 nm, com
poténcia incidente superior a 5.0 Watts para bombear o laser de Ti - Safira. Dessa forma,
a poténcia resultante na saida do laser de Ti-Safira era de aproximadamente 130 mW. O
laser de prova (Research FElectro - Optics, Inc. Poténcia mdzima > 1,5 mW) utilizado
foi um laser de He-Ne com comprimento de onda em 633.0 nm. Ambos os lasers operam

no modo fundamental TEMy, (perfil gaussiano) [80].
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Figura 4.3: Diagrama esquematico de um experimento de lente térmica - modo descasado.

Aqui, m;, I; e PD; representam espelhos, lentes e fotodetectores, respectivamente. Pol.
= polarizador.

O feixe de excitacao, ao emergir do laser de Ti - Safira, passa por um conjunto

formado por duas lentes convergentes e um Shutter. As lentes possuem distancias focais

92



iguais a 10.0 cm cada uma e foram dispostas nessa geometria para que o laser, ao atravessa-
las, permanecesse o mais colimado possivel. O Shutter é posicionado no ponto médio entre
as duas lentes (foco da lente [;) e esta conectado a um controlador modelo SR470 Shutter
Controller, pelo qual podemos determinar o tempo de exposicao da amostra pelo laser de
excitagao.

Na sequéncia, o feixe é refletido por um espelho ms (Thorlabs NB1-K13; 532 - 1064
nm; didmetro = 25.4 mm) e passa por um polarizador. Como neste comprimento de
onda, A., = 950.00 nm, as poténcias requeridas, para gerar transientes de lente térmica
com amplitudes de 10, 15, 20 e 25%, estiveram no intervalo de 1.0 a 3.5 mW para todas
as amostras, tivemos que girar o polarizador quase 90°, levando a uma redugao de 97 ~
98% da poténcia incidente. Apos atravessar o polarizador, o feixe incide sobre a lente I3
que possui uma distancia focal igual a 15,5 cm, posicao em que devera ser posicionada
a amostra (cintura do feixe de excitacdo). Ao atravessar a amostra, o laser de excitagdo
é refletido pelo espelho m3 e atinge o fotodetector PD; (Thorlabs DET 10A/M; 200 -
1100nm). O fotodetector esta conectado ao osciloscopio (Tektronix TDS 1001 B) e é
responsavel por iniciar a gravagao dos transientes quando atingido pelo laser de excitacao
(trigger).

Por outro lado, o laser de prova passa pela lente [, de distancia focal igual a 16,3 cm
e incide na amostra apos ser refletido pelo espelho m4. Devemos mencionar que o laser
de prova nao incide sobre o porta amostras perpendicularmente a sua primeira superficie,
mas sobre um angulo a = 1.3° e esta com sua cintura localizada antes da posicao da
amostra (modo descasado) [53,64]. Em seguida, o laser de prova sofre varias reflexdes
(do espelho my ao mg) até atingir o fotodetector PDy (Thorlabs DET 100A/M; 400 -
1100nm), que também esta conectado ao osciloscopio.

O perfil de ambos os feixes (excitacao e prova) ¢é realizado com a utilizacao de um
medidor de perfil (Beam Profiler Thorlabs; Modelo BP104-UV; 200 - 1100nm), pelo qual
determinamos os principais parametros do arranjo experimental, os quais sao fundamen-
tais para as analises posteriores dos transientes. A tabela 4.2 mostra esses parametros e,
também, suas respectivas definicoes.

Os parametros m, V e z. podem entao ser determinados como:

- (@) w

7z 71\ 2
V = —+—11 — 4.2
ZC+Z2 +(Zc)] ( )
2
TWy
. = 0 4.3
e = = (43)

O Beam Profiler nos fornece o diametro/raio dos feixes de excita¢do e prova apos
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Tabela 4.2: Parametros geométricos obtidos durante a montagem do arranjo experimental
de ELT.

wop Raio do feixe de prova em sua cintura.

2pp Distancia entre a lente do feixe de prova e sua cintura.

2¢p  Distancia confocal do feixe de prova.

w1, Raio do feixe de prova na posi¢ao da amostra.

woe Raio do feixe de excitagao em sua cintura.

20 Distancia entre a lente do feixe de excitacao e sua cintura.
z.e Distancia confocal do feixe de excitacao.

m  Razao entre os raios dos feixes de prova e excitacao na posi¢ao da amostra.
V' Depende dos parametros Z;, Zs e z.

/1 Distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra.
Z5 Distancia entre a amostra e o fotodetector.

atravessarem as lentes [3 e 4 em funcao de suas trajetorias (eixo z). Como os perfis dos

feixes sdo gaussianos, podemos ajustar as curvas utilizando a Eq.(4.4) [80], dada por

w(z) = \/Mwo\/1 - (@)2 (4.4)

w§T
de forma que M representa o quao gaussiano o feixe é, sendo M = 1 para um perfil
estritamente gaussiano, w(z) o raio do feixe ao longo do eixo z, wy o raio do feixe em sua
cintura, zy a posicao da cintura do feixe com relagao a lente, e A o comprimento de onda
do feixe. Devemos ressaltar que a poténcia do feixe de prova incidente na amostra era de
800 W e nao foi suficiente para gerar por si proprio efeito de lente térmica. As poténcias
dos lasers foram obtidas pelo medidor de poténcia digital (Thorlabs PM100D).

Uma vez obtido todos os parametros do arranjo, precisamos maximizar o sistema.
O processo de maximizagao é realizado em duas etapas: (¢) devemos propagar o laser
de prova de tal forma que a regido central do feixe atinja a parte central (pinhole) do
fotodetector PDy. Essa tarefa é atingida simplesmente projetando as reflexoes do laser
de prova, que ocorrem do espelho ms ao mg, na parte central de cada espelho. Por fim,
ajustamos a inclina¢do do espelho mg observando o sinal (intensidade) em tempo real
no osciloscopio, ou seja, maximizamos a intensidade do feixe de prova; (i2) a segunda
etapa ¢, por outro lado, maximizar o feixe de excitacao. Nesse momento, precisamos
ajustar a lente I3 de modo que na posicao da amostra os feixes permanecam o mais
colinear possivel, maximizando, dessa forma, a amplitude dos transientes. Essa etapa
também é realizada observando o sinal em tempo real do feixe de excitagao no osciloscopio.
Anteriormente as medidas, checamos a confiabilidade de nosso arranjo experimental tendo
como referéncia amostra de dgua ultra pura. O valor da difusividade térmica aceitavel
para a agua encontrado na literatura ¢ de 1.45 x10~"m?s™! [55].

O porta amostra utilizado nos experimentos de lente térmica possuia duas janelas
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Opticas circulares de quartzo nao paralelas, conectadas por um miolo de BK7 em forma
de "U", com espessura, L = 5.15 mm. A razao pela qual optamos por esse tipo de porta
amostras foi para evitar possiveis franjas de interferéncia resultantes do alto grau de
paralelismo das cubetas comerciais. O porta amostra é posto em um forno resistivo e tem
sua temperatura controlada por um Lakeshore 340. Todas as medidas foram realizadas em
temperatura constante igual a 25°C, sendo controlada por um computador, responsavel
por armazenar os transientes para analises futuras.

Os parametros geométricos obtidos para a configuracao experimental ilustrada na

fig. 4.3 estao apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parametros geométricos do arranjo experimental de lente térmica - excitacao
em 950.0 nm.

Parametros Valores medidos Valores ajustados

wop (pum) 79 80.2
Zop(cm) 16.3 15.7
Zep(cm) 3.1 3.2
wip(pum) 674.5 685
Woe(em) 188 182
2pe(cm) 15.5 15.6
Zee(CM) 12 11
m 12.9 14.1
\Y 8.52 8.45
Zy1(em) 26.4 27
Zy(em) 510 510

4.5.2 Excitacao em 532.0 nm

Este segundo arranjo experimental utilizado foi elaborado seguindo exatamente os
mesmos procedimentos descritos na subsecao anterior, com excecao, obviamente, da pre-
senga do laser de Ti - Safira. Aqui, o laser de excita¢ao (Coherent; modelo Verdi G; 532.0
nm) foi o responséavel por gerar o efeito de lente térmica nas amostras, e o laser de prova
continuou sendo um laser de He-Ne de baixa poténcia (P = 650uW).

No entanto, cabe ressaltarmos algumas diferencas observadas durante a realizacao
do experimento. A primeira foi a respeito do coeficiente de absorcao optico das amostras
neste especifico comprimento de onda. A amostra de diesel (ULSD) apresentou o maior
valor de 3, sendo necessario uma poténcia extremamente baixa para gerar os transientes,
variando de 2 a 5 mW. Por outro lado, o combustivel alternativo 12005 UOP Bio SPK
(amostra 05) por exemplo, precisou de um intervalo de poténcias bem maior para obser-
varmos os transientes, variando de 80 a 220 mWW. Logo, diferentemente do caso anterior,
nao podemos manter o polarizador fixo em um determinado angulo e toda vez que bus-

camos uma poténcia maior ou menor para excitar a amostra, o processo de maximizacao
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deve ser repetido. E valido mencionar que o laser de excitacio sempre operou com uma
poténcia nominal minima de 100 mW, fornecendo assim uma estabilidade enorme para as
menores poténcias requeridas. Outra diferenca foi a verificacao de fotorreacao durante a
aquisicao dos transientes, variando para cada tipo de combustivel. Detalhes qualitativos
mais precisos serao discutidos nos resultados deste trabalho. Os parametros geométricos

desse arranjo experimental estao discriminados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros geométricos do arranjo experimental de ELT - excitagao em 532.0
nm.

Parametros Valores medidos Valores ajustados

wop(pum) 139 136
Zop(cm) 28.2 28.5
Zep(cm) 9.52 9.22
wip(pum) 930 —
woe (pm) 58.5 65
2pe(cm) 40.2 40.4
Zee(CM) 2.02 2.49
m 61.07 —
v 3.83 —
Zy(cm) 33.8 —
Zy(em) 464 —
a(® 0.85 —

4.6 Coeficiente térmico do indice de refragao, dn/dT

Para as medidas do dn/dT, utilizamos a configuracio experimental retratada na fig.
4.4. Uma cubeta de quartzo de espessura L = 5mm (Marca Hellma) é inserida em um
forno que tem sua temperatura controlada por um Lakeshore modelo 340. Em seguida,
introduzimos o volume de 1.0 mL de amostra no interior da cubeta com a utilizacao de
uma pipeta calibrada.

O intervalo de temperatura, AT, foi fixado entre 12 e 60°C. Sendo assim, fez-se
necessario a utilizacao de nitrogénio liquido junto com dedo frio para resfriar o sistema a
temperatura inicial. A variagdo de temperatura foi definida em 0.3 K/min. Um laser de
He-Ne (Marca JDSU; modelo 1137, poténcia maxima < 10 mW), com comprimento de
onda, A = 633.0 nm, foi utilizado para irradiar a amostra. O laser deve incidir sobre as
paredes da cubeta fazendo um angulo 6 < 1°, de tal forma que as reflexoes sejam proje-
tadas para um espelho que esta posicionado ao lado da primeira lente, [, com distancia
focal fi = 14.0 cm. Na sequéncia, os feixes refletidos pelo espelho passam por uma se-
gunda lente, l5, com distancia focal fo = 3.0 cm, e sao projetados no plano do fotodetector

(Fotodiodo). O fotodetector esta conectado a um nanovoltimetro (Marca Keithley - nano-

96



Laser He - Ne Forno

—_T— T~

Fotodetector]

Computador | €= Nanovoltimetro |e=— Lakeshore

A

Figura 4.4: Arranjo experimental utilizado para medir dn/dT. Aqui [; e l; sao lentes e
my ¢ um espelho, respectivamente.

voltmeter 2182) que converte o sinal luminoso em sinal elétrico (tensdo) que por sua vez é
registrado pelo computador. Nesse momento, é possivel observar padrao de interferéncia
com pontos de méximos e de minimos de intensidade gerados pela luz laser ao atravessar
as paredes de faces paralelas da cubeta. Portanto, quando variamos a temperatura do
forno, as franjas comecam a se deslocar, e os pontos de maximos e de minimos passam
pelo fotodetector, alternadamente.

O passo final ¢ determinar as posicoes pelas quais os pontos de maximo e de minimo
ocorrem, denominado por m. Como apresentado no capitulo 3, temos que o dn/dT pode
ser calculado fazendo uso da Eq. (3.24). No entanto, quando se trata de calcular o dn/dT
de liquidos, as amostras sao depositadas no interior de cubetas de placas paralelas produ-
zidas com quartzo que possuem um « ~ 107K ~!. Assim, como o dn/dT para amostras
de combustiveis liquidos ¢ geralmente da ordem de 107*K~!, podemos desconsiderar o

termo “na’” na Eq. (3.24), resultando em

(&) -4 (%)

em que A é o comprimento de onda do laser e L ¢ a espessura da cubeta. Como exemplo,
a fig. 4.5 retrata uma medida de dn/dT realizada com a amostra de diesel (amostra 21).

Todas as medidas foram realizadas com o laboratério fechado, para evitarmos que
qualquer luminosidade, além da luz laser, contribuisse para o sinal medido pelo fotode-
tector. O tempo de medida para cada amostra foi de 2 horas e 42 minutos. Devemos,
também, ressaltar que as trés primeiras temperaturas sao descartadas no momento de se
calcular o dn/dT’, e que a variacado de temperatura nao provocou formagao de goticulas
nas paredes da cubeta. Esse procedimento é um fator de seguranca que adotamos para
que nao houvesse uma diferenca expressiva entre o valor da temperatura mostrada pelo

Lakeshore e a real temperatura do conjunto (forno + amostra).
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Figura 4.5: (a) Interferograma com os pontos de maximos e de minimos de intensidade,
(b) dn/dT em funcao da temperatura para a amostra 21.

4.7 Calor especifico, c,

Para obtermos o valor do calor especifico, ¢,, utilizamos a técnica de calorimetria
de relaxagao térmica, desenvolvida pelo GEFF (Grupo de estudos de fenémenos fototér-
micos). Esse método consiste na determinagio da constante de tempo da variacido de
temperatura do sistema, apos a aplicacdo de um pulso de calor apropriado [78,79]. O
arranjo experimental é constituido por: laser (Coherent; modelo Compass 315M-100; po-
téncia maxima = 300 mW) de excitagdo com comprimento de onda A = 532.0 nm; filtro de
intensidade; Shutter; nanovoltimetro (Modelo Keithley 2182); Lakeshore; computador; e
o proprio calorimetro. A fig. 4.6 ilustra o arranjo experimental referente ao experimento.

