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RESUMO 

A geração de ondas mecânicas pode ser produzida no ar em contato com a superfície de uma 

amostra desde que sobre a mesma incida uma luz modulada. Isso já é bem conhecido e 

existem várias técnicas e modelos para elucidar tal processo. Uma das técnicas utilizadas na 

mensuração de tais ondas é a técnica de Célula Fotoacústica Aberta (OPC – Open 

Photoacoustic Cell), pela qual é possível estimar a difusividade térmica de uma amostra. A 

hipótese levantada nesta tese é que pequenas modificações estruturais em finas camadas 

superficiais possam influenciar a difusividade térmica efetiva mensurada pela técnica OPC. 

Inicialmente foi realizada uma revisão bibliográfica dos modelos matemáticos para amostras 

com dupla camada, e para a aproximação de uma segunda camada muito fina. Foi verificado 

que a influência de uma fina camada sobre uma amostra espessa é desprezível, e 

consequentemente, a difusividade térmica efetiva tende ao valor da difusividade térmica do 

volume da amostra, em todos os modelos. Para verificar a influência de uma modificação 

estrutural em uma segunda camada muito fina foram produzidos dois conjuntos de amostras, 

com dois tipos de modificações estruturais superficiais em amostras metálicas. O primeiro 

conjunto com alterações das proporções entre rutilo e anatásio, fases estruturais do filme de 

TiO2, que foi crescido por meio de tratamento de oxidação térmico um volume de titânio 

metálico para três tipos deste metal: dois graus de pureza de titânio, Ti e TiG2, e uma liga 

TiG5 (Ti-6Al-4V). A correlação de difusividade térmica e a microestrutura das camadas 

crescidas por tratamento de oxidação térmico sobre Ti, TiG2 e TiG5 a 600 ºC e 700 ºC, em 

diferentes tempos foi estabelecida. Observou-se que a difusividade térmica efetiva medida 

pela técnica OPC é diretamente proporcional a quantidade de anatásio na camada criada por 

tratamento térmico. No segundo conjunto foram criadas diferentes concentrações da fase 

estrutural martensita por polimento mecânico em amostras de aço austenítico AISI304, que 

possui um volume austenítico. Foi observado que a difusividade térmica efetiva teve 

influência tanto da razão martenstia/austenita quanto da espessura do volume da amostra. 

Esperava-se uma diminuição da difusividade térmica efetiva com a redução da quantidade de 

martensita na superfície e com o aumento da espessura do volume da amostra. Esse 

comportamento foi parcialmente observado, mas para pequenas proporções de martensita e 

maiores espessuras a difusividade térmica efetiva tornou a aumentar. Comportamento que 

pode ser associado a possíveis efeitos não lineares. Ainda, foi proposto um método de 

confirmação para os valores da difusividade térmica medida pela técnica OPC. Esse método 

parte da dependência do parâmetro peso da flexão termoelástica C2, o qual depende da 

espessura da amostra. Quando a dependência medida para o parâmetro C2 estiver próxima ls
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confirma-se os valores da difusividade térmica. O método foi testado para amostras de 

alumino com êxito. Em conclusão é constatado que modificações na concentração da fase 

estrutural na superfície e em finas camadas têm influência na difusividade térmica efetiva 

medida pela técnica OPC, ao contrário do constatado pelos modelos teóricos presentes na 

literatura.  

Palavras-Chave: Difusividade térmica, modificação estrutural, Célula Fotoacústica Aberta.  



 

 

 

 

ABSTRACT 

The generation of mechanical waves can be produced in the air in contact with the surface of 

a sample since a modulated light focus on that sample. This feature is well known, and there 

are several techniques and theoretical models to elucidate this process. One of the techniques 

used to measure such waves is the technique of cell Open Photoacoustic (OPC), and why it is 

can estimate the thermal diffusivity of a sample. The hypothesis in this thesis is that small 

structural changes in thin superficial layers can influence on effective thermal diffusivity 

measured by the OPC technique. Initially, it was carried out a review of mathematical models 

presented in the literature for samples with double layer, and the approach of a second thin 

layer. It has been found that the influence of a thin layer on a thick sample is negligible, and, 

therefore, the effective thermal diffusivity tends to the value of the thermal diffusivity of the 

bulk sample in all models. To check the influence of structural modification in a second thin 

layer were produced two sets of samples with two kinds of surface structural changes in 

samples with metallic volume. The first set was with changes in the proportions of rutile and 

anatase, the structural phases TiO2 film which was grown by thermal oxidation treatment in 

three types of titanium metal: two degrees of purity titanium, Ti and TiG2, and a TiG5 alloy 

(Ti-6Al-4V). The correlation of effective thermal diffusivity and the structural modification of 

layers grown by different thermal treatment (at 600 and 700ºC) in various treatment times was 

established. The effective thermal diffusivity determined by OPC is directly proportional to 

anatase quantity in the thermally grown layer of samples.  In the second set were created 

different concentrations of structural martensite phase by mechanical polishing of austenitic 

AISI304 steel samples, having an austenitic volume. The effective thermal diffusivity values 

are influenced as the ratio martensite/austenite as the thickness of the sample. It was expected 

a decrease in effective thermal diffusivity values with decreasing the martensite quantity on 

the surface of samples as with the increase in the thickness of samples. This behavior was 

partially observed, however for small proportions of martensite and higher thickness values 

the effective thermal diffusivity increases. This feature can be associated with non-linear 

effects. Also, a method to check the thermal diffusivity values obtained by the OPC technique 

was proposed. This procedure comes from the dependency of the weight parameter 

thermoelastic bending C2, which depends on the thickness of the sample. If the dependence of 

C2 is as close to ls
-3 

confirms the values of thermal diffusivity. The method was tested for 

aluminum samples successfully. In conclusion, the variation in concentration of structural 

changes on sample´s surface and thin layers can influence the effective thermal diffusivity 

obtained by OPC technique, contrary to the theoretical models predict. 

Key-Words: Thermal diffusivity, structural modification, Open Photoacoustic Cell. 
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TES  – sinal fotoacústico por flexão termoelástica 

  – razão entre os calores específicos a pressão e volume constantes para o ar 

0P  – pressão atmosférica 

0T  – temperatura ambiente 

cf  – frequência de corte ou característica 

R  – raio da amostra 

cR  – raio da célula 



 

 

 

 

ii  – tensão ortogonal 

ij  – tensão de cisalhamento 

iu  – deslocamento 

iju  – deformações 

E  – módulo de Young 

  – razão de Poisson 

T  – coeficiente de dilatação térmico linear 

TM  – gradiente de temperatura 

TN  – temperatura média 

P  – variação de pressão na célula fotoacústica 

DP  – variação de pressão devido à difusão de calor 

TEP  – variação de pressão devido à flexão termoelástica 

1C  – constante peso da difusão de calor no sinal fotoacústico 

2C  – constante peso da flexão termoelástica no sinal fotoacústico 

1f  – frequência de corte para a camada 1 

2f  – frequência de corte para a camada 2 

R  – resistência térmica 

1R  – resistência térmica da camada 1 

2R  – resistência térmica da camada 2 

A  – área da amostra 

V  – volume 

e  – na seção do modelo de flexão termoelástica é a soma das deformações 

e  – nas demais: efusividade térmica 

x  – razão entre a espessura de uma camada e a espessura total da amostra 

jk  – função que depende das efusividade térmica de meios diferentes 

  – nos modelos teóricos de dupla camada: difusividade térmica efetiva  

s  – nos resultados experimentais: difusividade térmica e difusividade térmica efetiva 

nT  – coeficiente de dilatação térmico linear para o meio n 

n  – camada 1 ou 2 para o modelo de Pichardo-Molina e colaboradores 



 

 

 

 

R  – em materiais e métodos: resistência elétrica em que é medida a tensão no microfone 

C  – capacitor 

V  – tensão de alimentação do circuito 

outV  – medida da tensão sobre a resistência elétrica 

 f  – função de calibração do microfone 

medS  – sinal fotoacústico medido 

amostraS  – sinal fotoacústico calibrado para uma amostra 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

SUMÁRIO  

INTRODUÇÃO .................................................................................................................. 16 

1 TEORIAS DA GERAÇÃO DO SINAL FOTOACÚSTICO ................................. 20 

1.1 Modelo de difusão térmica ..................................................................................... 22 

1.2 Modelo de flexão termoelástica .............................................................................. 26 

1.3 Modelo combinado de difusão térmica e flexão termoelástica.............................. 29 

1.4 Modelos de dupla camada ...................................................................................... 33 

1.4.1 Difusividade Térmica Efetiva ............................................................................... 33 

1.4.2 Normalização do Sinal Fotoacústico ..................................................................... 37 

1.4.3 Flexão termoelástica no sinal fotoacústico em amostras de dupla camada ............. 41 

2 MÉTODOS ............................................................................................................. 46 

2.1 Célula Fotoacústica Aberta (OPC) ........................................................................ 46 

2.1.1 Calibração da célula fotoacústica .......................................................................... 48 

2.2 Técnicas Complementares...................................................................................... 52 

2.2.1 Difração de Raios X (DRX) .................................................................................. 52 

2.2.2 Fluorescência de Raios X (FRX)........................................................................... 52 

2.2.3 Espectroscopia Raman .......................................................................................... 53 

2.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ........................................................ 53 

3 MÉTODO DE AUTO-VERIFICAÇÃO DA DIFUSIVIDADE TÉRMICA ......... 54 

3.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas ...................................................... 54 

3.2 Resultados Experimentais ...................................................................................... 55 

3.3 Conclusões .............................................................................................................. 56 

4 EFEITO DA ADIÇÃO DE CAMADA SUPERFICIAL DE ÓXIDO SOBRE A 

DIFUSIVIDADE TÉRMICA............................................................................................. 57 

4.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas ...................................................... 58 

4.2 Resultados Experimentais ...................................................................................... 60 

4.2.1 Análise visual ....................................................................................................... 60 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ........................................................ 60 

4.2.3 Espectroscopia Raman .......................................................................................... 63 

4.2.4 Difusividade Térmica pela Técnica OPC .............................................................. 70 

4.3 Conclusões .............................................................................................................. 78 

5 EFEITO DA MODIFICAÇÃO ESTRUTURAL SUPERFICIAL SOBRE A 

DIFUSIVIDADE TÉRMICA............................................................................................. 79 



 

 

 

 

5.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas ...................................................... 80 

5.2 Resultados ............................................................................................................... 82 

5.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura .................................................................... 82 

5.2.2 Difração de Raios-X ............................................................................................. 93 

5.2.3 Difusividade Térmica pela Técnica OPC ............................................................ 102 

5.2.4 Método de verificação da difusividade térmica e coeficiente de expansão térmico

 109 

5.3 Conclusões ............................................................................................................ 113 

CONCLUSÕES FINAIS .................................................................................................. 115 

REFERÊNCIAS ............................................................................................................... 117 

APÊNDICE I – EQUAÇÃO DE DIFUSÃO DE CALOR............................................... 125 

APÊNDICE II – MODELO DE DIFUSÃO DE CALOR PARA OPC .......................... 127 

APÊNDICE III – MODELO DE FLEXÃO TERMOELÁSTICA PARA OPC ............ 135 

APÊNDICE IV – DIFUSIVIDADE TÉRMICA EFETIVA ........................................... 143 

IV.A – Definição através da frequência de corte (Tominaga 1988) ............................... 143 

ANEXOS .......................................................................................................................... 146 

 

 



16 

 

 

 

Introdução 

O efeito fotoacústico foi primeiramente observado por Alexandre Gran Bell em 

1880. Consiste na geração de uma onda sonora, no interior em uma câmara fechada, por uma 

amostra devido à absorção de radiação modulada[1,2]. O efeito fotoacústico têm sido de 

grande interesse na área dos fenômenos fototérmicos devido à variedade de técnicas que o 

utilizam. Dentre as quais podem ser citadas: Espectroscopia Fotoacústica (PAS - 

Photoacoustic Spectroscopy), a Tomografia Fotoacústica e a Técnica de Célula Fotoacústica 

Aberta (OPC – Open Photoacoustic Cell) [3]. 

As técnicas que utilizam o efeito fotoacústico obtiveram grande avanço nas últimas 

décadas devido ao melhoramento da sensibilidade nos métodos de medida e detecção de sinal, 

bem como na computação. Esta última possibilitando uma análise mais acurada do sinal 

fotoacústico e ajuste pelos modelos teóricos.  

Há diversos fenômenos que contribuem para a geração desta variação de pressão no 

interior da câmara fechada, também chamada de célula fotoacústica, como: difusão de calor, 

expansão térmica, flexão termoelástica, efeito fotobárico, contribuição por pares elétron-

buraco fotoexcitados, entre outras.  Alguns podem ser predominantes, variando de acordo 

com o material analisado e das condições experimentais. O processo de difusão de calor pela 

amostra é considerado como o principal mecanismo de geração do sinal acústico no modelo 

proposto por Rosencwaig e Gersho em 1976[2]. 

Contudo, tornou-se evidente que a contribuição termoelástica deve ser levada em 

consideração no sinal fotoacústico, principalmente quando obtido pela técnica OPC, e não 

deve ser negligenciada devido às configurações geométricas da mesma [4]. Já em 1983, 

Rousset e colaboradores chamaram a atenção para este efeito, calculando a contribuição e 

mostrando experimentalmente esta contribuição para uma amostra de aço [5]. Desde então o 

modelo proposto por Rousset vem sendo usado na análise do sinal fotoacústico 

principalmente em amostras metálicas [6–11]. 

Em especial, a técnica OPC vem sendo, nos últimos anos, utilizada na caracterização 

de propriedades térmicas de diversos tipos de materiais como: metais, cerâmicas, polímeros e 

materiais orgânicos. Em 2013, Pinheiro e co-autores caracterizaram vidros preparados com 

composições simuladas de solos lunares, cuja difusividade térmica foi mensurada pela técnica 

OPC [12]. Astrath e colaboradores, em 2012 [6], e Vieyra Pincel e colaboradores, em 2014 
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[13], estudaram as propriedades térmicas de resinas usadas em tratamentos dentários. 

Recentemente, em 2011, com a utilização da OPC, Velasco e colaboradores mediram a 

difusividade térmica da periderme de tomates em três estágios de maturação. O valor da 

difusividade térmica de alimentos tem sido de grande auxílio nos processos de esterilização, 

pasteurização, controle de transporte e armazenamento de alimentos [14]. Em 2014, Dias e 

co-autores mediram a difusividade térmica de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado 

depositados em substratos de vidros [15], Faraji e colaboradores aplicaram a OPC para 

medida da efusividade térmica de nanofluídos CdS [16], Abosheiasha e colaboradores 

estudaram as propriedades térmicas de nanopartículas Co–Ni–Li ferrita [17] e Siqueira et. al. 

estudaram as propriedades térmicas da liga GaSe9 na forma amorfa [7]. 

É importante destacar os estudos realizados em amostras não homogêneas. Essas 

amostras são constituídas de dupla ou múltiplas camadas, compostas por dois ou mais 

materiais homogêneos, mas que apresentam uma interface bem definida entre os materiais. 

Exemplos comuns são amostras caracterizadas como substrato com filme superficial. Nestes 

casos específicos as contribuições de cada parte da amostra devem ser levadas em conta 

quanto ao ajuste teórico do resultado experimental obtido. Há diversos trabalhos 

experimentais [9,11,13–16,18–22] e teóricos [23–29] com aplicações da técnica OPC em 

amostras com filmes, dupla e múltiplas camadas. Todos confirmando que estas camadas 

influenciam diretamente nas propriedades térmicas das amostras. 

Com relação aos trabalhos teóricos, especificamente para amostras com dupla 

camada para técnica OPC, o primeiro foi realizado por Tominaga e Ito em 1988. Neste, os 

autores, introduziram o conceito de difusividade térmica combinada entre duas camadas, a 

qual foi calculada a partir do atraso de fase e da frequência de corte [24]. Em 1990, 

Mansanares e colaboradores, propuseram o conceito de difusividade térmica efetiva, que foi 

sistematizada considerando um modelo de resistências térmicas [23]. Salazar e colaboradores, 

em 1998, aplicaram o conceito da difusividade térmica efetiva para diversos perfis de feixe de 

excitação [29].  

Um modelo que pode ser utilizado para normalização do sinal fotoacústico para 

amostras de camada dupla e múltiplas camadas, calculado pela difusão de calor pela amostra, 

foi proposto por Balderas-López e Mandelis em dois trabalhos, publicados em 2001 e 2002 

[25,26]. 

Pichardo-Molina e Alvarado-Gil, em 2004, consideraram o sinal fotoacústico gerado, 

num sistema de dupla camada, pelos processos de difusão de calor e pela flexão termoelástica 
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[27]. Em 2013, Todorocic e co-autores calcularam a contribuição da flexão termoelástica no 

sinal fotoacústico em amostras compostas de um filme sobre um substrato. Na flexão 

termoelástica acrescentaram uma dependência com a densidade de pares elétron-buraco 

fotoexcitados [28]. 

A maioria dos trabalhos trata-se da difusividade térmica efetiva da amostra, ou seja, 

considera-se que a amostra é composta por um único material composto de certa difusividade 

térmica. Isto é muito utilizado para que a amostra possa ser analisada pelos modelos teóricos 

de uma única camada. Esta difusividade térmica efetiva depende de alguns fatores físicos de 

cada camada, como espessura, condutividade térmica e difusividade térmica. Entretanto, os 

modelos matemáticos existentes que explicam o sinal fotoacústico para amostras que possuem 

estas características trazem, em muitos casos, apenas a contribuição térmica negligenciando a 

contribuição termoelástica. Outro fator essencial que se obtém dos modelos apresentados, é 

que pequenas alterações estruturais ou finas camadas não são capazes de alterar a difusividade 

térmica efetiva das amostras.  

Também vale ressaltar o fato de que existem amostras que não se enquadram nas 

considerações anteriores porque apresentam apenas uma alteração superficial. Esta pode ser 

devido a um gradiente não homogêneo de densidade próxima a superfície, ou a modificações 

estruturais em uma segunda camada muito fina, ou ainda apenas uma alteração estrutural na 

superfície de uma amostra. Faz-se necessário destacar que estes casos são desconsiderados 

nos modelos matemáticos citados anteriormente. 

O objetivo desta tese é a comprovação experimental de que alterações estruturais 

superficiais influenciam na geração do sinal fotoacústico e na difusividade térmica mensurada 

pela técnica OPC, sejam elas em camadas uniformes ou apenas alterações estruturais.   

Visando alcançar tal objetivo o trabalho foi dividido em cinco capítulos, sendo que o 

primeiro capítulo traz uma revisão bibliográfica dos modelos matemáticos pertinentes à 

técnica OPC, desde o primeiro modelo proposto por Rosencwaig em 1976 até os modelos 

mais recentes de 2013, tratando dos efeitos de difusão de calor, flexão termoelástica, e 

difusividade térmica efetiva. 

A descrição da técnica OPC é apresentada no segundo capítulo. Neste capítulo 

também são apresentados todas as demais técnicas auxiliares utilizadas na caracterização das 

amostras; como DRX (Difração de Raios-X), FRX (Fluorescência de Raios-X) e MEV 

(Microscopia Eletrônica de Varredura). Vale ressaltar que os métodos de preparação das 

amostras não são apresentados neste capítulo, os quais são descritos nos capítulos referentes 
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aos resultados de cada conjunto de amostra, para que facilite a leitura e compreensão dos 

resultados expostos.  

O terceiro capítulo traz uma revisão do trabalho de dissertação, na qual foi 

demonstrada a importância da flexão termoelástica em metais, quantificando a contribuição 

termoelástica em função da espessura de amostras de alumínio. Com isso foi possível propor 

um método de auto-verificação da medida da difusividade térmica que pode ser utilizado no 

caso de uma amostra com parâmetros desconhecidos. 

No quarto capítulo são apresentados os resultados obtidos por MEV, Espectroscioia 

Raman e OPC, para três tipos de amostras de ligas titânio as quais foram submetidas a 

tratamento de oxidação térmico. Estes tratamentos foram realizados a duas temperaturas, 600 

ºC e 700 ºC, o que fornece diferentes fases estruturais preferenciais da camada de óxido 

criada, rutilo ou anatásio. É demonstrado que finas camadas podem alterar a difusividade 

térmica efetiva de amostras de metais e que alterações estruturais na superfície influenciam a 

difusividade térmica. 

O quinto capítulo traz resultados obtidos por MEV, DRX e OPC, que demonstram a 

influência de alterações estruturais superficiais na medida da difusividade térmica, realizada 

pela técnica OPC. Foram realizados polimentos com diferentes granulações de lixa de 

carbonato de silício em amostras de aço inoxidável AISI 304. Este procedimento altera a fase 

estrutural superficial deste aço, de austenita para martensita. Variações na difusividade 

térmica atribuídas a estas alterações estruturais são constatadas.  

Assim, as amostras estudadas podem ser classificadas, em alguns casos, como sendo 

um sistema de dupla camada (ou filme-substrato). Com dois casos distintos, amostras com 

substratos com modificações estruturais superficiais, e também em outro caso substrato com 

filme superficial, no qual modificações estruturais são observadas. É mostrado que, ao 

contrário do que se é esperado teoricamente, filmes finos ou alterações superficiais são 

capazes de alterar a difusividade térmica efetiva.  
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1 Teorias da Geração do Sinal Fotoacústico 

Este primeiro capítulo traz as teorias e modelos matemáticos que explicam a geração 

do efeito fotoacústico que são pertinentes a este trabalho.  

O efeito fotoacústico é gerado a partir do processo de absorção de radiação 

periodicamente modulada por um material, o qual, para o caso da OPC, está fixo a uma 

câmara fechada (Figura 1.1). Este absorve tal radiação e têm seus níveis de energia 

eletrônicos excitados que ao decaírem de forma não radioativa causam um aquecimento 

periódico local [1,3]. O calor originado do aquecimento propaga-se ao longo da amostra 

gerando alguns efeitos, que dependem das propriedades físicas e geométricas como por 

exemplo, porosidade. No interior desta câmara é detectada, por um microfone, uma variação 

de pressão periódica devido a esses efeitos [2]. Dentre eles estão a Difusão de Calor, 

Expansão Térmica, Flexão Termoelástica, Efeito Fotobárico e Pares Elétron-Buraco 

Fotoexcitados. O Efeito Fotobárico ocorre, geralmente, em amostras que apresentam 

porosidade, enquanto que a contribuição por Pares Elétron-Buraco Fotoexcitados se dá 

basicamente em semicondutores. 

 

Figura 1.1 – Efeito Fotoacústico em uma câmara fechada. Representa esquematicamente a configuração 

da técnica OPC (Open Photoacoustic Cell – Célula fotoacústica aberta) na qual a própria amostra fecha a 

abertura da câmara fotoacústica. 

 
Fonte: O autor. 

Assim, para os demais tipos de materiais, a geração da variação de pressão na célula 

se dá, basicamente, de três maneiras: pelo fenômeno de difusão térmica pela amostra (Figura 

1.2(a)) [2] pela expansão da amostra (Figura 1.2(b)) [30]; e pela flexão termoelástica, este 

ultimo surge devido a um gradiente de temperatura na direção radial da amostra (Figura 
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1.2(c)) [5]. Os mecanismos de geração ocorrem simultaneamente: difusão e expansão; difusão 

e flexão termoelástica, mas sobre certas condições algum modo torna-se dominante.  

Tem-se também que a variação de pressão na célula é diretamente proporcional a 

quantidade de calor gerado no material. Portanto, a intensidade do sinal fotoacústico está 

diretamente relacionada com a quantidade de radiação absorvida e com a propagação da onda 

térmica pela amostra. 

Figura 1.2- Modos de geração do sinal fotoacústico: a) Difusão térmica; b) Expansão térmica; c) Flexão 

Termoelástica 

 

Fonte: SOMER, A. Influência da flexão termoelástica na medida da difusividade térmica de amostras de 

alumínio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciências/Física), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 

2012. 

No processo de difusão de calor, Figura 1.2(a), após a absorção de luz pela amostra, 

ocorre transferência de energia térmica. O calor gerado na absorção de luz pela amostra é 

transferido até a interface em que é realizada a medida da variação de pressão na câmara 

fotoacústica. Este processo também é denominado de ―pistão térmico‖, devido ao seu caráter 

modulado. A difusão de calor foi proposta por A. Rosecwaig e A. Gersho em 1976, sendo o 

primeiro efeito considerado como gerador da onda de pressão no interior da câmara 

fotoacústica para amostras sólidas [2]. O efeito de difusão de calor é predominante em baixas 

frequências de modulação [1,3]. Este intervalo de frequência depende das propriedades 

térmicas e ópticas da amostra, em suma a difusividade térmica a espessura e coeficiente de 

absorção óptico. Mas para uma mesma amostra pode-se comparar os intervalos de frequência 

como baixo, intermediário e alto.  

No segundo modo de geração do sinal, a expansão térmica representada pela Figura 

1.2(b), o aquecimento periódico faz com que toda a amostra sofra uma expansão e 

posteriormente contração. Assim, sua superfície passa a funcionar como um ―pistão 

vibratório‖ [3]. A expansão térmica foi proposta por F. A. McDonald e G. C. Wetsel em 1978. 

Esse efeito é dominante em materiais com baixo coeficiente de absorção óptico, e não 

depende do comprimento de difusão, já que toda a absorção deve contribuir para a expansão 
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[30]. Em outras palavras, se uma amostra possui baixo coeficiente de absorção ela é 

transparente ou translúcida, assim a temperatura é aumentada uniformemente na amostra, 

favorecendo a expansão. Este efeito é predominante para altas frequências de modulação. É 

importante destacar que é necessário a amostra estar livre na interface de medida para que 

ocorra a expansão térmica. Na técnica OPC (Open Photoacoustic Cell  - Célula Fotoacústica 

Aberta) este efeito é minimizado devido à configuração geométrica da técnica, a qual não 

permite que haja livre expansão da amostra para o interior da câmara. 