Inicialmente, temos que calibrar o sistema. Para tal, precisamos obter as curvas da
variacdo de temperatura (transientes) para o substrato, aluminio, quartzo e a “panela” de
aluminio (pan), respectivamente. Apos essa etapa, devemos checar o processo de calibra-
cao comparando o valor do ¢,, obtido para a referéncia de quartzo, com o valor encontrado
na literatura, sendo de 740.0 J/Kg K [79]. O valor obtido durante o processo de calibragao
do calorimetro para o quartzo, com massa mg = 36,5 mg, foi de 724.9 £ 11.47 J/Kg K.
Concluida essa etapa, precisamos depositar um determinado volume de amostra liquida
na panela de aluminio e medir sua massa, usando uma balanca digital. A panela de alumi-
nio é entao colocada sobre o substrato de prata do calorimetro. Utilizando uma protecao
de cobre, fechamos o sistema para que a condicao de equilibrio térmico seja alcancada
mais rapidamente e para evitar que quaisquer pertubagoes, como conveccao atrapalhe nas
medidas. Por fim, uma protecao de ago inox envolve todo o sistema, com apenas uma

abertura em sua base para que o laser incida sobre a parte inferior do substrato.
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Figura 4.6: Equipamentos necessérios para as medidas de calor especifico. No detalhe, a
parte interna do calorimetro.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura constante de 7' — 25 °C man-
tida pelo Lakeshore. Uma vez atingido a condi¢ao de equilibrio térmico entre o sistema
(amostra + substrato) e o reservatorio térmico, o shutter permite que o feixe laser incida
sobre a parte inferior do substrato, em que esta depositada a amostra. No caso dos com-
bustiveis liquidos, o tempo de exposi¢ao do laser foi igual a 80 segundos (tempo necessario
para que a troca de calor entre o sistema e o reservatorio térmico seja nulo). O substrato
¢ sustentado por 4 fios de cobre conectados ao reservatorio térmico. A variacao de tem-
peratura induzida pelo feixe laser é medida com a utilizacao de um termopar diferencial
conectado ao nanovoltimetro. O sinal é adquirido pelo computador via interface do tipo
GPIB. Logo, o valor do calor especifico para cada amostra é obtido por meio dos ajustes

das curvas de variacao da temperatura em funcao do tempo de exposicao.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1 Espectros de absorcao - FTIR

1

Os espectros de absorcao obtidos no intervalo de 0 e 11.000 cm™" estao ilustrados

na fig. 5.1.
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Figura 5.1: Espectros de absorcao das 21 amostras cobrindo todas as sub-regioes do
infravermelho: IVD, IVM e IVP.

Como pode ser observado, os espectros de nossas amostras sao muito semelhantes,

mesmo lidando com um total de 21 amostras. Além disso, 0s espectros apresentaram
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varias regioes em que ocorreu saturagao do sinal. Essas regioes sao encontradas para
7 < 1600 cm™!, e nos intervalos compreendidos de 2560 - 3120 cm™! e 4050 - 4360
cm ™!, aproximadamente. Geralmente, livros-texto que lidam com andlise espectroscopica
quantitativa sugerem utilizar bandas de absor¢ao que apresentam intensidade menor do
que 0.8 unidade de absorbancia. A principal razao é que a lei de Beer nao é mais obedecida
para bandas que possuam intensidade maior do que esse valor [40]. Através de uma
breve inspecao da fig. 5.1, percebemos que esse critério ¢ satisfeito para 7 > 4500 cm™1.
Portanto, podemos identificar os principais grupos funcionais encontrados na regiao do
IVP, que sao provenientes de bandas de superposicao e de combinacao.

Normalmente, pensamos que as correlacoes estrutura - espectros sao mais dificeis
de realizar na regiao do infravermelho proximo (4000 - 14290 ¢cm™!) que na regiao do
infravermelho médio (400 - 4000 ecm™'). No entanto, em vista das aplicagoes bem difundi-
das dos instrumentos espectroscopicos nessa regiao para analises de problemas quimicos,
é importante que o espectroscopista entenda o méximo possivel da relacao entre bandas
do IVP e a estrutura quimica. As bandas de absor¢ao na regiao IVP existem pela razao
de que a vibracao entre os atomos de uma molécula nao é simplesmente representada
por um movimento harmoénico simples. Devido a natureza nao ideal de uma ligacao qui-
mica, superposicoes fracas de vibragoes ocorrem em aprozrimadamente duas, trés, quatro,
cinco vezes as frequéncias das vibracoes fundamentais. As superposicdes observadas ini-
cialmente na regiao do IVP eram de pequenos atomos de hidrogénio acoplados a 4tomos
maiores. Uma das principais razoes é que tais vibragoes sao mais anarmonicas que aquelas
envolvendo atomos de tamanho similar, gerando, consequentemente, superposicoes mais
intensas.

Entretanto, se existissem somente bandas de superposicao no IVP, a interpretacao
dos espectros seria mais simples, e haveria menos informagoes disponiveis para as analises
qualitativa e quantitativa. Porém, a regiao também contém grupos de bandas de combina-
cao de intensidade decrescente. Essas bandas envolvem, quase exclusivamente, vibracoes
hidrogénicas, novamente por causa da anarmonicidade das vibragoes moleculares. Elas
surgem em frequéncias que representam a soma de duas vibracoes. As bandas de combi-
nacao mais fortes sao aquelas que tém um 6timo acoplamento entre duas vibracoes. Os
primeiros e os mais fortes conjuntos de bandas de combinacao sao encontrados na regiao
de 4000 e 5260 cm ™. Vale ainda ressaltar que nao podemos fazer a assinatura das bandas
na regiao do IVP simplesmente com a multiplicacao ou soma das frequéncias fundamen-
tais conhecidas, porque as bandas de superposicao e de combinacao sao deslocadas por
valores da anarmonicidade [30].

Enquanto nao podemos entender a origem de todas as bandas na regiao do IVP,
mesmo sendo de simples compostos quimicos, é necessario identificar as bandas mais
importantes e aplicar esse conhecimento ao desenvolvimento de andlises quantitativas.

Analises do IVP, tanto em laboratorios como em processos industriais, tornaram-se extre-
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mamente relevantes para investigagoes de controle de qualidade em geral, monitoramento
de pacientes e muitas outras situacoes. A maioria das aplicacoes foram desenvolvidas por
meio de técnicas quimiométricas baseadas em métodos estatisticos, que podem ser empre-
gados sem uma investigacao detalhada dos espectros. Na maioria das vezes, o usuério é
instruido a testar modelos de calibracoes em conjuntos de diversas amostras desconhecidas
e a nao se preocupar em entender os espectros a fundo [30].

Na sequéncia, identificaremos os grupos funcionais associados aos principais picos
de absorgdo de nossas amostras e seus correspondentes tipos de bandas (combinag¢ao ou
superposi¢ao) localizados na regiao do IVP. A designacao tradicional de v para modos de
estiramento e 0 para modos de flexdao é utilizado em todas as figuras, e os sub-indices a
e s denotam estiramento assimétrico e simétrico. Essa anélise somente ¢ possivel quando
damos um zoom nas regioes de interesse. Aqui, vamos lidar somente com as amostras

puras (05, 10, 15, 20 e 21), devido ao alto grau de semelhanga entre os espectros.
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Figura 5.2: Primeira e segunda regides de bandas de superposi¢ao - Regiao (a): 5600
- 5950 em™!; (b): 8150 - 8700 cm™!. As cores preta, vermelha, verde, azul e magenta
referem - se as amostras 05, 10, 15, 20 e 21, respectivamente.

Na fig. 5.2, observamos que as intensidades das bandas decrescem por um fator mil-
tiplo de 10 das bandas da primeira para a segunda regiao de superposicao e que, enquanto
os picos provenientes dos grupos C'Hy aumentam em intensidade, os dos grupos C'Hs di-

minuem, e vice-versa. Esse comportamento também é observado no caso do espalhamento
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Raman na regiao de estiramento dos modos fundamentais: 2800 - 3100 cm~*. Os picos
localizados entre 8500 - 8680 cm ™! podem ser melhores observados em medidas com uma,
maior resolucao. As terceira e quarta regioes de bandas de superposi¢ao de vC'H de al-
canos sao localizadas entre 10764 - 10965 cm~! e 13123 - 13386 cm ™!, assemelhando-se
muito aos espectros da segunda regido de superposigao [30].

As bandas de combinacao sao geralmente dificeis de assinalar a pares precisos de
modos de vibragao provenientes dos modos fundamentais e de flexdo. Na fig. (5.3 (b)),
podemos identificar dois picos agudos devido & combinacao de 2 x estiramento mais a
flexao de ambos C'Hy ¢ C'H3 grupos. As bandas de combinacgao, no intervalo de 4000 -
4500 cm~!, exibem caracteristicas espectrais complexas com elevadas absorbancias. Logo,
uma interpretacao completa das correlacoes espectro - estrutura é tido como uma tarefa
ardua, embora as caracteristicas espectrais sejam de particular interesse em anélises qua-
litativas. As duas bandas mais intensas, localizadas em torno de 4260 e 4334 cm~!, foram
assinaladas aos modos simétrico e antissimétrico de combinacao dos movimentos de es-
tiramento e flexdo do C'H, (fig. 5.3 (a)). Os outros picos que foram encontrados entre
4100 - 4200 cm ™! possivelmente tiveram esse resultado pela combinacao entre os modos

de estiramento e os modos de “abano” (wagging) e de frequéncias mais elevadas [30].
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Figura 5.3: Regioes das bandas de combinagcao localizadas na regiao do IVP - Regiao (a):
4000 - 4500 cm™!; (b): 6900 - 7350 ¢cm™1.

Ainda na parte de identificacdo e classificacao dos principais picos e vibracoes na

103



regiao do IVP, podemos observar alguns picos caracteristicos que ocorrem por causa da
presenca de compostos aromaticos na composicao. Esses picos foram localizados nas
regives de 4575 - 4680 cm™! e 5970 cm™!. O pico assinalado na fig. 5.4 (a) trata-se de
uma banda de combinacdo entre estiramento C'H (Inativo - IR) e estiramento do anel (o
pico do benzeno em 1470 cm ™). Aqui, é vilido mencionar que também ¢ possivel vibragoes
inativas no IR se acoplarem com uma ativa, criando uma banda de combinacao [30]. A

fig. 5.4 (b) indica a primeira banda de superposicdo do estiramento C'H aromético.
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Figura 5.4: Regioes das bandas de combinagao e superposicao de compostos aromaticos
na regiao do IVP - Regiao (a): 4400 - 5000 cm™; e (b): 5880 - 6100 cm ™!,

Entretanto, s6 é possivel notar a presenca de contetido aromatico nos espectros de
absorcao das amostras numero 21 e 10. Todas as posicoes de identificacao dos picos foram
arredondadas ao considerar um intervalo de 4= 10 cm™!. Por fim, a tabela 5.1 mostra todas

as transicoes juntamente com os tipos de vibracoes e as respectivas posicoes das bandas.
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Tabela 5.1: Assinaturas dos principais tipos de vibragoes e posicoes das bandas na regiao
do IVP [30].

Transigao Tipo de vibracao 1%
C'H, Estiramento simétrico 5674 cm ™!
C'H; Estiramento simétrico 5870 cm ™!
Primeira superposicao CH, Estiramento assimétrico 5807 cm ™!
C H; Estiramento assimétrico 5907 cm !
Estiramento C'H Aromatico 5970 cm ™!
C'H, Estiramento simétrico 8503 cm™!
C Hs Estiramento simétrico 8673 cm!
Segunda superposicao C'H, Estiramento assimétrico 8264 cm ™!
C H; Estiramento assimétrico 8389 cm!

2x CH, Estiramento simétrico + flexdao 7184 cm™!
2x C'H; Estiramento simétrico + flexdo 7082 cm™*
Combinagao C H, Estiramento simétrico + flexao 4260 cm ™!
C H, Estiramento assimétrico + flexao 4334 em™!
Estiramentos CH + C — C (Aromaético) 4665 cm™*

5.2 Espectros Raman - FT Raman

Todos os espectros Raman foram obtidos no intervalo de 0 a 3392 cm™!

e, assim
como nas medidas de absor¢ao, eles apresentaram um alto nivel de semelhanca pelo fato
da composicao quimica das amostras ser formada exclusivamente de uma mistura de ato-
mos de hidrogénio e carbono (hidrocarbonetos). A distin¢ao entre os espectros das 21
amostras s6 é possivel através de uma anélise minuciosa por parte do espectroscopista
com experiéncia e, geralmente, é realizada com a ajuda de métodos estatisticos que ma-
ximizam as diferengas de maneira extremamente significativa (métodos quimiométricos).
Por hora, vamos identificar os principais grupos funcionais presentes, assim como os tipos
de vibragoes moleculares envolvidos.

Como pode ser visualizado na fig. 5.5, as informagoes mais relevantes vém de duas
regioes nos espectros: de 400 a 1700 cm™?, conhecida como regidao de “impressio digital”
nas espectroscopias Raman e infravermelho; e a segunda regiao, nao menos importante,
compreendida entre 2800 e 3100 cm !, que abriga as vibracoes de estiramento fundamental
de compostos hidrocarbonetos. Nenhuma banda significativa foi encontrada no intervalo
de 1700 a 2700 cm™! e, por esta razao, nos a excluimos da fig. 5.5. Entretanto, a fim de
nao sobrecarregarmos a fig. 5.5 com a identificacao dos principais grupos funcionais na
propria figura, decidimos mostra-los na tabela 5.2, assim como os intervalos de ocorréncia
e intensidade.

Uma abordagem correlacionando os valores de Dy, e —dn/dT com as informagoes
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Figura 5.5: Espectros Raman para as amostras puras; duas regioes: 400 - 1700 cm™ e

2800 - 3100 cm ™.

Tabela 5.2: Frequéncias e intensidades dos principais grupos funcionais encontrados nos
espectros Raman.

Modo vibracional ~ Ar (em™!)  Intensidade Raman

CH; Estiramento assim. 2952 — 2972 Alta
Estiramento sim. 2862 — 2882 Alta

Flexao assim. 1440 — 1470 Média
CH, Estiramento assim. 2916 — 2936 Alta
Estiramento sim. 2843 — 2863 Alta

Tesoura 1445 — 1475 Média

Tor¢ao em fase 1295 — 1305 Média/Baixa

Monoaroméatico — ~ 1000 Baixa
Diaroméatico — ~ 1378 Baixa
Derivados do benzeno Estiramento do anel 1570 — 1630 Baixa

As assinaturas das bandas foram encontradas nas referéncias [30,81,82].

provenientes dos espectros Raman é apresentada por Shen e colaboradores [81], em que

é observado uma relagao linear com a quantidade de contetido aroméatico presente em
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destilados de petréleo. As correlagoes mais evidentes foram encontradas na regiao de
compostos arométicos monociclicos (~ 1000 cm™!), o que mostrou um aumento concomi-
tante, nos valores de Dy, e —dn/dT, com a intensidade dos picos localizados na regiao.
As concentracgoes desses compostos podem ser calculadas através de integracao. Outros
exemplos de correlagoes entre propriedades fisicas e espectros vibracionais (Raman e in-

fravermelho) sdo dados nas referéncias [83-85].

5.2.1 Aditividade

Como ja descrito, temos quatro tipos de combustiveis alternativos puros que foram
misturados com uma amostra de diesel, como especificado na tabela 4.1. Portanto, o
primeiro teste que pode ser aplicado nos espectros Raman consiste em multiplicar os
espectros das amostras puras seguindo a mesma proporcao das misturas, previamente
preparadas, nas mais diversas concentracoes, para constatar se o resultado é equivalente
aos espectros das misturas obtidos experimentalmente. Por exemplo, para calcularmos o
espectro da amostra 01, poderiamos multiplicar o espectro da amostra 21 por 0.9 e soma-
lo com o espectro da amostra 05 multiplicado por 0.1. De uma forma geral, podemos

escrever matematicamente

Espectrocaiculado = Fspectropieser X (C.D) + ESpectrocoms. atternativo X (1 — C.D); (5.1)

em que C.D é a concentracao de diesel puro na mistura. Em uma primeira aborda-
gem, a observagao dessa igualdade seria esperada para uma mistura ideal (amostras nao
interagentes).

Como pode ser visualizado na fig. 5.6 (a), a intensidade do espectro obtido ex-
perimentalmente é levemente superior que a do espectro calculado, essa diferenca na
intensidade dos espectros ¢ dada na ordem de 3.3%. A fig. 5.6 (b) retrata a diferenca
dos espectros. Célculos para as amostras de 2-4 mostraram resultados similares, contudo
as diferencas diminuiram levemente enquanto a concentracao de diesel é reduzida de 90
para 50% (Ver fig. 5.7). Resultados analogos foram observados para as outras misturas
de combustivel alternativo/diesel. Logo, concluimos que os espectros Raman apresentam
aditividade dentro de um limite de 2 a 3.3%, e os resultados experimentais sdo consisten-
temente mais intensos do que os espectros calculados para as amostras investigadas neste
trabalho.

5.2.2 Ajustes

O procedimento de ajuste (curve fitting) é frequentemente utilizado quando deseja-

mos investigar bandas que estao sobrepostas. A fig. 5.8 mostra a regiao de estiramento
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Figura 5.6: (a) Espectros medido e calculado para a amostra 01; (b) diferencas entre os

espectros.
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Figura 5.7: Diferencas entre os espectros medidos e calculados utilizando a Eq. (5.1) na
regiao de 2800 - 3100 cm ™!, para as amostras de 01-04.

CH (2800 - 3100 cm ™) dos espectros Raman para as amostras do conjunto 01 e de diesel.

Nela, é possivel visualizarmos que, com o aumento da razao combustivel alternativo/diesel,
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alguns picos comecam a tomar forma e outros tornam-se mais ou menos intensos, ou seja,
as intensidades relativas das bandas variam. O objetivo dos ajustes ¢ decompor os es-
pectros medidos em seus picos constituintes, cabendo ao espectroscopista atribuir essas
caracteristicas a determinadas vibracoes. Nesse caso, em particular, as areas das bandas
ajustadas podem ser correlacionadas com a concentracao dos principais grupos funcionais
(CH alifatico, CHy, CH3 e CH aromaético) nas misturas dos combustiveis e comparadas
entre os quatro conjuntos. As fun¢oes mais comuns (forma das bandas) empregadas nos

ajustes sdo Lorentzianas, Gaussianas ou combinagoes dessas fungoes [27].
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Figura 5.8: Espectros Raman para as amostras do conjunto 01 e da amostra de diesel no
intervalo de 2800 - 3100 cm™!. O inset ilustra as variacoes de intensidade decorrentes da
mudanga da propor¢ao de combustivel alternativo/diesel.

No intervalo delimitado na fig. 5.8, podemos observar cinco picos que podem ser
facilmente identificados, por meio de uma breve inspecao visual, tais como: CHy estira-
mento simétrico em 2852 cm™!; CHj estiramento simétrico em 2870 cm™!; CH, estira-
mento assimétrico em 2928 cm™!; CHj estiramento assimétrico em 2953 cm™! e a regiao
de estiramento CH aromético em 3050 cm™'. Entretanto, como ilustrado na regiao desta-
cada da fig. 5.8, duas bandas comecam se formar em torno de 2896 cm~! e 2912 cm ™!, e
a figura também revela um ponto isosbéstico! em ~ 2905 cm™!. Essas bandas ficam mais

claras quando a propor¢do de combustivel alternativo/diesel é de 50/50% e sao larga-

!Posicao em um espectro na qual as curvas se interceptam em um ou mais pontos.
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mente associadas a grupos alifaticos CH. Portanto, escolhemos como estratégia de ajuste
um namero total de sete bandas para decompor os resultados experimentais.
A funcao escolhida para ajustar os dados foi uma Lorentziana, e sua equagao é

escrita como

2A w

T A — 1)+ w?

Y ="Yo+ (5.2)

em que yo € o deslocamento vertical em relagao ao eixo dos “x” (eixo dos nimeros de onda),
A é aarea, w é a largura e x. corresponde a posicao central da Lorentziana. Aqui, devemos
mencionar que a escolha do numero de bandas nao foi aleatoéria, sendo consideradas apenas
as que foram possiveis de identificar visualmente. E preciso ter em mente que estamos
lidando com func¢oes matematicas que devem retornar resultados quantitativos. Caso
contrario, poderiamos escolher, por exemplo, um nimero qualquer de curvas a fim de
obtermos um ajuste perfeito, o que certamente iria requerer justificativas plausiveis.

De fato, depois de estipulada a estratégia, todos os ajustes convergiram sem produzir
nenhum resultado anémalo. Assim, a concordancia atingida entre os espectros experimen-
tais e os ajustes, embora longe de reproduzir fielmente a realidade, é bem satisfatoria. A
fig. 5.9 mostra o resultado obtido para a amostra de diesel. Resultados analogos foram

observados para as demais amostras.
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Figura 5.9: Decomposicao do espectro da amostra 21 por meio da estratégia descrita
acima.

No entanto, essa concordancia poderia ser aprimorada escolhendo formas de bandas

diferentes e/ou aumentando o niimero de bandas. As posicoes dos picos foram selecionadas
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previamente com base nos espectros das amostras puras, e suas posigoes, z., foram man-
tidas livres durante os ajustes, como também w e A, sendo adotado como procedimento
padrao para os ajustes. O valor de y, foi fixado em 0 para todas as funcoes.

As posicoes das bandas resultantes dos ajustes estao listadas na tabela 5.3. Uma
andalise meticulosa da tabela revela que os niimeros de onda associados com as posicoes
calculadas nao sao constantes: em muitos casos, as posicoes exibem uma tendéncia re-
gular enquanto a proporg¢ao de combustivel alternativo/diesel varia. Como exemplo, as
posicoes da primeira banda aumentam progressivamente de 2849.0 a 2850.9 cm ™!, com
a concentracao da amostra 05 (UOP Bio-SPK), a qual varia de 10 para 100%. A posi-
cao dessa banda para o espectro do diesel pode ser considerada a primeira da série, pois
foi ajustada com o menor nimero de onda, 2848.8 cm~!. Os seis ntimeros de ondas sao
ilustrados na fig. 5.10, com a concentracao da amostra 05 variando de 0 a 100%. Esse
deslocamento da banda reflete as diferencas entre os espectros das amostras 05 e 21 (Fig.
5.8). Tal tendéncia sugere que os espectros dos combustiveis alternativos e do diesel se
combinem de acordo com suas relativas quantidades nas blendas (Eq. (5.1)). Entretanto,
como discutido na se¢ao anterior, a adicao dos espectros apresenta discrepancias entre os
espectros calculados e medidos na ordem de 3%. Resultados similares foram observados

para a primeira banda dos demais grupos de amostras.
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Figura 5.10: Deslocamento das posicoes calculadas para a primeira banda nos espectros
Raman relativo as amostras 01-05 e 21.

De uma forma geral, deslocamentos progressivos dos niimeros de onda, como aquele
apresentado na fig. 5.10, também foram registrados para as 2%, 5% e 6% bandas de espa-

lhamento para todas as amostras. Com relacao as 3% e 4% bandas, nao podemos observar
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Tabela 5.3: Posicoes das bandas CH determinadas pelo ajuste dos espectros

Amostras Tl T T3 Ty Tes Te6 Tt
1 2849.0 2868.7 28929 2912.8 2932.2 2958.4 3049.5
2 2849.3 2869.0 28929 2912.1 2931.9 2958.8 3049.4
3 2849.5 2869.3 2893.0 2912.0 29322 2959.2 3048.9
4 2849.9 2869.7 2893.2 2912.3 2932.7 2960.0 3050.0
5) 2850.9 2870.8 2893.8 2912.5 2933.5 2961.0 3050.0
6 2849.1 2868.6 2892.7 2912.8 2932.2 2958.2 3048.2
7 2849.4 2868.7 28929 2913.2 29325 2958.4 3049.1
8 2849.6 2868.9 2893.1 2913.3 2932.8 2958.6 3049.1
9 2850.1 2869.3 2893.0 2913.3 2933.1 2959.0 3048.7
10 2851.1 2870.2 2893.2 2913.9 2934.1 2959.8 3048.9

11 2849.2 2868.7 2892.8 2912.8 2932.1 2958.4 3049.7
12 2849.4 2868.9 2892.4 2912.3 2932.1 2958.7 3048.7
13 2849.7 2869.1 2892.2 29119 2932.1 2959.2 3049.8
14 2850.1 2869.5 2892.0 2911.1 2932.0 2960.0 3050.0
15 2850.8 2870.4 2892.2 2911.5 2932.8 2961.3 3048.0

16 2849.2 2868.8 2892.5 2912.3 29319 2958.5 3049.0
17 2849.4 2868.9 2892.3 2912.0 2932.0 2958.8 3049.7
18 2849.7 2869.1 2892.3 2912.0 2932.2 2959.2 3048.6
19 2850.0 2870.0 2893.1 2912.0 29324 2960.0 3046.4
20 2850.7 2870.2 2891.9 2911.2 2932.7 2961.3 3046.5

21 2848.8 2868.4 2892.8 29127 29319 2958.0 3047.5

* Todas as posicdes listadas acima estdo dadas em cm ™.

nenhuma tendéncia, possivelmente por causa da baixa concordancia entre os ajustes e as

curvas localizadas no intervalo de 2890 - 2930 cm™!.

No caso da 7 banda, apesar dos
6timos ajustes, nao houve um deslocamento linear, como visto para as 1%, 2%, 5% e 62
bandas. No entanto, as posicoes foram ajustadas todas dentro do intervalo de ocorréncia
dos compostos aromaticos, como esperado.

Outra correlacdo que podemos realizar é avaliar como as intensidades das bandas,
que sao proporcionais aos valores de cada area ajustada, se comportam com a varicao
da concentracao de diesel nas misturas. Se considerarmos a fig. 5.8, observamos que, na
regiao de ~ 2870 cm ™!, h4 um aumento nitido na intensidade da 2¢ banda, proporcional
a diminui¢do da concentracao de diesel na mistura (fig. 5.11). Esse comportamento é
observado para a maioria das bandas dentro de cada regiao especifica. Entretanto, ele
nao é visto para todos os picos escolhidos. Como exemplo, as bandas de estiramento

CH (regiao proxima de 2890 cm™!) sao fracas tanto no espectro IR quanto no Raman e,
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geralmente, sao sobrepostas pelas bandas muito mais intensas do CHs e CH3 em compostos
organicos [82]. Fato semelhante ¢ encontrado nas bandas de estiramento assimétrico do
CHj3 que nao variam muito dentro de um especifico conjunto de espectros. Esse assunto

serd abordado novamente na proxima secao, sob uma outra perspectiva.
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Figura 5.11: Valores das areas da 22 banda (regiao 2870 cm ™! - CHj estiramento simétrico)
ajustadas em funcdo da concentracdo de diesel para as amostras do conjunto 01 (01-05).

5.2.3 Limites de integracao

Uma outra forma de investigar como a concentracao dos principais grupos funcio-
nais varia de acordo com a propor¢ao de combustivel alternativo/diesel pode ser também
analisada por meio de integracao, com o uso dos limites definidos para as regides dos
espectros nas quais os diferentes tipos de vibracoes ocorrem. Esse procedimento evita a
necessidade de estabelecermos um determinado ntimero de bandas ou a forma das funcoes
que devem ser usadas. Os limites de integracao e de assinaturas das bandas sao analogos
aqueles definidos na secdo anterior: 2780 a 2859 cm™! - estiramento simétrico CHy; 2859
a 2885 cm ™! - estiramento simétrico CHs; 2885 a 2908 ecm~! - estiramento CH alifatico;
2908 a 2949 cm ™! - estiramento assimétrico CHy; 2949 a 3010 cm ™! - estiramento assimé-
trico CHs; 3010 a 3100 cm ™! - estiramento CH aromético, em que todos espectros foram
corrigidos pela linha de base. Tais limites sao ilustrados na fig. 5.12 para o espectro da
amostra de diesel (amostra 21).

Os limites integrados mostraram tendéncias similares aos resultados obtidos via

ajustes. Observamos, novamente, que as intensidades associadas aos estiramentos simé-
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Figura 5.12: Limites de integracao para as bandas de estiramento CH - Espectro da
amostra 21 (ULSD).

trico e assimétrico para os grupos funcionais CH, e CHj exibiram tendéncias opostas,
especialmente para as amostras de 11-15 e 16-20. Esse comportamento pode sugerir que
as intensidades das bandas simétricas e assimétricas para um dado grupo sao afetadas de
forma diferente pela presenca de um segundo combustivel. Os tinicos intervalos que exibi-
ram um comportamento idéntico para todos os grupos de amostras foram o 3% (acréscimo)
e 42 (decréscimo).

As intensidades para a regiao de estiramento CH aromético (62 intervalo) sdo muito
mais faceis de interpretar, pelo fato de estarmos lidando com apenas uma banda. A
fig. 5.13 revela que a intensidade da banda diminui progressivamente com o aumento da
concentracao dos combustiveis alternativos 05, 15 e 20. Esse fato é devido & existéncia
da funcionalidade aromaética na amostra de diesel e a sua auséncia nesses 3 combustiveis
alternativos. No entanto, a amostra 10 é o tinico combustivel alternativo com contetido
aromatico significativo em sua composicao. Consequentemente, ao contrario dos outros
trés combustiveis alternativos, a intensidade dessa banda é intensificada quando a pro-
porcao da amostra 10 aumenta de 10 para 100%, o mesmo desempenho foi observado nos

espectros de absor¢ao.
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Figura 5.13: Intensidades integradas para a regiao de estiramento CH aromaético em
funcao da concentragao de diesel.