O terceiro processo de geração do sinal fotoacústico mais utilizado é a flexão 

termoelástica, representado na Figura 1.2(c). Neste efeito, temos que para um aquecimento 

não homogêneo da amostra, os gradientes de temperatura fazem com que ondas elásticas 

sejam geradas e propagadas por toda a sua extensão [5]. Como as bordas da amostra estão 

presas a flexão termoelástica assemelha-se ao efeito de um tambor, no qual uma batida no 

centro provoca vibrações no plano. Este efeito se torna preponderante em frequências 

intermediárias e altas [3,5]. 

Sendo assim, serão apresentados os dois modelos relevantes para a técnica OPC em 

amostras uniformes e sete para amostras de dupla camada. Inicialmente, na seção 1.1, é 

apresentado o primeiro modelo matemático que descreve o sinal fotoacústico proposto por 

Rosencwaig e Gersho. Na sequência o segundo modelo matemático fundamental nas medidas 

da técnica OPC, o modelo de flexão termoelástica proposto por Rousset e colaboradores é 

apresentado na seção 1.2. Por fim são estudados os modelos que consideram a onda de 

pressão gerada por amostras com dupla camada. 

1.1 Modelo de difusão térmica 

O modelo matemático proposto por Rosencwaig e Gersho, publicado em 1976, 

considera a geração do sinal fotoacústico pelo processo de difusão de calor pela amostra[2]. 

Neste modelo, é considerado que apenas a amostra absorve a radiação incidente na célula, 

com isso somente a mesma contribui para o sinal fotoacústico. 

 O modelo foi proposto para explicar a geração do sinal em uma célula fotoacústica 

na qual a variação de pressão é medida na mesma superfície da amostra em que a luz incide. 

Também chamada de configuração de incidência dianteira, Figura 1.3(a). Outro fator 

importante no modelo original é que a amostra pode ser transparente, translúcida ou opaca, 

sendo assim deve-se considerar o coeficiente de absorção óptico. 
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No caso da OPC a medida da variação de pressão ocorre na face oposta a da 

incidência de luz, sendo esta chamada de configuração de incidência traseira, representada na 

Figura 1.3b. Para este estudo serão consideradas amostras opacas. Assim pode-se considerar a 

absorção de luz pela amostra apenas em sua superfície. 

Figura 1.3 – Configurações de célula fotoacústica para incidência de luz a) dianteira e b) traseira. Em 

ambas as configurações são adicionadas a coordenada azimutal e a referência (zero) que é utilizada nos 

modelos. Sendo sl  é a espessura da amostra, bl  a espessura do suporte e gl  a espessura do gás. 

 
Fonte: O autor. 

Em ambos os casos, o problema se resume em encontrar a variação de pressão na 

célula fotoacústica, representada pela câmara de gás onde está localizado o microfone. Esta 

variação de pressão é consequência da variação de temperatura do gás em contato com a 

amostra, ou seja, é produzida pela variação de temperatura na amostra  tzTs , , já que apenas 

a amostra absorve a radiação.  

A variação de temperatura pode ser encontrada resolvendo as equações de difusão
1
 

para os três meios: amostra (representada pelo índice s), suporte (b) e gás (g). Para a OPC, na 

configuração de incidência traseira, representada na Figura 1.3b, o suporte é o próprio ar na 

superfície de incidência. Assim, o conjunto de três equações que descrevem a temperatura no 

sistema suporte – amostra – gás é dada por: 
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 (1.1) 

                                                
1 A dedução da equação de difusão através do fluxo de calor são apresentadas no anexo I. 
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Na qual Tg é a temperatura na célula fotoacústica e Tb a temperatura no suporte. αj é a 

difusividade térmica definida como jjjj ck   , sendo k a condutividade térmica, ρ a 

densidade e c o calor específico, em que j=s,g,b.  

Na equação (1.1)  tzF ,  é o termo referente à fonte de calor produzida pela luz 

periodicamente modulada, com frequência angular f 2 , e frequência f. O termo de fonte 

pode ser escrito na forma: 
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  (1.2) 

onde 0I é a intensidade luz incidente e   é o coeficiente de absorção óptico da amostra. 

Como a solução temporal da temperatura nos meios deve seguir a mesma modulação da fonte 

de calor, a temperatura pode ser escrita na forma: 
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Com isso o conjunto de equações diferenciais pode ser reescrito na forma: 
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 (1.4) 

sendo que gb   por ser ar. As condições de contorno para a solução deste problema são 

referentes à temperatura nos limites da célula, e à continuidade da temperatura e fluxo de 

calor nas interfaces (suporte– amostra e amostra – gás) 

   ,0zb  (1.5) 
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Resolvendo as equações diferenciais (1.4) e utilizando as condições de contorno (1.5) 

a (1.10) encontra-se a temperatura nos três meios. É importante destacar que a resolução do 

problema está desenvolvida no Anexo II. Para amostras opacas,  e para a temperatura 

na amostra obtém-se 
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  (1.11) 

A partir do resultado da temperatura do gás na câmara, conclui-se que apenas uma 

fina camada de gás, de espessura g2 , adjacente a amostra que contribui para a geração do 

sinal fotoacústico na célula. No qual  jj 2 é o comprimento de difusão térmico. Este 

resultado foi demonstrado por Rosencwaig e Gersho em seu trabalho original e está 

desenvolvido no Anexo II. 

Com isso, basta calcular a temperatura da amostra na interface amostra–gás, em 

2slz  , que fornece:  
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  (1.12) 

sendo   jj i   1  definido como o coeficiente de difusão térmico complexo. Com a 

variação de temperatura na interface amostra–gás é possível calcular a variação de pressão na 

célula fotoacústica, que deriva da variação de volume do gás devido ao incremento de 

temperatura médio na fina camada em contato com a amostra. O sinal fotoacústico é a parte 

não temporal da variação de pressão. Assim, considerando uma compressão adiabática obtém-

se o sinal fotoacústico devido ao processo de difusão de calor pela amostra (
DS ): 
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  (1.13) 

na qual   é a razão entre calor específico a pressão e volume constante, 0P é a pressão 

ambiente e 0T  é a temperatura ambiente.
2
 

A grandeza s , comprimento de difusão térmico da amostra, define dois casos 

especiais para a equação (1.13), a partir da frequência de modulação da luz incidente. Uma 

frequência de corte cf , ou frequência crítica é definida a partir da relação de igualdade entre 

                                                
2 A resolução detalhada do modelo para obtenção da equação (1.13) é apresentada no anexo II. 
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o comprimento de difusão térmico e espessura da amostra ss l . Nesse caso tem-se  

2

ssc lf  .  Para o caso em que ss l , ou seja, cff   tem-se o regime termicamente 

fino. Quando ss l , ou seja, cff   chama-se de regime termicamente grosso. 

1.2 Modelo de flexão termoelástica 

A contribuição termoelástica para uma amostra homogênea foi proposta por Rousset 

e colaboradores em 1983 e é devida à existência de um gradiente de temperatura na direção 

perpendicular ao plano da amostra (eixo z) [5]. Com o gradiente a expansão térmica da 

amostra passa a depender da profundidade z e da coordenada radial, fazendo com que haja 

uma flexão da amostra, chamada de flexão termoelástica, conforme ilustrado na Figura 1.4.   

No modelo proposto por Rousset e colaboradores é que o perfil de temperatura na 

amostra não é influenciado pelas deformações termoelásticas, ou seja, a temperatura na 

amostra é obtida a partir da equação de difusão térmica convencional independente das 

equações termoelásticas [17]. 

Figura 1.4 – Esquema geométrico exemplificando a flexão termoelástica em uma amostra com incidência 

traseira. 

 

Fonte: O autor. 

Na Figura 1.4 o raio da amostra é indicado por R e o raio de abertura da célula 

fotoacústica por Rc, r e z são as coordenadas radial e azimutal, respectivamente. Seguindo a 

notação realizada por Rousset, temos que ii representa a tensão ortogonal, ij representa a 

tensão de cisalhamento, iu são os deslocamentos e iju as deformações, na qual ,,, zrji  . 
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Uma simplificação realizada por Rousset e colaboradores vem da simetria radial em torno de 

z, a qual implica que os deslocamentos u  são nulos e que todas as tensões e deformações são 

independentes de  . As equações termoelásticas, relações entre tensão-deformação, para o 

presente caso são representadas por [17]:  
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sendo E o modulo de Young,   é a razão de Poisson e 
T é o coeficiente de dilatação linear. 

Em que 

 .zzrr uuue    (1.16) 

As deformações e os deslocamentos são relacionados por 
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As equações das forças de equilíbrio locais projetadas sobre Oz e Or são: 
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A flexão termoelástica é gerada pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de 

acordo com o modelo unidimensional de difusão de calor. Sob esta condição 

 ..0 zzrz   (1.23) 

Usando as condições (1.23), e as equações (1.21) e (1.22) obtém-se
3
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3 Ver Apêndice III. 



28 

 

 

 

 ,
11

1


























r

u

r

u
T

z

u rr
sT

z









 (1.256) 
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As condições de contorno para a solução do problema são referentes ao ponto de 

apoio da amostra que não deve se mover, e a força e momentos radiais em Rr  , ou seja, na 

borda da amostra. Para as bordas,  
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para a força 
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e para os momentos da força 
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Resolvendo o conjunto de equações diferenciais de (1.24) a (1.27) com auxilio das 

condições de contorno obtém-se os deslocamentos  zrur , e  zruz , : 
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Sendo 
TM e 

TN definidos como gradiente de temperatura e a temperatura média, 

respectivamente [5] 
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Assim, substituindo a temperatura encontrada pelo problema de difusão de calor, 

resolvendo as integrais e substituindo para superfície da amostra, encontra-se: 
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A variação de pressão na célula pode ser encontrada a partir do deslocamento na 

superfície  2, sz lru , considerando uma compressão adiabática. O sinal fotoacústico é 

diretamente proporcional à variação do volume da célula, que por sua vez é proporcional ao 

deslocamento
4
. Assim a contribuição termoelástica para o sinal fotoacústico STE é  
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A equação mostra que a contribuição da flexão termoelástica para o sinal 

fotoacústico depende, além das propriedades do ambiente e da radiação incidente, de 

propriedades geométricas como o raio da célula (Rc), da amostra (R) e com o inverso do cubo 

da espessura da amostra (ls). Isso nos leva a conclusão de que quanto maior a espessura da 

amostra menor será a influência da flexão termoelástica na geração do sinal fotoacústico. 

1.3 Modelo combinado de difusão térmica e flexão termoelástica 

Esta seção traz o modelo combinado de difusão e flexão termoelástica, bem como 

alguns resultados importantes para o comportamento do sinal fotoacústico. A partir dos 

resultados teóricos apresentados se produziu uma série de simulações em que são 

consideradas diferentes características de amostras. Esses resultados são de suma importância 

uma vez que auxiliam no entendimento dos resultados experimentais esperados para uma 

amostra ou um conjunto de amostras. 

Usando o modelo de pistão composto proposto por McDonald e Wetsel [30], e de 

acordo com Rousset et. al.[5],  a variação de pressão na célula é a soma das contribuições 

térmica e termoelástica
TED PPP   . Como o sinal fotoacústico é a parte não temporal da 

variação de pressão, obtém-se: 
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em que o primeiro termo provém do resultado do modelo de difusão térmico, equação (1.13), 

e o segundo termo é o resultado dos efeitos da flexão termoelástica, equação (1.37). Na 

expressão (1.38) acrescentaram-se as constantes C1 e C2 definidas como segue: 
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4 Detalhado no final do apêndice III. 
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onde suas unidades podem ser escritas como [C1] = Pa.m
-1

.s
-1/2

 e de [C2] = m
-2

.s
1/2

. 

Lembrando que o coeficiente de difusão complexo é definido por 
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   (1.41) 

O sinal fotoacústico pode ser escrito em termos da parte real e complexa, ou do 

módulo e de um atraso de fase  ieSS  . Experimentalmente mede-se a amplitude (módulo) 

e fase do sinal fotoacústico. Assim, ma análise da equação (1.38) pode ser feita, tomando o 

módulo do sinal fotoacústico S , fixando valores de difusividade térmica e variando a 

espessura da amostra. Com isso é possível ter um comportamento esperado para amostras que 

apresentem os fenômenos de difusão térmica e flexão termoelástica como predominantes na 

geração do sinal fotoacústico. 

Na Figura 1.5 é apresentado o sinal fotoacústico, em função da frequência de 

modulação, para uma amostra de aço AISI 304, que possui difusividade térmica de 

sms

261005,4  , para espessuras de 100 µm a 700 µm.  

Figura 1.5 – Simulação do sinal fotoacústico para uma amostra com difusividade térmica 4x10
-6

m²s em 

função da frequência de modulação e da espessura dada em µm. 

 
Fonte: O autor. 
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Para a simulação foi isolado 
3

2 slC , sendo utilizado o coeficiente de expansão 

térmico linear do aço 
15 º1073,1  CT [31–33]. O raio da célula é mmRC 5,1 , o raio da 

amostra mmR 5 , a temperatura ambiente CT º200  , e a difusividade térmica do ar 

smg

25102  [6]. Com isso 
53

2 1029,1 slC  m
-5

.s
1/2

. O parâmetro 
1C  é uma constante 

que multiplica toda a equação. Foi utilizado 
8

1 10C  para o sinal fotoacústico ter valores 

acima da unidade.  

Da Figura 1.5 é possível observar que há uma região, que será chamada de inflexão, 

variando a frequência em que ocorre de acordo com a espessura da amostra. Para amostras 

mais espessas a inflexão tem início em torno de 13 Hz e desloca-se para frequências maiores 

que 1000 Hz para amostras com menos de 100 µm de espessura. A frequência de corte para 

essas amostras varia de Hzf c 3 para amostra com 700 µm para Hzf c 14  para uma 

amostra com 300 µm e Hzf c 130  para uma amostra com 100 µm. Com isso pode-se 

afirmar que a inflexão não está relacionada à frequência de corte.  

Para melhor analisar o sinal fotoacústico, na Figura 1.6 é mostrada a simulação do 

sinal em função da frequência de modulação e da espessura para uma amostra de alumínio.  

Figura 1.6  – Simulação do sinal fotoacústico para uma amostra com difusividade térmica 86x10-6m²s em 

função da frequência de modulação e da espessura dada em µm. 

 

 
Fonte: O autor. 
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A difusividade térmica do alumínio puro é sms

261086  e coeficiente de 

expansão.
15 º104,2  CT [31,32]. Para a simulação foram usados os mesmos valores 

para as constantes na simulação da Figura 1.5. Assim encontra-se 
53

2 1078,1 slC  m
-5

.s
1/2

. 

Neste caso, para sms

261086  , a inflexão também é notada, mas menos 

acentuada do que para a simulação do aço. Também há o deslocamento para maiores 

frequências com a diminuição da espessura. A frequência de corte varia de Hzf c 55 para 

amostra com 700 µm para Hzf c 300  para uma amostra com 300 µm e Hzf c 2740  para 

uma amostra com 100 µm. 

Na Figura 1.7 é mostrada a simulação do sinal fotoacústico em função da frequência 

de modulação e da difusividade térmica. Para tanto, a espessura foi mantida fixa a 400 µm  e 

5

2 105,0 C  m
-2

.s
1/2

. 

Figura 1.7 -  Simulação do sinal fotoacústico para uma amostra de espessura 400 µm em função da 

difusividade térmica e da frequência. 

 
Fonte: O autor. 

Nota-se que quanto menor a difusividade térmica da amostra, a região de inflexão 

desloca-se para frequências baixas. Esses resultados, apresentados da Figura 1.5 a Figura 1.7, 

podem auxiliar em uma análise prévia quando comparados resultados entre amostras com 

diferentes espessuras ou difusividade térmica diferentes. 
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1.4 Modelos de dupla camada 

Após o desenvolvimento do modelo matemático por Rosencwaig e Gersho em 1976 

diversos trabalhos teóricos surgiram com intuito de analisar a geração do sinal fotoacústico 

em amostras não homogêneas [11,23–25,27–29,34–41]. Mas dos modelos para dupla e 

múltiplas camadas, poucos tratam da geração do sinal devido à incidência traseira, empregada 

na técnica de Célula Fotoacústica Aberta (OPC). Isto é devido aos diversos tipos de técnicas 

que utilizam o efeito fotoacústico, das quais poucas utilizam esta configuração. 

Esta seção traz os modelos matemáticos pertinentes a este estudo que tratam do sinal 

fotoacústico na configuração de incidência traseira. São apresentados em ordem cronológica, 

sendo primeiramente os que definem a difusividade térmica efetiva [23,24,29,34], 

posteriormente um modelo que trata da normalização do sinal fotoacústico em duas ou três 

camadas [25,26], seguido de dois modelos que calculam a contribuição térmica e 

termoelástica das duas camadas na geração do sinal fotoacústico [27,28]. 

1.4.1 Difusividade Térmica Efetiva 

Na maioria dos casos os materiais investigados não são perfeitamente homogêneos, 

ou seja, não são compostos de uma única camada bem definida. Muitas vezes são formados de 

dupla camada bem definida como, por exemplo, uma amostra com uma camada de tintura ou 

deposição em sua superfície. Em outros casos há uma camada não uniforme com um 

gradiente de composição, controlado ou não, depositado ou induzido, criado sobre uma 

amostra. Ou também apenas pelas características do próprio material o qual pode, sob 

exposição ambiente ocorrer a formação de uma camada de óxido superficial, por exemplo, em 

metais. 

Em todo caso, pela OPC, não é possível medir separadamente a difusividade térmica 

de cada camada. Mas pode-se tratar da amostra composta como se fosse uma amostra com 

uma camada única com certa difusividade térmica. Neste caso chama-se de difusividade 

térmica efetiva, a qual depende das difusividades térmicas das diversas camadas que compõe 

a amostra, assim como de outras propriedades físicas das camadas como espessura e 

condutividade térmica. 

Tais dependências da difusividade térmica efetiva são bem exploradas e os quatro 

trabalhos principais que estudaram tais aplicações calculam a difusividade térmica efetiva 

através: da frequência de corte[24]; do cálculo das resistências térmicas [23]; da dedução em 
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meios não homogêneos pela equação de difusão [34]; e também para diferentes perfis de 

excitação [29].  

 

1.4.1.1 Definição pela  frequência de corte 

Em seu trabalho da teoria da medida fotoacústica da difusividade térmica de 

amostras de dupla camada Tominaga e Ito, publicado em 1988, [24] chegaram a uma fórmula 

geral do atraso de fase em função da frequência, para incidência traseira. Vide Apêndice 

IV.A. 

Do atraso de fase foi definida a frequência crítica como: 

 ,
111

21 fffc

  (1.42) 

em que 1f  e 2f são as frequências de corte para a camada 1 e camada 2, respectivamente. 

Com isso, pela definição da frequência crítica, obtém-se a difusividade térmica efetiva   da 

amostra na forma 
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 (1.43) 

que pode ser reescrita como: 
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  (1.44) 

Um caso especial do trabalho de Tominaga e Ito, relevante para esta tese é o caso 

(iii) onde 
21 ff  . Para este caso 

1  . Uma aplicação deste caso é quando a espessura da 

segunda camada é muito menor que da primeira  12 ll  . Neste caso o segundo termo da 

equação (1.44) tende a zero e com isso a difusividade térmica efetiva tende ao valor da 

camada 1. 

 

1.4.1.2 Resistências térmicas 

Mansanares e colaboradores, em 1990, em seu trabalho sobre a medida de 

propriedades térmicas de sistemas com dupla camada definiram a difusividade térmica efetiva 

a partir da analogia entre resistências térmicas e elétricas [23]. Para o modelo é utilizado o 

esquema apresentado na Figura 1.8. 
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Figura 1.8 – Esquema de uma amostra com dupla camada para resistência térmica. 

 

 

Fonte: MANSANARES, A. M. et al. Photoacoustic measurement of the thermal properties of two-layer systems. 

Physical Review B, v. 42, n.7, p. 4477-4486, set. 1990. 

As propriedades físicas de cada camada levam como índice o número da camada. A 

difusividade térmica de cada camada bem como a difusividade térmica efetiva é dada pela 

definição: 
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   (1.45) 

Considerando a resistência térmica dada por AklR   e analogamente às resistências 

elétricas tem-se que: 

 ,21 RR
k

l
R   (1.46) 

sendo k a condutividade térmica efetiva e l a espessura total. Com isso, 
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  (1.47) 

A capacidade térmica, é a soma das capacidades térmicas de cada camada, assim, 

 .222111 cVcVcV    (1.48) 

Substituindo as equações (1.47) e (1.48) na definição de difusividade térmica, obtém-

se, 
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 (1.49)  

na qual llx 1  e 
21 kk , obtendo assim uma dependência da difusividade térmica efetiva 

com relação às condutividades térmicas das duas amostras. Outra grandeza importante é a 

efusividade térmica (e), que é definida por: 

   .
2/1

cke   (1.50) 



36 

 

 

 

Para o caso em que as efusividades térmicas
5
 são iguais, e1=e2, a difusividade 

térmica se reduz a forma: 

 ,
2
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1

1



lll
  (1.51) 

que é a definição dada por Tominaga [24], descrita na seção anterior (eq(1.43)).  

Um caso pertinente a este trabalho é quando a espessura da camada 2 é muito 

pequena, assim 11  llx . Usando esta aproximação na equação (1.49), o segundo e o 

terceiro termo vão a zero, e com isso 
1  . Portanto, se um filme é depositado sobre a 

superfície de uma amostra este não influencia na difusividade térmica efetiva de acordo com o 

modelo, tanto de Mansanares quanto de Tominaga e Ito.  

Em 1996, Marín e colaboradores [42] chegaram à mesma expressão resolvendo as 

equações de difusão com o mesmo esquema de dupla camada e para a comparação do atraso 

de fase para a aproximação em que as duas camadas encontram-se no regime termicamente 

grosso. Quando eles analisaram a aproximação no sinal fotoacústico encontraram dependência 

com a efusividade térmica, dada por 
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 (1.52) 

Nota-se outra vez que quando aplicada a aproximação realizada por Mansanares 

referente à igualdade das efusividades térmicas a equação retorna a forma apresentada por 

Tominaga e Ito. 

Dramicanin em 1998 [34] deduziu uma equação para difusividade térmica efetiva, e 

também para a condutividade térmica efetiva, considerando várias camadas com resistências 

térmicas finitas entre as mesmas. As quais são dadas por, 
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  (1.54) 

                                                
5 A efusividade térmica mede a impedância à transferência de calor. Assim, é uma propriedade que 

depende principalmente da superfície. 
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sendo R a resistência térmica de contato entre cada camada. Os autores mostraram que, para 

um sistema de duas camadas, quando R=0 a equação retorna ao modelo de Mansanares de 

resistências térmicas. 

 

1.4.1.3 Perfil de Excitação 

Salazar e colaboradores em seu trabalho publicado em 1998 sobre difusividade 

térmica efetiva de materiais em camadas, medida por técnicas fototérmicas moduladas, 

apresentaram previsões teóricas para excitação planar e puntual [29]. Para uma material de 

dupla camada e com uma excitação planar no regime termicamente fino a difusividade 

térmica efetiva é dada por: 
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Para o regime termicamente grosso e excitação planar os autores encontraram a 

mesma expressão apresentada por Tominaga e Ito.  

Para o caso em que a espessura da segunda é muito pequena com relação à espessura 

total, tem-se que 11 ll e 02 ll . Com isso novamente encontra-se 
1  . 

Já para a excitação puntual, no regime termicamente fino a difusividade térmica 

efetiva é dada por: 
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  (1.56) 

Para a aproximação de um filme superficial, ou seja, uma segunda camada muito fina 

a difusividade térmica efetiva novamente retorna que 
1  . Para o regime termicamente 

grosso novamente a difusividade térmica se reduz a equação apresentada por Tominaga e Ito. 

1.4.2 Normalização do Sinal Fotoacústico 

Balderas-López e Mandelis em 2001 [25] publicaram um trabalho com modelo 

teórico e verificações experimentais de um problema muito utilizado por pesquisadores na 

técnica OPC. Em muitos trabalhos um fino filme metálico (geralmente folha de alumínio) é 

colocado sobre determinados tipos de amostras. Este filme é utilizado como absorvedor e 

gerador do calor que se difunde pela amostra. É utilizado em amostras transparentes, pós, 

amostras porosas e em materiais orgânicos [8,14,43]. Em muitos casos o filme é considerado 
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fino e não contribui para alterar a difusividade térmica, sendo trabalhado apenas como uma 

superfície absorvedora. 

Os autores realizaram uma análise baseada em um modelo envolvendo o problema 

da difusão de calor unidimensional para dupla camada (o metal absorvedor e a amostra). 

Como resultado os autores apresentam dois procedimentos de normalização do sinal 

fotoacústico. Uma destas metodologias envolve a divisão do sinal fotoacústico de duas 

amostras do mesmo material.  

Em um segundo trabalho, Balderas-López, Mandelis e Garcia, determinaram o sinal 

fotoacústico para amostras não homogêneas contendo uma camada de metal absorvedor[26]. 

Eles realizaram uma extensão do trabalho anterior para o caso de uma pilha de três camadas 

(sendo a primeira o metal absorvedor), como mostrado na Figura 1.9. Este modelo, que 

também trata da difusão de calor unidimensional, consiste de três camadas (m, i e s) 

incorporadas entre dois meios semi-infinitos (w e g) não absorvedores. A luz incide sobre o 

meio m o qual absorve a luz. Para encontrar o sinal fotoacústico, os autores, resolveram as 

equações de difusão convencionais para os cinco meios, considerando que apenas o metal na 

superfície da amostra absorve a radiação incidente. Os autores estendem ainda mais o trabalho 

realizando o cálculo da difusividade térmica efetiva para um sistema de multicamadas. 

 

Figura 1.9 – diagrama utilizado por Balderas-López, Mandelis e Garcia para normalização do sinal 

fotoacústico de amostras com múltiplas camadas. 

 
Fonte: BALDERAS-LÓPEZ, J. A.; MANDELIS, A.; GARCÍA, J. A. Normalized photoacoustic techniques for 

thermal diffusivity measurements of buried layers in multilayered systems. Journal of Applied Physics, v.92, n. 