5.3 Densidade - p

Os valores das densidades foram certamente os que apresentaram o comportamento

mais linear dentre todas as outras propriedades fisicas das amostras, com respeito & va-

riacdo da propor¢ao de combustivel alternativo/diesel nas blendas. A fig. 5.14 ilustra

esse comportamento em funcao da concentracao de diesel. Podemos observar que as den-

sidades para as amostras dos grupos 3 e 4 sao praticamente idénticas. Os valores das

densidades sao dados na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Densidade dos combustiveis alternativos e diesel

Amostra P Amostra P Amostra p
g/cm? g/em® g/cem?
01 0.82099 11 0.82283
02 0.813 12 0.81729
03 0.80612 13 0.81156
04 0.79088 14 0.80059
05 0.75155 15 0.77306
21 0.82819
06 0.82554 16 0.82038
07 0.82283 17 0.81695
08 0.81997 18 0.8113
09 0.81447 19 0.80024
10 0.79988 20 0.77217
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Figura 5.14: Densidade em funcao da concentracao de diesel.

5.4 Espectroscopia de lente térmica

Nossa primeira tentativa de analisar os combustiveis puros, assim como as blendas,
foi realizada no arranjo experimental com o laser de excitacao em A\; = 532.0 nm. No
entanto, observamos, em todas as amostras, um comportamento caracteristico de rea-
cao fotoquimica ocorrendo nos transientes de lente térmica. Assim, levando em conta
que nossas amostras nao sao compostos homogéneos, a determinacao de todos os para-
metros fisicos envolvidos no tratamento tedrico torna-se dificil de determinar. Compor-
tamentos similares poderiam ser observados para um conjunto de parametros diferentes
(D, 0,€,dn/dCR), especialmente, se considerarmos somente a parte “on” dos transien-
tes. Uma maneira de minimizar a incerteza nos parametros pode ser alcancada a partir
de técnicas complementares. Por exemplo, o parametro € poderia ser determinado moni-
torando o coeficiente de absorcao 6ptico antes e depois da amostra ter sido submetida a
um tempo longo de exposicao pelo laser de excitacao. Logo, a anélise dos dados experi-
mentais seria facilitada pela reducao de parametros livres, o que aumentaria a precisao e
a confiabilidade dos resultados obtidos através dos ajustes [58].

Consequentemente, optamos por refazer as medidas utilizando, como fonte de ex-
citacao, um laser com comprimento de onda diferente, Ay = 950.0 nm. FKEssa estratégia
nos possibilitou também eliminar a possibilidade de lente de concentracao ocorrer em

nossas amostras. Esse efeito surge a partir de um gradiente de concentragao induzido
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termicamente em uma mistura de fluidos [55]. Logo, observando o comportamento dos
transientes obtidos em Ay, concluimos que nenhum efeito adicional tal como Soret e/ou re-
acao fotoquimica deve ser considerado. Por outro lado, se houvesse ocorrido contribuicao
de Soret em Ay, ele também deveria ocorrer para g [58].

Para exemplificarmos as diferencas descritas, a fig. 5.15 mostra dois transientes de
lente térmica realizados nos dois comprimentos de onda (A\; e A\2), na amostra 10 (12047
ARA). Escolhemos essa amostra porque ela apresentou o maior contraste entre todas as

outras amostras puras.
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Figura 5.15: Transientes normalizados de LT tipicos realizados em dois comprimentos de
onda distintos na amostra 10.

Aqui, podemos diferenciar claramente os transientes em fungao do comprimento de
onda do feixe de excitacao. Na parte “on”, enquanto o sinal em Ay decresce continuamente
alcancando um minimo a partir do qual (tempo ¢t = 3s) o sinal permanece constante com o
passar do tempo, o sinal para \; comeca a aumentar. O aumento no sinal esta relacionado
a mudancas na absorcao dptica e ao efeito de lente de concentracao, e ele sofre influéncia
direta dos parametros o,¢ e D,,. Entretanto, na parte “off”, o sinal para A; ultrapassa
o valor de I(0) e relaxa lentamente para o estado estacionario governado pelo coeficiente
de difusao de massa, D,,. Por outro lado, o sinal para Ay tem seu processo de relaxacao
governado exclusivamente pelo processo térmico, e o transiente retorna a sua intensidade
inicial, Iy. Como para a maioria dos liquidos o tempo caracteristico térmico, t., € menor

que o tempo caracteristico de difusao de massa, t,,, esses dois processos sao facilmente
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descriminados no sinal de lente térmica [58]. Dessa forma, como o nosso principal objetivo
nao estd em estudar diretamente a influéncia de cada parametro envolvido na interpretacao
dos resultados para \; através do modelo que considera reacao fotoquimica, optamos por
utilizar os resultados experimentais obtidos em Ay e ajustid-los com o modelo de baixa
absorcao.

Os transientes foram medidos com quatro poténcias diferentes (laser de excitacao),
com a realizacao de cinco repeticoes para cada uma a fim de trabalharmos com o valor
médio de cada transiente. ApoOs ajustarmos cada transiente (valor médio), obtivemos
o valor da difusividade térmica associado a uma determinada poténcia e, na sequéncia,
tomamos a média dos valores encontrados resultando em um valor médio da difusidade
térmica para cada amostra. Todos os ajustes foram realizados com o software Mathematica
7.0. Na fig. 5.16, estao ilustrados os transientes normalizados de lente térmica para a

amostra 10, assim como os ajustes obtidos em Ao, utilizando o modelo de baixa absorcao.
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Figura 5.16: Transientes normalizados e ajustados com o modelo de baixa absor¢ao para
a amostra 10.

Devemos mencionar que os ajustes de todas as amostras apresentaram uma 6tima
concordancia com os dados experimentais, e que nao faz sentido ilustrar os transien-
tes de todas as 21 amostras. Como, em Ay, a parte “off” contem informacgao relaci-

onada ao processo de relaxacao térmica, optamos por incluir na fig. 5.16 somente a
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parte “on” dos transientes para uma melhor visualizacao. Os valores de Dy, encontra-
dos apresentaram um comportamento linear com relacao ao acréscimo, em porcentagem,
da quantidade de biocombustivel adicionada ao diesel puro. De forma analoga, a razao
O/ P.L = —(Bdn/dTy)/k), também exibiu uma tendéncia linear de acordo com a varia-
¢ao da proporgao diesel /biocombustivel. No entanto, houve um decréscimo, ao contrario
do observado para os valores de Dy,. Ao considerar que é possivel determinar a maior
parte dos parametros envolvidos na definicao de 6;, por meio de outras técnicas, esse
valor pode ser util quando desejamos obter algum parametro que nao temos acesso expe-
rimentalmente. Para exemplificar, podemos imaginar uma situacao na qual nao possamos
determinar o valor de ¢, mas conhecemos todos os demais parametros. Logo, uma vez
obtido o transiente de lente térmica e, consequentemente, o valor de 6;,, podemos isolar ¢
na Eq. (3.14) e fazer uma estimativa de seu valor. Esses valores, como todas outras pro-
priedades fisicas e quimicas, sao de grande interesse para o desenvolvimento de modelos
de calibragao multivariada, como o método de regressao dos minimos quadrados parciais
(PLSR). Os valores de Dy, e 0;,/P.L estao dados nas tabelas 5.5 e 5.6.
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Figura 5.17: Comportamento dos parametros Dy, e 04,/ P.L em funcao da concentracao
de diesel obtidos pela técnica de ELT. Os conjuntos 1, 2, 3 e 4 referem-se aos grupos de
amostras 01 - 05, 06 - 10, 11 - 15 e 16 - 20, respectivamente.

A fim de finalizarmos esta se¢do, gostarfamos de apresentar uma vantagem im-

portante da ELT sobre as técnicas de transmissao convencionais definida como fator de
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Tabela 5.5: Valores de Dy, encontrados pela técnica de ELT.

Amostra Dy, (1078m?s™)  Amostra Dy,(107°m?s™1)  Amostra Dy, (107%m?s™1)

01 6.75 £ 0.19 11 6.85 £0.11
02 6.79 £ 0.06 12 7.00 £ 0.04
03 6.80 = 0.06 13 7.00 £ 0.05
04 6.92 +0.13 14 7.23 £0.08
05 7.04 £0.08 15 7.32£0.22
21 6.67 = 0.05
06 6.85 £ 0.22 16 6.85 + 0.04
07 6.80 = 0.07 17 6.90 == 0.07
08 6.76 = 0.02 18 7.07 £ 0.06
09 6.88 = 0.03 19 7.27£0.09
10 7.06 £0.11 20 744 £0.15

Tabela 5.6: Valores da razao 6y,/P.L encontrados pela técnica de ELT.

Amostra O,/ P. L Amostra O/ P.L Amostra O,/ P. L

(W=tem™1) (W-tem™) (W=tem™1)
01 0.17985 11 0.17507
02 0.17032 12 0.17205
03 0.17095 13 0.16921
04 0.16897 14 0.15899
05 0.15201 15 0.13288
21 0.17749
06 0.17427 16 0.17424
07 0.1723 17 0.17326
08 0.16963 18 0.16998
09 0.17032 19 0.15975
10 0.15471 20 0.14072

amplificacdo. Dovichi e Harris [86] introduziram o conceito em 1979 como sendo a razao
das magnitudes dos sinais obtidos via lente térmica e por espectroscopia de transmissao.
Primeiramente, vamos considerar uma amostra que obedeca a lei de Beer e seja fraca-
mente absorvedora (5 << 1). Assim, a variagdo da intensidade do sinal medido com o
uso da técnica de transmissao pode ser escrito na seguinte forma

%I ~ BL. (5.3)
sendo Al = Iy — I, Iy a intensidade de luz que incide sobre a amostra e I a intensidade
da luz que atravessou a amostra.

Agora, utilizando a forma de I(t) para o sinal de lente térmica definido por

I(t) = I, {1 U 2mV (5.4)

2 ([(1+2m)2+V2](tC/2t)+1+2m—|—V2)r’
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e tomando t — oo, simplificamos a Eq. (5.4) que pode ser reescrita como

’ 2
0 2mV
I{e0) = Io {1 — ALyt (m)} ’ (5:5)
em que 0 & dado por
’ P dTL
0 =———0. .
Ak dT” (5.6)

2 ~

Portanto, expandindo o termo entre colchetes na Eq. (5.5) utilizando (1 — z)* =
1 —2x, se x << 1, a expressao da variacdo de intensidade AI(t) do sinal de lente térmica

fica

A] ’ va
S gLt () .
1, SOt (1+2m+v2> (5.7)

Consequentemente, o fator de amplificacao E é obtido dividindo a Eq. (5.7) pela
Eq. (5.3)

P dn 2mV
E=-—— Doppgt (20 ) 5.8
Ak dr ™! (1+2m+v2) (5.8)

A amplificacao é uma funcao das propriedades termodinamicas e dpticas da amostra,
das propriedades do laser de prova (),) e excitacao (P) e dos parametros geométricos da
montagem. Portanto, enquanto, na espectroscopia de transmissao, s6 podemos alterar o
valor de L para aumentar o sinal, na ELT, temos a opcao de mudar mais parametros.
Como exemplo, o tetracloreto de carbono tem um dn/dT de -6.12 x 107*K~! e um k
de 0.103 Wm™'K~'. O fator de amplificacdo tedrico ¢ 11.560 W ! para o laser de fon
argonio com comprimento de onda de 514.0 nm. Obviamente, quanto maior a poténcia,
maior o valor de E [69].

Em nosso caso, tanto nos espectros de absor¢ao no infravermelho (fig. 5.1), como
nos espectros medidos na regido do UV /visivel (fig. 5.18), a absorbancia é nula para g
e A1, respectivamente. Entretanto, os transientes obtidos com a técnica de ELT nas duas
configuragoes experimentais descritas mostram que as amostras de fato absorvem tanto

em A; quanto em Ao, caso contrario nao seria possivel obter os transientes.
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Figura 5.18: Espectros de absor¢ao na regiao UV /visivel para as amostras puras. As
medidas foram realizadas com temperatura constante de 25°C', em uma cubeta com L =
0.5 cm.

5.5 Coeficiente térmico do indice de refragao - dn/dT

A estratégia utilizada para calcular o dn/dT das amostras foi tomar o valor médio
dos valores encontrados no intervalo de temperatura de 25 - 35°C, tendo em vista que
um ajuste linear descreve muito bem os valores encontrados nesse intervalo, com uma
curvatura (“slope”) praticamente nula para todas as amostras. Esse comportamento pode
ser visualizado na fig. 4.5 para a amostra de diesel. A tabela 5.7 apresenta os valores
médios do dn/dT, ja a fig. 5.19 ilustra seu comportamento em fungdo da variacao da
concentragao de diesel. No caso da 4gua, amostra geralmente utilizada para calibracao
do experimento, esse procedimento nao é indicado porque o valor do dn/dT aumenta
rapidamente se considerarmos uma pequena variacao de temperatura.

Diferentemente dos valores encontrados para a difusividade térmica, 6y,/P.L e den-
sidade que aumentam ou diminuem concomitantemente com a quantidade de diesel nas
blendas, os valores do dn/dT apresentaram duas tendéncias distintas: ha um aumento
para as amostras dos grupos 1 e 2 e ha uma diminuicao para as amostras dos grupos 3 e
4.
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Tabela 5.7: Valores médios do dn/dT considerando o intervalo de temperatura de 25 -
35°C.

Amostra dn/dT Amostra dn/dT Amostra dn/dT
X107 K1 X107 K1 X104 K1
01 4.209 £ 0.126 11 4.190 £ 0.131
02 4.204 £0.071 12 4.182 £ 0.110
03 4.251 £ 0.078 13 4.183 £ 0.092
04 4.282 £ 0.078 14 4.182 £ 0.151
05 4.40 £0.119 15 4.142 £ 0.173

21 4.200 £ 0.118
06 4.220 + 0.087 16 4.188 £ 0.099
07 4.222 £ 0.100 17 4.174 £0.075
08 4.258 = 0.089 18 4.142 £ 0.072
09 4.287 £ 0.094 19 4.162 £ 0.095
10 4.391 £ 0.116 20 4.162 + 0.156
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Figura 5.19: - dn/dT Vs concentracao de diesel.

5.6 Calor especifico - ¢,

Os resultados obtidos para o calor especifico foram os tinicos que nao apresentaram
uma tendéncia linear factivel, de acordo com a propor¢ao de combustivel alternativo/diesel
nas misturas. Esse comportamento certamente esta ligado a variacao da massa de cada

amostra durante a realizacao do experimento, somado ao erro intrinseco do calorimetro.

123



As massas de cada amostra foram pesadas antes e imediatamente apdés ao término de
cada experimento em uma balanca digital, sendo encontrada uma reducao média de 4.2%
na massa final. Essa perda pode estar relacionada a evaporacao das amostras durante a
medida, o que ocasionou, consequentemente, em um erro maior nos valores obtidos. In-
dependente dessa variacao, apresentamos, na tabela 5.8, os valores experimentais obtidos
e, na fig. 5.20, ilustramos o comportamento do calor especifico das blendas em funcao da

concentracao de diesel.

Tabela 5.8: ¢, dos combustiveis puros e blendas.

Amostra Cp Amostra Cp Amostra cp
J/KgC J/KgC J/KgC

01 19974 +£5.1 11 1997.6 4.5

02 2048.5 £+ 144.6 12 2043.0 £ 54.8
03 2065.8 + 104 13 1998.4 £102.5
04 2031.6 =64.1 14 2034.1 £211.6
05 2117.0 £63.1 15 2179.7 £134.8

21 2062.9 £41.3

06 2004.9 £67.5 16 1965.2 + 148.1
07 1952.2 4+ 9.7 17 1965.5 £ 136.0
08 1982.5 £ 9.5 18 2076.0 +46.1
09 1968.4 = 102.9 19 2128.0 £49.0
10 2066.5 £ 111.4 20 22427 £98.1
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Figura 5.20: ¢, Vs concentragao de diesel.
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5.7 PCA

5.7.1 Espectros de absorc¢ao

Antes de aplicarmos a analise de componentes principais (PCA), devemos mencionar
que foram utilizados dois métodos de pré-tratamento de dados. O primeiro foi a correcao
de linha de base dos espectros de absorcao por meio do software OPUS versao 7.2, devido
a valores de absorbancia negativa em alguns espectros e também a um sutil deslocamento
na vertical com respeito ao eixo das abscissas (eixo dos niimeros de onda) para outros.
O segundo procedimento foi a centragem dos dados na média. Aqui, vale ressaltar que
alguns softwares realizam a centragem na média como procedimento padrao antes de
efetuar a PCA, como é o caso do software MATLAB. Além disso, como mostrado na
fig. 5.1, os espectros de absor¢ao apresentaram um alto nivel de saturacao em diversas
regioes importantes de interesse. Assim, o foco estd na analise somente na regiao do
IVP, compreendida entre 4740 e 8870 cm™! (nessa situacao, a nossa matriz de dados X
corresponde a uma matriz I por J de ordem 21 x 2143), em que a absor¢ao nao ultrapassa
valores superiores a 0.9 unidades de absorbancia.

A fig. 5.21 apresenta o grafico das duas primeiras PC’s. Considerando apenas
essas duas PC’s, é possivel explicar mais de 92.93% da variancia total contida nos dados

originais.
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Figura 5.21: Gréfico dos escores para as duas primeiras PC’s.
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Por meio de uma breve inspecao na fig. 5.21, é possivel distinguir as amostras
localizadas em apenas trés regides. A regiao # A contém somente as amostras do conjunto
02; a regiao # B apresenta os conjuntos 03 e 04, indicando que, do ponto de vista
estrutural, elas sdo praticamente idénticas; a regiao # C apresenta apenas as amostras do
conjunto 01. Com relacao aos novos eixos, as amostras do conjunto # B estao situadas na
regiao com os maiores valores positivos relativos ao eixo da PC1, seguida pelos conjuntos
# C, # A e a amostra de diesel em ordem decrescente. Por outro lado, o eixo da segunda
componente principal, PC2, apresenta as amostras da regiao # A; as amostras da regiao
# B junto com a amostra de diesel proximas da regiao nula (PC2 = 0); e a regiao # C
localizada no lado negativo, respectivamente.

Para entendermos esse perfil de espalhamento, devemos recorrer aos graficos dos
pesos (loading plot), indicando qual foi a contribui¢ao real, de cada variavel original dos
dados, ao perfil ilustrado na fig. 5.21. Assim, a fig. 5.22 mostra os graficos dos pesos para

as PC1 e PC2, respectivamente.
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Figura 5.22: Pesos associados as componentes PC1 e PC2.

As varidveis mais importantes por dispor as amostras na regiao positiva de PC1 estao
localizadas em 5783, 5668, 8242 e 5542 cm ™!, enquanto que para as amostras localizadas
na direcao negativa estao em 5715, 5857, 5892 e 5943 cm~!. Considerando agora a PC2,
as variaveis responsaveis por localizar as amostras na parte mais positiva encontram-se
localizadas em 5698, 5785 e 5957 cm ™! e, para a regido negativa, as varidveis encontram-se

em 5876 e 5899 cm ~!. Um fato que devemos destacar ¢ que as variaveis que possuem o
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maior peso estao quase que exclusivamente localizadas na regiao das bandas de primeira
superposicao. Assim, para algumas variaveis, é possivel associar os pesos aos grupos
funcionais presentes nas misturas, descritos na tabela 5.1. Em outras palavras, as CH,
bandas de estiramento da primeira regiao de superposi¢ao sao responsaveis pela maior
variancia encontrada na regiao do IVP.

Um outro fator importante refere-se ao nimero de PC’s que devem ser levadas em
conta para descrever significativamente um sistema. Essa questao é facilmente checada ao
observar o grafico da variancia explicada em fun¢ao do nimero de componentes principais.

A fig. 5.23 mostra a situacao encontrada para a regiao do IVP.
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Figura 5.23: Variancia explicada em fun¢do do nimero de componentes principais - IVP.

Como mencionado, para as duas primeiras PC’s, had uma variancia acumulada de
aproximadamente 92.93%. Por outro lado, a terceira componente principal, PC3, ainda
retém uma variancia de 6.71%, o que a torna importante para o sistema em estudo. A
combinacao de PC3 x PCI (fig. 5.24 - a) mostra que as amostras 10 e 05 estdo localizadas
na parte positiva, as amostras 15 e 20 estdo praticamente sobre o eixo (PC3 = 0) e a
amostra de diesel ficando localizada na parte mais negativa, todas com relacao ao eixo
da PC3, respectivamente. Quando nos referimos a combinagao de PC3 e PC2 (fig. 5.24
- b), além de apresentar um comportamento anélogo ao descrito para o caso anterior, no
que diz respeito a distribuicao das amostras ao longo do eixo da PC3, fica evidente que
o conjunto 01 possui uma caracteristica que o distingue dentre os demais, seguindo uma

dire¢@o oposta as amostras dos conjuntos 02, 03 e 04 (para as amostras dos conjuntos 03
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e 04, optamos por ndo numeré-las para uma melhor visualizagdo). No entanto, deve-se

notar que essa diferenca é associada majoritariamente a PC2 e nao a PC3.
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Figura 5.24: Escores das combinagoes PC3 Vs PC1 e PC3 Vs PC2.
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Figura 5.25: Pesos associados a terceira componente principal, PC3.

Além dos gréficos dos escores indicados na fig. 5.24, podemos examinar 0s pesos

referentes a PC3 (fig. 5.25). Infelizmente, uma interpretagio direta entre as variaveis mais
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expressivas, com as posicoes das principais bandas descritas na tabela 5.1, nao é trivial
devido a variagao complexa das direcionalidades positiva e negativa dos pesos. Esse fato
ocorre porque nem sempre os pesos coincidem com as posigoes aproximadas das bandas
assinaladas. Contudo, é evidente que a regidao das primeiras bandas de superposicao
se mostrou, em ambos 0s casos, mais relevante que as bandas da segunda regiao de
superposicao e bandas de combinacao. As regides que apresentam pouca variabilidade
(intervalos de 6000 - 6500 cm ™! e 7400 - 8000 cm™!) nio contribuem para os perfis obtidos

para os escores em nenhum dos casos discutidos.

5.7.2 Espectros Raman

Assim como no caso investigado na se¢ao anterior, os espectros Raman possuem per-
fis espectrais similares, o que torna dificil identificar diferengas entre as amostras somente
por meio de uma inspecao visual. Portanto, como ja discutido, esse tipo de situacao é
comumente abordada por meio do uso de PCA. A regiao dos espectros considerada sera
o intervalo de 400 a 3392 cm ™!, excluindo, dessa forma, a regiao com ntimeros de onda
abaixo de 400 cm™!, ja que ela apresenta poucos detalhes e é, parcialmente, afetada pelo
filtro que bloqueia o espalhamento Rayleigh. Os pré-tratamentos aplicados aos espectros
foram a normalizagdo pela area seguido pela centragem na média. Nessa configuracao,
nossa matriz de dados, X, é de ordem 21 x 2329.

O perfil encontrado para a combinacao de PC1 e PC2 é extremamente semelhante
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Figura 5.26: Combinacao dos escores PC1 e PC2 para os espectros Raman pré-tratados.
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ao retratado na fig. 5.21 para os espectros de absor¢ao. Contudo, a variancia acumulada
encontrada para estas duas PC’s foi de 96.25%, enquanto que, para os espectros de absor-
¢ao, foi um pouco menor, 92.93%. Na fig. 5.26, também é possivel destacar os conjuntos
em trés regioes diferentes (#A, #B e #C), o que mostra, novamente, a similaridade
entre as amostras dos conjuntos 03 e 04. Com relacao ao eixo da PC1, as amostras 15,
20 e 05 encontram-se todas na parte positiva, enquanto que as amostras 10 e a de diesel
estao posicionadas na parte negativa. Agora com relacao ao eixo da PC2, as amostras
(combustiveis alternativos puros) com os maiores ranques sao as amostras 10, seguida
pelas amostras 15 e 20, a amostra de diesel muito proxima da regiao nula (PC2 = 0), e a
amostra 05 localizada na porcao mais negativa do gréafico.

As variaveis (pesos) mais influentes associadas a parte positiva do eixo da PC1
estao localizadas, em ordem decrescente, em 2875, 2850, 1435 e 1302 cm~!. Esses méaximos
correspondem a duas regioes: a de estiramento CH,, fundamental e a de impressao digital.
Por outro lado, para as amostras localizadas na parte negativa do eixo da PC1, podemos
destacar as posicoes situadas, também em ordem decrescente, em 2949, 2836, 2925 e
3050 cm ™!, permanecendo todas localizadas na regiao do estiramento CH,, fundamental.
De fato, todas essas posicoes podem ser consultadas e comparadas com as posicoes dos
respectivos picos listados na tabela 5.2. No entanto, deve-se tomar cuidado ao assimilar
fielmente os valores exatos dos pesos com as posi¢oes de apari¢ao das bandas (as bandas

sdao geralmente assinaladas levando em conta um intervalo de £ 10 cm™!). Com relagao
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Figura 5.27: Pesos relativos as componentes PC1 e PC2 - Espectros Raman.
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a PC2, o peso maximo positivo é atribuido a somente uma variavel posicionada na regiao
de 2850 cm™!. Para os valores maximos negativos, é possivel destacarmos trés variaveis
localizadas em 2870, 2962 cm™! e uma menos expressiva em 1461 cm~!. Os pesos asso-
ciados as varidveis no intervalo de 1700 a 2600 cm™! nao contribuem para a formacao do
perfil de espalhamento mostrado na fig. 5.26. Os graficos dos pesos estao ilustrados na
fig. 5.27.

Dessa forma, podemos afirmar que a PCA é extremamente util para visualizar gra-
ficamente (proje¢oes bi ou tri-dimensionais) as similaridades ou as diferencas entre os
objetos de um conjunto, quando se trata de dados com um ntumero elevado de variaveis,
confinando as informacgoes mais significativas em um espaco reduzido. Portanto, como
a variancia explicada pelas componentes PC1 e PC2 ultrapassa 96% da variancia total,
nao se faz necessario construir graficos relacionando as demais PC’s (a variancia total

acumulada pelo restante das PC’s atinge somente 3.75% ).

5.8 Calibracao multivariada - PLSR

5.8.1 Espectros de absorcao

Uma importante decisao a ser tomada antes de se iniciar um processo de calibra-
¢cao ¢ a de escolher as regides dos espectros que contém as principais caracteristicas das
amostras, levando, dessa maneira, a uma otimizacao do processo, junto com as técnicas
de pré-tratamento que se aplicam de acordo com cada situacao. No caso dos espectros de
absorcao, vamos utilizar os espectros corrigidos pela linha de base e centrados na média,
exatamente como foi o caso da PCA, embora utilizaremos trés regioes do IVP, como ilus-
trado na fig. 5.28. A nossa matriz Y (variaveis dependentes) possui 4 colunas referentes
as seguintes propriedades: difusividade térmica, Dy, coeficiente térmico do indice de re-
fragdo, —dn/dT, densidade, p, e concentragao de diesel nas blendas dada em porcentagem,
%. As amostras deixadas para validacdo do modelo serdo as amostras 01 (90% diesel),
07 (80% diesel), 13 (70% diesel) e 19 (50% diesel), sendo que cada uma pertence a um
determinado conjunto. Aqui, devemos deixar claro que todas as amostras selecionadas
para validacao estao entre os limites inferior e superior do conjunto teste. Em outras
palavras, nao poderiamos deixar, por exemplo, a amostra de diesel para validacao, pois
¢ a tunica que ¢ 100% diesel. Esse mesmo raciocinio aplica-se aos demais combustiveis
alternativos puros.

Na sequéncia, aplicamos validacao cruzada nas amostras do conjunto teste. Esse
conjunto é formado por todas as amostras, com excecao das mencionadas acima (01, 07,
13 e 19). Esse procedimento é realizado pelo algoritmo PLS e funciona da seguinte forma:
19 - retira-se uma amostra padrao (um espectro) dentro do conjunto teste, deixando-a

de fora; 2° - o algoritmo entdo calcula calibracoes teste, por meio dos espectros e das
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Figura 5.28: Regioes selecionadas para construcao do modelo de calibracao. As trés
referem-se as bandas de primeira superposicao, bandas de combinacao e as bandas de
segunda superposicao, respectivamente.

propriedades que restaram, variando o ntimero de fatores; 3% - as calibragoes teste sao
utilizadas para prever as propriedades (concentragoes) para a amostra deixada de fora;
4° - o algoritmo recomeca a mesma sequéncia escolhendo agora outra amostra pra ser
deixada de fora; 5° - o processo iterativo encerra quando todas as amostras padroes do
conjunto teste tiverem sido deixadas de fora igualmente. Assim, deixando amostras fora
da calibracao, e, entao prevendo suas propriedades uma a uma, temos uma ideia de quao
bem a calibragdo vai funcionar para amostras desconhecidas [40]. Esse procedimento é
conhecido como leaving one out na literatura.

As varidncias encontradas para os blocos X e Y estao listadas na tabela 5.9.

Tabela 5.9: Variancias dos blocos X e Y, dadas em porcentagem.

Numero de fatores X X acumulado Y Y acumulado
1 62.5 62.5 59.7 59.7
2 7.6 70.1 40.1 99.8
3 29.3 99.4 0.0012 99.8
4 0.3 99.7 0.12 99.9
5 0.2 99.9 0.01 99.9

O ntimero 6timo de fatores? é obtido pela soma quadratica PRESS? ou pela raiz da

20ptimal number of factors
3Predicted Residual Error Sum of Squares
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média quadratica, chamada de RMSEP*, ambos definidos na Eq. (5.9). O valor do PRESS
é uma medida direta de quao bem uma calibragao prevé as concentragoes (propriedades)

deixadas de fora durante o procedimento da validacdo cruzada [40].