6, p. 3047-3055, set. 2002. 
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Para manter a notação será utilizada a coordenada z. As equações são: 
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 (1.57) 

Resolvendo esse conjunto de equações com as apropriadas condições de contorno, da 

continuidade da temperatura e do fluxo de calor, chega-se a variação de pressão no gás 

 tfP ,3  devido às três camadas: 
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  (1.58) 

Em que    
kjkjjk eeee  11 , onde 

21

jjj ke  é a efusividade térmica do 

meio j, lembrando que j  é a difusividade térmica e jk  a condutividade térmica.  fG  é a 

influência da função de transferência instrumental e d é a camada infinitesimal do material m 

que absorveu luz. Tem-se que D3 é dado por: 
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 (1.59) 

Assumindo que os três meios (m, i e s) são idênticos, tendo espessura total l, 

0 issg  , e a equação simplifica-se a 
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  (1.60) 

da qual pode ser escrito 
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  (1.61) 

Assumindo que 1 mgwm  , uma usual suposição nos experimentos de 

fotoacústica, que equivale a 0g  no modelo de uma camada apresentado na seção 1.1, a 
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expressão (1.60) é reduzida a equação (1.13) de uma camada simples escrita em função do 

coeficiente de difusão complexo: 
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Se o meio s e g forem iguais, o sistema de três camadas torna-se de dupla camada. 

Nessa situação 0sg  e a variação de pressão retorna à equação apresentada no primeiro 

trabalho publicado por Balderas-López e Mandelis em 2001: 
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  (1.63) 

em que pode ser escrito 
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Uma importante afirmação dos autores, analisando a equação (1.63), que a 

difusividade térmica efetiva em amostras empilhadas independe de qualquer simetria 

direcional, ou seja, independe de qual camada está na interface com o gás ou com a incidência 

de luz. 

A difusividade térmica efetiva para amostras com múltiplas camadas, a partir da 

equação (1.58), é dada por: 

 ,
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 (1.65) 

sendo nL  a espessura total da amostra. Para um sistema de dupla camada, este resultado 

também retorna que para uma segunda camada muito fina a difusividade térmica efetiva é 

igual à difusividade térmica da camada mais espessa. 

Com esses resultados, e dos dois trabalhos, os autores apresentam uma técnica de 

normalização para obtenção da difusividade térmica de alguma camada da amostra. Para 

medir a difusividade térmica da camada inferior em uma amostra com três camadas, basta 

tomar a razão das equações (1.58) pela (1.63), que fornece 
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 (1.66) 

Com isso é possível medir a difusividade térmica da camada s, fazendo ajustes 

lineares da relação de dados experimentais expressas pela equação (1.66). Para medir a 

difusividade térmica efetiva de duas camadas basta tomar a razão entre as equações (1.58) e 

(1.60), que fornece: 
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A difusividade térmica efetiva, para estes trabalhos já foi apresentada na equação 

(1.65). Os autores ainda realizam algumas aproximações para regime termicamente fino e 

regime termicamente grosso, para ambas as normalizações. 

Mas estes resultados são limitados devido à necessidade das amostras apresentarem 

apenas o processo de difusão de calor como gerador do sinal fotoacústico.  

 

1.4.3 Flexão termoelástica no sinal fotoacústico em amostras de dupla 

camada 

 

1.4.3.1 Dupla camada: difusão e flexão termoelástica 

 

O primeiro trabalho que traz um modelo matemático da geração do sinal fotoacústico 

por difusão térmica e flexão termoelástica em amostras de dupla camada foi publicado em 

2004 por Pichardo-Molina e Alvarado-Gil[27]. Segundo os autores, as teorias apresentadas 

que tratam da difusividade térmica efetiva são boas aproximações quando a efusividade 

térmica dos materiais que compõe cada camada possuem valores parecidos.  

O trabalho aponta o estudo do acoplamento da difusão térmica e flexão termoelástica 

em um sistema de dupla camada. É importante destacar que cada camada apresenta 

significativa contribuição na flexão termoelástica, e que o modelo só é valido para o caso em 

que os coeficientes de expansão térmica e propriedades mecânicas das camadas são similares.  

Neste modelo as contribuições térmica e termoelástica são calculadas separadamente, 

de maneira similar ao que é feito para um sistema de camada única. O sinal fotoacústico é a 

soma das duas contribuições. Assim, resolvem-se as equações de difusão de calor 

unidimensionais e equações termoelásticas para a configuração geométrica utilizada é 

mostrada na Figura 1.10. 

 

 

 

 



42 

 

 

 

 

 

Figura 1.10 – Configuração geométrica utilizada por Pichardo-Molina e Alvarado Gil. 

 
Fonte: O autor. 

É necessário, primeiramente encontrar a temperatura nas duas camadas resolvendo as 

equações de difusão e posteriormente calcular a contribuição termoelástica, da mesma 

maneira que para uma camada. O sistema de equações de difusão de calor é dado por: 
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 (1.68) 

Resolvendo as equações, considerando amostras opacas, com as condições de 

contorno da continuidade da temperatura e do fluxo de calor, encontra-se a temperatura nos 

meios. Na camada 1 a temperatura é dada por 

  
         

       
.

sinhcoshcoshsinh

sinhsinhcoshcosh
,

22112211

12221122
1

tie
llsll

lzlslzl
tzT 









  (1.69) 

Para a temperatura na camada 2: 
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em que 110 2  kI e 
1122  kks  .As equações termoelásticas para o problema são 
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sendo 2,1n , sendo que 1 denota a camada 1 e 2 a camada 2. 
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sendo En o modulo de Young, n  é a razão de Poisson e nT é o coeficiente de dilatação 

linear. Sendo
n

zz

nn

rrn uuue   . As deformações e os deslocamentos são relacionados por 
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As equações das forças de equilíbrio locais projetadas sobre Oz e Or são: 
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A flexão termoelástica é gerada pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de 

acordo com o modelo unidimensional de difusão de calor. Sob esta condição 0 n

zz

n

rz  . 

As condições de contorno para a solução do problema são referentes ao ponto de 

apoio da amostra que não deve se mover, 

 
  .0, 21

2  llzRruz  (1.79) 

Os deslocamentos no eixo z são contínuos na interface: 
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A primeira derivada dos deslocamentos é contínua: 
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 Em Rr  , ou seja, na borda da amostra a força é: 
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E para os momentos (torque) 
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A contribuição termoelástica é devido ao deslocamento 
zu  na interface amostra gás. 

Assim basta calcular o deslocamento  21

2 , lllzruz  . Para esse deslocamento os autores 

obtiveram: 
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O sinal fotoacústico é resultante da soma das duas contribuições, 
TED PPP   , 

sendo:  
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(1.86) 

 

Em 2005, em um segundo trabalho, os autores publicaram algumas modificações na 

equação termoelástica [21]. 

Para este modelo, tomando a espessura da camada 2 muito pequena, ou seja, 
21 ll  , 

implica em ll 1
 e 02 ll . Aplicando essas aproximações as equações, tanto de difusão 

quanto de flexão termoelástica retornam a situação de uma camada. Com isso, uma segunda 

camada muito fina não influencia geração do sinal fotoacústico. 
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1.4.3.2 Camada e Filme 

 

Outro modelo matemático, proposto por Todorovic, Rabasovic e Markushev [28] em 

2013, considera a contribuição termoelástica em filmes sobre substratos. Mas este trabalho 

traz a contribuição dos portadores de cargas na flexão termoelástica, já que tratam de filmes 

sobre semicondutores. Portanto, o modelo em si, não comporta as situações do estudo desta 

tese.  

Entretanto é o primeiro estudo que pondera relevante a contribuição no sinal 

fotoacústico de filmes sobre substratos, levando ainda em consideração a flexão termoelástica. 

Uma suposição, que pode ser importante para a análise dos resultados deste trabalho, foi 

utilizada na solução da flexão termoelástica da amostra substrato-filme. Os autores 

consideram que, como a espessura do filme é muito fina com relação ao substrato, apenas este 

contribui para a flexão termoelástica. Isso se deve ao fato de que a flexão termoelástica é 

gerada por um gradiente de temperatura ao logo do eixo azimutal da amostra. Como o filme é 

fino, o gradiente de temperatura é muito pequeno, não gerando deformação plástica 

considerável pelo filme. 

Essa afirmação pode vir a ser utilizada para o cálculo da contribuição termoelástica 

em filme-substrato, que não possuem características semicondutoras. 

 

 

 

  



46 

 

 

 

2 Métodos 

Neste capítulo são detalhadas as técnicas utilizadas nesta tese. A técnica de Célula 

Fotoacústica Aberta (OPC) recebe especial atenção devido a ser a técnica base desta tese, a 

qual permite a obtenção da difusividade térmica de uma amostra. Na seção 2.1 é apresentado 

o arranjo experimental da técnica OPC bem como suas características. Nas demais seções são 

apresentadas as técnicas complementares que foram utilizadas na caracterização estrutural e 

superficial das amostras, que são: Difração de Raios-X (DRX), Fluorescência de Raios-X 

(FRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Os resultados 

obtidos por essas técnicas permitiram fazer correlações com os resultados da técnica OPC 

e/ou auxiliaram na confirmação dos mesmos.  

Por fim, é importante ressaltar que, com o intuito de facilitar a compreensão dos 

trabalhos, a preparação de todas as amostras são apresentadas em cada capítulo antes dos 

resultados referente às mesmas. 

2.1 Célula Fotoacústica Aberta (OPC) 

A técnica Fotoacústica de Célula Aberta - OPC, é muito utilizada devido à sua 

montagem simples e de baixo custo [1,3,4,6,8,9,44–46]. A técnica foi proposta por Silva e 

colaboradores em 1987, na qual a célula fotoacústica é a câmara de ar do microfone [45]. A 

vedação da célula fotoacústica é feita pela própria amostra, como mostrado na Figura 2.1. 

O microfone de eletreto é um microfone capacitivo, ou ―condenser‖, composto por 

uma placa fixa muito próxima ao diafragma e uma membrana de eletreto pré-polarizada. 

Quando a membrana se move sob a influência das ondas de pressão, a voltagem entre a 

membrana e a placa varia da mesma forma. Um amplificador FET (Field Effect transistor – 

Transistor de efeito de campo) é utilizado para amplificação do sinal gerado pela membrana 

de eletreto, como descrito nas referências [4,44]. O circuito de alimentação da célula, 

mostrado na Figura 2.1, é composto por um resistor de 1 kΩ, ligado em série com o 

microfone. Sobre esse resistor é realizada medida a variação de tensão, que é proporcional ao 

sinal fotoacústico. Para filtrar flutuações de corrente alternada é utilizado um capacitor de 1 

µF na saída.  
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Figura 2.1 – Esquema de uma célula fotoacústica aberta (OPC) com circuito de alimentação, R é 

resistência elétrica em que é medida a tensão no microfone, C  é um capacitor, 
V  a tensão de 

alimentação do circuito e outV  a medida da tensão sobre a resistência elétrica. 

  
Fonte: O autor. 

Na montagem experimental, é utilizado um microfone comercial de eletreto. Para a 

vedação é espalhada uma fina camada de graxa de silicone (vácuo) sobre a carcaça superior 

do microfone, e sobre esta é fixada a amostra. O arranjo experimental utilizado é apresentado 

na Figura 2.2.  

Figura 2.2 – Esquema experimental da OPC. 

 
Fonte: O autor. 

 

A luz proveniente do laser de diodo (modelo DHOM-T-473-200 com comprimento 

de onda de 473 nm e 200 mW de potência) incide sobre a amostra, a onda térmica gerada na 

superfície da amostra pela absorção da luz atravessa o material, é transmitida para a câmara 
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fotoacústica (alimentada por uma fonte de tensão, 8 V), produzindo uma variação de pressão 

no gás. O microfone de eletreto detecta esta variação de pressão, a transforma num sinal 

elétrico amplificado, o qual é medido por meio de um aparelho lock-in (SR830-Stanford 

Research System). Este aparelho também controla a frequência do laser pulsado via porta 

TTL (Transistor Transistor Logic). O computador comunica-se com o aparelho lock-in, que 

por meio de um programa desenvolvido por Prandel [44] gerencia a frequência de modulação 

desejada e faz a aquisição dos dados (amplitude e fase do sinal fotoacústico). Para cada 

frequência é realizada a media de 10 valores obtidos da amplitude e fase do sinal fotoacústico. 

Essa media é salva em um arquivo de extensão .dat para posterior tratamento dos dados.  

2.1.1 Calibração da célula fotoacústica 

Como comentado na seção 1.4.2, que trata da normalização do sinal fotoacústico, a 

tensão medida pode ter influência tanto dos instrumentos utilizados, como cabos e microfone. 

Essa influência depende da frequência, assim uma função  f  pode ser utilizada para 

representar a influência de transferência instrumental. Com isso, o sinal medido  fSmed  

pode ser expresso em termos do sinal fotoacústico  fS  como: 

      .fSffSmed   (2.1) 

Assim, a função que descreve a influência do microfone na medida pode ser escrita 

como: 

  
 

 
.

fS

fS
f med  (2.2) 

A contribuição do microfone pode ser encontrada medindo o sinal fotoacústico para 

um resultado de um material conhecido e utilizada para calibração da célula fotoacústica. 

Uma aproximação muito utilizada é para uma amostra com alta difusividade térmica e muito 

fina, ou seja, no regime termicamente fino. Nesse caso, toma-se a difusão térmica como 

predominante e a contribuição da flexão termoelástica como nula. Desse modo, no regime 

termicamente fino espera-se uma dependência do sinal fotoacústico com 
23f . 

Um material conhecido que se encaixa nesse caso em específico são folhas de 

alumínio. O alumínio puro possui alta difusividade térmica, sms /²1086 6 , se 

comparado com outros materiais. A espessura de folhas de alumínio é em torno de 10 µm. 

Assim, como na seção 1.3, a aproximação para o regime termicamente fino pode ser 

verificada realizando a simulação do sinal fotoacústico pela equação (1.38):  
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sendo 
3221214

02 223 scgT lRRTC  . O parâmetro C1 multiplica a equação toda, assim 

utilizou-se 10
8
. Para o parâmetro C2 foi utilizado coeficiente de expansão do alumínio 

15 º104,2  CT [31,32], o raio da célula é mmRC 5,1 , o raio da amostra mmR 6 , a 

temperatura ambiente CT º300  , e a difusividade térmica do ar smg

25102  [6]. 

Calculando, obtém-se 
10

2 1088,8 C . A simulação para esses parâmetros é mostrada na 

Figura 2.3. 

Figura 2.3 – Simulação do sinal fotoacústico para uma folha de alumínio. 

 
Fonte: O autor. 

Com a simulação, utilizando parâmetros reais para o cálculo da contribuição da 

flexão termoelástica, nota-se que a dependência do sinal fotoacústico com a frequência de 

modulação aproxima-se de 
5,1f . Entretanto é calculada uma dependência com a frequência 

para o papel alumínio de 
38,1f , diferindo por um fator 0,12 da aproximação do regime 

termicamente fino. 

Ainda, mesmo com um bom ajuste (R² =0,997), é possível notar que há discrepâncias 

entre o ajuste linear e a curva simulada para o sinal fotoacústico. Esse valor de R² também é 

devido ao número de pontos na curva. Contudo, observa-se que a curva gerada pela simulação 

não é linear. Existem distinções na curva principalmente abaixo de 100 Hz e também para 

valores acima de 700 Hz, devido a contribuição termoelástica. 

Experimentalmente, uma amostra, com as condições apresentadas na Figura 2.3, é 

facilmente obtida de folhas de alumínio. Um resultado para uma amostra de folha de alumínio 
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é mostrado na Figura 2.4, representado pelos círculos abertos. Para comparação é mostrada a 

simulação com os parâmetros da Figura 2.3, denotada pela linha preta. A linha vermelha é um 

guia para a inclinação que é esperada pelo modelo de difusão de calor 
5,1f . Todas as curvas 

foram normalizadas para possibilitar comparação. 

Figura 2.4 – Sinal fotoacústico normalizado para uma amostra de papel alumínio de 10 µm (círculos), 

simulação normalizada apresentada na Figura 2.3 (linha preta) e guia do sinal para o modelo de difusão 

de calor no regime termicamente fino (linha vermelha). 

 
Fonte: O autor. 

As três curvas apresentam discrepâncias. O sinal experimental apresenta uma curva 

não linear para frequências menores que 80 Hz, indicando influência do aparato experimental.   

Para que fosse possível realizar a calibração utilizando o regime termicamente fino, 

com a contribuição apenas da difusão, era esperado que a simulação do sinal fotoacústico 

apresentasse dependência com a frequência 
5,1f . Como a dependência encontrada foi 

38,1f  a 

calibração do sistema experimental com a aproximação no regime termicamente fino pode 

não oferecer a calibração correta para a faixa de frequências deste trabalho.  

Esse resultado reforça a hipótese levantada por Balderas-López e colaboradores, em 

seus dois trabalhos [25,26] apresentados na seção 1.4.2. Nesses trabalhos os autores chamam 

a atenção de que para a normalização do sinal fotoacústico deve-se levar em conta a 

contribuição sem aproximações. Mas nesses trabalhos foi levada em consideração apenas a 

difusão de calor. Da simulação com a flexão termoelástica nota-se que a mesma tem 

contribuição no sinal fotoacústico para amostra fina. Esse resultado mostra que a flexão 

termoelástica pode ser utilizada na calibração do aparato experimental. 
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Da equação (2.2) a curva de calibração pode ser obtida tomando a razão entre o sinal 

medido e o sinal teórico para uma folha de alumínio.  Na Figura 2.5 são mostradas duas 

curvas de calibração. A calibração realizada com a simulação pelo modelo combinado, 

equação (1.38) é representada pelos quadrados pretos e pela aproximação do regime 

termicamente fino apenas com a difusão de calor, 
5,1f , são os círculos vermelhos. 

Figura 2.5 – Calibração da célula fotoacústica. 

 
Fonte: O autor. 

Da Figura 2.5, obtém-se que as curvas de calibração realizadas são diferentes. Assim, 

evidencia-se a necessidade da utilização do modelo combinado para a calibração da célula 

fotoacústica.  

Dessa maneira o sinal fotoacústico de uma amostra desconhecida pode ser isolado 

tomando a razão entre o sinal medido e a curva de calibração realizada por uma folha de 

alumínio: 

  
 
 

.
f

fS
fS med

amostra


  (2.3) 

Da Figura 2.5 observa-se que para a região entre 80-1000 Hz o microfone responde 

quase que linearmente com a frequência. A influência do microfone é em torno de 0,04 em 

torno da unidade para a calibração com o modelo combinado. Se uma medida for realizada 

nesse intervalo não há necessidade de realizar a calibração. Um erro sistemático de 4% torna-

se aceitável, em certos casos, em medidas experimentais, já que erros aleatórios aceitáveis 

obtidos de repetição de medidas podem chegar até 10%.  
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2.2 Técnicas Complementares  

Nesta seção são apresentadas as técnicas que foram utilizadas para auxiliar nas 

análises e resultados obtidos pela técnica OPC.  

2.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

Dentre as várias técnicas de caracterização de materiais, a técnica de difração de 

raios-X é bastante utilizada para a determinação das fases cristalinas presentes em materiais 

sólidos. Isto é possível porque, na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos se ordenam em 

planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos 

comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o mesmo 

interage com os átomos presentes originando o fenômeno de difração. As vantagens da 

técnica de DRX para a caracterização de fases são: i) a confiabilidade dos resultados obtidos; 

ii) a possibilidade de análise de materiais compostos por uma mistura de fases; e iii) uma 

análise quantitativa destas fases [47].  

Para as medidas de DRX foi utilizado um difratômetro da marca Rigaku modelo 

Ultima-IV, pertencente ao Complexo de Laboratórios Multiusuários da UEPG (C-LABMU – 

UEPG). Foi utilizada geometria Bragg-Bretano com radiação Cu-Kα (λ = 1.5406 Å), e fonte 

de raios X operando sob 40 kV e 30 mA, com velocidade de varredura no modo contínuo de 

1º/min com passo de 0,02º e 5 s de tempo de contagem. 

Esta técnica foi utilizada na caracterização das fases estruturais da superfície das 

amostras de aço inoxidável AISI 304 submetidas a diferentes polimentos mecânicos. 

2.2.2 Fluorescência de Raios X (FRX) 

A FRX é usualmete utilizada para determinar a concentração de diferentes elementos 

em uma amostra com vantagens de boa sensibilidade, por ser não destrutiva e possuir uma 

relação simples de interação da radiação com os átomos. O equipamento utilizado para a 

realização das medidas é um espectrômetro de fluorescência de raios X com energia 

dispersiva (EDX – 700) da Shimadzu. As medidas podem ser realizadas tanto em atmosfera 

de ar bem como em vácuo em amostras que podem ser sólidas, líquidas ou pó. O equipamento 

utilizado é um equipamento pertencente ao Laboratório de Física Ambiental da Universidade 

Estadual de Ponta Grossa [48]. 
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2.2.3 Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman será aplicada neste trabalho para analisar materiais que 

possuem diferentes estruturas superficiais como é o caso das amostras de titânio submetidas a 

tratamento de oxidação térmico.  

Os espectros de Micro-Raman foram realizados usando um espectrometro Senterra 

(Brüker) com comprimento de onda de excitação em 532 nm, grade 1200 ranhuras/mm. A 

intensidade do laser sobre a superfície das amostras utilizado é de 2 mW com tempo de 

integração de aquisição de 5 s com 3 de co-adiações usando uma objetiva com ganho de 

magnitude de 20 X e fenda de 50 X 1000 μm. Foram efetuadas medidas em cinco regiões 

diferentes da amostra. Este equipamento pertence ao CLABMU-UEPG. 

 

2.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O princípio da microscopia eletrônica de varredura (MEV) consiste em utilizar um 

feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superfície da amostra, ponto a ponto, 

por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catódica cuja varredura está 

perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de 

deflexão, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superfície da amostra segundo uma 

malha retangular. O sinal de imagem resulta da interação do feixe incidente com a superfície 

da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, 

permitindo a observação. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um 

filamento de tungstênio (W) aquecido, operando numa faixa de tensões de aceleração de 1 a 

50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensão criada entre o filamento e o ânodo. Ele é, em 

seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de três lentes eletromagnéticas com um 

diâmetro menor que 4 nm [48]. 

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrônica de uma 

superfície pode apresentar diferentes características, uma vez que a imagem resulta da 

amplificação de um sinal obtido de uma interação entre o feixe eletrônico e o material da 

amostra. Para as imagens obtidas por MEV foi utilizado um microscópio da Shimadzu, 

modelo VEGA3 do C-LABMU-UEPG. 

Essa técnica foi utilizada na caracterização das superfícies das amostras de titânio 

submetidas a tratamento de oxidação térmico e para as amostras de aço inoxidável AISI 304 

submetidas a diferentes polimentos mecânicos.   
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3 Método de auto-verificação da difusividade térmica 

Neste terceiro capítulo é apresentado um método para verificação quando o valor 

medido da difusividade térmica de um determinado material pela técnica OPC está coerente. 

Este método foi proposto com o auxílio dos resultados obtidos para amostras de alumínio 

utilizadas durante a dissertação de mestrado [4]. 

A necessidade deste método surge do próprio ajuste teórico, uma vez que é realizado 

pela equação (1.38) que possui três parâmetros desconhecidos: C1 que pode ser tomado como 

o ―peso‖ da contribuição do processo de difusão térmico; C2 o ―peso‖ da contribuição 

termoelástica; e αs a difusividade térmica do material. Sendo assim, o ajuste, que é feito pelo 

método de Levenberg-Marquadt, pode assumir infinitas soluções. Avaliando a certeza de um 

dos parâmetros, é possível verificar a certeza do ajuste. 

Assim, foi criado o método semi-empírico utilizando esta dependência para auto-

checar o valor da difusividade térmica medido para um determinado material. 

3.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas 

Foram produzidas cinco amostras de alumínio, as quais foram cortadas de um 

cilindro de alumínio comercial. As amostras passaram por desgaste em lixa de carbeto de 

silício com granulação 600 até a espessura desejada e o polimento final foi realizado em lixa 

1200. As espessuras e os nomes das amostras são listados na tabela 3.1. 

Tabela 3.1 – Nome e espessura das amostras de alumínio. 

Amostra Espessura (10
-6

 m) 

Al300 300 ± 5 

Al440 440 ± 5 

Al465 465 ± 5 

Al740 740 ± 5 

Al890 890 ± 5 
Fonte: SOMER, A. Influência da flexão termoelástica na medida da difusividade térmica de amostras de 

alumínio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciências/Física), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 

2012.  

Para analisar a composição das amostras foi realizado FRX, que forneceu: 97,927% 

de Al, 1,606% de Si, 0,277% de S, 0,135% de Fe e 0,055% de outros compostos. 

As medidas pela técnica OPC foram realizadas utilizando a configuração apresentada 

na seção 2.1, no intervalo de freqüência de 80 a 1000 Hz. 
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3.2 Resultados Experimentais 

O modelo combinado de difusão térmica e flexão termoelástica apresentado na seção 

1.3 foi utilizado para encontrar os valores de C1, C2 e αs. A equação para tal modelo é a 

equação (1.38), pode ser reescrita na forma: 
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Os valores experimentais para a difusividade térmica αs, C1 e C2 foram obtidos 

utilizando o algoritmo Levenberg-Marquardt, sendo a espessura um parâmetro fixo. Os 

resultados obtidos são apresentados na tabela 3.2. 

Tabela 3.2 – Resultado Experimentais obtidos pela técnica OPC. 

Amostra 

Difusividade 

térmica 

(×10 
-5

 m²/s) 

C1 

(×10
4
Pa/s

1/2
m) 

C2 

(×10
8
Pa/s

1/2
m³) 

Al300 8,8 ± 0,2 2,1 ± 0,1 185 ± 9 

Al440 8,6 ± 0,8 1,80 ± 0,09 70 ± 7 

Al465 8,7 ± 0,8 1,59 ± 0,08 52 ± 4 

Al740 8,2 ± 0,9 1,35 ± 0,06 13,6 ± 0,9 

Al890 7,6 ± 0,9 1,51± 0,07 9,5 ± 0,9 
Fonte: SOMER, A. Influência da flexão termoelástica na medida da difusividade térmica de amostras de 

alumínio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciências/Física), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 

2012.  

 

Os valores da difusividade térmica para todas as amostras permaneceram constantes, 

considerando o desvio padrão, sendo a difusividade térmica teórica 8,6×10
-5

 m²/s. O 

parâmetro C1 referente à contribuição da difusão térmica também se mantém constante com 

relação à espessura da amostra. Quando analisado o parâmetro C2 referente à flexão 

termoelástica nota-se uma diminuição em função da espessura da amostra.  

Na Figura 3.1 é mostrada a dependência do parâmetro de flexão com a espessura, 

slC 2 . É importante ressaltar que é esperada uma dependência com 
b

slC 2 , sendo b=3. 

Assim com o expoente b ajustado dos resultados experimentais, é possível avaliar a coerência 

dos ajustes da difusividade térmica. 
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Figura 3.1 – Dependência do parâmetro C2 com a espessura para as amostras de alumínio.  

 
Fonte: SOMER, A. Influência da flexão termoelástica na medida da difusividade térmica de amostras de 

alumínio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciências/Física), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 

2012.  

Realizando o ajuste linear, na escala logarítmica, do parâmetro C2 em função da 

espessura é possível encontrar o expoente b. Para as amostras de alumínio foi obtido um 

expoente b = 2,8 ± 0,3, um valor bem próximo ao valor esperado. 

A difusividade térmica teórica do alumínio é 8,6×10
-5

 m²/s. O valor médio 

encontrado para as amostras foi de (8,4 ± 0,5)×10
-5

 m²/s, que pode ser considerado um bom 

resultado se comparado com o valor teórico. 

 Este resultado demonstra que a avaliação do parâmetro C2 em função da espessura 

da amostra pode ser utilizada para confirmação dos demais ajustes obtidos, ou seja, para a 

confirmação da difusividade térmica medida, principalmente nos casos em que não se tem um 

valor teórico para este parâmetro. 

3.3 Conclusões 

Os resultados encontrados para a difusividade térmica do alumínio metálico pela 

técnica OPC estão bem próximos do esperado pelo valor teórico. O valor do expoente b da 

dependência do parâmetro C2 com a espessura (ls) da amostra também está similar ao 

esperado teoricamente. Com isso demonstrou-se que a avaliação deste expoente torna-se uma 

ferramenta para validar a difusividade térmica encontrada pelo ajuste do sinal fotoacústico 

experimental gerado pelos processos de difusão térmico e flexão termoelástica.  
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4 Efeito da adição de camada superficial de óxido sobre a 

difusividade térmica  

Neste capítulo são apresentados os resultados referentes ao efeito que uma fina 

camada de óxido tem sobre a difusividade térmica efetiva em amostras de titânio. Além disso 

é avaliada a influência do tipo de estrutura desta camada na difusividade térmica, já que 

variando a temperatura do tratamento de oxidação é possível alterar a fase estrutural do óxido. 

Foram estudados três tipos de titânio: titânio pureza grau 1 (99,5% de pureza) nomeado Ti, 

titânio grau 2 (98,8% de pureza) nomeado TiG2 e a liga Ti-6Al-4V nomeada TiG5.  

Além do estudo relacionado ao efeito da camada de óxido e de sua estrutura sobre a 

difusividade térmica que está relacionada à sensibilidade da técnica OPC, também é possível 

avaliar outro aspecto da contribuição científica dos resultados, a aplicação na indústria, 

principalmente quanto a implantes. 

Estas ligas de titânio são amplamente utilizadas nas áreas da indústria automotiva, 

aeroespacial, naval, química, processamento de alimentos e biomédica, devido à excelente 

combinação de propriedades mecânicas e resistência à corrosão [49–54]. No que diz respeito 

as suas aplicações biomédicas, o titânio comercialmente puro grau 1 (Ti), grau 2 (TiG2) e a 

liga Ti-6Al-4V grau 5 (TiG5) são comumente usados em diferentes implantes, tais como, 

dental, osso e próteses articulares, e ainda cateteres, válvulas cardíacas e endopróteses [51–

53,55–61]. 

A biocompatibilidade do titânio é, em grande parte, relacionada à camada de óxido 

TiO2 superficial que cresce espontaneamente em meios oxidantes. Em comparação com 

outros materiais, como por exemplo, aço inoxidável a reconstrução da camada de óxido é 100 

vezes mais rápida. [49–52,62–67]. 

A oxidação térmica é um método simples e de baixo custo que promove o 

desenvolvimento de um filme de óxido de titânio cristalino e bioinerte em biomateriais à base 

de titânio. Com a variação do tempo de oxidação e temperatura uma variação na espessura e 

estrutura da camada é observada [49,62,68]. A resistência ao desgaste é melhorada, em torno 

de 25 vezes mais elevada para a liga TiG5, com relação à uma amostra não tratada[49], dentre 

outros fatores. Com isso uma camada mais espessa de titânia (TiO2) assegura implantes 

bioinertes. 

Além das propriedades mecânicas, também se espera que, em alguns casos que há 

contato, os materiais utilizados em implante apresentem boa transferência de calor a fim de 
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assegurar baixas temperaturas[64]. O aumento localizado de temperatura em tecidos vivos é 

uma questão de grande preocupação nos processos de implantes cirúrgicos e na concepção de 

biomateriais, uma vez que o aquecimento pode levar à desnaturação de componentes 

biológicos, a liberação de água, degradação térmica e, eventualmente, a morte celular. Tais 

eventos indesejados podem causar atrasos na recuperação de pacientes ou de danos, a longo 

prazo, para o local do implante [69,70]. 

A difusividade térmica é um parâmetro diretamente relacionado com variações 

microestruturais, composição e condição de processamento da amostra [71]. Portanto um 

estudo dos efeitos da oxidação térmica na difusividade térmica, em amostras de titânio, deve 

ser levado em consideração. 

4.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas 

Para o estudo foram produzidos dois conjuntos, I e II, de amostras de cada material, 

Ti, TiG2 e TiG5. O conjunto I foi submetido a um tratamento de oxidação térmico a 

temperatura de 600 ºC e o conjunto II a temperatura de 700 ºC. As amostras foram cortadas de 

placas de titânio e polidas com lixa de SiC de granulação 600 até obter uma espessura menor 

que 500 µm. Após a redução da espessura cada amostra foi submetida a um processo de 

polimento final com lixa de SiC de granulação 1200 e posteriormente de 2000. As espessuras 

das amostras de cada conjunto são resumidas na tabela 4.1. 

Tabela 4.1 – Espessura das amostras de titânio para cada conjunto em 10
-6

 m. 

Tratamento térmico 600ºC 700ºC 

Ti 340 ± 5 480 ± 5 

TiG2 320 ± 5 470 ± 5 

TiG5 320 ± 5 450 ± 5 

Fonte: O autor. 

Finalizado o processo de polimento, um exemplar de amostra de cada tipo de titânio 

foi submetido à fluorescência de Raios-X para avaliar a composição. Os resultados estão na 

tabela 4.2. Da tabela conclui-se que os resultados obtidos estão dentro dos limites aceitáveis 

de pureza para as amostras de Ti e TiG2 e também para a porcentagem dos componentes na 

liga TiG5.  

Tabela 4.2 – Composição das ligas medidas pela técnica de fluorescência de Raios-X. 

 Ti Al Fe C V O Outros 

Ti 99,524 - 0,185 - - - 0,291 

TiG2 98,885 - 0,3 0,08 - 0,25 0,485 

TiG5 89,236 6,284 0,2 - 3,852 0,2 0,228 

Fonte: O autor. 
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Cada amostra do conjunto I foi então submetida a um tratamento de oxidação 

térmico, em atmosfera ambiente à pressão de 10
5
 Pa, sendo aquecidas a uma taxa de 30º/min 

até a temperatura de 600 ºC permanecendo por 12 h, e em seguida resfriadas lentamente a 

temperatura ambiente. Com isso é produzida uma camada de óxido de titânio em uma das 

superfícies da amostra. 

Posteriormente, as amostras foram submetidas à análises por Espectroscopia Raman 

para identificar as fases estruturais do óxido formado e OPC para determinação da 

difusividade térmica. Realizadas as análises todas as amostras foram levadas novamente a 

tratamento de oxidação térmico por um período de mais 12 h. Sendo novamente resfriadas 

lentamente e submetidas às análises por Espectroscopia Raman e OPC. Todo o procedimento 

repetiu-se até completar 60h.  

O conjunto de amostras II foi submetido a tratamento térmico a 700 °C sob as 

mesmas condições aplicadas ao conjunto I. Também foram realizados os mesmos 

procedimentos de medidas. As temperaturas e os tempos de tratamento de oxidação térmico 

seguem as referências [49,62], nas quais foram encontradas melhorias nas propriedades 

mecânicas após estes tratamentos. 

Para ambos os conjuntos I e II a espessura das amostras não teve alterações 

mensuráveis após o tratamento de oxidação térmico. A espessura das amostras foi mensurada 

com um micrômetro da marca Microprecs de precisão 5 µm. Encerrados os estudos por 

espectroscopia Raman e OPC as amostras foram analisadas por MEV com objetivo de obter 

uma análise morfológica superficial. 

 Os equipamentos utilizados para as técnicas de Espectroscopia Raman, OPC e MEV 

estão descritos no segundo capítulo. As medidas pela técnica OPC foram realizadas no 

intervalo 80 – 1000 Hz. Em cada medida a superfície de detecção do sinal fotoacústico foi a 

camada de óxido, sendo a incidência de luz no titânio metálico. Nas técnicas OPC e 

Espectroscopia Raman, para cada etapa de tratamento de oxidação térmico, foram realizadas 

cinco medidas em diferentes pontos da amostra e calculada a média aritmética. 
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4.2 Resultados Experimentais 

4.2.1 Análise visual 

Logo de início, após o primeiro tratamento de oxidação térmico a 12 h, foi possível 

notar diferença visual significativa entre as amostra do conjunto I e II. Na superfície das 

amostras do conjunto I (600 ºC) foi formada uma camada de óxido de coloração amarelada 

enquanto que para o conjunto II (700 ºC) uma coloração cinza escura (cinza). 

 Com o avanço temporal do tratamento de oxidação térmico, para a amostra de TiG5 

do conjunto II, a superfície de óxido ficou quebradiça após o tratamento térmico de 36 h a 700 

ºC, ocorrendo o desprendimento da camada de óxido. Portanto, para esta amostra, foram 

obtidos resultados para medidas anteriores a 36 h a 700 ºC.  

 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Na Figura 4.1 são mostradas as imagens superficiais das camadas de óxido obtidas por 

MEV com magnificação de 5000× para as amostras do conjunto I. Observam-se pequenos 

―buracos‖ onde uma película superficial com aderência menor do que a base do óxido 

desprendeu-se da superfície. Destaca-se que Güleryüz [49] obteve os mesmos resultados de 

desprendimento desta película. Assim, o óxido será tratado com duas partes, a base onde é 

observado o crescimento das estruturas do óxido e a película superficial. É importante 

ressaltar que o que se desprendeu da amostras TiG5 do conjunto II (700 ºC) não foi a película 

e sim a camada de óxido. Para ambos os conjuntos I e II, todas as imagens foram feitas após o 

último tratamento de oxidação térmico (60h), com exceção da amostra de TiG5 a 700 ºC que 

foi a 36 h. 

As Figuras 4.1 (a), (c) e (e) mostram as imagens da película para as amostras Ti, 

TiG5 e TiG2, respectivamente. Para este tratamento, a 600 ºC, a película predomina quase em 

toda a área da amostra. A amostra TiG2 a 600 ºC não apresentou, em nenhum ponto, 

desprendimento da película superficial. Já para a amostra de Ti ocorreram pequenos buracos 

de desprendimento da película como observado na Figura 4.1 (b). Para o TiG5 maiores áreas 

de desprendimento podem ser observadas com relação a amostra de Ti, como pode ser visto 

na Figura 4.1(d). 
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Figura 4.1 – Imagens de MEV das camadas de óxido após tratamento por 600 ºC para: o Ti (a) película 

superficial de óxido  e (b) base; o TiG5 (c) película e (d) base; e (e) TiG2 película. 

 
Fonte: O autor. 

Por fim, analisando as Figuras 4.1 (a), (c) e (e), é possível notar uma grande 

diferença entre as amostras de Ti e TiG2 em relação a liga TiG5. As amostras de Ti e TiG2 

formam camada de óxido mais uniforme do que a de TiG5. 

Na Figura 4.2 são mostradas as imagens obtidas por MEV (5000× de ampliação) 

para as amostras do conjunto II, tratadas a 700 ºC. São mostradas as imagens da película para 

as amostras Ti (Figura 4.2 (a)), TiG5 (Figura 4.2 (c)) e TiG2 (Figura 4.2 (e)), e na mesma 

ordem as imagens da base.   

Distinto do tratamento a 600 ºC em que a amostra de TiG2 não apresentou 

desprendimento da película, para o tratamento de oxidação a 700 ºC a amostra de TiG2 

apresentou desprendimento da película superficial em algumas regiões da amostra. Para a 

amostra de Ti a 700 ºC a área de desprendimento desta película foi maior do que a 600º. E 

lembrando que para a TiG5 do conjunto II não só a película, mas a camada toda de óxido se 
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desprendeu após 36h de tratamento de oxidação. Com isso é possível verificar que a camada 

de óxido criada pelo tratamento de oxidação térmico a 700 ºC possui menor aderência que a 

criada pelo tratamento a 600 ºC. 

Figura 4.2 – Imagens de MEV das camadas de óxido após tratamento por 700 ºC para: o Ti (a) película 

superficial de óxido  e (b) base; o TiG5 (c) película e (d) base; e TiG2 (e) película e (f) base. 

 
Fonte: O autor. 

Para o conjunto II a diferença entre as camadas de óxido entre as amostras é ainda 

mais evidente que no conjunto I, tanto para película quanto para a base. Uma melhor análise 

dessa diferença é obtida a partir das imagens apresentadas na Figura 4.3. São imagens com 

maiores ampliações das áreas da base (30000×) para todos os tratamentos de oxidação, com 

exceção da amostra de TiG2 do conjunto I que não apresentou desprendimento da película. 

Para TiG2, neste caso, é mostrada uma imagem da película na mesma ampliação. 

Comparando a Figura 4.3 (a) com a (b), entre os tratamentos no Ti a 600 ºC e 700 ºC 

pode ser notado, tomando cuidado com as escalas, que o tamanho das estruturas é maior com 

o tratamento a 700 ºC do que a 600 ºC. Este comportamento também se repete no TiG5.  
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Analisando as imagens em função do tratamento pode ser notado que as estruturas da 

liga TiG5 após tratamento a 700 ºC são mais uniformemente alongadas geometricamente do 

que as das amostras de Ti e TiG2, para o mesmo tratamento. No comparativo entre Ti e TiG2 

a 700 ºC podem ser notadas diferenças quanto a forma. As estruturas de óxido do Ti são um 

pouco mais alongadas do que no TiG2.  

Figura 4.3 – Imagens de MEV ampliadas da região da base para a amostra (a) Ti a 600 ºC, (b) Ti a 700 ºC, 

(c) TiG5 a 600 ºC, (d) TiG5 a 700 ºC, (e) para a película de TiG2 a 600 ºC e (f) TiG2 a 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

4.2.3 Espectroscopia Raman 

Para melhor análise da estrutura do óxido crescido a superfície de cada amostra foi 

analisada por Espectroscopia Raman, após cada tratamento de oxidação. É bem conhecido 

que as fases cristalinas do óxido TiO2 crescido na superfície em atmosfera ambiente a altas 

temperaturas são rutilo e anatásio [72–74]. O anatásio (A) possui seis modos de vibração da 

rede ativos no Raman A1g(515 cm
−1

); 2B1g(398 cm
−1

, 519 cm
−1

); e 3Eg(144 cm
−1

, 198 cm
−1

, 
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640 cm
−1

) enquanto que o rutilo (R) possui quatro modos ativos A1g(610 cm
−1

); B1g(144 

cm
−1

); B2g(826 cm
−1

); e Eg(448 cm
−1

) [73–78]. Por fim há ainda o modo 235 cm
-1

 que é 

atribuído a combinação de vários processos de segunda ordem [73,78,79]. Na figura 4.4 são 

mostrados os espectros para as duas fases puras de TiO2, rutilo e anatásio. São marcadas por 

linhas pontilhadas as posições dos picos dos modos vibracionais apresentados pela literatura 

para o rutilo (indexado pela letra R) e para o anatásio (indexado pela letra A). 

Figura 4.4 – Espectros de deslocamento Raman das fases rutilo e anatásio. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 4.5 apresenta os espectros normalizados
6
 de deslocamento Raman das 

amostras de Ti do conjunto I e II.  

Figura 4.5 – Espectros de deslocamento Raman normalizados para as amostras de Ti com oxidação 

térmica a 600 ºC e 700 ºC por (a) 12 h e sem tratamento e (b) 60 h. 

 
Fonte: O autor. 

                                                
6 A normalização dos espectros de deslocamento Raman, neste e em todos os casos que se segue, foi 

realizada de 0-1. 
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Na Figura 4.5 (a) estão os espectros obtidos para uma amostra sem tratamento 

(amostra de referência) e para os tratamentos de oxidação térmicos a 600 ºC e 700 ºC por 12 

h. Na Figura 4.4 (b) estão os espectros para os tratamentos de oxidação térmicos a 600 ºC e 

700 ºC após 60 h.  

Da Figura 4.5(a) conclui-se que para a amostra de Ti 0h (titânio metálico – amostra 

de referência) o espectro de deslocamento Raman é característico de um material metálico. É 

possível observar diferença considerável entre os tratamentos a 600 ºC e 700 ºC. Com o 

tratamento a 700 ºC por 12 h é evidente que a forma estrutural predominante é o rutilo, devido 

à intensidade dos modos A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

). Após a sequência do tratamento (60 

h) nota-se uma diminuição do anatásio indicado no pico 640 cm
−1

. O modo 144 cm
-1

, que 

pertence tanto ao rutilo quanto ao anatásio, possui pouca intensidade indicando que para o 

rutilo ele é um modo fraco. De acordo com a literatura sabe-se que este é um modo de baixa 

intensidade para o rutilo [82,83]. 

Para o tratamento a 600 ºC o modo 144 cm
-1

 possui intensidade maior que os modos 

A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) do rutilo, levando a conclusão que este modo tem contribuição 

majoritária do anatásio. Assim, para este tratamento a estrutura predominante é o anatásio. 

Após 60 h nota-se um aumento na intensidade dos picos do rutilo. 

A coexistência de ambas as microestruturas pode ser entendida pela cinética de 

transição entre as formas alotrópicas de TiO2. A transformação de anatásio para rutilo é um 

processo de nucleação e crescimento, ocorrendo sob energias térmicas que são atingidas nas 

regiões de temperatura de estudo (600-700 ºC). Para que ocorra esta mudança a temperatura 

não é bem definida, uma vez que o processo é fortemente dependente da morfologia e das 

condições de fluxo de calor [80]. O importante é que os resultados aqui apresentados estão de 

acordo com resultados prévios anteriores para tratamentos térmicos de materiais à base de Ti, 

como verificado por análise Raman [75,77,78] e difração de Raios-X [49,81]. 

Na Figura 4.6 são apresentados os resultados para o espectro normalizados de 

deslocamento Raman das amostras de TiG2 do conjunto I  e II. Em 4.6(a) foi acrescido o 

espectro para uma amostra sem tratamento de oxidação térmico (amostra de referência) para 

os tratamentos de oxidação de 600 ºC e 700 ºC por 12 h. Em 4.6(b) os espectros para os 

tratamentos de 600 ºC e 700 ºC por 60 h das mesmas amostras. Como mencionado 

anteriormente, são marcadas por linhas pontilhadas as posições dos picos dos modos 

indexados das fases de rutilo e anatásio. 

 



66 

 

 

 

Figura 4.6 – Espectros de deslocamento Raman normalizados para as amostras de TiG2 com oxidação 

térmica a 600 ºC e 700 ºC por (a) 12 h e sem tratamento e (b) 60 h. 

 
Fonte: O autor. 

A amostra TiG2 apresenta o mesmo comportamento da Ti para 0h (TiG2 0h - 

amostra de referência). Um espectro Raman característico de amostra metálica. Da mesma 

maneira que nas amostras de Ti, a 700 ºC a fase predominante é o rutilo e com o tratamento 

por 60 h é possível notar uma diminuição do anatásio, relacionado ao pico centrado em 144 

cm
−1

. Entretanto as amostras de Ti e TiG2 diferem significativamente sob o tratamento de 

oxidação térmico a 600 º. No TiG2 é observado menor intensidade relativa dos modos 

A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) do rutilo com relação ao mesmo tratamento das amostras de Ti. 

Na mesma Figura 4.6(a) há um indicativo de crescimento na formação da fase 

anatásio a 600 ºC comparado com 700 ºC. Esse crescimento aparece com o aumento da 

intensidade do modo em 144 cm
-1

 relacionado ao aparecimento majoritário da fase anatásio 

após tratamento de oxidação térmico a 600 ºC por 12h. Com o aumento do tempo de 

tratamento (60 h) a 600 ºC nota-se um aumento de intensidade relativa dos modos A1g(610 

cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) da fase rutilo.  

A Figura 4.7 apresenta os resultados para o espectro normalizado de deslocamento 

Raman das amostras de TiG5. A Figura 4.7 (a) mostra os espectros para os tratamentos de 

oxidação de 600 ºC e 700 ºC por 12 h. São apresentados na Figura 4.7 (b) os espectros para o 

tratamento de 600 ºC por 60 h e para uma amostra sem tratamento. Como já citado a camada 

de óxido desprendeu-se da superfície da amostra de TiG5 do conjunto II após o tratamento de 

oxidação térmico por 36 h. O mesmo processo de indexação foi utilizado e são marcadas por 

linhas pontilhadas as posições dos modos de ambas as fases.  
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Figura 4.7 – Espectros de deslocamento Raman normalizados para as amostras de TiG5 com oxidação 

térmica (a) 600 ºC e 700 ºC por 12 h e (b) sem tratamento e 600 ºC por 60 h. 

 
Fonte: O autor. 

O resultado do espectro Raman para o TiG5 metálico (TiG5 0 h - amostra de 

referência) apresenta comportamento similar que as amostras de referência para o Ti e TiG2. 

São observadas significativas diferenças entre os espectros das amostras de TiG5 com relação 

a Ti e TiG2, para ambas as temperaturas de tratamento de oxidação térmico após 12 h. Para 

esse mesmo tempo de tratamento de oxidação térmico é notado que a intensidade relativa dos 

modos A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) da fase rutilo é maior para o tratamento a 700 ºC do que 

a 600 ºC.  

Para melhor comparar os resultados entre os diferentes tipos de amostras, na Figura 

4.8(a) são comparados espectros de deslocamento Raman das amostras Ti, TiG2 e TiG5 para 

o tratamento a 600 ºC a pós 12 h de tratamento de oxidação térmico e na Figura 4.8(b) a 700 

ºC para o mesmo tempo. 

Na Figura 4.8(a) é observado que os espectros de todas as amostras diferem, sendo a 

que apresenta maior intensidade relativa dos modos A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) da fase 

rutilo a amostra de Ti seguida de TiG2, para o tratamento de oxidação térmico a 600 ºC. Nota-

se para a amostra de TiG5 uma pequena intensidade nos mesmos modos indicando pouca 

quantidade de  rutilo. 
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Figura 4.8 – Comparação dos espectros de deslocamento Raman para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5 

após 12 h de tratamento de oxidação térmico a (a) 600 ºC e (b) 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

Destaca-se, na Figura 4.8(b), que os espectros para as amostras Ti e TiG2 após 

tratamento de oxidação térmico a 700 ºC por 12 h apresentam o mesmo comportamento. 

Percebe-se um crescimento expressivo na intensidade do modo 144 cm
-1

 para a amostra de 

TiG5, com relação as demais para este mesmo tratamento. Esse modo é atribuído tanto a fase 

rutilo como a fase anatásio. Entretanto, sabe-se que, para o rutilo, esse é um modo de baixa 

intensidade [82,83]. Deslocamento para maiores ou menores energias de até ± 20 cm
-1

 tanto 

para a fase anatásio quanto para o rutilo são descritos na [76,82–84], que tem sido atribuídos a 

desvios estequiométricos do TiO2 e na razão O/Ti nas superfícies das amostras. 

Após o tratamento a 700 ºC observa-se predominância do rutilo, mas não tão 

acentuado quanto nas demais amostras. Com o tratamento a 600 ºC nota-se que a fase 

predominante é o anatásio como visto no TiG2 e que esta fase aumenta com o tempo de 

tratamento térmico, mas com uma intensidade relativa menor que o TiG2, indicando uma 

presença maior de anatásio. 

Para explorar melhor os resultados obtidos do espectro Raman foi calculada a razão 

das intensidades relativas de rutilo por anatásio. Esta foi definida como a razão das áreas dos 

picos dos modos A1g(610 cm
−1

) e Eg(448 cm
−1

) do rutilo pela área do pico em 144 cm
-1

 

(indexado como Eg do anatásio e B1g do rutilo), definidos como R610/144 e R488/144. Estas 

razões nos fornecerão a quantidade de rutilo relativa à de anatásio no óxido criado. A tabela 

4.3 fornece os valores das razões para as amostras do conjunto I, tratamento a 600 ºC. 
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Tabela 4.3 – Razão das áreas das amostras do conjunto I, tratamento a 600 ºC. 

 
Ti TiG2 TiG5 

Tempo R488/144 R610/144 R488/144 R610/144 R488/144 R610/144 

12 2,5±0,2 2,6±0,2 1,9±0,3 2,0±0,3 0,71±0,06 0,77±0,05 

24 3,1±0,2 3,1±0,2 1,9±0,2 2,1±0,2 1,0±0,1 1,1±0,1 

36 3,1±0,8 3,1±0,8 2,5±0,3 2,7±0,4 1,0±0,2 1,1±0,2 

48 2,9±0,7 2,9±0,7 2,3±0,3 2,5±0,3 1,3±0.3 1,5±0,3 

60 3,6±0,7 3,7±0,7 2,8±0,4 3,2±0,6 1,3±0.2 1,4±0,2 

Fonte: O autor. 