P
PRESS = (y,— 4, ¢ RMSEP =\ /%1355 (5.9)
p=1

Aqui, y, sao os valores das propriedades previstas e g, sao os valores das proprieda-
des reais (medidos). P é o namero de amostras do conjunto teste, que deve ser grande o
suficiente para refletir todas as fontes de variabilidade do conjunto de calibracao. Geral-
mente, recomenda-se que o nimero P seja 3 ou 4 vezes o nimero de amostras do conjunto
de validagao. Obviamente, quanto mais amostras o conjunto teste possuir, melhor serd a
capacidade preditiva do modelo construido. Assim, os modelos sao construidos com um
fator, com dois fatores, etc., e os erros da previsao sao usados para calcular os diferentes
valores de PRESS ou RMSEP. O ntmero 6timo de fatores é entao escolhido de acordo
com o menor valor de RMSEP [14,40]. A fig. 5.29 mostra o comportamento do RMSEP
obtido para a determinacao do nimero 6timo de fatores para o caso dos espectros de

absorcao.

I Resumo validagéo cruzada

20

Valor minimo

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fatores

Figura 5.29: RMSEP em fungao do ntmero de fatores.

No entanto, apesar do niimero encontrado ter sido de 5 fatores, com apenas 3, a va-

ridncia explicada para ambos os blocos ja é superior a 99.0%. Os valores das propriedades

4Root Mean Squared Error Prediction
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previstas para as amostras de validacao estao dadas na tabela 5.10.

Tabela 5.10: Valores das propriedades medidas e previstas obtidos por meio da calibra-
¢ao multivariada (PLSR) - Os sub indices M e P correspondem a medido e previsto,
respectivamente. Os valores dos erros estao dados em porcentagem - Absorcao.

Amostra, D]w DP Erro —dn/dTM —dn/dTp Erro
(1078m?2s™)  (1073m?2s7Y) (%) (x1071K~1) (x1071K~Y (%)

01 6.75 6.79 0.53 4.209 4.208 0.02
07 6.80 6.82 0.36 4.222 4.229 0.16

13 7.00 6.97 0.42 4.183 4.178 0.12

19 7.27 7.12 2.17 4.162 4.169 0.16
Amostra PM pp Erro Conc. Diesely; Conc. Dieselp Erro
(g/cm?) (g/cm?) (%0) (%) (%0) (%)

01 0.82099 0.82073 0.03 90 91.18 1.31
07 0.82283 0.82279 0.005 80 80.76 0.95

13 0.81156 0.81125 0.04 70 69.53 0.68

19 0.80024 0.80041 0.02 50 50.38 0.75

Com excecao de dois valores (o da Dy, para a amostra 19, e a concentracao de diesel

para a amostra 01) os erros encontrados estdo todos abaixo
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Figura 5.30: Residuos de Dy, e -dn/dT calculados durante o processo de construgao do
modelo de calibragao.

de 1%, indicando que a calibragdo retornou valores confiaveis dentro de uma margem de
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erro pequena °. Esse fato também é um bom indicativo para os valores obtidos por meio
das técnicas experimentais utilizadas durante este trabalho, caso contrario, a imprecisao
nos valores previstos seria muito maior. Existe ainda outra forma de avaliar esse modelo,
como observar os valores dos residuos encontrados durante o processo de modelagem. A
fig. 5.30 mostra que os residuos obtidos, tanto para a Dy, quanto para o dn/dT, estdo
espalhados aleatoriamente em torno de zero. Esse perfil de espalhamento sem tendéncia
(linha, curva) é ideal para uma resposta preditiva de qualidade [40].

Ainda nesta linha, utilizando os residuos calculados para os espectros das amostras
do conjunto de teste, podemos construir um espectro, definido como espectro reconstruido,
subtraindo o residuo encontrado do espectro original. Assim, quando comparamos os
espectros real e o reconstruido, temos também uma indicacao da qualidade do modelo
desenvolvido, como por exemplo, os nimeros de fatores escolhidos. A fig. 5.31 ilustra a

situagao descrita, para a amostra 05.

/L

7/
0.04 - spectro original
Espectro reconstruido
Residuos
0.02
g 0.00 v_vhib..__
©
2
o -0.02
L
-0.04
-0.06
-0.08 1 L 1l /L | // 1

7/ 7/
5000 6000 7000 8000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.31: Espectros original e reconstruido, junto com os residuos calculados para a
amostra 05. Os intervalos foram definidos entre 4740 - 6200 cm™!, 6450 - 7450 cm™! e
7900 - 8870 cm ™!,

Evidentemente, quando nos referimos ao espectro original, fica implicito que é o
espectro corrigido pela linha de base e centrado na média, como definido no inicio desta
secao. A boa concordancia entre os espectros ilustrados na fig. 5.31 indica que o nimero

de fatores escolhido é factivel.

5SErro — Yalorsedizo—Valorprevistol , 100
Valorayredido

135



5.8.2 Espectros Raman

As regioes selecionadas para a construcao do modelo de calibragao, utilizando agora
os espectros Raman, foram duas: de 400 a 1700 cm™?, intervalo que compreende a regiao
da impressao digital e a de 2660 a 3110 cm ™!, intervalo que cobre a regiao de estiramento
fundamental CH. Entretanto, gostariamos de ressaltar que as técnicas de pré-tratamento
utilizadas foram a normalizacao pela area seguida pela centragem na média, exatamente
como foi o caso discutido na secio de PCA. A nossa matriz Y (propriedades fisicas e
concentragio) é a mesma utilizada na se¢do anterior, assim como as amostras do conjunto
de validacdo (amostras 01, 07, 13 e 19).

Aplicando a validacao cruzada, percebemos que o nimero de fatores encontrados
para o caso Raman ¢ de 4, sendo menor que o ntimero encontrado para o caso dos espectros
de absorcao, 5. Os valores das variancias para os blocos X e Y estao descritos na tabela
5.11, e o nimero de fatores foi determinado pelo menor valor de RMSEP, como ilustrado
na fig. 5.32.

Tabela 5.11: Variancias dos blocos X e Y, dadas em porcentagem - Raman.

Nimero de fatores X X acumulado Y Y acumulado

1 83.5 83.5 71.7 71.7
2 6.65 90.2 21.8 93.6
3 9.13 99.3 6.16 99.7
4 0.337 99.6 0.140 99.9

Il Resumo validagdo cruzada - Raman

20

15

RMSEP

Valor minimo

01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fatores

Figura 5.32: RMSEP em funcao do ntimero de fatores - Raman.
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Mais uma vez, as variancias acumuladas para os blocos X e Y ultrapassam 99% do
total com apenas 3 fatores, situacao idéntica a encontrada para os espectros de absorcao.
Os valores das propriedades previstas obtidas para as amostras do conjunto de validacao

sao mostradas na tabela 5.12.

Tabela 5.12: Valores das propriedades medidas e previstas obtidos por meio da calibra-
¢ao multivariada (PLSR) - Os sub indices M e P correspondem a medido e previsto,
respectivamente. Os erros estao dados em porcentagem - Raman.

Amostra, D]\/[ Dp Erro —dn/dT]u dn/dTp Erro
(1078m2s™)  (107%m?s™1) (%)  (x107*K~1) (x107*K~t (%)
01 6.75 6.83 1.2 4.209 4.205 0.09
07 6.80 6.83 0.42 4.222 4.227 0.13
13 7.00 7.00 0.02 4.183 4.173 0.24
19 7.27 7.09 2.4 4.162 4.166 0.09
Amostra PM pp Erro Conc. Diesely; Conc. Dieselp Erro
g/cm’® g/cm® (%) (%) (%) (%)
01 0.82099 0.82029 0.08 90 88.58 1.58
07 0.82283 0.82199 0.102 80 79.96 0.04
13 0.81156 0.81157 0.001 70 69.58 0.6
19 0.80024 0.80135 0.14 50 52.22 4.44

Desta vez, o maior erro foi encontrado para a concentracao de diesel da amostra 19,

sendo da ordem de 4.4%, seguido pela difusividade térmica da mesma amostra, 2.4%.

%
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Figura 5.33: Residuos de p e da concentracao de diesel calculados durante o processo de
calibracao - Espectros Raman.
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Para o restante das propriedades, o erro de previsao foi da ordem de 1% ou ainda
menor. Os residuos calculados durante a calibracao mostram um perfil andlogo ao ilus-
trado na fig. 5.30, com um perfil de espalhamento aleatorio, indicando que o modelo
previu significativamente as propriedades do conjunto teste. A fig. 5.33 mostra esse perfil
para a densidade, p, e para a concentracao de diesel, relativo aos espectros Raman.

Normalmente, os valores das propriedades previstas para as amostras dos conjuntos

teste e de validacao sao plotados, como mostra a fig 5.34.
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Figura 5.34: Plote das propriedades previstas e medidas dos conjuntos teste e de validagao
para as amostras de combustiveis liquidos. As legendas (A), (B), (C) e (D) correspondem
a Dy, —dn/dT, p e a concentracao de diesel.

Dessa forma, quanto mais proximo da reta y = £ uma amostra estiver, melhor a
concordancia entre os valores medidos e previstos. Portanto, fica demonstrado que ambos,
os espectros Raman e de absorcao discutidos nesta secao, sao extremamente tteis para
a construcao de modelos de calibragao multivariada, retornando valores muito proximos
dos valores encontrados por outras técnicas experimentais. Esse procedimento, quando
aplicado em processos de grande escala (uma refinaria, por exemplo) é capaz de reduzir
o tempo de aquisicao de propriedades de interesse, minimizando drasticamente o fator

tempo e custo das anéalises.
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Capitulo 6
Conclusoes

Durante todo este trabalho, analisamos cinco tipos de combustiveis, um sendo uma
amostra de diesel e o restante constituido por quatro combustiveis alternativos, por meio
de vérias técnicas experimentais. Primeiramente, realizamos a anlise estrutural das
amostras, utilizando, como ferramenta, as técnicas espectroscopicas de absor¢ao no in-
fravermelho e Raman. Os resultados obtidos para os espectros de absor¢ao nos permitiu
identificar os principais grupos funcionais que estao presentes nas amostras, examinando
exclusivamente a regiao do infravermelho proximo. Nesta regiao, foram assinaladas os
picos das primeiras bandas de superposicao, das bandas de combinacao e das segundas
bandas de superposicao, assim como os modos envolvidos (estiramento e/ou flexdo). Na
sequéncia, investigamos os espectros Raman com métodos de ajuste (curve fitting), e dos
limites de integracao, aplicados na regiao de estiramento CH fundamental (aproximada-
mente de 2800 a 3100 cm™!) . Nesta regido, os espectros exibiram mudangas sisteméaticas
nas posicoes das bandas e intensidades, enquanto que as proporc¢oes de diesel e de com-
bustivel alternativo variavam de uma blenda para a outra. Assim, especialmente para os
picos mais pronunciados (CHy e CHjy), foi possivel estabelecer uma relagao linear entre as
concentracoes de diesel e de combustiveis alternativos, por meio das respectivas areas das
bandas e regioes delimitadas nesse intervalo. Os espectros Raman também proporciona-
ram investigar a regiao da impressao digital, a qual apresenta uma quantidade importante
de bandas bem conhecidas.

Na sequéncia, aplicamos as técnicas de espectroscopia de lente térmica, interfero-
metria Optica (técnicas termofisicas) e calorimetria de relaxac¢do térmica para analisar
as propriedades fisicas das amostras. Aqui, devemos mencionar que o primeiro arranjo
experimental de LT foi construido com um laser de excitacdo com comprimento de onda
de 532.0 nm, o que mostrou que todos combustiveis apresentavam transientes caracteris-
ticos, nos quais o processo de fotorreacao estivesse ocorrendo. No entanto, como as nossas
amostras sao uma mistura complexa de hidrocarbonetos, optamos por utilizar um segundo
arranjo para diminuir esse efeito e minimizar, consequentemente, o niimero de variaveis e

o tempo necessario para os ajustes numeéricos. Logo, a estratégia adotada foi substituir o
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laser com A, em 532.0 nm por um laser na regiao do infravermelho, com A., em 950.0 nm,
culminando na eliminagao da presenca de fenémenos fotoquimicos. No segundo arranjo,
determinamos os valores da difusividade térmica e, também, descartamos a presenca de
outro fendémeno fototérmico comum para amostras liquidas, conhecido como efeito Soret,
que é independente do comprimento de onda do feixe de excitagao e pode contribuir para
o sinal total de LT. Todas as propriedades determinadas nessa etapa (Dy,, —dn/dT e
¢p) apresentaram um comportamento linear, de acordo com a concentracdo de diesel nas
blendas, assim como a densidade, p.

Métodos quimiométricos também foram aplicados aos espectros vibracionais. A
PCA foi capaz de discriminar os combustiveis em representacoes bi dimensionais através
de combinacoes das PC’s mais significativas, explicitando, assim, as principais diferencas
e similaridades entre as amostras, do ponto de vista estrutural. Essa compressao nao
alterou as informacoes inerentes dos dados originais (espectros) e agrupou as informagoes
mais importantes em um pequeno conjunto representativo de todos os objetos, ignorando,
desta forma, possiveis fontes de erro, como ruidos experimentais.

Outra técnica utilizada foi a calibracao multivariada, com o uso do algoritmo PLS
para o desenvolvimento de modelos de calibracao. Os resultados obtidos para as amostras
do conjunto de validagao se mostraram muito proximos dos valores reais medidos por meio
das técnicas de ELT, interferometria otica, e dos valores da densidade e da concentracao
de diesel nas blendas. Essa boa concordancia nos indica também que os valores obtidos
para as propriedades de interesse sao confiaveis. A técnica tem sido aplicada em proce-
dimentos que possuem uma producao em grande escala de amostras, como refinarias de
petréleo e industrias farmacéuticas, com o intuito de reduzir o tempo de aquisicao das
propriedades desejadas (controle de qualidade), bem como o custo e aumentar a precisao,
quando comparado a outras técnicas laboratoriais. Portanto, ambos os espectros de ab-
sorcao e Raman mostraram forte correlagao com cada uma das propriedades medidas e
criaram a possibilidade de prever as propriedades fisica e quimica das misturas de diesel
e combustiveis alternativos com boa precisao.

Para concluir, gostariamos de mencionar que para a uma investigacao detalhada
de um conjunto de medidas que contenha um nimero elevado de variaveis ou respostas,
torna-se imprescindivel o uso de modelos estatisticos para uma visao global do problema,
e que existe a possibilidade de correlacionar propriedades de interesse com esses dados.
Deste modo, os procedimentos aqui descritos, podem certamente contribuir para o estudo

de outros sistemas.
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Thermal lens (TL) is a key effect in laser engineering and photothermal spectroscopy. The amplitude of the TL signal
or its dioptric power is proportional to the optical path difference (OPD) between the center and border of the beam,
which is proportional to the heat power (Ph). Due to thermally induced mechanical stress and bulging of end faces of
the sample, OPD depends critically on the geometry of the sample. In this investigation, TL measurements were
performed as a function of the sample length keeping the same Ph. It is experimentally demonstrated that for ma-
terials with positive on/0T OPD increases typically 30 to 50% with the decrease of sample length (from long rod to
thin-disk geometry). For materials with negative on/aT, this variation is much larger due to the cancelation of the
different contributions to OPD with opposite signs. Furthermore, the experimental investigation presented here

validates a recently proposed unified theoretical description of the TL effect.
(300.6430) Spectroscopy, photothermal; (350.5340) Photothermal effects.