Os valores confirmam o observado nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 que a quantidade 

relativa de rutilo na camada de óxido é decrescente a partir da amostra de Ti, após TiG2 e por 

fim na de TiG5 para esta temperatura de tratamento. Com relação ao tempo de tratamento de 

oxidação térmico nota-se que há variação considerável nas amostras de Ti e TiG2. Já para a 

amostra de TiG5 é observada uma variação apenas entre os tratamentos de 12 h para 24 h, 

permanecendo quase constante a quantidade de rutilo em relação ao anatásio após 24 h. 

Na tabela 4.4 são apresentados os valores para as razões das amostras do conjunto II, 

oxidação térmica a 700 ºC. Nota-se que a razão para o tratamento de oxidação térmico a 700 

ºC são cerca de cinco vezes maior do que as obtidas para o tratamento de oxidação térmico a 

600 ºC.  É um forte indicativo de que aumentou relativamente à quantidade de rutilo, como já 

observado nos espectros Raman. 

Tabela 4.4 – Razão das áreas das amostras do conjunto II, tratamento a 700 ºC. 

 
Ti TiG2 TiG5 

Tempo R488/144 R610/144 R488/144 R610/144 R488/144 R610/144 

12 10,7±0,2 10,1±0,2 10,9±0,7 10,2±0,6 0,96±0,09 0,9±0,15 

24 13,5±0,6 12,4±0,5 14,1±0,6 12,8±0,5 1,1±0,1 1,2±0,1 

36 12,6±0,1 11,6±0,1 12±1 11±1 - - 

48 13,5±0,6 12,4±0,7 13±1 12±1 - - 

60 10±1 9,8±0,1 12,5±0,6 11,4±0,5 - - 

Fonte: O autor. 

Observa-se que para a amostra de Ti, a quantidade de rutilo aumenta após o 

tratamento de 12 h. Fica constante até o tratamento de 48 h e torna a diminuir para o valor 

inicial após 60 h. Para a amostra de TiG2 a razão aumenta após o tratamento de oxidação 

térmico de 12 h até 24 h, diminui no tratamento de 36 h e posteriormente permanecendo 

constante até a etapa final.  
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4.2.4 Difusividade Térmica pela Técnica OPC 

Inicialmente foram calculados os valores da difusividade térmica teórica para cada 

tipo de titânio. Para isso utilizou-se a definição de difusividade térmica apresentada na 

equação (2.1): 

 .
ss

steórico

s
c

k


   (2.1) 

Os valores da condutividade térmica ks, calor específico cs e densidade ρs de titânio 

puro (Ti), TiG2 e TiG5 foram obtidos das referencias [32,85]. Estes valores, bem como o 

valor teórico da difusividade dos titânios são mostrados na tabela 4.5. 

Tabela 4.5 – Difusividade térmica calculada, com os valores das grandezas obtidos das referências[32,85] 

em 10
-6

 m²/s..  

 Ti TiG2 TiG5 

k(W/m ºC) 17 16,4 6,7 

ρ(Kg/m³) 4500 4510 4430 

C (J/Kg ºC) 528 523 526 

Difusividade Térmica Teórica 7,15 6,95 2,87 

Fonte: O autor. 

Percebe-se que os dois tipos de titânios Ti e TiG2 possuem difusividade térmica 

parecidas enquanto que a liga TiG5 tem difusividade cerca de 2,5 vezes menor do que os 

outros materiais. 

Para a obtenção da difusividade térmica via OPC deve-se lembrar que os conjuntos 

de amostras de titânio podem ser caracterizados como sendo de dupla camada: o volume de 

titânio sendo uma camada e o óxido crescido pela oxidação térmica a segunda camada. Outro 

ponto a destacar é que essas amostras foram produzidas com dois objetivos: (i) testar a 

influência de uma fina camada na geração do sinal fotoacústico, uma vez que essa camada 

possui espessura menor que 5 µm; (ii) avaliar a influência devido a modificações estruturais 

de uma camada superficial muito fina depositada sobre a superfície do volume do material na 

difusividade térmica. 

Essas duas possibilidades investigativas levam aos limites dos modelos teóricos de 

dupla camada citados e evidenciados no primeiro capítulo, que prevêem que uma fina camada 

não altera os valores da difusividade térmica efetiva. Esse é o motivo que leva ao tratamento 

de dados a partir da difusividade térmica efetiva  

É importante ressaltar que a superfície de medida foi à camada de óxido, ou seja, a 

luz incide primeiramente no titânio metálico gerando calor e posteriormente se propaga para o 

óxido sendo a variação de temperatura detectada na superfície do óxido. 
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A Figura 4.9 apresenta os resultados do sinal fotoacústico obtidos após tratamento 

por 12 h. Em 4.9(a) são apresentados os resultados do sinal fotoacústico para as amostras após 

tratamento de oxidação térmico por 12h a 600 ºC e em 4.9(b) para 700 ºC. 

Figura 4.9 – Sinal fotoacústico medido pela OPC para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5 após tratamento de 

oxidação térmico por 12h a (a) 600 ºC e (b) 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

Todas as amostras desse conjunto possuem espessura em torno de 330 µm. Segundo 

o modelo combinado de difusão e flexão termoelástica apresentado na seção 1.3, espessuras 

parecidas permitem avaliar as regiões de inflexão da curva do sinal fotoacústico apenas em 

função da difusividade térmica. Dos modelos de dupla camada apresentados, espera-se que a 

difusividade térmica das amostras não varie, devido a aproximação de uma segunda camada 

muito fina finas camadas. Assim, segundo o apresentado teoricamente na seção 1.3 na Figura 

1.6, espera-se que a região de inflexão das amostras de Ti e TiG2 possuam valores próximos, 

enquanto que para TiG5 espera-se a região de inflexão em frequências menores.  

Entretanto, observa-se que a região de inflexão de cada curva varia para cada 

amostra. É um indicativo de que a difusividade térmica para cada uma das amostras é 

diferente. A inflexão para a TiG2 e TiG5 são aproximadamente iguais sendo a desta última 

mais definida. Por outro lado a amostra de Ti apresenta duas regiões distintas não sendo 

possível definir com clareza sua região de inflexão. Esses resultados não estão de acordo com 

o esperado teoricamente. Isto se deve as amostras não possuir apenas uma única camada. 

Dessa forma, pode-se concluir que a fina camada de óxido influencia diretamente a geração 

do sinal fotoacústico. 

Na Figura 4.9(b) são mostrados os resultados do sinal fotoacústico para cada amostra 

após oxidação térmica por 12 h a 700 ºC. Nota-se uma maior diferença na região de inflexão 
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após tratamento a 700 ºC do que a 600 ºC. A amostra de Ti apresenta inflexão para maiores 

frequências indicando uma maior difusividade térmica efetiva das três amostras. O TiG5, 

devido a inflexão estar a frequências menores, deve possuir menor difusividade térmica 

efetiva, que está de acordo com o esperado teoricamente conforme apresentado na seção 1.3 e 

também com o previsto na Tabela 4.5. 

A Figura 4.10 traz os resultados após 60 h de tratamento de oxidação térmica para 

600 ºC (mostrado na Figura 4.10(a)) e a 700 ºC (Figura 4.10(b)). Foi incluído, para 

comparação, o resultado obtido após 36 h de tratamento térmico a 700 ºC para a amostra de 

TiG5. Esse foi o último resultado obtido para essa amostra. Novamente, para o tratamento a 

600 ºC não é possível definir com clareza as regiões de inflexão, já para 700 ºC ocorre melhor 

discrepância entre as regiões de inflexão. 

Figura 4.10 – Sinal fotoacústico medido pela OPC para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5 após tratamento 

de oxidação térmico por 60h a (a) 600 ºC e (b) 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

Um resultado comparativo é apresentado na Figura 4.11. São apresentados os 

resultados obtidos pela OPC para a amostra de Ti e após submetida ao tratamento de oxidação 

térmico a 700 ºC.  

Dos resultados é perceptível uma variação na posição da inflexão das curvas. O que 

se percebe, e é evidente, é a variação na inclinação das curvas na região de altas frequências. 

Observa-se o deslocamento da região de inflexão para menores frequências após um tempo de 

tratamento de 60 h, indicando uma diminuição na difusividade térmica efetiva. Esse 

deslocamento é uma evidência experimental de que a camada de óxido, mesmo sendo fina 

com relação ao volume da amostra, influencia a geração do sinal fotoacústico. Para as demais 

amostras são observados comportamentos similares. 
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Figura 4.11 – Sinal Fotoacústico para amostra de Ti sem tratamento e após a oxidação térmica a 700 ºC 

por 12 h, 36h e 60h.    

 
Fonte: O autor. 

Para a análise e determinação da difusividade térmica efetiva foi utilizado o modelo 

combinado de difusão e flexão termoelástica (seção 1.3), descrito pela equação (1.38) 
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Os valores experimentais para a difusividade térmica efetiva, C1 e C2 foram obtidos 

utilizando o algoritmo Levenberg-Marquardt. A espessura da amostra foi mantida como 

parâmetro fixo. A Figura 4.12 traz um exemplo de ajuste do sinal fotoacústico pelo modelo 

combinado para uma medida na amostra de TiG5 após tratamento térmico a 600 ºC por 12h .  

Figura 4.12 – Ajuste do sinal fotoacústico medido para a amostra de TiG5 após tratamento a 600 ºC por 

12 h pelo modelo combinado de difusão térmica e flexão termoelástica.  

 
Fonte: O autor. 
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Os círculos abertos representam os pontos experimentais e a linha sólida o melhor 

ajuste. Na figura, também são apresentados os valores do melhor ajuste. 

Para todas as medidas foram obtidos ajustes, com R
2
 = 0,99, similares ao exemplo 

aqui apresentado. Após a determinação da difusividade térmica efetiva das cinco medidas 

realizadas, foi calculada a media aritmética e desvio padrão para cada amostra. Todos os 

resultados são sumarizados na tabela 4.6. 

Os valores medidos para a difusividade térmica das amostras não tratadas seguem o 

mesmo comportamento esperado da difusividade térmica calculada para estes materiais. É 

cerca de 2,5 vezes maior para as amostras de Ti e TiG2 do que para o TiG5. Entretanto os 

valores medidos são aproximadamente 2 vezes maiores do que o esperado. Por exemplo, para 

o Ti smteorico

s /²107 6 e o medido é sms /²1012 6 . 

Tabela 4.6 – Resultados experimentais para difusividade térmica efetiva em 10
-6

 m²/s. 

Tempo 

(horas) 

Ti TiG2 TiG5 

600°C 700°C 600°C 700°C 600°C 700°C 

(*) 12,0 ± 0,7 11,5 ± 0,5 10,1 ± 0,1 11,1 ± 0,6 3,9 ± 0,1 4,09 ± 0,04 

12 15 ± 3 10,3 ± 0,5 10,9 ± 0,6 10,8 ± 0,1 4,1 ± 0,2 3,7 ± 0,1 

24 15 ± 1 9,4 ± 0,4 11,5 ± 0,4 8,6 ± 0,2 4,4 ± 0,3 3,85 ± 0,03 

36 15 ± 1 9,5 ± 0,4 12,2 ± 0,5 8,3 ± 0,7 4,2 ± 0,2 - 

48 14 ± 1 9,7 ± 0,5 12,4 ± 0,3 8,8 ± 0,3 4,0 ± 0,2 - 

60 14 ± 2 8,5 ± 0,5 12,2 ± 0,9 8,4 ± 0,2 4,1 ± 0,2 - 

** 7,15 6,95 2,87 

(*) sem tratamento de oxidação térmico. 

(**) difusividade térmica calculada. 

Fonte: O autor. 

Uma possível explicação para essas discrepâncias pode ser atribuídas ao fato de que 

na difusividade térmica calculada pela definição leva-se em consideração somente as 

propriedades físicas do titânio metálico, desconsiderando o TiO2 superficial. As ligas a base 

de titânio estudadas são altamente reativas ao oxigênio possuindo tempo de repassivação 

muito pequeno (~ 50 ms) levando a criação, no ambiente (ar) e a temperatura ambiente, de 

uma camada de óxido de titânio de poucos nanômetros a qual não foi possível detectar por 

espectroscopia Raman [49,55,62–67,86–88].  

Quanto ao tratamento térmico, é possível notar diferença na difusividade térmica 

entre os dois tratamentos (a 600 ºC e 700 ºC). Em todas as amostras com o tratamento a 600 
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ºC há um aumento na difusividade térmica efetiva enquanto que a 700 ºC ocorre uma 

diminuição. 

Com relação às amostras nota-se que o Ti e TiG2 são mais susceptíveis a variação na 

difusividade térmica efetiva do que o TiG5. Na amostra de Ti, com tratamento a 600 ºC, há 

um aumento de sms /²1012 6  para sms /²1014 6  estabilizando após o tratamento 

de 24 h. Já para o tratamento a 700 ºC s diminui gradativamente até sms /²105,8 6 . 

A amostra de TiG2 com tratamento a 600 ºC apresenta comportamento similar ao Ti 

a 600 ºC. A difusividade térmica efetiva aumenta de sms /²105,10 6  para 

sms /²1012 6  estabilizando após 24 h de tratamento de oxidação. O comportamento 

similar também é observado no tratamento a 700 ºC, com a difusividade térmica efetiva 

diminuindo gradativamente até sms /²104,8 6 . 

Para as amostras de TiG5 não são observadas grandes variações na difusividade 

térmica efetiva. Para o tratamento térmico a 600 ºC a variação permaneceu dentro do desvio 

padrão. Para o tratamento a 700 ºC é notada uma diminuição de sms /²101,4 6  para 

sms /²108,4 6 . 

Uma explicação para esta diferença no comportamento entre os dois tratamentos está 

relacionada com a fase estrutural preferencial do TiO2 criado na superfície pelos diferentes 

tratamentos de oxidação. Como já mostrado, a fase preferencial após o tratamento a 700 ºC 

foi rutilo, enquanto que após o tratamento a 600 ºC a fase preferencial é o anatásio. Assim, 

pode-se concluir que a fase da camada de óxido anatásio contribui para que a difusividade 

térmica efetiva aumente enquanto que o rutilo diminui. 

Na Figura 4.13 são apresentadas as razões das áreas juntamente com a difusividade 

térmica efetiva para as amostras de Ti. Na Figura 4.13 (a) são mostradas as razões para o 

tratamento a 600 ºC.  

Nota-se que com a criação da camada de óxido com fase preferencial de anatásio, a 

12 h, a difusividade térmica efetiva aumenta. O comportamento das curvas é similar com o 

tempo de tratamento. É importante ressaltar que há uma tendência no aumento da quantidade 

de rutilo com o tratamento a 60 h, e com isso há uma diminuição da difusividade térmica 

efetiva. Assim, neste caso já se pode adiantar uma sensibilidade da OPC com a fase estrutural 

superficial. 
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Figura 4.13 – Comparação entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razão das áreas 

para as amostras de Ti após tratamento de oxidação térmico a 600 ºC e 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 4.13 (b) são comparadas as curvas da difusividade térmica efetiva para a 

amostra de Ti após tratamento a 700 ºC. Nota-se que com criação da camada de óxido após 

tratamento por 12 h a 700 ºC, sendo preferencialmente a fase rutilo, há uma diminuição na 

difusividade térmica efetiva. Com o aumento da razão, indicando maior presença de rutilo há 

nova diminuição na difusividade térmica efetiva. Com a estabilização da razão também há 

estabilidade de s . Há uma aparente contradição após 60 h de tratamento a quantidade de 

rutilo diminui, mas s diminui ao invés de aumentar. Isto pode estar relacionado à 

modificação da superfície do óxido apresentado nos resultados de MEV onde é observado, no 

tratamento a 700 ºC um desprendimento da ‗película‘ superficial do óxido. Assim essa 

diminuição em s  pode não estar relacionada às questões estruturais, mas sim ao fato do 

desprendimento de parte da camada de óxido, alterando o modo com que o calor é transferido 

da amostra para a câmara fotoacústica. 

A Figura 4.14 mostra as razões das áreas juntamente com a difusividade térmica 

efetiva para as amostras de TiG2. Na Figura 4.14 (a) são mostradas as razões para o 

tratamento a 600 ºC, com um comportamento similar para o Ti. É observado um aumento na 

difusividade após tratamento por 12 h devido ao anatásio. Como não há muita alteração na 

razão a difusividade térmica efetiva permanece constante após 24 h de tratamento. 
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Figura 4.14 - Comparação entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razão das áreas 

para as amostras de TiG2 após tratamento de oxidação térmico a 600 ºC e 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 4.14(b) mostra a comparação entre as razões e s  para o tratamento de 

oxidação a 700 ºC. Nota-se, também, comportamento similar com Ti. Após oxidação térmica 

por 12 h há uma diminuição da difusividade térmica devido à fase preferencial do óxido ser o 

rutilo. Com incremento na quantidade relativa de rutilo há nova diminuição da difusividade 

térmica efetiva. Ocorrendo estabilização da difusividade térmica efetiva após tratamento por 

24h devido a quantidade relativa de rutilo permanecer constante. 

Na Figura 4.15 são apresentados os resultados para as razões das áreas juntamente 

com a difusividade térmica efetiva para as amostras de TiG5.  

Figura 4.15 – Comparação entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razão das áreas 

para as amostras de TiG5 após tratamento de oxidação térmico a 600 ºC e 700 ºC. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 4.15 (a) são mostradas as razões para o tratamento a 600 ºC. A 

difusividade térmica efetiva aumenta após o tratamento a 12 h e permanece constante de 

acordo com o desvio padrão. Este resultado demonstra que o TiG5 não é tão sensível às 
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modificações estruturais como o Ti e TiG2. Para o tratamento a 700 ºC, Figura 4.15(b), não é 

possível observar um comportamento devido à camada de óxido ter ficado quebradiça.  

Por fim, nota-se que o comportamento da difusividade térmica efetiva acompanhou o 

comportamento das razões dos picos para todas as amostras e em ambas as temperaturas. 

Estes resultados levam à conclusão de que a difusividade térmica efetiva é um parâmetro 

sensível a variações nas microestruturas camada de óxido superficial. 

Em resumo, para os materiais de titânio estudados foi verificado que a camada fina 

de óxido formada na superfície influencia fortemente a difusividade térmica efetiva e esta está 

correlacionada com a proporção rutilo e anatásio e a técnica OPC é susceptível para detectar 

estas variações. Da mesma forma, a técnica OPC é não só sensível à camada fina 

confrontando os modelos teóricos existentes, mas também a sua microestrutura.  

Quanto à aplicação dos materiais estudados, que são amplamente utilizados em 

implantes, quando o aquecimento local não é desejado ou quando a sensibilidade térmica é 

necessária; os resultados indicaram que, o revestimento com uma fase predominante anatásio 

melhorara o desempenho de propriedades térmicas. 

4.3 Conclusões 

Neste capítulo foi investigada a correlação de difusividade térmica e microestrutura 

em camadas de óxido crescidos termicamente sobre Ti, TiG2 e TiG5, os quais são aplicados a 

muitas situações diferentes em biomateriais e instrumentação.  

De acordo com a investigação da espectroscopia Raman, foi possível identificar duas 

fases de TiO2 formadas por tratamento térmico a 600 e 700 ºC. Também foi verificado que 

em 700 ºC a fase principal foi rutilo, enquanto a 600 ºC a fase predominante obtida foi de 

anatásio. A microestrutura das camadas de óxido de TiO2 crescidas nas superfícies de todos 

os materiais estudados influenciou a difusividade térmica efetiva. Os valores da difusividade 

térmica efetiva aumentaram quando o anatásio foi predominante e diminuiu se foi rutilo. 

Também é importante destacar que a difusividade térmica efetiva foi sensível as variações da 

quantidade relativa de rutilo/anatásio. 
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5 Efeito da modificação estrutural superficial sobre a 

difusividade térmica 

Neste quinto capítulo desenvolvem-se os resultados obtidos para as amostras de aço 

inoxidável AISI304. Estes aços inoxidáveis são bem estudados e amplamente utilizados na 

indústria em: reatores nucleares, implantes biomédicos, bem como em componentes para 

indústria química e alimentícia. Este aço é utilizado em larga escala devido a rede cúbica de 

face centrada (cfc)  de sua estrutura austenítica (γ) proporcionar propriedades mecânicas 

desejáveis com sua elevada resistência à oxidação e resistência à corrosão [89,90]. Entretanto, 

a transformação para uma rede cúbica de corpo centrada (ccc) da estrutura martensítica (α’) 

altera estas propriedades.  

A transformação austenita-martensita pode ser iniciada por deformação plástica 

devido à ativação mecânica da superfície durante a fricção. Muitos estudos têm sido 

realizados quanto às transformações de fase induzidas por deformação, sendo que parte tem se 

preocupado com a TRIP (transformation-induced plasticity - plasticidade induzida por 

transformação) [91]. Esta cinética de transformação é significativamente influenciada por 

fatores tais como o estado de tensão e temperatura [92]. A deformação plástica impulsiona a 

transformação pela geração de sítios de nucleação através de interseções de banda de 

cisalhamento [93]. Assim, a transformação martensítica ocorre por cisalhamento da rede 

como na geração de falhas de empilhamento (SF) [94,95]. Durante a deformação plástica a 

densidade de discordâncias aumenta e em consequência, também a densidade de falha por 

empilhamento. Na rede cfc as falhas de empilhamento possuem simetria hexagonal, como a 

fase ε-martensita. Assim, um número n de falhas de empilhamento (nSF) podem formar um 

cristal ε-martensita hexagonal. A transformação de austenita para martensita segue os 

seguintes passos [90,94]: 

'  nSFSF  

É bem conhecido que o aço inoxidável AISI 304, quando polido mecanicamente, 

produz em sua superfície uma alteração de fase estrutural, da fase austenita (γ) para martensita 

(α’) [96,97]. Essas duas estruturas possuem propriedades tanto mecânicas quanto térmicas 

diferentes entre si. As propriedades mecânicas de ambas as fases são extensivamente 

estudadas, e é bem conhecido que a fase martensita apresenta maior dureza que a austenita 
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[95]. Por outro lado não há estudos referentes à influência da geração de martensita por 

deformação plástica sobre as propriedades térmica, do aço. 

Com a martensita induzida na superfície, a amostra torna-se um sistema volume-

superfície. Nem toda superfície tem sua estrutura modificada, mas apenas certa quantidade. 

Assim, este tipo de amostra se constitui um sistema que apresenta condições para a 

verificação da influência de pequenas alterações superficiais na difusividade térmica efetiva. 

Para tanto, amostras de várias espessuras de aço inoxidável austenítico AISI 304 foram 

polidas com diversas granulações de lixa de carbeto de Silício (SiC) para a produção de 

diferentes quantidades de martensita induzida por deformação.  

Assim, são apresentados os resultados da difusividade térmica efetiva e coeficiente 

de expansão térmico obtidos pela técnica OPC em função da espessura da amostra e 

proporção martensita/austenita obtidas do DRX.  

 

5.1 Preparação das amostras e técnicas utilizadas 

De uma placa de aço inoxidável AISI 304 foram cortadas seis amostras nas 

dimensões (10 × 10 × 2) mm e polidas mecanicamente com lixa de carbeto de silício (SiC). 

As amostras passaram por diferentes etapas de polimento com diferentes granulações de lixa 

para induzir diferentes quantidades de martensita na superfície. Primeiramente, para desgaste, 

as amostras foram polidas mecanicamente com lixa SiC de granulação 80, até a espessura 

desejada. Todas as amostras possuem espessuras diferentes, sendo a mais fina com 200 µm, e 

as demais com um passo de 100 µm, conforme mostrado na tabela 5.1. Posteriormente cada 

amostra passou por mais seis etapas de polimento, com lixas de granulação 180, 320, 400, 

600, 1000 e por fim 2000. As espessuras após cada etapa de polimento e o nome dado às 

amostras são mostradas na tabela 5.1. É importante destacar que o polimento foi realizado até 

a completa remoção dos riscos do polimento anterior, observado visualmente, para cada etapa 

do polimento. 

Para todas as granulações a espessura removida das amostras no polimento foi entre 

5 µm a 10 µm. Resultando em uma variação do polimento inicial (lixa 80) ao final (lixa 2000) 

de aproximadamente 45 µm em cada amostra. 
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Tabela 5.1 – Espessura das amostras de AISI 304 após cada etapa de polimento. O erro da medida da 

espessura é de 5 µm. 

Granulação da lixa 

de SiC 

AISI304-

I 

(10
-6 

m) 

AISI304-

II 

(10
-6 

m) 

AISI304-

III 

(10
-6 

m) 

AISI304-

IV 

(10
-6 

m) 

AISI304-

V 

(10
-6 

m) 

AISI304-

VI 

(10
-6 

m) 

80 200 300 400 500 600 700 

180 195 295 390 495 590 690 

320 190 290 385 490 585 685 

400 185 280 380 480 575 680 
600 180 275 375 475 565 670 

1000 170 270 370 470 560 660 

2000 165 260 365 460 550 655 
Fonte: O autor. 

Após cada etapa de polimento foram realizadas medidas de MEV para análise da 

espessura dos riscos superficiais, DRX para identificação da fase estrutural da superfície e 

OPC para medida da difusividade térmica efetiva. Informações sobre a técnica de DRX e 

OPC foram apresentadas no segundo capítulo. As medidas de DRX foram realizadas entre 30º 

≤ 2θ < 55º enquanto que as da técnica OPC foram obtidas no intervalo de 80 a 800 Hz. 
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5.2 Resultados 

5.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 

Com as medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) é possível medir a 

largura dos riscos criados pelos polimentos. A Figura 5.1 traz as imagens realizadas por MEV 

após o primeiro polimento realizado com lixa 80 de SiC na amostra AISI304-II.  Na Figura 

5.1(a) é mostrada uma imagem panorâmica, aproximação de 200×. Observa-se boa 

uniformidade na orientação dos riscos. Isso facilita o polimento posterior (lixa SiC 180) para 

observação da completa remoção das ranhuras criadas pela lixa atual, pois o próximo  

polimento foi feito perpendicular aos riscos desse polimento. A Figura 5.1(b) mostra uma 

ampliação de 500× na região central da imagem anterior.  

Figura 5.1 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-II após polimento com 

lixa 80 com aproximação (a) 200× e (b) 500×. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 5.2 mostra as medidas da largura das ranhuras criadas pelo polimento com 

lixa SiC 80 na amostra AISI304-II. Para essas medidas foi utilizada aproximação de 2000×. 

Na Figura 5.2 (a) são mostradas medidas da largura de riscos de espessura intermediária 

encontrados na amostra. Esse tipo de riscos ocorre na maioria das regiões da amostra como 

observado na Figura 5.1(a). A Figura 5.2(b) apresenta uma imagem com a medida da 

espessura do maior risco encontrado na amostra, com largura de 19 µm. Portanto largura dos 

riscos está compreendida entre 5,95 µm a 19,06 µm. Vale ressaltar que, pelas imagens 
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realizadas pelo MEV, é apenas possível verificar a espessura dos riscos e não a profundidade 

dos mesmos. 

 

Figura 5.2 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 80 para a amostra 

AISI304-II para  duas regiões da amostra. (a) Riscos intermediários e (b) maior risco. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 5.3 traz imagens obtidas por MEV para a amostra AISI304-V após o 

polimento com lixa SiC 180. A Figura 5.3(a) traz uma imagem panorâmica, com aproximação 

de 200×. É possível verificar uma diminuição na espessura dos riscos após o polimento com 

lixa 180 com relação ao polimento anterior (lixa 80).  

Na Figura 5.3(b) é mostrada uma ampliação de 500× da região central da imagem da 

Figura 5.3(a). Dessas imagens observa-se que todos os riscos são paralelos, não sendo 

observados riscos perpendiculares devido ao polimento anterior. Isso é um fator importante, 

pois sustenta que todos os riscos do polimento com a lixa 80, bem como as alterações 

estruturais criadas por esse polimento, foram removidos com o novo polimento. Assim, 

também é possível concluir que os riscos anteriores a este polimento possuíam profundidades 

menores do que 10 µm. 

 

 

 

 

 



84 

 

 

 

 

Figura 5.3 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-V após polimento com 

lixa 180 com aproximação (a) 200× e (b) 500×. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 5.4 traz as medidas da largura das ranhuras criadas pelo polimento com lixa 

SiC 180 na amostra AISI304-V. A Figura 5.4(a) apresenta uma imagem com aproximação 

1000× de uma região da amostra que apresenta o maior risco, e a Figura 5.4(b) uma 

aproximação de 2000× da região central desta mesma imagem. 

Figura 5.4 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 180 para a amostra 

AISI304-V. (a) Maior risco  e (b) riscos intermediários. 

 
Fonte: O autor. 
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A espessura do maior risco criado pelo polimento com lixa SiC 180 na amostra 

AISI304-V, tem espessura aproximada de 9 µm. Os riscos intermediários, conforme Figura 

5.4(b) possuem espessura compreendida entre 3,37 µm a 4,61 µm. Assim, a espessura dos 

riscos criados pelo polimento com lixa SiC 180 apresentam a metade da espessura dos riscos 

do polimento com lixa SiC 80.  

A Figura 5.5 apresenta imagens obtidas por MEV para a amostra AISI304-III após o 

polimento com lixa SiC 320. Devido aos riscos serem menores que no polimento anterior, 

uma aproximação de 200×, não traz informações conclusivas. Assim, a imagem panorâmica 

para esse polimento foi realizada com aproximação 500× (Figura 5.5(a)). Na Figura 5.5(b) é 

mostrada uma ampliação de 2000× da região central dessa mesma imagem. Dessas imagens é 

possível observar que após o polimento com lixa 320 todas as ranhuras do polimento anterior 

foram removidas. Lembrando que a diminuição da espessura após esse polimento, em todas as 

amostras foi de 5 µm. Da mesma forma que no polimento anterior torna-se possível afirmar 

que as modificações estruturais na superfície causadas pelo polimento anterior (lixa 180) 

foram removidas após o polimento com a lixa 320. 

Figura 5.5 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-III após polimento com 

lixa 320 com aproximação (a) 500× e (b) 2000×. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 5.6 são mostradas imagens obtidas por MEV com a medida da espessura 

dos riscos em duas regiões diferentes da amostra AISI304-III. A Figura 5.6(a), com uma 

ampliação de 2000×, fornece a espessura dos dois maiores riscos. Enquanto que a Figura 

5.6(b), com ampliação 3000×, contém as espessuras dos riscos intermediários que são 
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observados em toda a área da amostra. Vale ressaltar que Figura 5.6(b) é uma ampliação da 

área central mostrada na Figura 5.5 (b). 

As espessuras dos maiores riscos são em torno de 4 µm. As maiores ranhuras do 

polimento com lixa SiC 320 possuem a metade da espessura dos maiores riscos do polimentos 

do polimento anterior, lixa SiC 180. Esse comportamento também é observado nos riscos 

intermediários, sendo a espessura destes após o polimento com lixa 320 compreendida entre 1 

µm  e 2,79 µm. 

Figura 5.6 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 320 para a amostra 

AISI304-III em duas regiões da amostra. (a) Maiores riscos  e (b) riscos intermediários. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 5.7 são apresentadas imagens obtidas por MEV para a amostra AISI304-

VI após o polimento com lixa 400. A Figura 5.7(a) traz uma imagem panorâmica, com 

aproximação 500×, da região central da amostra. Dessa imagem, comparando com a imagem 

de mesma ampliação apresentada na Figura 5.5(a), referente ao polimento com lixa SiC320,  

nota-se que houve diminuição na espessura dos riscos. A Figura 5.7(b) traz uma ampliação 

dessa mesma imagem, mas com aproximação 2000×. Observa-se boa uniformidade dos riscos 

após o polimento com a lixa SiC 400, sendo todos paralelos. Isso demonstra que os riscos 

criados pelo polimento anterior foram removidos.  

 

 

 

 



87 

 

 

 

Figura 5.7 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-VI após polimento com 

lixa 400 com aproximação (a) 500× e (b) 2000×. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 5.8 são mostradas duas imagens com aproximação 4000× de duas regiões 

diferentes da amostra, com a medida dos riscos criados pelo polimento com lixa SiC 400. 

 

Figura 5.8 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 400 para a amostra 

AISI304-VI em duas regiões da amostra. (a) Riscos intermediários e (b) maiores riscos . 

 
Fonte: O autor. 

Os riscos criados pelo polimento com lixa 400 não apresentam espessuras muito 

diferentes como nos polimentos anteriores. Não são observados riscos muito mais espessos 
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que outros, sendo possível observar boa uniformidade nas espessuras dos riscos. As 

espessuras dos riscos estão compreendidas entre 1,15 µm e 2,91 µm. Com relação aos passos 

de polimento anteriores não houve grande diminuição na espessura dos riscos. Havia sido 

observada uma diminuição da espessura em torno de 50% aos polimentos anteriores. A 

principal diferença do polimento com a lixa 400 e da lixa 320 é a uniformidade dos riscos. 

A Figura 5.9 traz imagens obtidas pelo MEV para a amostra AISI304-V após o 

polimento com lixa SiC 600. A Figura 5.9(a) apresenta uma imagem panorâmica com 

aproximação de 500× para a região central da amostra. Nota-se que a amostra não apresenta 

riscos muito espessos como observado no canto inferior esquerdo da Figura 5.7(a), referente 

ao polimento com lixa 400. A Figura 5.9(b) mostra uma ampliação, com aproximação 2000× 

da imagem da Figura 5.9(a). Com relação à mesma aproximação na lixa 400 (Figura 5.9(b)) 

não são observadas alterações significativas. 

Figura 5.9 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-V após polimento com 

lixa 600 com aproximação (a) 500× e (b) 2000×. 

 
Fonte: O autor. 

Na Figura 5.10 são mostradas as medidas de duas regiões das espessuras dos riscos 

criados pelo polimento com lixa SiC 600, com aproximação de 4000×. Na primeira região, 

Figura 5.10(a) são medidas as espessuras dos maiores riscos visualizados. Enquanto que uma 

segunda região com riscos intermediários, bem como as medidas das espessuras, são 

mostrados na Figura 5.10(b). As espessuras dos maiores riscos estão em torno de 2,3 µm, um 

pouco menor que no polimento com lixa 400 (~2,9 µm). As espessuras dos riscos estão 
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compreendidas entre 0,61 µm e 2,3 µm. Novamente houve diminuição na espessura dos 

riscos, mas não foi significativa como nas primeiras etapas de polimento. 

Figura 5.10 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 600 para a amostra 

AISI304-V em duas regiões da amostra (a) primeira região e (b) segunda região.  

 
Fonte: O autor. 

 Na Figura 5.11 são apresentadas imagens obtidas por MEV para a amostra AISI304-

V após o polimento com lixa 1000.  

Figura 5.11 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-V após polimento com 

lixa 1000 com aproximação (a) 500× e (b) 2000×. 

 
Fonte: O autor. 
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A Figura 5.11(a) traz uma imagem panorâmica, com aproximação 500×, da região 

central da amostra. Dessa imagem, comparando com a imagem de mesma ampliação 

apresentada na Figura 5.9(a), referente ao polimento com lixa SiC 600,  já não é possível 

avaliar se há diferenças entre os polimentos como entre os polimentos anteriores. A Figura 

5.11(b) traz uma ampliação dessa mesma imagem, mas com aproximação 2000×. Observa-se 

boa uniformidade dos riscos após o polimento com a lixa SiC 1000, sendo todos paralelos. 

Isso demonstra que os riscos criados pelo polimento anterior foram removidos.  

Alguns pontos pretos apareceram na imagem e são atribuídos a uma possível 

contaminação por resíduos na superfície. Estes resíduos não apresentam propriedades 

metálicas, ou seja, boa condução elétrica, assim eles aparecem como pontos escuros para o 

MEV.  

A Figura 5.12 traz a medida das espessuras dos riscos em duas regiões da amostra 

AISI304-V após o polimento com lixa 1000, realizada nas imagens obtidas por MEV para 

aproximação 5000×.  

Figura 5.12 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 1000 para a amostra 

AISI304-V em duas regiões da amostra (a) primeira região e (b) segunda região. 

 
Fonte: O autor. 

Com aproximação de 5000× (Figuras 5.12) e as medidas das espessuras dos riscos 

criados após o polimento com lixa 1000 na amostra AISI304-V, é possível verificar que há 

diminuição da espessura dos riscos, com relação ao polimento anterior. As espessuras dos 

riscos estão compreendidas entre 0,9 µm e 1,57 µm. Com relação aos passos de polimento 



91 

 

 

 

anteriores a maior diminuição está relacionada aos riscos mais espessos, que no polimento 

com lixa 600 eram de 2,3 µm. 

A Figura 5.13 traz imagens obtidas pelo MEV para a amostra AISI304-III após o 

polimento com lixa SiC 2000. A Figura 5.13(a) apresenta uma imagem panorâmica com 

aproximação de 500× para a região central da amostra. Nota-se que a amostra apresenta riscos 

muito menores se comparados com o polimento com lixa 1000 (Figura 5.11(a)). A Figura 

5.13(b) mostra uma ampliação, com aproximação 2000× da região central da imagem da 

Figura 5.13(a). Com relação à mesma aproximação na lixa 1000 (Figura 5.9(b)) são 

observadas alterações significativas na espessura e uniformidade dos riscos produzidos pelo 

polimento produzido pela lixa 2000. 

 

Figura 5.13 – Microscopia eletrônica de varredura realizada na amostra AISI304-III após polimento com 

lixa 2000 com aproximação (a) 500× e (b) 2000×. 

 
Fonte: O autor. 

 

Na Figura 5.14 são mostradas as medidas das espessuras dos riscos de duas regiões 

criados pelo polimento com lixa SiC 2000, com aproximação de 6000×. A espessura do maior 

risco é de 0,81 µm, houve uma diminuição significativa se comparado com o maior risco do 

polimento com lixa 1000 (~1,57 µm).  
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Figura 5.14 – Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 2000 para a amostra 

AISI304-III em duas regiões da amostra (a) primeira região e (b) segunda região. 

 
Fonte: O autor. 

As espessuras dos riscos estão compreendidas entre 0,36 µm e 0,81 µm. Houve, mais 

uma vez, a diminuição na espessura dos riscos, mas agora uma diminuição significativa se 

comparada com os últimos polimentos. 

Para melhor analisar a diminuição das espessuras dos riscos com a espessura das 

lixas, a tabela 5.2 sumariza os resultados para maior espessura, intervalos e media aritmética 

das espessuras dos riscos (com o desvio padrão) obtidos após cada etapa de polimento. 

Tabela 5.2 – Resumo dos resultados das espessura dos riscos obtidos por MEV após cada etapa de 

polimento. 

Granulação da Lixa 
Espessura dos riscos (μm) 

Maior Intervalo Media 

80 19,06 5,95-19,06 10 ± 5 

180 8,99 3,37-8,99 5 ± 2 

320 4,05 1,00-4,05 2 ± 1 

400 2,91 1,15-2,91 2,0 ± 0,7 

600 2,30 0,61-2,30 1,5 ± 0,7 

1000 1,57 0,90-1,57 1,1 ± 0,2 

2000 0,86 0,50-0,86 0,6 ± 0,1 

Fonte: O autor. 

Com o cálculo da media das espessuras dos riscos é possível verificar melhor a 

diminuição da espessura dos riscos com a granulação da lixa de SiC usada para o polimento. 

Para explorar os resultados da espessura dos riscos criados pelo polimento, a Figura 

5.15 apresenta um esboço do comportamento da espessura media dos riscos. Na Figura 



93 

 

 

 

5.15(a) é mostrada a espessura media dos riscos em função da granulação da lixa. Também 

são mostradas as barras de erro, provenientes do desvio padrão da media. A linha sólida é 

apenas uma linha guia. A Figura 5.15(b) traz a espessura media dos riscos em função da 

granulação da lixa em escala logarítmica. 

Figura 5.15 – Comportamento da espessura media dos riscos criados pelo polimento em função da 

granulação da lixa em escala (a) linear e (b) logarítmica, com regressão linear. 

 
Fonte: O autor. 

Como pode ser visto na Figura 5.15(a) o comportamento da espessura media dos 

riscos segue uma função exponencial ou de potência. Para avaliar o comportamento, a 

espessura dos riscos foi avaliada em escala logarítmica, Figura 5.15(b). Com isso, pode-se 

observar um comportamento linear. Isso leva a afirmar que a espessura dos riscos (L) em 

função da granulação da lixa (X), segue a seguinte relação: 

 .
10

b

a

X
L   (5.1)  

Como 6,2a  e 87,0b , a espessura media dos riscos, para o aço AISI304 é dada 

por: 

 .
10

87,0

6,2




X
L  (5.2) 

5.2.2 Difração de Raios-X 

O aço inoxidável AISI 304 possui estrutura austenítica. Nesse aço a fase estrutural 

pode mudar de austenita (γ) para martensita (α’) quando aplicado tensões. Por esse motivo as 

amostras passaram por diferentes tipos de polimento, variando a granulação da lixa para 

gerarem diferentes tensões superficiais sobre a superfície da amostra. Como isso foram 
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criadas diferentes quantidades de martensita na superfície da amostra. Com o auxilio da 

Difração de Raios-X pode-se avaliar a variação da martensita criada na superfície das 

amostras em função da granulação da lixa de SiC. Para indexação das fases da estrutura 

superficial do aço inoxidável AISI 304 foram utilizados dois picos bem definidos pela 

literatura.  O pico em 43,6º indexa a estrutura principal do aço, a fase Austenita (γ) e é 

relativo ao plano (111) e o pico em 44,5 é devido à fase Martensita (α’) relativo ao plano 

(110). [89,96–99]. A Figura 5.16 apresenta os resultados dos padrões de difração 

normalizados de raios-x obtidos por DRX entre 35º<2θ<50º para a amostra AISI304-I para 

cada uma das etapas de polimento. 

Figura 5.16 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI304-I com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 

Os resultados indicam que após cada polimento mecânico realizado há presença da 

fase martensita na superfície das amostras. Para o polimento com a lixa 80 a fase martensita 

(α’) possui intensidade cinco vezes maior do que o pico de difração da fase austenita (γ). Isso 

indica que há grande quantidade de martensita formada pelo polimento mecânico com a lixa 

80. 

Ainda, observa-se que a intensidade do pico da austenita aumenta com o aumento da 

granulação da lixa, ou seja, a quantidade de martensita criada pelo polimento na superfície 

diminui. Tal diminuição é esperada porque menores grãos de carbeto de silício tendem a gerar 

menores tensões na amostra. Isso é devido à área de contato entre a amostra e a lixa ser maior 

para grãos pequenos. Para a amostra AISI304-I com o polimento com a lixa 400 os dois picos 
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apresentam intensidades similares. Observa-se, por fim, que mesmos após o polimento com a 

lixa 2000 há presença de martensita na superfície do aço. 

A Figura 5.17 traz os padrões de difração normalizados obtidos pelo DRX entre 

35º<2θ<50º para a amostra AISI304-II para os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 

600, 1000 e 2000. As fases são identificadas no gráfico pelos símbolos: austenita (γ) e 

martensita (α’). 

Figura 5.17 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI304-II com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 

O comportamento dos picos de difração para amostra AISI304-II, Figura 5.17, é 

similar ao da amostra AISI304-II. A martensita diminui com a granulação da lixa utilizada no 

polimento. Para este caso, os picos da martensita e da austenita apresentam intensidades 

relativamente parecidas após o polimento com lixa 600. Os padrões de difração não 

apresentam grande diferença entre as intensidades após os polimentos com a lixa 80 e 180. Da 

mesma maneira uma menor quantidade de martensita é observada após o polimento com a 

lixa 2000. Comparativa a amostra AISI304-I, o pico da martensita para a amostra AISI304-II, 

após o polimento com lixa 2000, possui maior intensidade. 

Na Figura 5.18 são apresentados os padrões de difração normalizados obtidos para a 

amostra AISI304-III, após os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000. 

No gráfico são identificadas as fases austenita (γ) e martensita por (α’). 
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Figura 5.18 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI304-III com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 

 

Para a amostra AISI304-III os padrões de difração apresentam comportamento 

similar aos anteriores. O pico referente à austenita (γ) aumenta com a granulação da lixa, 

indicando uma diminuição da fase martensita (α’) na superfície da amostra. Após os 

polimentos com a lixa 400 e lixa 600, os picos dos padrões de difração não apresentam 

diferenças significativas. Para essa amostra a intensidade dos picos tem intensidades similares 

após o polimento com a lixa 1000. 

Na Figura 5.19 são mostrados os padrões de difração normalizados para a amostra 

AISI304-IV, após os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000, 

identificando as fases austenita (γ) e martensita (α’). 

Semelhantemente observa-se o mesmo comportamento para a amostra AISI304-IV. 

O aumento da intensidade do pico referente à austenita indica uma diminuição da quantidade 

de martensita criada pelas tensões geradas pelo polimento. Entre os polimentos com as lixas 

320, 400 e 600, o comportamento estabiliza as intensidades, voltando a aumentar após o 

polimento com a lixa 1000. Para essa amostra não se observa, para nenhum polimento, 

igualdade entre as intensidades dos picos. Da mesma maneira que nos polimentos anteriores, 

após o polimento com a lixa 2000 há menor quantidade de martensita. Comparando com os 

resultados dos padrões de difração das amostras anteriores, após o polimento com a lixa 2000, 

essa amostra apresenta uma maior quantidade de martensita.  
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Figura 5.19 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI34-IV com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 

A Figura 5.20 traz os padrões de difração normalizados obtidos para a amostra 

AISI304-II, após os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000. As fases 

são identificadas no gráfico para austenita (γ) e martensita (α’). 

A amostra AISI304-V apresenta comportamento similar a amostra AISI304-IV. Alta 

intensidade do pico de martensita tanto para o polimento com lixa 80 e 2000, com relação aos 

polimentos anteriores. Não apresenta muitas diferenças entre as intensidades dos picos após o 

polimento com lixa 400 e 600. 

Figura 5.20 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI34-V com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 
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A Figura 5.21 traz os padrões de difração normalizados obtidos para a amostra 

AISI304-VI, após os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000, 

identificando as fases austenita (γ) e martensita (α’) sobre os referentes picos. 

Figura 5.21 – Padrões de difração normalizado após cada etapa de polimentos mecânico para a amostra 

AISI34-VI com a fase austenita (γ) em 43,6º e a fase martensita (α’) em 44,5º. 

 
Fonte: O autor. 

Para a amostra AISI304-VI observa-se comportamento similar aos demais padrões 

de difração. Grande intensidade do pico da martensita após polimento com lixa 80, indicando 

maior quantidade de martensita com relação às amostras anteriores. Com o aumento da 

granulação da lixa há um aumento do pico da austenita, indicando uma diminuição da 

quantidade de martensita criada pelo polimento. A inversão entre as intensidades dos picos 

ocorre após o polimento com lixa 600, e estabilizando as intensidades no polimento com a 

lixa 1000. Nessa amostra, após o polimento com a lixa 2000, nota-se uma acentuada 

diminuição do pico da martensita. 

Dos padrões de Difração de Raios-X possível estimar quantitativamente a martensita 

criada pelo polimento [98–100]. Esse método baseia-se no principio de que a intensidade 

integrada de todos os picos de difração para cada fase, quando se tem mistura de fases, é 

proporcional ao volume da fração de fase Vi [99].  A intensidade integrada Ii do pico de uma 

fase ‗i‘ (γ para austenita e α’ para martensita) é dada por [98] 

 ,
2

ihkl
i

VKR
I   (5.3) 

sendo, µ o coeficiente de absorção óptico, K uma constante que depende apenas de fatores 

instrumentais [98–100] e  
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na qual   é o ângulo de espalhamento do referente pico, v o volume da célula unitária, F é o 

fator de estrutura para o plano de reflexão (hkl), p é o fator de multiplicidade e Me 2  é o fator 

de temperatura. 

A razão das intensidades integradas entre dos picos da martensita (Iα’) do plano (110) 

e da austenita (Iγ) referente ao plano (111), fornece  
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Por fim, é possível quantificar a razão do volume da fração de fase martensita pelo 

volume da fração de fase austenita  VV ' , que é dado por: 
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Os valores de R para esses picos são conhecidos, sendo dados por 4,138)111( R  

2,206)110(' R  [100]. Calculando a intensidade integrada, que é a área sob os picos, pode-se 

quantificar o volume de martensita produzido em cada etapa de polimento para cada amostra.  

Para a mensuração das áreas dos picos foi realizada uma integração sob os mesmos 

intervalos para todas as amostras para cada polimento. Para a área do pico I  foi realizada a 

integral de 43º - 44º enquanto que para 'I  foi realizada a integral no intervalo de 44º a 45,2º. 

Na tabela 5.3 são apresentados os valores obtidos, com auxilio da equação (5.6), para o 

volume da fração de fase martensita com relação à austenita para todas as amostras após cada 

etapa de polimento. 

Tabela 5.3 – Fração de volume de martensita com relação a austenita (Vα’/ Vγ) criada por polimento 

mecânico. 

Lixa AISI304-I AISI304-II AISI304-III AISI304-IV AISI304-V AISI304-VI 

80 3,70 3,95 4,69 5,32 4,20 4,99 

180 2,29 2,63 2,56 2,97 2,64 2,40 

320 1,32 2,02 1,82 1,96 2,27 1,60 

400 0,96 1,62 1,71 1,54 1,72 1,20 

600 0,92 0,92 1,21 1,52 1,59 0,89 

1000 0,61 0,87 1,14 1,28 1,22 0,79 

2000 0,35 0,47 0,46 0,80 0,69 0,27 

Fonte: O autor. 



100 

 

 

 

Para o polimento mecânico com lixa de SiC de granulação 80 a razão 1'  VV , 

indicando maior quantidade de martensita com relação a austenita. Observa-se assim, que a 

quantidade  relativa de martensita diminui com a diminuição da granulação da lixa.  

Os resultados apresentados na tabela 5.3 confirmam algumas afirmações realizadas 

quando analisadas as intensidades dos picos dos padrões de difração de raios-X das amostras. 

As amostras AISI304-III e AISI304-VI apresentam a maior quantidade relativa de martensita 

após o polimento com lixa 80. As amostras que possuem menor quantidade relativa de 

martensita após o polimento final com lixa 2000 são as amostras AISI304-I e AISI304-VI. A 

amostra AISI304-IV, além de apresentar a maior quantidade relativa de martensita após o 

polimento com a lixa 2000, possui a mesma quantidade relativa de martensita após os 

polimentos com lixa 400 e 600. Esse comportamento também foi observado na intensidade 

dos picos da amostra AISI304-III após o polimento com lixa 320 e 400. 

Na Figura 5.22 (a) são mostrados os comportamentos das quantidades relativas de 

martensita para todas as amostras em função da granulação da lixa. Percebe-se que para todas 

as amostras o comportamento é semelhante. Na Figura 5.22 (b) são apresentados os mesmos 

resultados em escala logarítmica. 

Figura 5.22 – Quantidade relativa de martensita criada por polimento nas amostras de aço AISI304 em 

função da granulação da lixa. (a) Comportamento em escala linear e (b) em escala logarítmica. 

 
Fonte: O autor. 

Perceber-se que o mesmo comportamento aqui apresentado é observado na 

dependência entre a espessura das ranhuras em função da granulação da lixa. Todas as curvas 

apresentam comportamento linear, indicando que a quantidade relativa de martensita   VV '  
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criada pelo polimento, assim como a espessura dos riscos, também segue uma função 

polinomial do tipo:  

 .
10'

b

a

XV

V




  (5.7) 

Realizando o ajuste por regressão linear em escala logarítmica em todas as amostras, 

é possível obter os coeficientes a e b que são o coeficiente linear e angular, respectivamente, 

da regressão. Na tabela 5.4 são apresentados os valores encontrados para os coeficientes linear 

(a) e angular (b), bem como a media e desvio padrão para todas as amostras de aço. 