OCIS codes:
http:/dx.doi.org/10.1364/0L.39.004013

The description of wavefront distortion induced by laser
absorption in optical elements is fundamental in the de-
sign and evaluation of solid state lasers, optical windows,
and other passive optical components for high power la-
ser systems [1-5]. Thermal lensing is the dominant effect
for beam quality and power scaling of solid state lasers.
The calculation and experimental determination of the
dioptric power of the thermal lens (TL) effect is very im-
portant in several applications. Much effort has been
made on the study of diode pumped solid state lasers
(DPSSL), especially when operating in an end-pumping
configuration due to the highly localized heat deposition
achieved in this configuration [1]. For instance, compen-
sation of TL effects is a key issue for the performance of
interferometric gravitational-wave detectors [2]. Moni-
toring the dynamic process of optical path difference
(OPD) with photothermal methods enables direct quan-
titative access to many physical properties of a large
class of materials. In general, pump-probe photothermal
techniques are attractive as highly sensitive, fast, non-
contacting, and nondestructive methodologies [6].

In liquids the TL effect is governed by the temperature
coefficient of the refractive index, on/oT. However, for
solids the problem is more complex because the OPD is
strongly affected by thermal expansion that leads to elon-
gation and bulging of the end faces in addition to the
mechanical stress. The relative magnitude of these three
different contributions to OPD depends critically on the
geometry of the sample and its physical properties.
Sometimes, the TL effect is diminished due to the nega-
tive sign of these terms, usually on/dT [7]. Analytical ex-
pressions for OPD calculation, and consequently the
effective value of TL focal length, fy,, or dioptric power,
Do fn = Dl’h‘), are available only in the limiting cases of
the so called “thin-disk” or “long-rod” using the plane-
stress and plane-strain approximations, respectively
[4,5]. Consequently, numerical methods (mostly finite

0146-9592/14/134013-04$15.00/0
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element analysis) are required for an in-depth analysis
of many problems. Recently, Malacarne and co-workers
[8,9] obtained an analytical expression for OPD calcula-
tion for samples with arbitrary thickness. This proposed
“unified theoretical model” is an important step toward
the understanding of OPD in optical materials, according
to an OSA Spotlight comment [10].

The dual-beam mode-mismatched thermal lens
(MMTL) spectrometry was developed to improve the
sensitivity of TL measurements. It is a very sensitive, ac-
curate, and simple method for the determination of TL
induced phase-shifts and thermo-optical properties of la-
ser materials, such as thermal diffusivity and the fluores-
cence quantum efficiency (n) of laser media, without
requiring complicated setups or calibration procedures
[11]. This method was used to determine the temperature
coefficient of the optical path of several laser and optical
materials [12]. It was also applied to determine fg, and
the thermal load of a diode end-pumped Nd:YAG laser
(oscillating at 1.06 and 1.34 pm) [13]. In this study, the
MMTL method was used to determine the evolution of
the fy, with the sample length in order to discriminate
the effect of thermal stress. The experiments were per-
formed in four different materials: calcium aluminosili-
cate (CAS), Q98 from Kigre Inc., and BK7 borosilicate
and Zerodur glass from Schott. These materials were se-
lected for their thermo-optical properties (Table 1). CAS
is typical oxide glass with positive orn/dT" and positive
linear thermal expansion coefficient [14,15]. Q98 is a
Nd*+ doped phosphate glass with negative on/dT, which
was designed to be an athermal optical material. BK7 is a
typical highly transparent borosilicate glass. Zerodur is a
glass ceramic with an extremely low coefficient of ther-
mal expansion. It was observed that the TL signals, and
consequently fy,, are in complete agreement with the
theoretical predictions of the recently developed theory
[8,9]. Although, the results reach the expected “thin-disk”

© 2014 Optical Society of America
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Table 1. Physical Properties of the Samples [14,15].
Parameters for Q98, Zerodur, and BK7 are from
Vendors.

Parameter Units CAS Q98 Zerodur  BKT7
P kgm™3 2890 3099 2530 2510
n 1.63  1.555 1.54 1.517
c Jkg 1K1 810 800 800 858
k WmK-! 1.35 0.82 1.46 1.114
on/oT 106 K1 5.3 -4.5 14.3 2.5
ar 106 K1 75 9.9 0.02 7.1
A, m! 62 46 18 0.2
v 0.23 0.24 0.24 0.208
FE 10° Pa 90 72.1 90.3 81
q) 10712 Pa-!  0.09 0.35 0.28
q, 102 pal  0.90 1.95 1.86

and “long-rod” values in their respective limits, we found
that the thin-disk formula has been used indiscriminately
in the literature, sometimes in situations better described
by the long-rod case.

The experiments were performed in a mode-
mismatched configuration, as shown in Fig. 1, at room
temperature. A continuous wave (cw) TEM,, Gaussian
excitation laser beam at the wavelength 4, = 514.5 nm
irradiates a weakly absorbing sample of thickness [,
inducing a time- dependent temperature gradient and a
correspondent thermoelastic surface displacement. A
weak TEM,, Gaussian beam at 1, = 632.8 nm, almost
collinearly arranged with the excitation laser beam, trav-
els through the sample and probes the TL. The radii of the
excitation and probe beams in the sample are wg, =
55 pm and wy, = 377 um, respectively. The confocal dis-
tance of the excitation laser beam is Zc; = 18.5 mm. The
probe beam propagates in the z-direction, and the sample
is placed at z = 0. The distance between the sample and
the probe beam waist of radius w, is Z; = 13.3 cm, and
the distance between the sample and the detector plane
is Zs = 276.6 cm. As in most TL analytical approaches, it
is assumed that the radial dimensions of the sample are
large compared with the excitation beam radius, and the
excitation time is short enough to avoid edge effects, i.e.,
the sample is assumed to be radially infinite.

Figure 2 displays the time-resolved TL transients ob-
tained from the experiments for Zerodur and CAS sam-
ples with different thicknesses. For both materials the
experiments were designed to compare the TL signal

Shutter
Argon ion laser M1
@ 514.5 nm J
He-Ne laser =05 M2
@632.8nm

Oscilloscope

Pinhole

—

Sample

M3
e o

Fig. 1. Schematic diagram of an apparatus for time-resolved
TL experiment. L;, M;, P; and f stand for lenses, mirrors, photo-
diodes, and focal distances, respectively.
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Fig. 2. Experimental TL transients for (a) Zerodur
(lp = 0.5,1.0,1.9,3.0,5.0 mm) and (b) CAS glasses with the
product P,l, constant. Open symbols: experimental data; solid
lines: best curve fitting.

of the different samples keeping the product P,l, con-
stant (P, is the excitation beam power). The signals from
five different Zerodur samples cannot be distinguished
while for CAS the signal amplitude increases as the
sample thickness is decreased. The Zerodur data can
be interpreted by the standard TL theory [11], where
the transient signal amplitude is proportional to 67,

Or = oy, )

where 8 = P,A,¢/(k4,). A, is the optical absorption co-
efficient at the excitation beam wavelength, k is the ther-
mal conductivity, ¢ is the fraction of absorbed energy
converted into heat, and y is thermo-optical coefficient.
The characteristic TL signal response time is given by
t, = wi,/4D, where D = k/(pc) is the thermal diffusivity,
in which p is the mass density and c is the specific heat.
The parameters 6 and t, were obtained by fitting the ex-
perimental transient signals of Fig. 2 to the standard
model [11]. For Zerodur, from ¢, the thermal diffusivity
value was obtained as D = (8.2 4 0.3) x 1077 m?/s,
which is in good agreement with the literature (Table 1).
Zerodur has no fluorescence under excitation at
514.5 nm, and it can be assumed that all absorbed energy
is transformed into heat, i.e., ¢ = 1. Therefore, using 0,
from regression in Eq. 1, we obtained for Zerodur, as in a
liquid, that y ~ dn /0T since this material was designed to
have negligible thermal expansion (a7 ~0). When the
factor P,l, is constant, the absorbed power is constant
and, by Eq. (1), 67 and the TL signal are also expected
to remain the same. Hence, Fig. 2(b) demonstrates that
the CAS signal cannot be explained by the standard
simplified model. This is clearly shown by the fact that
the amplitude of the TL signal decreases as [ increases.
The problem here is the assumption that the phase pro-
file is proportional to the temperature profile by
O(r,t) x yT(r, t). In fact, due to the thermoelastic effect



in solid samples, this assumption is only valid in two
limiting cases: thin disk and long rod. For thin samples,
the so-called plane-stress approximation results in [5]

nE

@ta). @

on
x°=ﬁ+(n—1)(l+u)aT—f—

where v is the Poisson’s ratio, n is the refractive index of
the sample, E is the Young’s modulus, and g, and g, refer
to the piezo-optic coefficients for stresses applied paral-
lel and perpendicular to the polarization axis, respec-
tively. The other limit, where the sample thickness is
larger than the radius of the region affected by the ther-
moelastic effect, the so-called “long rod” approach, uses
the plane strain approximation [5],

on n3E'aT

X :0_T+m(q” +3q,). 3

Using the published data for CAS we estimate y° = 11.8 x
10 K and y® = 7.9 x 10~ K-1. In fact, if we use the
simplified theory to fit the experimental data, we obtain
7" =(115+0.9) x10% K1 for the sample with [, =
0.6 mm and y® = (8.5 £ 0.8) x 105 K~! for [, = 5.6 mm.

In general, samples with arbitrary thickness, can be an-
alyzed using the analytical model recently developed by
Malacarne and co-workers [8,9]. In [16] it was shown that
the difference introduced in the phase shift by the air-
glass heat coupling need only be considered in the case
of extremely thin samples. Under normal experimental
conditions, the adiabatic second-kind (Neumann) boun-
dary condition at the outer surfaces could be considered.
Using the unified model for calculating the laser-induced
wavefront distortion in optical materials [8,9], the sample
contribution for the phase shift in the case of a moderate
optical absorbing material, probed by an axially symmet-
ric unpolarized Gaussian beam, is

0 Al 5
D(g,1) = 9 A lo(l‘ So)x(a,zo)e%wéﬂz
x (1= e/t o (v, o/mg) - 1]atda - (4)

with m = (wy,/w,)?, and

Z(a7 lO)
_on  4n-1)1 +v)arh(a,ly)
- 0_T + lo(l
n’Eay dqyv + q.2 + v)]h(a, ly)
+ m |:(Q|| +3q,) - loa :|,

®)

where h(a,ly) = [cosh(lya) - 1]/[lpa + sinh(lya)]. J,,(¥) is
the Bessel function of the first kind. The factor [1 -
(A.ly)/2] in Eq. 4 accounts for the effect of moderated
optical absorption coefficients. When the sample thick-
ness is smaller than the radius of the region affected
by the thermoelastic effect, the above expression re-
duces to the plane-stress approximation given by Eq. (2),
which is indiscriminately used in the literature. In the
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other limit, for sample thicknesses larger than the radius
of the region affected by the thermoelastic effect, Eq. (5)
recovers the plane-strain approximation, Eq. (3). We
remind the reader that the plane-stress and plane-strain
approximations are valid only under the above restrictive
conditions.

The thermal characteristic time ¢, and the parameter &
were obtained from regression using the Fresnel-
Kirchhoff diffraction integral

| [5° exp[-(1 + iV)g - i®(g, t)]dg|?
| ¢ exp[-(1 + iV)g]dg|*

with Egs. (2), (3), or (b) in the phase shift. V =
Z|Z, + ZJ1 + (Z,/Z,)%)/Z5, Z, = 4.65 cm is the confo-
cal distance of the probe beam. Regressions with the
models were performed using the “NonlinearModelFit”
function in Wolfram Mathematica 7. Using the unified
model, it was observed that 9 presented a linear depend-
ence with P,, as expected.

Figure 3 presents the parameter § obtained from the
fitted TL transients with the unified and approximated
theories normalized by the excitation beam power. It
shows that the unified model gives the same 9/P, value
regardless of the thickness of [, for both samples CAS
and Q98. It should be noticed that the unified model re-
covers the limiting cases, thin disk and long rod, in their
respective approaches with 8 = 6;/(yl,). For instance,
the “long rod” result is close to the expected value for [,
larger than 5.5 mm and the “thin disk” for [, thinner than
0.5 mm. Similar behavior was observed for [, > 9 mm
and ly < 0.5 mm in the case of Q98. Moreover, as an athe-
rmal glass, QI8 presents negative dn/dT that cancels the

I(t) =

(6)
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Fig. 3. Parameter /P, versus [, obtained by the fit of exper-
imental data for (a) CAS and (b) Q98 glasses using the models:
(open circle) unified model, (open square) plane-stress approxi-
mation, and (open triangle) plane-strain approximation. Dashed
lines are guides for the eye. The standard deviations are smaller
than 5% for CAS and smaller than 3% for Q98.
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Fig. 4. Normalized TL amplitude, [I(c0)/1(0)]/(P.ly), versus I,
for BK7. Dashed line is a guide for the eye.

usually positive contributions of the expansion and
stress. In this case, the discrepancy between »° and y®
is remarkable (¥° ~ 4y*) due to the relative larger con-
tribution of the stress. The averaged thermal diffusivities
were found to be D = (5.0 + 0.4) x 107 m?s~! for CAS
and D = (3.0 £ 0.3) x 107" m?s™! for Q98. These values
are within the expected values for these materials [14,15].

Figure 4 shows the amplitude (steady-state signal) of
the TL signals normalized by the product P,l, as a
function of [, for BK7 samples with thicknesses varying
from 1.1 to 30 mm. The amplitude of the TL signal is very
small (6~ 10~%) due to the very small absorbance at
514.5 nm (~2 x 103 cm™!), and consequently the exper-
imental uncertainty is larger than in Fig. 3. Even though,
it can be clearly seen that the signal increases as the
thickness decreases, in agreement with y° ~ 1.3y®, as ex-
pected from calculated published data (Table 1). In this
case, the experimental data is compared with transient
curves obtained by the unified model (Eg. 5) and is in
very good agreement for all thicknesses.

It is important to mention that the simplified and uni-
fied theories assume the excitation beam radius, wy,, to
be constant inside the sample along the z-direction. This
approximation has been tested by comparing numeri-
cally the intensity signal using w,(2) = w,, and w,(2) =
Woe \/ 1+[(z-1y/2)/2.], and it was found that the error
between the two is less than 0.5%.