Tabela 5.4 – Coeficientes a e b obtidos da regressão linear da quantidade relativa de martensita para cada 

amostra. 

Amostra a b 

AISI304-I 1,9 ± 0,1 -0,73 ± 0,04   

AISI304-II 1,9 ± 0,1 -0,67 ± 0,05 

AISI304-III 1,9 ± 0,1 -0,66 ± 0,05 

AISI304-IV 1,7 ± 0,1 -0,56 ± 0,05 

AISI304-V 1,6 ± 0,1 -0,54 ± 0,04 

AISI304-VI 2,3 ± 0,1 -0,85 ± 0,06 

Media 1,9 ± 0,1 -0,67 ± 0,05 

Espessura dos riscos 2,6 -0,87 

Fonte: O autor. 

Todas as amostras apresentam valores similares para os dois coeficientes, com 

exceção da amostra AISI304-VI. Essa amostra apresentou maior quantidade relativa de 

martensita para o polimento com lixa 80 e menor quantidade relativa de martensita após o 

polimento com lixa 2000.  

O comportamento apresentado pela quantidade relativa de martensita em função da 

granulação da lixa é similar ao comportamento dos riscos criados pelo polimento. A amostra 

que mais se aproxima do comportamento dos riscos é a amostra AISI304-VI. Entretanto, 

esses resultados indicam que há correlação entre a espessura dos riscos e a quantidade de 

martensita criada após cada polimento. 

Esse resultado, porém, não permite afirmar como é a distribuição de martensita sobre 

a área polida. Contudo, ele auxilia na compreensão da criação de martensita, e permite 

confirmar que toda a martensita criada pelo polimento anterior foi removida. Assim a 

quantidade relativa de martensita criada é devida apenas ao polimento em execução. Em 

outras palavras, todos os polimentos criaram martensita na superfície, inclusive o polimento 

com a lixa 2000. 
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Por fim, os resultados de DRX tornam possível confirmar a coexistência das duas 

fases na superfície do aço AISI304. Permitindo estimar a quantidade relativa entre as fases 

austenita e martensita, bem como o comportamento da mesma com relação à granulação da 

lixa utilizada no polimento mecânico. Com as comparações realizadas é possível avaliar a 

influência destas modificações estruturais superficiais nas difusividade térmica efetiva em 

cada amostra.  

 

5.2.3 Difusividade Térmica pela Técnica OPC 

A Figura 5.23 apresenta alguns resultados experimentais para o sinal fotoacústico 

obtidos pela técnica OPC para as amostras de AISI 304. A Figura 5.23(a) apresenta uma 

medida de cada amostra após o polimento com lixa de SiC granulação 80. Por meio de 

simulação, foi demonstrado (seção 1.3) que para um mesmo tipo de amostra, se a espessura 

aumentar, espera-se um deslocamento da região de inflexão para menores frequências. É 

observado que a região de inflexão para as amostras de AISI 304 está em torno de 200 Hz 

para espessuras pequenas, e diminui para frequências abaixo de 100 Hz para amostras mais 

espessas, enquanto que teoricamente para espessuras muito pequenas a região de inflexão 

tende para valores maiores que 1000 Hz.  

Figura 5.23 – Resultados experimentais obtidos pela técnica OPC para as amostras de AISI 304 após o 

polimento com lixa (a) 80 e (b) 2000. 

 
Fonte: O autor. 



103 

 

 

 

A Figura 5.23(b) apresenta os resultados para todas as amostras após o polimento 

mecânico com a lixa 2000. Nesta figura o comportamento não é observado, não podendo ser 

definida uma variação da região de inflexão com a espessura da amostra. 

Para os demais polimentos são observados comportamentos similares a um dos dois 

casos.  Baseado nesse resultado já é possível afirmar que a difusividade térmica não é a 

mesma para todas as amostras. De antemão, podemos dizer que a superfície modificada, a 

qual contém martensita está influenciando a difusividade térmica da amostra. Portando 

devemos adotar o termo difusividade térmica efetiva, uma vez que há contribuição do volume 

da amostra (austenítico) e de sua superfície (contendo martensita) na difusão de calor através 

da amostra. 

Como explanado nas seções anteriores, para a medida da difusividade térmica efetiva 

pode-se utilizar o modelo matemático para camada simples. O modelo matemático utilizado 

para obter a difusividade térmica foi o modelo combinado de difusão térmica e flexão 

termoelástica apresentado na seção 1.3. Este modelo permite encontrar a difusividade térmica 

efetiva no caso em que há alteração estrutural superficial, como já aplicado no quarto 

capítulo, com a diferença que neste conjunto de amostra há apenas a alteração estrutural. A 

equação para o modelo combinado é a (1.38) 

 
   

    . 1sinh
2

cosh
sinh

1

sinh

1
23

21

2
3

21

1









 ss

ss
ss

ss

s

ss

s l
l

l
l

CC

fl

C

f
S 











 (1.38) 

Os valores experimentais para a difusividade térmica efetiva, C1 e C2 foram obtidos 

utilizando o algoritmo Levenberg-Marquardt. Para isso é utilizada a espessura como 

parâmetro fixo.  

A Figura 5.24 mostra um exemplo de resultado da técnica OPC, representados pelos 

círculos abertos, para a amostra AISI304-III após polimento com lixa 2000. A espessura da 

amostra após esse polimento foi de 365 µm. A linha sólida representa o melhor ajuste pela 

equação (1.38), sendo os parâmetros encontrados por este ajuste mostrados na Figura 5.24. O 

coeficiente de correlação foi de 0.999, considerado um bom ajuste.  
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Figura 5.24 – Exemplo de ajuste de um resultado de OPC medido na amostra AISI304-III após polimento 

em lixa 2000, sendo que ls = 365 µm. 

 
Fonte: O autor. 

Em cada amostra, após cada etapa do polimento mecânico, foram realizadas cinco 

medidas em diferentes pontos e repetido o mesmo procedimento de análise. Em todas as 

outras medidas os ajustes obtidos foram bons como exemplificado na Figura 5.24. 

 A media aritmética e o desvio padrão dos resultados obtidos pelos ajustes para a 

difusividade térmica (αs) e para o parâmetro que mede o peso da flexão termoelástica (C2) são 

mostrados na tabela 5.5. Também estão inclusos os valores para a razão austenita/martensita 

  VV '  e da espessura da amostra.  

Outro parâmetro importante para comparação com os resultados obtidos pela técnica 

OPC é o valor teórico da difusividade térmica que pode ser obtido através da definição de 

difusividade térmica apresentado na equação (2.1)  

 .
ss

steórico

s
c

k


   (2.1) 

Os valores da condutividade térmica ks, calor específico cs e densidade ρs do aço 

inoxidável AISI 304 foram obtidos das referencias [33,101]. A condutividade térmica para o 

aço AISI 304, na fase austenita é ks = 16,2 W m
-1

 ºC, a densidade é ρ = 8000 kg m
-3

 e o calor 

específico c = 500 J kg
-1

ºC. Com esses valores a difusividade térmica teórica pode ser 

calculada αs
teório

 = 4,05 × 10
-6

 m² s
-1

. 
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Tabela 5.5 - Resultados para difusividade térmica αs (× 10
-6

 m²/s), e para do parâmetro C2 (×10
5
 m

-2
.s

1/2
) 

obtido dos ajustes do sinal fotoacústico. Também são inclusos os valores para espessura ls (× 10
-6

 m) e 

quantidade relativa de martensita Vα'/Vγ , representada nessa tabela por α'/γ.  

Amostra 
Lixa 80 

Amostra 
Lixa 180 

ls α'/γ C2 αs ls α'/γ C2 αs 

AISI304-I 200 3,70 10 ± 1 9,1 ± 0,7 AISI304-I 195 2,29 11,0 ± 0,6 6,9 ± 0,2 

AISI304-II 300 3,95 7,2 ± 0,5 6,5 ± 0,9 AISI304-II 295 2,63 6,6 ± 0,2 5,5 ± 0,3 

AISI304-III 400 4,69 4,8 ± 0,2 8,8 ± 0,8 AISI304-III 390 2,56 3,6 ± 0,3 5,9 ± 0,6 

AISI304-IV 500 5,32 3,9 ± 0,9 7,1 ± 0,9 AISI304-IV 495 2,97 2,4 ± 0,3 5,7 ± 0,4 

AISI304-V 600 4,20 1,6 ± 0,5 5,5 ± 0,1 AISI304-V 590 2,64 1,6 ± 0,5 5,8 ± 0,1 

AISI304-VI 700 4,99 1,1 ± 0,4 7,1 ± 0,9 AISI304-VI 690 2,40 1,7 ± 0,8 5,8 ± 0,1 

     
 

    

Amostra 
Lixa 320 

Amostra 
Lixa 400 

ls α'/γ C2 αs ls α'/γ C2 αs 

AISI304-I 190 1,32 13,8 ± 0,7 6,5 ± 0,4 AISI304-I 185 0,96 14,8 ± 0,6 6,2 ± 0,3 

AISI304-II 290 2,02 6,9 ± 0,5 5,3 ± 0,3 AISI304-II 280 1,62 7,8 ± 0,5 5,3 ± 0,2 

AISI304-III 385 1,82 3,9 ± 0,2 5,9 ± 0,1 AISI304-III 380 1,71 4,3 ± 0,6 5,6 ± 0,4 

AISI304-IV 490 1,96 2,2 ± 0,6 5,4 ± 0,4 AISI304-IV 480 1,54 4,3 ± 0,3 4,6 ± 0,4 

AISI304-V 585 2,27 1,6 ± 0,5 6,3 ± 0,7 AISI304-V 575 1,72 2,1 ± 0,1 7,0 ± 0,4 

AISI304-VI 685 1,60 2,0 ± 0,8 7,7 ± 0,8 AISI304-VI 680 1,20 1,7 ± 0,2 7,1 ± 0,2 

     
 

    
Amostra 

Lixa 600 
Amostra 

Lixa 1000 

ls α'/γ C2 αs ls α'/γ C2 αs 

AISI304-I 180 0,92 18,4 ± 0,8 6,0 ± 0,2 AISI304-I 170 0,61 24 ± 3 4,6 ± 0,3 

AISI304-II 275 0,92 8,3 ± 0,5 5,2 ± 0,1 AISI304-II 270 0,87 8,5 ± 0,3 6,2 ± 0,5 

AISI304-III 375 1,21 4,4 ± 0,4 5,4 ± 0,3 AISI304-III 370 1,14 5,0 ± 0,2 5,8 ± 0,6 

AISI304-IV 475 1,52 2,2 ± 0,1 5,4 ± 0,1 AISI304-IV 470 1,28 3,2 ± 0,5 6,0 ± 0,8 

AISI304-V 565 1,59 1,8 ± 0,4 6,6 ± 0,6 AISI304-V 560 1,22 2,6 ± 0,5 7,5 ± 0,3 

AISI304-VI 670 0,89 1,8 ± 0,8 7,4 ± 0,2 AISI304-VI 660 0,79 1,8 ± 0,8 9,0 ± 0,2 

     
 

    

Amostra 
Lixa 2000 

  
ls α'/γ C2 αs 

    
AISI304-I 170 0,35 25 ± 3 4,4 ± 0,4  

    
AISI304-II 260 0,47 8,6 ± 0,5 5,3 ± 0,5  

    
AISI304-III 365 0,46 6,1 ± 0,5 5,4 ± 0,3  

    
AISI304-IV 460 0,80 3,5 ± 0,3 6,0 ± 0,7  

    
AISI304-V 550 0,69 3,0 ± 0,3 8,1 ± 0,7  

    
AISI304-VI 655 0,27 2,7 ± 0,1 9,2 ± 0,2  

    
Fonte: O autor. 

Primeiramente serão analisados os valores obtidos para a difusividade térmica 

efetiva. Com os resultados apresentados da difusividade térmica efetiva medida pela OPC, 

verifica-se que há influência da martensita criada pelo polimento mecânico na superfície da 

amostra sobre as propriedades térmicas do aço AISI 304. Para o polimento com lixa 80, o 

maior valor da difusividade térmica efetiva foi medido para a amostra mais fina (AISI304-I). 
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Esse resultado, juntamente com o valor medido para a amostra AISI304-VI (mais espessa) 

após o polimento com lixa 2000, são os maiores valores medidos da difusividade térmica 

efetiva, considerando o desvio padrão, em torno de 9 × 10
-6

 m²/s, cerca de 2 vezes o valor 

teórico.  

Os menores valores medidos para a difusividade térmica foram 4,5 × 10
-6

 m²/s para a 

amostra AISI304-I após os polimentos com lixa 1000 e 2000, e para a amostra AISI304-IV 

após o polimento com lixa 400. Essas medidas ainda são maiores que o valor teórico 

calculado. Esses resultados já vão contra o que era esperado pelos modelos teóricos 

apresentados no capítulo 1, de que uma fina camada superficial não influencia a difusividade 

térmica efetiva de uma amostra. Esse fato corrobora o resultado apresentado no quarto 

capítulo, no qual constatou-se que a estrutura da camada de óxido (rutilo ou anatasio) formada 

influencia na variação da propriedades térmicas da amostra. 

No caso das amostras de AISI 304, não há uma dupla camada bem definida como no 

capítulo 4. Apenas a estrutura superficial é alterada, gerando uma fina camada de alteração 

estrutural que diminui em área/volume com granulação da lixa utilizada. 

Espera-se que haja uma relação entre a difusividade térmica efetiva, a quantidade 

relativa de martensita criada na superfície e a espessura da amostra. Essa contribuição da 

espessura é esperada devido ao aumento da quantidade de austenita com o aumento da 

espessura. Com isso, uma convergência ao valor teórico é esperada com o aumento da 

espessura, uma vez que aumenta a contribuição do volume austenítico da amostra. A mesma 

tendência é esperada com a diminuição da quantidade relativa de martensita. 

Analisando, a primeira vista, não se pode obter um comportamento da difusividade 

térmica efetiva em função da espessura, quanto menos com relação à quantidade relativa de 

martensita criada na superfície. Se analisado individualmente a difusividade térmica efetiva 

para qualquer polimento não se observa um comportamento linear com a espessura, nem com 

a quantidade relativa de martensita. 

Para a lixa 80, nota-se uma oscilação no intervalo (9 – 5,5) × 10
-6

 m²/s do valor da 

difusividade térmica efetiva com a espessura. Para o polimento com lixa 180 a difusividade 

térmica diminui de 7 × 10
-6

 m²/s e estabiliza em 5,8  × 10
-6

 m²/s. Para o polimento com lixa 

320 diminui de 6,5 × 10
-6

 m²/s para 5,4 × 10
-6

 m²/s, tornando a aumentar, chegando a 7,7 × 

10-6 m²/s. Após os polimentos com lixa 400 e 600 observa-se comportamentos similar ao da 

lixa 320. Para os polimentos com lixa 1000 e 2000 há uma inversão no comportamento, a 

difusividade térmica efetiva aumenta de 4.5 × 10
-6

 m²/s para 9 × 10
-6

 m²/s.  
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Alguns comportamentos, como a oscilação na difusividade térmica efetiva, no 

polimento com lixa 80, e estabilização na lixa 180, podem ser atribuídos a combinação entre a 

contribuição do volume da amostra que é austenítico e a variação da quantidade relativa de 

martensita. Valores grandes de quantidade de martensita tendem a aumentar a difusividade 

térmica, enquanto que maiores espessuras (contribuição da austenita) tendem a diminuir a 

difusividade térmica efetiva, como comentado.  

Com essa hipótese é possível explicar alguns resultados, mas ela falha a partir da 

amostra AISI304-V e VI após o polimento com lixa 320. Tanto a espessura quanto a 

quantidade relativa de martensita diminuem, mas a difusividade térmica efetiva aumenta. Isso 

também se observa nos polimentos posteriores (lixa 400 a 2000), a quantidade relativa de 

martensita vai diminuindo com o polimento e a difusividade térmica aumenta. 

Antecipadamente, esse comportamento inverso, aparenta ser válido para as amostras 

mais espessas, com espessura acima de 500 µm. Mas observando a amostra AISI304-IV, 

nota-se que a ela também apresenta esse comportamento. Diminui a difusividade térmica 

efetiva até um mínimo, com quantidade relativa de martensita de 1,54 e espessura 480 µm, e 

torna a aumentar a difusividade térmica efetiva. 

Com isso demonstra-se que há uma influência ainda maior da superfície quando se 

tem pouca martensita na superfície em amostras mais espessas.   

Para melhor avaliar o comportamento da influência da quantidade relativa de 

martensita e da espessura é esboçada a difusividade térmica efetiva em função dessas duas 

grandezas na Figura 5.25. Na figura, representa-se pelas cores do espectro do visível a 

difusividade térmica efetiva. Tendendo ao vermelho têm-se os maiores valores de 

difusividade térmica efetiva, enquanto que no azul os menores. 

Da figura é possível notar um vale central e duas regiões de maior intensidade. A 

primeira região de maior intensidade ocorre para espessuras mls 450 , no intervalo 

compreendido entre mlm s  450300  , 4'  VV  e mlm s  300200  , 3'  VV . A 

segunda região de maior intensidade aparece para mls 550 , 1'  VV .  
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Figura 5.25 – Difusividade térmica efetiva em função da espessura da amostra e da quantidade relativa de 

martensita. 

 
Fonte: O autor. 

Um comportamento padrão, ou esperado é observado na primeira região (I). Com a 

diminuição da quantidade de martensita há uma diminuição da difusividade térmica efetiva. 

Também apresenta uma dependência com a espessura, para amostras mais finas esse 

decréscimo é mais lento, apresentando maior influência da martensita, mesmo em menor 

quantidade, criada na superfície. Com o aumento da espessura essa influência da martensita é 

menor. 

É observada uma inversão deste comportamento, delimitado pela linha pontilhada em 

azul. A difusividade térmica efetiva apresenta um vale na região de inversão do 

comportamento situada em torno do ponto em mls  550 e 3'  VV . Na inversão do 

comportamento a difusividade térmica efetiva apresenta um acréscimo com a diminuição da 

quantidade relativa de martensita e também com a espessura. 

O comportamento inverso é destacado na segunda região (II), no intervalo 

mlm s  550450  e 31 '   VV . Essa é a região que ocorre a inversão do comportamento 

esperado da difusividade térmica efetiva com a diminuição da martensita e aumento da 

espessura (região I).  

Por fim os resultados indicam uma forte influência da superfície sobre a difusividade 

térmica efetiva. Era esperado uma diminuição da contribuição da superfície para diminuição 
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da quantidade de martensita e aumento da espessura, convergindo para o valor teórico do aço 

AISI304 com estrutura austenítica. Essa tendência foi observada na região I, até o centro da 

região III. O comportamento de inversão observado na região II, que não era esperado, 

ressalta um novo acréscimo na difusividade térmica efetiva com a diminuição da quantidade 

relativa de martensita e com o aumento de espessura.  

Esse aumento pode ser atribuído a efeitos não lineares na propagação de calor ou a 

efeitos de contorno de grão, já que o calor propaga-se nos metais preferencialmente por 

elétrons. O calor proveniente do volume é atenuado pela espessura da amostra, propaga-se até 

a interface (superfície). Como há pouca variação de tipo de grãos ou pouca quantidade de 

martensita, o calor que chega a superfície tende preferencialmente a se propagar pelos 

contornos dos grão e não pelo volume do grão, gerando um incremento em determinados 

locais de transferência de calor da superfície para a câmara fotoacústica, e consequentemente 

um aumento na difusividade térmica efetiva. 

Finalmente os resultados destacam primeiramente que a criação de martensita na 

superfície aumenta a difusividade térmica efetiva. Com a alteração da espessura da amostra e 

da razão austenita/martensita foi possível avaliar a influência das duas contribuições na 

difusividade térmica efetiva e mostrar que para menores espessuras a influência da alteração 

estrutural superficial é maior que em amostras grossas. Por fim os resultados permitem 

afirmar que uma pequena modificação estrutural superficial é capaz de alterar o valor da 

difusividade térmica efetiva de uma amostra. 

5.2.4 Método de verificação da difusividade térmica e coeficiente de expansão 

térmico 

No terceiro capítulo foi apresentado um modo de auto-verificação do valor 

encontrado para a difusividade térmica. Mostrou-se que o parâmetro da flexão termoelástica 

C2 depende da espessura da amostra por 
b

slC 2 , em que b = -3 teoricamente.  O método é 

baseado pela análise do expoente b experimental da dependência desse parâmetro C2 com a 

espessura da amostra. Para tanto é necessário possuir um conjunto de amostras de um mesmo 

material, mas com espessuras diferentes. Isso já foi demonstrado com sucesso em amostras de 

alumínio. Aqui o método será aplicado com outra finalidade: o de demonstrar que a 

difusividade térmica muda em função da alteração superficial. Adiante também ver-se-á que é 

possível a determinação do coeficiente de expansão térmico a partir do coeficiente linear da 

mesma análise. 



110 

 

 

 

Na tabela 5.6 são mostrados, novamente, os valores do coeficiente da flexão 

termoelástica C2 obtidos dos ajustes do sinal fotoacústico. 

Tabela 5.6 – Resultados do parâmetro C2 obtido dos ajustes. O parâmetro C2 é dado em 10
5
 m

-2
.s

1/2
 

enquanto que a espessura em 10
-6

 m. 

Amostra 

LIXA 

80 180 320 400 

ls C2 ls C2 ls C2 ls C2 

AISI304-I 200 10 ± 1 195 11,0 ± 0,6 190 13,8 ± 0,7 185 14,8 ± 0,6 

AISI304-II 300 7,2 ± 0,5 295 6,6 ± 0,2 290 6,9 ± 0,5 280 7,8 ± 0,5 

AISI304-III 400 4,8 ± 0,2 390 3,6 ± 0,3 385 3,9 ± 0,2 380 4,3 ± 0,6 

AISI304-IV 500 3,9 ± 0,9 495 2,4 ± 0,3 490 2,2 ± 0,6 480 4,3 ± 0,3 

AISI304-V 600 1,6 ± 0,5 590 1,6 ± 0,5 585 1,6 ± 0,5 575 2,1 ± 0,1 

AISI304-VI 700 1,1 ± 0,4 690 1,7 ± 0,8 685 2,0 ± 0,8 680 1,7 ± 0,2 

         

Amostra 

Lixa 

600 1000 2000 

ls C2 ls C2 ls C2 

AISI304-I 180 18,4 ± 0,8 170 24 ± 3 170 25 ± 3 

AISI304-II 275 8,3 ± 0,5 270 8,5 ± 0,3 260 8,6 ± 0,5 

AISI304-III 375 4,4 ± 0,4 370 5,0 ± 0,2 365 6,1 ± 0,5 

AISI304-IV 475 2,2 ± 0,1 470 3,2 ± 0,5 460 3,5 ± 0,3 

AISI304-V 565 1,8 ± 0,4 560 2,6 ± 0,5 550 3,0 ± 0,3 

AISI304-VI 670 1,8 ± 0,8 660 1,8 ± 0,8 655 2,7 ± 0,1 

Fonte: O autor. 

O parâmetro C2, como esperado, diminui com a espessura da amostra. Para as 

amostras finas, AISI304-I e II, ocorre um aumento do parâmetro C2 com a granulação da lixa 

utilizada no polimento. Para as demais amostras não é observado um comportamento regular 

para o peso da flexão termoelástica. 

Com isso, na Figura 5.26 são mostrada dependência do parâmetro C2 com a 

espessura da amostra para todas as lixas através expoentes b, medido através do coeficiente 

angular da curva em escala logarítmica. Observa-se que há diferentes inclinações para cada 

polimento, tendo uma maior inclinação para o polimento com a lixa 600 e menor para a lixa 

400 e 2000. 
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Figura 5.26 – Expoente b do parâmetro  C2 em função da espessura. 

 
Fonte: O autor. 

Os expoentes encontrados são apresentados na tabela 5.7. Também são mostrados os 

coeficientes alineares (a) do ajuste. 

Tabela 5.7 – Expoentes b ajustados para a dependência do parâmetro C2 com a espessura. 

 
a b R² 

Lixa 80 5,1 ± 0,7 -1,7 ± 0,3 0,86535 

Lixa 180 4,6 ± 0,2 -1,57 ± 0,08 0,98455 

Lixa 320 5,0 ± 0,4 -1,7 ± 0,1 0,94058 

Lixa 400 4,8 ± 0,4 -1,6 ± 0,1 0,95561 

Lixa 600 5,5 ± 0,4 -1,9 ± 0,1 0,96706 

Lixa 1000 5,4 ± 0,1 -1,86 ± 0,07 0,99284 

Lixa 2000 5,0 ± 0,3 -1,6 ± 0,1 0,95781 

Fonte: O autor. 

Em todos os casos os expoentes diferem do valor teórico esperado. Essa discordância 

é uma comprovação de que o material em estudo não apresenta a principal característica 

exigida para a dependência do parâmetro com ls
-3

. Ou seja, a amostra em estudo não é 

homogênea. Isso ocorre porque a estrutura superficial está mudando, mesmo a composição do 

volume não. 

Estes resultados para o parâmetro C2 confirmam os resultados obtidos para a 

difusividade térmica efetiva apresentada na seção 5.2.3. Sendo assim, demonstra-se que há 

influência da estrutura superficial sobre a geração do sinal fotoacústico alterando as 

propriedades térmicas da amostra.  

Em um trabalho recente proposto por A. Bedoya e colaboradores, que cita o método 

proposto nesta tese, os autores utilizam do comportamento da flexão termoelástica para 

calcular o coeficiente de expansão térmico da amostra em estudo [102].  



112 

 

 

 

Lembrando que o coeficiente C2 da flexão termoelástica é dado por: 

 .
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  (1.40) 

Em função da espessura pode ser escrito na forma: 

 

 ,
32
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A
C    (5.8) 

E de forma linear: 

 ,log3loglog 2 slAC   (5.9) 

sendo  
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  (5.10) 

 

Dessa forma o coeficiente de expansão térmico pode ser estimado pelo coeficiente 

linear (a) da regressão do comportamento do C2 pela espessura apresentado na tabela 5.7. 

Como Aa log , o coeficiente de expansão pode ser escrito como 

 

 ,10
3

22
4

0

22121

acg

T
RT

R
   (5.11) 

em que mmRC 5,1  e mmR 5 . A temperatura ambiente CT º200  , e a difusividade térmica 

do ar smg

25102  [6]. A partir desses resultados podem-se estimar os valores para o 

coeficiente de expansão térmico após cada etapa de polimento. Os valores encontrados são 

apresentados na tabela 5.8. 

Tabela 5.8 – Resultados para o coeficiente de expansão térmica obtidos da regressão linear do parâmetro 

C2 pela espessura. 

Lixa Coeficiente de expansão (10
-5

 ºC
-1

) 

80 0,639 

180 2,27 

320 0,786 

400 1,58 

600 0,156 

1000 0,284 

2000 1,66 

Fonte: O autor. 
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O valor teórico para o coeficiente de expansão térmico do aço AISI 304 é 

15 º1073,1  CT [31–33]. Nota-se que há discrepância entre os valores experimentais 

com o valor teórico. Atribui-se essa discrepância ao modelo utilizado que não considera a 

segunda camada (alteração estrutural da superfície), e as influências que esta alteração 

estrutural gera nas propriedades térmicas da amostra. 

O valor que mais se aproxima do valor teórico é para o polimento com lixa 2000. 

Isso se deve ao fato que após esse polimento é encontrada a menor quantidade relativa de 

martensita nas amostras. Contudo para o caso em questão, conclui-se que quando há alteração 

estrutural na superfície do material, este método de medida do coeficiente de expansão 

térmico não pode ser utilizado. 

 

5.3 Conclusões  

Neste capítulo da tese foi investigado o efeito da alteração estrutural superficial sobre 

a difusividade térmica efetiva em amostras de aço inoxidável AISI 304. As amostras foram 

polidas com lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000. Após cada polimento mecânico foram 

medidas as espessuras dos riscos criados pelo polimento (por MEV); identificadas as fases 

martensitta e austenita pela técnica de DRX e por fim quantificado a quantidade relativa de 

martensita. Através dos comportamentos dos riscos e da quantidade relativa de martensita em 

função da granulação da lixa, pode-se afirmar que a martensita criada foi criada pelo 

polimento devido à possuírem o mesmo comportamento.  

Com a técnica OPC foi possível observar que a fase martensita induz um aumento na 

difusividade térmica efetiva. Esta influencia depende tanto da quantidade relativa de 

martensita na superfície quanto da espessura da amostra. A difusividade térmica efetiva 

diminui para menores quantidades de martensita e maiores espessuras até espessura 

aproximadamente de 500 µm e quantidade relativa de martensita de aproximadamente 3. Para 

valores maiores, tanto de espessura quanto de quantidade de martensita, é observado um 

comportamento inverso. A difusividade térmica torna a aumentar com o aumento da espessura 

e diminuição da quantidade de martensita. Esse comportamento foi atribuído à propagação do 

calor que ocorre preferencialmente pelos contornos de grão. 

Pelo método de confirmação da difusividade térmica foi comprovada a alteração da 

difusividade térmica devido a criação da martensita. Esse método também foi utilizado para 
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testar a medida do coeficiente de expansão demonstrando que o modelo teórico não se adéqua 

ao experimento, fornecendo valores bem discrepantes do esperado teoricamente. 

Por fim, é possível afirmar que pequenas alterações estruturais na superfície de 

amostras podem afetar a medida da difusividade térmica realizada pela técnica OPC. Por 

outro lado confirma-se a acurácia da técnica, já que ela é sensível para detectar tais variações.  
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Conclusões finais 

Nessa tese foram verificadas se pequenas modificações estruturais superficiais em 

metais têm influência sobre a difusividade térmica da amostra mensurada pela técnica OPC. 

Para isso foram testados dois tipos de modificações estruturais superficiais: a de uma camada 

de óxido crescido por oxidação térmico em volume de amostra metálica e a da superfície do 

próprio volume metálico da amostra. No primeiro caso utilizou-se amostras de titânio 

metálico sobre as quais foi crescido por meio de um tratamento de oxidação térmico um filme 

de TiO2. Esse filme é criado na parte exterior da superfície sendo alterada a proporção entre as 

fases estruturais rutilo e anatásio do óxido. No segundo caso foram criadas diferentes 

concentrações da fase estrutural martensita por polimento mecânico em amostras de aço AISI 

304 de volume austenítico. 

Foi constatado que, modificações na concentração da fase estrutural na superfície de 

amostras metálicas geram variações na difusividade térmica efetiva das amostras, e que a 

técnica OPC é sensível para detectar tais modificações. Ainda, constatou-se que nenhum 

modelo teórico presente na literatura prevê que pequenas alterações superficiais possam 

alterar a difusividade térmica efetiva de amostras metálicas.  

Em relação ao estudo das amostras de Ti metálico mostrou-se uma correlação da 

difusividade térmica efetiva com a microestrutura da camada crescida por tratamento de 

oxidação térmico. Os estudos foram realizados em amostras de Ti, TiG2 e TiG5 a 600 ºC e 

700 ºC para diferentes tempos de tratamento. Com análise por Espectroscopia Raman foi 

possível identificar a proporção das fases rutilo e anatásio presentes no óxido de TiO2 

crescido na superfície. Verificou-se que para o tratamento de oxidação térmico a 700 ºC a fase 

principal foi rutilo, enquanto a 600 ºC a fase predominante obtida foi de anatásio. A 

difusividade térmica efetiva medida pela técnica OPC foi correlacionada com a proporção 

rutilo/anatásio e é diretamente proporcional a quantidade de anatásio presente no filme de 

óxido de TiO2. 

Com relação às modificações estruturais da superfície do aço AISI304, foram 

produzidas seis amostras de diferentes espessuras e todas polidas mecanicamente com lixas de 

carbeto de silício de granulação 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e por fim 2000. Cada granulação 

criou diferentes concentrações da fase estrutural martensita na superfície da amostra. A 

concentração de martensita com relação a austenita foi mensurada por, pela razão entre as 

intensidades integradas dos picos do padrão de Difração de Raios-X para cada fase. Para lixas 
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grossas foi observada maior quantidade relativa de martensita. Para lixas mais finas observou-

se uma diminuição da quantidade de martensita. A difusividade térmica efetiva teve influência 

tanto da razão martenstia/austenita quanto da espessura do volume da amostra. Esperava-se 

uma queda do valor da difusividade térmica efetiva com a diminuição da quantidade de 

martensita na superfície e com o aumento da espessura do volume da amostra. Esse foi 

parcialmente observado na denominada região I, mas para pequenas proporções de martensita 

e maiores espessuras a difusividade térmica efetiva tornou a aumentar, na região II. Esse 

comportamento pode ser associado a possíveis efeitos não lineares ou a propagação de calor 

pelos contornos de grãos da martensita. 

Em adição também foi proposto um método semi-empírico de confirmação para os 

valores da difusividade térmica medida pela técnica OPC. Esse método é baseado na 

dependência entre o parâmetro da flexão termoelástica C2, e a espessura da amostra. Se a 

dependência medida estiver próxima a C2α ls
-3

 confirma-se os valores da difusividade térmica. 

O método foi testado para amostras de alumino com êxito. 

Esse método foi aplicado às amostras de aço AISI 304 após cada polimento, e 

permitiu confirmar que há variação da difusividade térmica efetiva com a proporção de 

martensita na superfície. 

Por fim, como conclusão geral esta tese confirma a hipótese que pequenas camadas e 

modificações estruturais superficiais em superfícies metálicas alteram a difusividade térmica e 

podem ser detectadas pela técnica OPC.  
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APÊNDICE I – Equação de difusão de calor 

Uma importante discussão para quem trabalha com transferência de calor ou variação 

de temperatura em uma amostra é saber como relacionar estes conceitos, ou seja, o calor que é 

propagado por um material e a variação de temperatura. Essa relação se dá através da equação 

de difusão de calor. Neste apêndice é apresentada a dedução da equação de difusão, que é de 

suma importância para este trabalho. 

Considerando um elemento de volume AdxdV  , como na Figura I.1, que é 

atravessa por um fluxo de calor ɸ definido como a quantidade de calor que atravessa uma 

superfície perpendicular de área A ao fluxo por unidade de tempo. 

Figura I.1 – Fluxo de calor unidimensional sobre um elemento de volume. 

 
Fonte: O autor. 

Temos: 
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Assim, pela definição de derivada, temos 
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A relação entre a temperatura e o fluxo de calor é dado pela Lei de Fourier: 

    .,trTkr


  (I.4) 

Sendo k a condutividade térmica e  trT ,


 é a temperatura. O sinal negativo é devido 

ao fluxo de calor seguir o sentido oposto ao gradiente de temperatura, ou seja, da temperatura 

mais alta para mais baixa. Supondo que o fluxo de calor seja em apenas uma dimensão, e 

substituindo na equação (I.3), obtém-se 
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Considerando-se que haja uma fonte geradora de fluxo de calor  txF , , pode-se 

escrever: 

  
 

  .,
,

2

2

dVtxF
x

txT
kxd 













  (I.6) 

O elemento de volume dV sofre uma variação temporal na quantidade de calor nele 

depositada devido ao gradiente de temperatura. Na ausência de trabalho realizado, a variação 

de temperatura está relacionada ao calor pela segunda lei da calorimetria: 

     ,,, dVtxcTtxmcTQ   (I.7) 

sendo m a massa ρ a densidade de massa e c o calor específico. Assim, a variação temporal da 

quantidade de calor dtdQ  é, por definição o fluxo de calor. Derivando a equação (I.5), tem-

se 
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Igualando as equações (I.6) e (I.8): 
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Assim  
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E finalmente a equação de difusão de calor 
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Em que é definida a difusividade térmica 
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APÊNDICE II – Modelo de difusão de calor para OPC 

Neste apêndice é apresentado detalhadamente o modelo de difusão de calor para 

configuração de incidência traseira, que é o caso da técncia OPC. Uma consideração relevante 

é que apenas a amostra absorve a radiação incidente, assim apenas a a equação de difusão de 

calor da amostra possui o termo de fonte de calor apresentado no apêndice I. 

Consequentemente, apenas a amostra contribui para o sinal fotoacústico. O esquema com a 

referência das coordenadas é apresentado na Figura II.1. 

Figura II.1 – Esquema de incidência traseira da OPC para solução das equações de difusão de calor. 

 
Para encontrar a variação de pressão na célula fotoacústica torna-se necessário 

encontrar a variação de temperatura na amostra e no gás da célula. Assim basta resolver o 

conjunto de equações de difusão de calor para os três meios: suporte (b), amostra (s) e célula 

(g). 
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 (II.1)(1.1) 

Considerando que a radiação incidente seja modulada, a intensidade da radiação 

sobre uma amostra com coeficiente de absorção β é dada por 
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A fonte de calor é dada por: 
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Em que   é o parâmetro que mede a eficiência de transferência de radiação em calor. 

Considerando que toda a radiação que é absorvida pela amostra é transferida em calor e 

tomando apenas a parte oscilatória da radiação, o termo fonte é: 
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  (II.4)(1.2) 

Sendo f 2 . A variação de temperatura medida deve estar na mesma frequência 

da fonte, assim, a solução temporal da temperatura nos três meios possui a mesma forma tie  . 

Com isso, a temperatura  tzT j , , em que j=s,g,b, pode ser escrita na forma: 
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E as equações diferenciais parciais, tornam-se 
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Em que 
sk

I
H

0 .Como são três equações diferenciais são necessárias seis 

condições de contorno. Para a solução das equações diferenciais são utilizadas as condições 

referentes à temperatura nos limites da célula, e à continuidade da temperatura e fluxo de 

calor nas interfaces (suporte– amostra e amostra – gás): 

   ,0zb  (II.7)(1.5) 
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No caso da célula e do suporte, na equação (1.4), as duas equações são homogêneas, 

na qual uma solução, para cada equação pode ser na forma: 
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Para a amostra, a equação é não homogênea, então a solução é a soma da solução da 

parte homogênea e de uma solução particular. Assim a solução pode ser escrita como: 
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Para simplificar a forma das soluções definem-se as grandezas, comprimento de 

difusão térmico µj  
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O coeficiente de difusão térmico aj 
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E o coeficiente de difusão complexo σj 
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Já que    i 11
4/1

. Assim, as soluções podem ser escritas como 
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Para que a condição de contorno (1.5)   0zb  a constante 0B . Igualmente 

para a condição (1.6),   0zg , a constante 0E . Assim as três equações se resumem 

a: 
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Ficam ainda quatro constantes a determinar. Resta agora aplicar as demais condições 

de contorno. Primeiramente da igualdade da temperatura nas interfaces e posteriormente do 

fluxo de calor. Assim, as equações de (1.7) a (1.10) fornecem as relações, respectivamente: 
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Resolvendo o conjunto linear de equações, encontra-se a solução das constantes A, C, 

D e F. 
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sendo 
ss

gg

k

k
g




 . Como o a condutividade térmica e a difusividade térmica do gás são muito 

menores que as da amostra  
ggss kk   , podemos supor 0g . Assim, com um pouco de 

álgebra, obtém-se para a temperatura na amostra: 
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O termo entre parênteses pode ser reescrito, para separar a dependência dos termos 

trigonométricos em função do coeficiente de absorção β e do coeficiente de difusão complexo 

σs. 
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Assim 
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Para o caso de amostras opacas  . Assim, no termo entre parênteses que 

depende apenas de  , a primeira parte vai a zero e a segunda tende a 1. Com isso, para 

amostras opacas, a temperatura na amostra é dada por: 
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A temperatura na interface amostra-gás é 
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Como o sinal fotoacústico é gerado no gás, é necessário calcular a variação de 

temperatura no gás. Utilizando as mesmas considerações, 0g  e para   (amostra 

opaca), a temperatura na câmara é dada por   
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 Normalizando a temperatura e escrevendo em função do comprimento de 

difusão térmico do gás, pode-se estimar a atenuação da variação de temperatura, lembrando 

que     ', ti

gg eztzT   
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Sendo F=1 e 
gzz ' . Assim, na Figura II.2 é mostrada a atenuação da temperatura  

a célula fotoacústica em função do comprimento de difusão do gás utilizado. 

Figura II.2 – Atenuação da temperatura na célula fotoacústica. 

 

Fonte: O autor. 

Este resultado foi mostrado por Rosencwaig e Gersho em seu trabalho. Nota-se que 

até a uma espessura de gás de 2πµg a variação de temperatura é totalmente atenuada. Com 

isso, a variação de temperatura no gás é calculada como o valor médio da temperatura dentro 

dessa espessura. A temperatura do gás, é portanto 
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Por fim, a temperatura media pode ser escrita como: 
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 (II.41) 

Portanto, a variação de pressão na célula é devida apenas a expansão dessa fina 

camada de gás adjacente à amostra. Usando o modelo de pistão proposto por Rosencwaig e 

Gersho, ou seja, considerando que o resto do gás responde de forma adiabática a expansão 

dessa camada, e considerando uma gás ideal ctePV  , a variação de pressão na célula é 
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   (II.42) 
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Em que   é a razão entre calor especifico a pressão e volume constante, 0P  é a 

pressão ambiente e 0V o volume da célula. Mas para o gás ideal 
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O deslocamento deste pistão devido ao aquecimento periódico é de: 
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sendo que 0T  é a temperatura ambiente. Com isso a variação de pressão é: 
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Finalmente, substituindo, tem-se: 
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Como o sinal fotoacústico é a parte não temporal da variação de pressão, a 

contribuição para o sinal fotoacústico pela difusão de calor (SD) é 
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A equação pode ser escrita em termos da difusividade térmica do gás (
g ) e da 

amostra ( s ) e também da frequência de modulação (f): 
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Casos especiais 

Dois casos especiais surgem ao se analisar o sinal fotoacústico em função do 

comprimento de difusão térmico. Lembrando que o comprimento de difusão térmico é dado 

pela equação (II.16) 
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   (II.16) 

Essa grandeza fornece a atenuação do sinal fotoacústico na amostra. Mais 

especificamente, para uma determinada frequência, nos dá o quanto (em espessura) o calor já 
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se difundiu pela amostra até a chegada de um novo pulso. Como ele está relacionado com a 

frequência de modulação pode-se deduzir uma frequência de corte, para quando o 

comprimento de difusão térmica possui a mesma espessura da amostra ss l . Com isso, a 

frequência de corte é dada por: 
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  (II.49) 

Um primeiro caso surge para valores de frequência de modulação menores que a 

frequência de corte  cff  . Nesse caso, tem-se que ss l . Com isso, na equação 

(II.45), o termo   ssss ll  sinh . Assim, a variação de pressão pode ser escrita como: 
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O segundo caso é para frequências maiores que a frequência de corte  cff  . 

Nesse caso, tem-se que ss l . Com isso, 1ssl , e na equação (II.45), o termo 
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  . Assim, a variação de pressão pode ser escrita como 
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Com esses casos especiais, em alguns tipos de amostra, pode-se simplificar a análise 

do sinal fotoacústico. 
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APÊNDICE III – Modelo de Flexão termoelástica para OPC 

A contribuição termoelástica foi proposta por Rousset e colaboradores em 1983 e é 

devida à existência de um gradiente de temperatura na direção perpendicular ao plano da 

amostra (eixo z). Com o gradiente a expansão térmica da amostra passa a depender da 

profundidade z e da coordenada radial, fazendo com que haja uma flexão da amostra, 

chamada de flexão termoelástica, conforme ilustrado na Figura 1.4 (Figura III.1). 

Uma importante consideração realizada no modelo proposto por Rousset e 

colaboradores é que o perfil de temperatura na amostra não é influenciado pelas deformações 

termoelásticas, ou seja, a temperatura na amostra é obtida resolvendo-se a equação de difusão 

térmica convencional independente das equações termoelásticas. 

Figura III.1 – Esquema geométrico exemplificando a flexão termoelástica em uma amostra com incidência 

traseira. 

 

Fonte: O autor. 

Seguindo a notação realizada por Rousset, temos que ii representa a tensão 

ortogonal, ij representa a tensão de cisalhamento, iu são os deslocamentos e iju as 

deformações, na qual ,,, zrji  . Uma simplificação realizada por Rousset e colaboradores 

vem da simetria radial em torno de z, a qual implica que os deslocamentos u  são nulos e que 

todas as tensões e deformações são independentes de  . As equações termoelásticas, relações 

entre tensão-deformação, para o presente caso são representadas por:  
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sendo E o modulo de Young,   é a razão de Poisson e 
T é o coeficiente de dilatação linear. 

Sendo 

 .zzrr uuue    (1.16)(III.3) 

As deformações e os deslocamentos são relacionados por 
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As equações das forças de equilíbrio locais projetadas sobre Oz e Or são: 
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A flexão termoelástica é gerado pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de 

acordo com o modelo unidimensional de difusão de calor. Sob esta condição: 

 .0 zzrz   (1.23)(III.10) 

A generalização (III.10) é válida se: a amostra deve ser fina Rls   e a distribuição 

de temperatura deve satisfazer a condição  zfTs 2
, pois a temperatura na amostra não 

depende da coordenada radial. 

Usando 0rz , da equação (III.2), usando (III.7), obtém-se que: 
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com isso 
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A derivada segunda, por sua vez é 
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Usando 0zz , na equação (III.1),  
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com isso, usando as equações (III.3) e (III.6) 
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 (III.15) 

Com algumas manipulações algébricas chega-se a 
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A próxima relação é obtida da equação (III.8). Como a temperatura na amostra não 

depende da coordenada radial, 0
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Ts , a equação (III.8) é escrita como 
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 (III.17) 

Da relação (III.13), obtém-se 
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 (III.18) 

Assim, é possível separar (III.18) em função das equações diferenciais separada, em 

termos do deslocamento radial 
ru e azimutal 

zu   
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Que implica em: 
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Lembrando que as duas outras equações são: 
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Condições de contorno 

As condições de contorno para a solução do problema são referentes ao ponto de 

apoio da amostra que não deve se mover, e que a amostra é livre nas bordas em Rr  , ou 

seja, a força e momentos radiais na borda da amostra são nulos. Para as bordas,  
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Para a força 
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E para os momentos (torque) 

 .0
2

2 
s

s

l

l
rrdzz  (1.30)(III.24) 

Solução para os deslocamentos 

Para encontrar o deslocamento radial 
ru , resolve-se a equação (III.20). Uma solução 

é dada por: 

  ,1 zCrur   (III.25) 

em que  zC1
 é uma constante em r que depende apenas da coordenada z. Temos, que: 
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Para aplicar as condições de contorno, primeiramente é necessário encontrar a tensão 

rr . Substituindo (III.16)  na equação (III.1) para 
rr , obtém-se 
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  (III.27) 

Assim, substituindo (III.26) em (III.27), com um pouco álgebra, chega-se a: 
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Aplicando a condição de contorno para .a força (III.23), em Rr   
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em que 
TN é definido como a temperatura média na amostra, dada por: 
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E a condição para o momento (III.24), em Rr   
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em que 
TM é definido como o gradiente de temperatura na amostra, dada por: 
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Uma solução para  zC1
 pode ser escrita na seguinte forma: 

   ,321 zMCNCzC TT   (III.34) 

em que sC  e 3C  são constantes que podem ser determinadas substituindo  zC1
 nas 

condições de contorno (III.29) e (III.31). Para a força,  
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que implica em 

 .2

s

T

l
C


  (III.36) 

Para o momento 
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que fornece 
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Assim,  zC1
 pode ser escrito como 
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Finalmente, a solução para  zrur , , é: 
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Para o deslocamento  zru z , , da equação (III.16), 
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Com isso 
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em que  rC4
 é a constante de integração que depende da coordenada radial. Par encontrar 

esta constante usa-se a condição para as bordas da amostra, equação (III.22) 
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que fornece  
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Usando a relação (III.12) 

 ,
r

u

z

u zr









 (III.12) 

e substituindo, 
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chega-se a 
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Da relação (III.43), obtém-se 
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Substituindo (III.46) em (III.45) e esta última em (III.41), e usando  

     ,''''
22

dzzTNdzzT
z

l
sT

z

l
s

ss
 


 (III.47 

 chega-se ao deslocamento  zru z , : 
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Para a variação de pressão na célula, o que interessa é o deslocamento na interface 

amostra-gás 
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Do gradiente de temperatura 
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Finalmente 
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Variação de pressão 

A variação de pressão na célula devida a variação de volume na célula. A variação de 

volume é 
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Do modelo de Mcdonald e Wetsel, 
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sendo gc lRV 2

0  . Finalmente a variação de pressão é dada por  
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Como o sinal fotoacústico é parte não temporal da variação de pressão, a contrbuição 

termoelástica para o sinal fotoacústico STE é 
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Em função da frequência, já que  
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Com um atraso de fase de 4
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APÊNDICE IV – Difusividade Térmica Efetiva 

IV.A – Definição através da frequência de corte (Tominaga 1988) 

Em seu trabalho da Teoria da medida fotoacústica da difusividade térmica de 

amostras de dupla camada Tominaga e Ito, publicado em 1988, [24] chegaram a uma fórmula 

geral do atraso de fase em função da frequência, para incidência traseira.  

A solução foi encontrada utilizando o esquema ilustrado na Figura 1.7 (Figura IV.1) 

e adicionando mais uma equação diferencial no sistema de equações de difusão (1.4), 

referente à amostra 2, mas sem o termo fonte de calor em qualquer amostra, totalizando um 

conjunto com quatro equações diferenciais. Ao contrário, não é considerado o suporte como 

gás nem que o gás ou a amostra absorvem a radiação modulada incidente, mas sim que há 

uma transferência de calor, através do fluxo de calor do suporte para a amostra 1. Esta 

consideração é atribuída nas condições de contorno para o fluxo de calor. 

Figura IV.1 – Esquema da célula e incidência traseira para uma amostra com dupla camada considerado 

por Tominaga e Ito. 

 

 

Com exceção da condição do fluxo de calor do suporte para a amostra1, as condições 

de contorno são as mesmas que no problema da célula da OPC no modelo unidimensional 

para uma amostra, mas com a adição da continuidade da temperatura e do fluxo de calor da 

amostra1 para amostra2: 

 
   ,1211 lzlz    (1.42) 
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Sendo k1 a condutividade térmica da amostra1 e k2 a condutividade térmica da 

amostra2. A condição do fluxo de calor do suporte para a amostra1 é dada por: 
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Em que I0, neste caso, é a intensidade de fluxo de calor. A temperatura de interesse é 

na interface entre a amostra2 e o gás. Resolvendo o conjunto de equações com as condições 

de contorno citadas anteriormente, encontra-se a temperatura nos quatro meios (suporte, 

amostra1, amostra2 e gás). A temperatura da amostra2  tll ,212   na interface é: 
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 (1.45) 

Na qual 
1  e 

2  são os coeficientes de difusão complexo, equação (1.41) para a 

amostra1 e amostra2, respectivamente. Da mesma maneira que na seção 1.1 a variação de 

pressão na célula pode ser encontrada e com isso o sinal fotoacústico. Mas neste artigo tem-se 

especial interesse no atraso de fase ( ), que é dado por: 
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sendo que 

  .22111 lala   (1.47) 

 .22112 lala   (1.48) 

Lembrando que o coeficiente de difusão é dado por: 
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  (1.49) 

Para melhor análise e realizar aproximações da equação (1.46), a qual é muito 

complexa, é definida a frequência crítica da amostra como: 
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Com isso, pela definição da frequência crítica, obtém-se a difusividade térmica 

efetiva   da amostra: 
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que podemos reescrever como: 
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  (1.52) 

Um caso especial do artigo que é de interesse para esta tese é o caso (iii) onde 

21 ff  . Para este caso 
1  . Uma aplicação deste caso é quando a espessura da segunda 

camada é muito menor que da primeira. Neste caso o segundo termo da equação (1.52) tende 

a zero e com isso a difusividade térmica efetiva tende ao valor da camada1. 
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