In conclusion, we have performed the first experimen-
tal validation, to our knowledge, of the recently proposed
model to describe the laser-induced wavefront distortion

in optical elements using the TL technique. We showed
that consistent values are obtained, irrespective to the
sample thickness, when we apply the unified model to
describe the laser induced wavefront distortion (TL ef-
fect). The results allow us to obtain more accurate physi-
cal properties from TL experiments. In addition, for the
laser source designers, the unified solution for the optical
path in analytic terms, regardless of the thickness of the
element, allows the calculation of the TL effect in optical
materials without the use of special numerical codes.

The authors are thankful to the Brazilian Agencies
CAPES, CNPq, and Fundacdo Araucaria for the financial
support of this work.
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The interaction between light and solid matter causes localized heating and surface displacement in the
nanometer scale. The deformed surface can be analyzed by probing the time-dependent intensity of a
laser reflected off of the surface using the thermal mirror (TM) method. This method provides quantita-
tive measurements of thermal, optical and mechanical properties of a variety of materials. Here, we
propose an alternative method to measure laser-induced surface deformation using atomic force
microscopy (AFM). AFM is employed to determine the time evolution of the surface deformation and a
theoretical model is proposed to determine physical properties of semi-transparent materials. The results
are found to be in excellent agreement compared to those obtained using TM.

© 2015 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Light-matter interaction is the fundamental principle behind
many advanced characterization tools. These tools are widely
employed for direct quantitative measurements of thermal, optical
and mechanical properties of a variety of materials [1]. The
methods employ coherent or incoherent light sources to heat up
a material. From changes in the thermal state of the absorbing
sample or its adjacent fluid, several effects can be monitored
individually by measuring infrared emission, temperature change,
acoustic waves, refractive index change, and surface displacement
[2-12]. A laser-induced surface displacement, for instance, can be
analyzed by probing the time-dependent intensity of a laser
reflected off of the surface using the thermal mirror (TM)
technique. TM has been used to investigate transparent and
opaque materials, and is sensitive to deformation on the order of
a few nanometers [11-13]. In addition, the pump-probe remote
characteristics of this technique allow temperature scanning
during measurements [14].

The TM effect is induced when a focused excitation laser beam
shines on a solid material, and the absorbed energy is converted
into heat, resulting in a time-dependent surface expansion/
contraction. The local surface deformation depends on the optical

* Corresponding authors.
E-mail addresses: eduardo@fis.ufalbr (EJS. Fonseca), lcmala@dfi.uem.br
(LC. Malacarne).
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and thermo-mechanical properties of the sample and can be
probed by measuring the intensity variation of the center of a
second laser beam reflected off of its surface. This produces a tran-
sient signal that can be used to retrieve information on the
thermo-physical properties of the sample. The theoretical model
describing the TM effect comprises the solutions of the heat
conduction and thermoelastic equations and phase shift induced
by this deformation on the propagation of the probe laser beam.
In fact, TM can be regarded as an indirect method for measuring
laser-induced surface displacement.

Direct assessment of nanoscale surface irregularities and topog-
raphy can be obtained using atomic force microscopy (AFM) [15].
AFM has been used to investigate laser-induced thermal expansion
of a scanning tunneling microscope tip by monitoring the
time-resolved deflection of a cantilever [16], and to study volume
changes in conjugated polymer films [17]. There are also several
AFM-based techniques developed for localized measurements such
as nanoindentation [18] of different samples, from biomaterials
[19,20] to solid surfaces and thin films [21]. Here, we propose an
alternative method to measure laser-induced surface deformation
using AFM.

Atomic force microscopy is employed to determine the time
evolution of laser-induced surface deformation of solids and a the-
oretical model is proposed to determine physical properties of
semi-transparent materials. The results are found to be in excellent
agreement compared to those obtained using TM.
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2. Theory

The laser induced deformation is described by the following
thermoelastic equation [22]:

(1 -2v)V?u(r,z,t) + V[V -u(r,z,t)]

_ vj
_2(1+ V)g 2v)p 9 “gtvzzv f +2(1 +v)orVI(r, 2, t), (1)

with free stress boundary conditions at the surfaces; u is the dis-
placement vector, o7 is the linear thermal expansion coefficient, v
is the Poisson’s ratio, and E is the Young’s modulus. The tempera-
ture change T(r,z,t) within the sample is given by the solution of
the heat conduction equation

dT(r,z,t)

S = DVPT(r,2.1) = Qoe e /1% )

D =k[cp is the thermal diffusivity of the sample, k, c and p are the
thermal conductivity, specific heat, and mass density, respectively.
The initial temperature change is assumed to be uniform or
T(r,z,0) = 0. Qg = PA.¢/c p T3, where P = Py(1 — R), in which Py
is the laser power, A, is the optical absorption coefficient at the
excitation beam wavelength, R is the surface reflectivity, wg. is
the excitation beam radius, and ¢ is the amount of absorbed energy
converted into heat (thermal load).

Analytical solutions of these two coupled equations are difficult
to be obtained using realistic boundary conditions. Under the
experimental conditions, where the radius of the area affected by
the thermoelastic perturbation is smaller than the sample radius,
the assumption of radial infinite sample, T(oco,z,t) =0, can be
applied. Once the local temperature change during the experi-
ments reaches only few tenths of degrees Celsius, and the induced
deformation is only a few nanometers, the assumptions that the
temperature change is not affected by expansion and that there
is no heat conduction from the sample to the surrounding air
[0T (1,2, t) /02| gyrace = 0] are fulfilled.

The solution of the thermoelastic equation, Eq. (1), neglecting
the first term on the right side, which is known as the inertia
term, is referred to as the quasistatic approximation or
Duhamel’s assumption. For most materials, the elastic response
is faster than the characteristic thermal time, and the quasistatic
approximation can be applied. The problem is treated in cylin-
drical coordinates due to the axially symmetric radial nature of
the Gaussian pump laser beam. Introducing the scalar displace-
ment potential and the Love function [22], the displacement
z-component at the sample surface for an arbitrary temperature
profile is [12]:

1 (rz=0.t) = /”C 2(1 4+ v)oro?9(a, t)]o(or) do 3)
o ’ o 1+2[%2 — cosh(2La)

with

2Lo. + sinh(2La)]
2 T
19(%’0_\[%/0 (02 4 22)

—2[Loc cosh(Lo) + sinh(Lot)] cos(LA) pdA,
—[2L sinh(Lo)]A sin(LA)
(4)

in which T(a, 4, t) is the temperature in the Hankel-Fourier cosine
space, L is the sample thickness, and J,(x) represents the Bessel
function of the first kind.

Applying the temperature in the Hankel-Fourier cosine space
and performing the integral over, A the z-component of the dis-
placement at the sample surface is given, in a good approximation
to moderate optical absorbing material, by [12]:

u, (r,z=0,t)

_ _ OJP - e—%azmge
T Jo

1—eP?t / cosh(Lyyo) — 1
T (Leffoc + sinh(Leffoc))]O(ar)da’ )

where Ly = (1 — e)/A,, 0 = (1 — R)PoAcor(1 + Vv)¢/kip and Jp is
the probe beam wavelength. The analytical solution presented in
Eq. (5) was validated by all numerical solutions using Finite
Elemental Analysis.

In the TM technique, the deformation at the sample surface pro-
duces a phase shift on the reflected part of probe beam as
Drw (1, t) = (47/2p)[u,(1,0,t) —u,(0,0,t)]. The relative far-field
intensity at the detector plane, I(t), of the center of the probe beam
spot is given by [11,12]:

_|Jo" exp[-(1 +iV)g — idru(g, 1)dg[*
[J5™ expl~(1 +iV)gidg]

I(t)

(6)

where

g = (r/o)’, m= (0/00)’, V =Z1/Zc + (Zc/22) |21/ + 1],
w1p is the probe beam radius on the sample surface, Z is the confo-
cal distance of the probe beam, Z; and Z, are the distances from the

probe beam waist to the sample and from the sample to the
detector plane, respectively.

3. Experimental
3.1. Atomic force microscopy

A schematic diagram of the experimental apparatus for AFM
measurements is presented in Fig. 1(a). The excitation source
was a continuous wave (cw) diode-pumped solid-state (DPSS)
laser at 2 =532 nm. A mechanical shutter controlled the exposure
of the excitation beam power on the sample. The excitation beam
was focused on the sample surface using an objective with focal
distance of 17.5 mm. The diameter of the excitation beam on the
sample surface was 10 um and the samples were excited with
20 mW for 300 ms. The surface displacement measurements were
carried out using an AFM (Nanonics, Multiview 4000™) in
tapped-mode working in phase feedback, using a glass tuning fork
probe, from Nanonics, with a tip diameter of 10 nm and resonance
frequency of 37.5 kHz. In this mode the probe oscillated close to its
resonance frequency and contacted briefly with the sample once in
every oscillation. We used a tuning fork detection system instead
of the conventional laser-PSD detection scheme. The cantilever
oscillation amplitude was kept constant by the feedback loop and
fixed at the center of the excitation laser beam. In order to make
sure that the measured displacement is not caused, e.g., by ther-
mally induced bending of the cantilever, we have used glass tips
which do not absorb light at 532 nm [23]. In addition, we used a
cantilever 300 pm long and the laser spot was 10 pm, so that the
laser illuminated only the tip and not on the entire cantilever.
The tip was held between the microscope lens and the sample
without obstructing the excitation beam. The tip was exposed
and illuminated by the lens of the microscope, allowing us to view
the exact region where surface displacement information was
being collected. Once the tip was placed at the region of interest,
the lateral scanners were turned off.

During the experiments, the excitation laser beam is absorbed
by the sample resulting in a time-dependent deformation of the
surface. This local displacement implies in an oscillation amplitude
variation of the tip because the distance between tip and sample
surface is reduced. The dependency between oscillation amplitude
and oscillation frequency on the distance between tip and surface
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Fig. 1. (a) Schematic diagram of AFM measurements, and (b) the time-dependence of AFM measurements of the surface displacement. Inset: 3-D AFM measurement of the

surface displacement.

makes the electronic feedback loop system to promptly react in
order to keep a constant working distance between tip and sample.
The information of the surface displacement at the contact point
between AFM tip and sample is monitored with time, as illustrated
in Fig. 1(b). Inset of Fig. 1(b) shows a three-dimensional AFM mea-
surement of entire laser profile over the sample. The maximum
amplitude was approximately of 9 nm, showing the region of
interest for the measurements.

3.2. Thermal mirror

A time-resolved TM experimental apparatus has been used to
investigate the samples. Fig. 2 illustrates the experimental appara-
tus used for the TM experiment. A cw TEMyg solid state laser (Verdi
G2) operating at 532 nm was used as the excitation source. The
excitation beam was focused on the sample using a 30 cm focal
length lens. A 10 mW cw TEMp, He-Ne laser at 632.8 nm (JDS
Uniphase, Model 1108P), almost collinear to the excitation beam
(y < 1.5°), focused by a lens (f= 20 cm), was used to probe the sur-
face displacement. The intensity variation of the probe beam cen-
ter after reflection was detected by a pinhole-laser line
filter-photodetector (ThorLabs DET10A/M) assembly at the
far-field. A digital oscilloscope (Tektronix, Model TDS 2022B)
recorded the data. The following experimental and geometric

parameters for the excitation and probe beams were measured:,
Woe=54.5um, w1, =364 um, Zc=1.8cm, Z;=11.7cm, Z, =3.2m,
m=46.6 and V=6.89. The excitation and probe beam radii were
measured at different positions z with a beam profile camera
(Ophir, Beamstar-FX-50), and used to calculate the confocal dis-
tance Zc =mwjg, /%y, m and V. The TM intensity measured at the
photodetector is connected with the theory by Eq. (6). The data
regression analysis gives the parameters 0 and D. More details
could be obtained from Refs. [11,12].

4. Results and discussion

AFM and TM measurements were performed in Nd*>* doped
Q-98 phosphate commercial glasses (Kigre Inc.). The Nd,03 con-
centrations used were: 1, 3, 6, and 9 wt.%. Several TM transients
were recorded for each sample with different excitation powers.
Inset of Fig. 3 shows the TM transients and the corresponding
theoretical fits for 6 wt.% Nd:Q-98 sample. From the data
regression analysis, we can get two parameters, the thermal
diffusivity, D=(2.7%205)x 107’ m?/s, and the parameter
0 = PA.or(1 + v)p/kip. Fig. 3 displays the values of 6/P as a func-
tion of the Nd>* concentration. In the TM experiments, we can
use the parameters obtained from the fit to study physical

Verdi G2
@ 532nm

He-Ne laser
@632.8nm

:

PC

Oscilloscope

]

=2

Pinhole

P2

Shutter

Fig. 2. Schematic diagram of an apparatus for time-resolved TM experiment. L; and M; stand for lenses and mirrors, respectively. P stand for photodetector.
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properties of the material. As for example, from the parameter,
¢ =1—n(lex/{Lem)) with n being the fluorescence quantum
efficiency, 4. and (/.m) being the excitation and mean emission
wavelengths, respectively, we can investigate the fluorescence
quantum efficiency as a function of the Nd concentration.
However, to keep the focus of this work, we detain the discussion
on the laser induced displacement.

From the parameters 0/P and D obtained from TM data and the
analytical expression for u,(r,t) given by Eq. (5), we can calculate
the corresponding induced displacement and compared directly
with the results from AFM measurements. Several AFM measure-
ments were carried out and averaged. Fig. 4 displays the averaged
AFM surface deformation together with the calculated displace-
ment using Eq. (5) as a function of time. The open symbols repre-
sent the average of twelve AFM measurements for each sample and
the error bars represent the standard deviation of the AFM
measurements. The continuum curves represent the surface
displacement calculated using TM results for each sample. All
AFM and TM measurements were performed at the same experi-
mental conditions. The results show an excellent agreement
between AFM measurements and the calculated using TM theory.
The difference observed between measured and calculated

displacements for the lowest Nd** concentration could be associ-
ated with the low absorption coefficient of this sample, which
reduces directly the surface bulging. In this case, as the laser in
the AFM setup does not allows to apply high power, the induced
surface displacement in this lower absorbing sample is really
small. Note the induced surface deformation is around 1 nm. At
this scale is not too simple to get a precise result. However, taking
the uncertainty in both techniques into account, the result is still
within agreement. The samples used have thickness of, L = 1.96,
1.51, 1.29, 1.05 mm for 1, 3, 6 and 9 wt.% of Nd,O3, respectively.
Finally, we would like to call you attention that 3D AFM mea-
surement (inset Fig.1) took about 7 min to be completed. It means
that the measure was carried out under saturation condition.
Which means that the laser has illuminated the tip for a long per-
iod of time, and it was not observed any considerable fluctuation.

5. Conclusion

In conclusion, we presented a direct way to measure
photo-induced nanometer-scale surface displacement in solids
using an AFM tip. The AFM results were compared and presented
excellent agreement with theoretical and experimental analysis
using the time-resolved TM method. TM technique is a powerful
tool for characterization of homogeneous linear elastic materials
in general, and the results of this work show an alternative and
concurrent method for measuring surface displacement using
AFM. This method could be applied on to scattering surfaces or
biological material, in which TM method is not appropriated.
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